FINSKA
KEMISTSAMFUNDETS
MEDDELANDEN

SUOMEN
KEMISTISEURAN
TIEDONANTOJA

N:o 1—2 . ARGANG 59 VUOSIK. . 1950




BECKMAN

kvartsspektrofotometer
modell D.U.

Matomréde 210—1 000 millimikron

Noggrannhet ca 1 millimikron

Kan levereras med
- Flamfotometer

- Fluorescenstillsats
- Reflektionstillsats

- Ultraviolett ljuskalla

G. W. Berg & Co.

Helsingfors - Fabiansgatan 14
Tel. 681541 vaxel

SUOMEN
KEMISTISEURAN

TIEDONANTOJA

FINSKA
KEMISTSAMFUNDETS

MEDDELANDEN

LYII drg. 1950 N:o 1-2 LYII vuosik.

INNEHALL —SISALTO:

Beriittelse 6ver Finska Kemistsamfundets verksamhet 1949, s, 1.— Finska
Kemistsamfundets protokoll, s. 3. — Berittelse dver Kemiska Sallskapets i
Abo verksamhet 1949 s. 6. — Kemiska Sallskapets i Abo medlemmar i februari
1950, 8. 7. — Kemiska Sallskapets i Abo protokoll, s. 8. — A. M. Nordstrém
och Carl-Gustaf Nordstrém: Undersokning av den feta oljan frén frukterna av
Spirea ulmaria, I, s. 11. — Gust. Ad. Holmberg: Preparation of Phenylhy-
danitons, s. 256. — 7. E. Brehmer: Klorattiksyra och a-merkaptoittiksyra, s.
31. — Tor Smedslund: Xontinuerlig framstéllning av kvévoxid ur salpeter-
gyra och svaveldioxid, s. 37. — Tor Smedslund: Dimetylsulfoxid som lésnings-
medel for svaveldioxid, s. 40. — 7T.. B. Brehmer: Om isotopanhopning vid
Lowenstein-Riedel-férfarandet och utbytesreaktioner,

Finska Kemistsamfundet — Suomen Kemistiseura

Berittelse
over

Finska Kemistsamfundets verksamhet under ar 1949.

Avgiven vid motet den 23 februart 1950

Samfundets méten ha hallits under de i stadgarna forutsatta
manaderna nimligen den 9 februari, den 17 mars, den 22 april, den
11 oktober, den 8 november och arsmotet den 7 december. Motena
den 22 april och den 7 december ha hallits i Tekniska Féreningens
lokal, och det sistnimnda tillsamman med Tekniska Foreningens
Avdelning for Kemi, samt motet den 9 februari i Skogshuset, de
‘vriga i Vetenskapliga Samfundens hus. I medeltal ha 32 medlemmar
deltagit i métena mot 23 medlemmar foregiende dr. Antalet styrelse-
méten dr 7. Medlemmar av Kemistklubben och laudaturstuderande
vid Helsingfors Universitet samt kemistuderande vid Tekniska
Hogskolan ha varit inbjudna till samfundets méten.
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Foljande féredrag ha hallits:

G. Aulin-Erdtman: Ligninets ultraviolett-spektrokemi
H. Erdtman: Kemiska synpunkter pé barrtridens systematik
T. Enkvist: Sulfatkokets kemi
H. Grubitsch: Die chemischen Grundlagen der Korrosion
Gust. Ad. Holmberg: Om 6verbelastning av kolets bindningar
Bertil Nybergh: Minnesord éver Albert Backman
Alb. Sundgren: Intryck fran en studieresai U.S.A.

—»— Om teknisk forskning i U.S.A.
W. Wahl: Den internationella kemistunionens kongress i

Amsterdam 5—10 september.

Varexkursionen anordnades liksom féregaende ar tillsamman
med Tekniska Féreningens Avdelning fér Kemi den 20 maj till
Finska Gummifabriks A.B:s anliggningar i Savio, ett givande och
larorikt besok. Meddelandena 3—4, 1948 32 sid. dro tryckta och
utdelas inom kort. Material fér ett flertal nummer féreligger, men
huru snabbt de kunna utges beror av statsanslagets storlek under
1950, da tryckningskostnaderna &ro betungande.

Nagot pris ur bergsradet Alfthans fond for premiering av upp-
satser i kemi utdelades icke under 1949.

Vid Tekniska Hogskolans 100 &rsjubileum den 13 september
representerades samfundet av sin ordférande och samfundet, deltog
dessutom, i den adress som av Centralrddet for Finlands kemister
overlaimnades vid detta tillfille. Av Suomalaisten Kemistien Seura
var samfundets medlemmar den 9 februari inbjudna att ahoéra ett
foéredrag av prof. H. Theorell, Stockholm om »de biologiska jérn-
haltiga katalysatorernay samt av Helsingfors Universitet den 30
september att dhoéra ett foredrag av prof. J. Cabannes om »Raman-
effektens anvéndning vid kristallunders6kningar». Vidare voro
samfundets medlemmar av Suomalaisten Kemistien Seura inbjudna
att nirvara vid utdelandet av Gadolin-medaljen den 16 november
at prof. N. J. Toivonen och prof. A. I. Virtanen dvensom att deltaga
i den efterfsljande kollationen.

Samfundet har mottagit en inbjudan att sinda en representant
till den vetenskapliga konferens, som den 17 aug.—9 sept. holls av
De forenade nationerna i Lake Success for bevarandet och utnytt-
jandet av ravarutillgdngarna. Inbjudan kunde av ekonomiska skl
icke efterkommas.

I en skrivelse av den 17 dec. 1948 anholl Tekniska Hogskolan
om utlatande om ett forslag till dndring av kemiska avdelningens
vid hégskolan laroprogram. Den 15 februari inlimnades samfundets
utldtande i vilket en del synpunkter framfoérdes bl.a. vikten av en
ytterligare utbildning av kemistingenjérerna i elektroteknik och
maskinelement samtidigt som det framhoélls att det foreslagna liro-
programmet innebar en avsevird aktivisering av dessa ingenjorers
uthildning. ‘
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Exemplar av samfundets »Meddelanden» ha sdnts till en av Einar
Munksgaards forlag i Képenhamn i april anordnad bok- och tid-
gkriftsutstillning.

Av ekonomiska skidl har samfundet avbijt ett av Suomalaisten
Teknikkojen Seura gjort erbjudande om att for samfundet reservera.
utrymme i dess nybyggnad Bangatan 9.

Delegationens for Finland Kemister namn har under aret éndrats
till Centralradet for Finlands Kemister. De av Centralrddet anord-
nade kemistdagarna héllos under talrik anslutning den 14 och 15
oktober i Helsingfors.

Acta Chemica Scandinavica har utkommit i ett betydligt utvidgat
omfing. Det 10 haftet for 1949 beraknas utkomma i februari och
det totala sidoantalet blir i det nirmaste 1 500 sidor.

Under ar 1949 avled fyra medlemmar, nimligen samfundets
hedersledamot, kansler, prof. Gust. Komppa, dr.-ing. Werner Neovius,
professor Tord Brenner och fil.mag. John Tuderman. Tio nya med-
lemmar ha invalts och utgér medlemsantalet den 31. 12. 1949 sé-
lunda 323.

Styrelsens sammanséttning har varit:

ordférande: fil.dr, dipling. Ake Bergstrém

viceordforande: docenten, fil.dr Charley Gustafsson

styrelsemedlemmar: prof. K. Buch, fil.dr Erik Ehrnrooth, ing.
R. Holmstrém, fil.dr B. Nybergh, prof.
John Palmén, fil.dr H. Totterman samt

sekreteraren: filmag. Onni O. Ojala
redaktor: sekreteraren

arkivarie dipling. Anna Grénvik
kassor: filmag. B. C. Fogelberg

Revisorer ha varit fil.dr W. Forsman och dipl.ing. Paul Alander
med tekn.dr J. Gripenberg och mag. H. Lénegren som ersittare.
Som samfundets revisor for Centralrddets fér Finland Kemister
rikenskaper har fungerat dr W. Forsman.

Moéte — Kokous.
23. 11. 1950.

§ 1. Sedan ordféranden hédlsat de nédrvarande véilkomna héll
prof. John Palm én ett foredrag om kansler, prof. Gust. Komppa
och hans forskningsresuliat.

§ 2. Efter det arsberittelsen, bokslutet och revisionsberittelsen
foredragits, faststilldes bokslutet och vederborande beviljades an-
svarsfrihet,.
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§ 3. Sekreteraren meddelade om 7. nordiska Kemistdagarna
21—25 augusti 1950 i Helsingfors samt om den I Internationella
mikrokemiska kongressen 2—6 juli i Graz samt att samfundets
medlemmar inbjudits till Tekniska Féreningens Avdelnings fér kemi
mote den 7 mars.

Mote — Kokous.
21. . 1950.

§ 1. Med enhilligt forord av styrelsen invaldes dipling. Ola
Kaustinen till medlem, foreslagen av prof. J. Palmén och dr
J. Gripenberg.

§ 2. Ordféranden meddelade, att den 3. petroleumvérldskongres-
sen skall forsiggd den 28 maj—o6 juni 1951 i Haag och att sekre-
teraren stir till tjinst med narmare upplysningar. Vidare meddelade
ordforanden, att preliminart program och anméilningsblanketter
till 7 nordiska kemistmdétet utsints.

§ 3. Tekn.dr J. Sundman holl ett foredrag om »pappers-
Tromatografty. Dr Sundman framholl att de senaste arens framsteg
pa dggvite- och kolhydratkemins omride har till en stor del mojlig-
gjorts tack vare papperskromatografin, ett analytiskt forfarande
som i huvudsak utvecklats i slutet av 1940-talet av Cambridge-
kemisterna Gordon, Martin och Synge. Sésom alla verkligt geniala
upptickter #r dven papperskromatografin sa enkel och okompli-
cerad att man forvanar sig 6ver att den ej blivit gjord langt tidigare.

Analys med tillhjilp av papperskromatografi utfors pa foljande
sitt: En liten droppe av den losning som skall undersokas, t.ex.
en vattenlésning som innehéiller nagra tusendedels milligram av
olika sockerarter, placeras upptill pa ett ark filtrerpapper. Detta
far sedan hinga fritt i luften med Gvre kanten nedsénkt i ett organiskt
1ssningsmedel, t.ex. butylalkohol. Tack vare kapillirkraften borjar
filtrerpappret s& sméaningom att suga upp alkoholen. Sockerarterna
som ju applicerats i vattenlésning blir hirigenom utsatta for en
upprepad extrahering fran vatten till butylalkohol och vice versa
och kommer att réra sig framét lings filtrerpapperet. Hastigheten
ar emellertid olika for de olika sockerslagen, sisom dverhuvudtaget
f6r olika amnen och efter nagra dygns kromatografering har en full-
stindig separering skett. Hirefter kan sockerarterna identifieras
och kvantitativt bestdmmas var for sig.

Aven i Finland har man under de senaste &ren borjat utféra olika
kemiska bestdmningar med tillhjalp av filtrerpapperskromatografi.
84 har den t.ex. vid Ab. Centrallaboratorium anvénts for under-
sokning av vedens och den tekniska cellulosans sammanséttning.
Det kan namnas att kolhydraterna i de flesta triadslag ar uppbyggda
av samma grundsocker nimligen: glykos, galaktos, mannos, arabinos
och xylos. Betriffande den kvantitativa fordelningen foreligger
dock vissa skillnader speciellt mellan barrtrad & ena sidan och 16v-

trad & andra sidan. Papperskromatografin har dven mojliggjort ett
niarmare studium av vissa industriella processer sdsom t.ex. fram.
stallning av sulfitcellulosa. Vid det s.k. sulfitkoket underkastas
vedsubstansen en ritt drastisk behandling med en syra. Detta resul-
terar i att en visentlig del av vedens kolhydrater spjilkes till enkla,
sockerarter som overgar i sulfitavluten. Forloppet av denna s.k.
hydrolys har studerats papperskromatografiskt och resultaten har
varit intressanta sedda savil ur teoretisk som praktisk synvinkel.

Efter féredraget yttrade sig prof. Wahl, dr Gripenberg, ordfsranden
och féredragaren. Ordféranden tackade dr Sundman for foredraget.

§ 4. Dipling. Stig Landgren holl hirefter ett foredrag om
sIntryck fran kemiundervisningen wvid Massachusetts Institute of
Technology (MIT). Efter nigra inledande ord om MIT — en av
virldens i detta nu férndmsta tekniska hogskolor, dess organisation
och finansiering, konstaterade talaren till en borjan, att de tvenne
avdelningar dér »kemiska» studier kan bedrivas, namligen Dept.
of Chemistry och Dept. of Chemical Engineering, ar alldeles visens-
skilda. Den forstnimnda inriktar sig pd utbildning av blivande
teknisk forskningspersonal, medan den senare tar sikte pa blivande
driftsingenjoérer, d.v.s. personer avsedda att leda och utveckla de
kemisk-tekniska processerna i industriell skala.

En »kemistingenjors fran Tekniska hégskolan hir finner darfor
svarigheter att anpassa sig efter MIT:s studieprogram. Kurserna
ledande till »Bachelor of Sciencer-graden ér fyradrig och nagon spe-
cialisering foérekommer ej férrin i samband med fortsatta studier
for »Mastery- eller doktorsgraderna.

Tempot &r mycket hogt uppskruvat och undervisningen betydligt
mer »teoretisky &n man hir &r van vid. Som motvikt anordnas
darfor under slutet av det tredje eller borjan av det fjirde studie-
aret tillfallen for studenterna att under 15—1 &r vistas vid nagon
industri, for vilken period de uppbér 1én. Termins- och andra studie-
avgifter dr namligen mycket hoga och utgifterna per lasar torde i
dag fa beriknas till c:a 1.500 dollars.

Talaren konstaterade till slut, att den effektiva och vil plan-
lagda undervisningen sjiilvfallet utgdr en garanti for att den ny-
bakade ingenjéren eller arkitekten besitter goda kunskaper, men
undrade om ej en nagot friare och mindre forcerad arbetstakt dock
skulle leda till lika goda fack-kunskaper, men samtidigt ge mojlig-
heter till en mangsidigare intellektuell utveckling.

Efter foredraget yttrade sig ordféranden, dr Nybergh, prof. Buch
foredragaren och prof. Palmén. Samfundets tack till foredragaren
framférdes av ordforanden.




Kemiska Sillskapet i Abo — Turun Kemistiseura.

Beriattelse
dver
Kemiska Sillskapets i Abo verksamhet under ar 1949.

Kemiska Sillskapet har under det gangna aret sammantritt till
fem ordinarie méten, vilka samtliga ha hallits i Abo Akademis audi-
torium V. Motena ha i allménhet varit bestkta av ett 15-tal med-
Jemmar. Liksom tidigare ha kemistuderande vid Akademien in-
bjudits att nirvara vid Sillskapets moten. Medlemmarna i Kemiska
Sallskapet ha inbjudits att 6vervara Turun Kemistikerhos méten och
meddelanden om Kemiska Sillskapets moten ha dven tillstéllts med-
lemmarna av Turun Kemistikerho.

Vid Sillskapets ordinarie moten ha foljande foredrag hallits:

Professor Hugo Theorell, Stockholm: Om de jarnhaltiga
biokemiska katalysatorerna.

Filmag. I. Jansson, Turun Yliopisto: Om analys av organiska
dmnen.

Professor Arne Fredga, Uppsala: Om adamantoida féreningar.

Docenten Terje Enkvist, Stockholm: Nagot om sulfat-
kokets kemi.

Dr.ing. Leim ba ch, Gottingen: Om ultracentrifuger.

Professor Walter Qvist: De Tekniska Hogskolornas rektors-
konferens i Trondheim i maj 1949.

Fildr G.-A. Holm b erg: Reaktionsmekanismen vid C-C-hydro-
lys av triarylmalonestrar.

Forvaltningen har under det gangna aret handhafts av foljande
medlemmar:

Professor Walter Q vist, ordférande.

Tekn.dr Waldemar Jensen, viceordférande.

Fildr G.-A. Holm berg, sekreterare.

Professor Anders Ringbom, medlem av styrelsen.

Dipling. Jarl Stigell, medlem av styrelsen.

Ovriga funktiondrer ha varit:

Dipling. Bengt Forss, kassor.

Dipling. Jarl Stigell, klubbmaéstare.

Dipling. I. Kjellm an, revisor.

Dipling. O. J ansson, revisor.

Dipling. Kurt B. Reims, revisorssuppleant.

Under aret ha tre nya medlemmar invalts. Medlemsantalet upp-
gar nu till 61. Av dessa dro 15 bosatta 4 annan ort.

Abo, den 13 februari 1950.

Gust. Ad. Holmberg.

Kemiska Sillskapets | Abo medlemmar 1 februari 1950.

Andersson, Jul., apotekare,
Aspelund, Helge, professor,

Augustsson, Anne-Marie, fil.mag.,

Berggardh, Conrad, apotekare,
Bjorkqvist, Karl, dipl.ing.,
Bruun, Karl Henrik, dipl.ing.,
Candelin, Max, dipl.ing.,
Casagrande, Wittorio, dipl.ing.,
Doepel, Henning, dipl.ing.,
Ekwall, Per, professor,
Eriksson, Lars, dipl.ing.,
Forss, Bengt, dipl.ing.,
Geitlin, Bertel, fil.mag.,
Gustafsson, Olof, dipl.ing.,
Grénroos, Herbert, dipl.ing.,
Haartman, Goéran v.

Harva, Olavi, dipl.ing.,

Hasan, Abraham, dipl.ing.,
Hausen, Hans, professor,
Holmberg, Bror, professor,
Holmberg, Gustaf-Adolf, fil.dr,
Hofman, Erik, fil.mag.,
Hultin, Sven-Olof, dipl.ing.,
Jansson, Ossian, dipl.ing.,
Jensen, Waldemar, tekn.dr,
Kajander, Lisa, fil.mag.,
Kivalo, Pekka, dipl.ing.,
Kjellman, Ingvald, dipl.ing.,
Klingstedt, F. W., professor,
Lagerbohm, Max-Ake, fil.mag.,
Le Bell, Casimir, dipl.ing.,
Lubr, Hékan, dipl.ing.,
Metzger, Adolf, fil.dr,
Nikander, Bo, dipl.ing.,
Nylund, Gunnar, dipl.ing.,
Pehrman, Gunnar, professor,
Petrell, Ingegerd, dipl.ing.,
Pettersson, Ragnar, dipl.ing.,
Qvist, Walter, professor,
Rajalin, Erik, dipl.ing.,
Reims, Kurt B., dipl.ing.,
Reims, Ulla, fil.mag.,
Remmer, Eila, dipl.ing.,
Remmer, Fjalar, dipl.ing.,

Képmansgatan 4 a.
Fredsgatan 2.

Abo Akademi.
Laitila.

Traforskn. Inst. Sthim.
Abo Akademi.

Pargas Kalkbergs Ab.
Puolalagatan 4 a 11.
Pargas Kalkbergs Ab.
Abo Akademi.

V. Strandgatan 15.
Abo Akademi.
Pargas Kalkbergs Ab.
Jalostaja Oy.
Aningaisgatan 3.

Abo Akademi.
Nylandsgatan 14.
Lilla Tavastgatan 16.
Vardbergsgatan 8.
Stockholm.

V. Strandgatan 17.
Martinsgatan 4.

Abo Akademi.
Nylandsgatan 5 b.
Gezeliusgatan 2.
Klockringaregatan 3 b.
Brahegatan 4.
Kopmansgatan 10.
Kuusankoski.

Medica, Helsingfors.
Abo Kakelfabrik.
Tammer Tehtaat, T:fors.
Pargas Kalkbergs Ab.
Pargas Kalkbergs Ab.
Brahegatan 9 a.

V. Strandgatan 17.
Medica, Helsingfors.
Eriksgatan 6.
Brahegatan 2.
Vattenverket, Hallis,
Abo Klidesfabrik.
Abo Kladesfabrik.
Abo Porslinsfabrik.
Abo Porslinsfabrik.
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Ringbom, Anders, professor,
Ringwall, Alve, dipl.ing.,
Sahlberg, Uno, dipl.ing.,

Sarlin, Emil, bergsrdd, tekn.dr h.c.

Saxén, Arne, dipl.ing.,
Schroder, Inga, med.lic.,
Sjoblom, Lars, fil.mag.,
Stigell, Jarl, dipl.ing.,

Svahnstrom, Karl-Erik, dipl.ing.,

Vardbergsgatan 8.
Abo Tval Ab.
Aningaisgatan 3.
Pargas.
Lasarettsgatan 8 b.
Vardbergsgatan 1.
Abo Akademi.

St. Tavastgatan 26.
Abo Porslinsfabrik.
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Séderblom, Arne, dipl.ing., Abo Tval Ab.

Troupp, Angelique, fil.mag., Gertrudsgatan 3.
Akermark, Wilhelm, dipl.ing., Abo Akademi.

Extra medlemmanr: z
Ekelund, Bérje, fil.mag., Abo Akademi.

Fogel, Karl-Gustaf, fillic., Abo Akademi.

Johans, Lars, dipl.ing., Littois.

Pasell, Evert, dipl.ing., Pargas.

Salin, Jarl, professor, Slottsgatan 36.

Mote — Kokous.
9, II. 1950.

Protokoll tért vid Kemiska Sallskapets i Abo méte den 9 feb-
ruari 1950 i Abo Akademis Auditorium V. Férhandlingarna
leddes av Sallskapets ordférande, prof. Walter Qvist.
Narvarande voro 16 medlemmar och manga studerande vid
Abo Akademi.

§ 1. Ordféranden forklarade motet Sppnat och hélsade kvéllens
foredragshallare, dipl.ing. Torolf Lassenius, vilkommen.

§ 2. Till ordinarie medlemmar i Sallskapet valdes pa forslag av
ordféranden och sekreteraren diplingenjoérerna Lars Eriksson
och Wilhelm Akermark.

§ 3. Skreds sa till val av styrelse och 6vriga befattningshavare
for 1950. Valda blevo:

tekndr Waldemar Jensen, ordférande,

dipling. Casimir Le Bell, viceordférande,

dipling. Lars Eriksson, sekreterare,

prof. Walter Qvist, medlem av styrelsen,

dipling. Jarl Stigell, medlem av styrelsen och klubb-
maéstare,

dipling. Bengt Forss, kassor,

dipling. I. Kjellman, revisor,

dipling. Kurt B. Reims, revisor, och

dipling. O. Jansson, revisorssuppleant.
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4. Fragan om medlemsavgiftens storlek diskuterades, men
bordlades till nista méte for bittre utredning.

§ 5. Efter dessa valmétesforhandlingar holl dipling. Torolf
Lassenius ett foredrag om cellulosaindustriens biprodukter.
Foredragshallaren inledde med att belysa sulfitforfarandets fataliga
biprodukter ndrmast ur merkantil synpunkt och tog harvid upp
eymol och sulfitavlutens anvindning som dammbindningsmedel och
som tillsats till olika tekno-kemiska preparat. Vidare kunde den
anvindas for framstillning av vanillin, men praktisk och ekonomisk
betydelse kunde man knappast vianta sig hos oss av denna utvinning.
Framstillningen av sulfitsprit ur avluten har déremot under kriget
stigit avsevirt, sd att vi for nirvarande ha 17 anliggningar i vért land.
Konjunkturerna éro emellertid ej sirskilt goda trots att lagen om
inblandningstvang i bensin &r klar. Orsaken star att soka i att
priset pa motorspriten ir for lagt. Nagra bruk ha dven gitt in for
spritféradling, men nagon storre ekonomisk betydelse har denna.
hantering inte fatt. Avfallsprodukterna metanol och finkelolja.
stiller det sig ej heller formanligt att bearbeta. Iin fabrik bereder-
emellertid jist av sin avlut, medan en annan har en anliggning for
framstillning av foderjast, men till f6ljd av det forbattrade forsarj--
ningsliget har driften pa den senare anliggningen tillsvidare nedlagts.
Kisbrinderna som tidigare bearbetats av Vuoksenniska kan for till-
fillet anses vara en ren avfallsprodukt, men en metod for avligs--
nande av zinken ur bridnderna &r klar i laboratorieskala. Om me-
toden kan tillimpas i full skala, torde brinderna &ter komma till
anvéindning.

Redan 1908 borjade man hos oss att tillvarataga terpentinet vid.
kokning av cellulosa enligt sulfatmetoden och fran 1911 har man
haft majlighet att rena detsamma. Fore kriget exporterades terpen-
tinet ndra nog 100 %yigt till Tyskland. Numera foradlas varan inom
landet medelst destillation. Det renade terpentinet borde erbjuda.
ett visst intresse som utgingsmaterial for framstillning av toluol,
cymol och andra vérdefulla produkter. Under kriget anvéndes
den réa terpentinoljan for olika &ndamal, bl.a. som utgingsma-
terial for smorjoljor och inom firg- och kabelindustrien. Den.
metanol som avgar vid gasningen lonar det sig inte att tillvarataga.
P4 senaste tid har dr Smedslund vid Centrallaboratorium utexperi-
menterat en metod att tillvarataga en annan relativt flyktig be-
standsdel, dimetylsulfid, och bearbeta den till dimetylsulfoxid,
som bla. adsorberar acetylen ritt vil. Produktionen av tallolja
hade man under den vérsta bristperioden tinkt stimulera genom att
betala ett hogre pris f6r den mingd som 6verskrider ett bestdmt
belopp. Tillsvidare har premieringssystemet ej kommit till anvénd-
ning. Aven talloljan stravar man nu att foridla i s& stor utstrick-
ning som mdjligt och minskar exporten av rd vara. Under kriget
fick ménga industrier anvdndbara surrogat frdn den rda och des-
tillerade oljan. Fore kriget anvandes ratt mycket tallolja i form av-
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tallsdpa inom landet men efter kriget har tillverkningen ej stigit till
gamma niva. Det tallharts, som utkristalliserar ur den destillerade
-oljan, anvéndes till papperslimning och dylikt. Becket, som kvarblir
vid destillationen, vill ej finna avsittning, trots att- man i Sverige
bla. forsokt framstilla vigbeliggningsmassa av detta beck och
sulfatmesa. Forskningen pé talloljeomradet inriktar sig for nédrva-
Tande pa separering av harts- och fettsyrorna, pd hydrering och pa
utvinning av fytosterin. Mesan, som uppkommer vid kaustiseringen
av grénluten, anvindes delvis f6r neutralisering av sulfitavlut vid
sulfitsprittillverkningen och som jordbrukskalk. P& senaste tid har
man bérjat atervinna kalken genom brinning.

Med anledning av foredraget uttalade sig professor Aspelund och
dr Jensen.

Féredragshéllaren avtackades av Sillskapets nyvalde ordférande,
dr W. Jensen.

In fidem
Gust. Ad. Holmberg

e —— ——

Unders6kning av den feta oljan fran
frukterna av Spirea ulmaria. I.

(Investigation of the Fatty Oil from the Seeds of Spirea ulmaria L. I)

A. M. Nordstrom och Carl-Gustaf Nordstrom.

(Inlimnat 21 juni 1950).

Om man vid hogsommartiden ror sig ute i skog och mark
kénner man stundom vinden féra med sig en angendm, aldehyd-
artad doft. Understker man orsaken hértill finner man i nér-
heten rikligt blommande bestand av Spirea ulmaria, pa svenska
kallad johannegris, algrds, m.m. Doften hérrér sig fran en i
minimala méngder i blommorna och i sjilva orten forekommande
eterisk olja. Vixten blev dérfor tidigt foremal for kemisternas
intresse. Den forsta undersdkningen, som dock endast utgjorde
en extraktion av oljan ur blommorna, utfordes redan 1835 av
Pagenstecher. Mera ingdende undersdkningar gjordes sedan av
Lowing v), Ettling 2), Dumas 3), Wicke ¢), Schneegans och Gerock 8),
Buchner®), m.fl. Av dessa undersdkningar har framgatt att
oljan fran Spireans blommor i huvudsak utgores av salicyl-
aldehyd, metylsalisylat, piperonal och vanillin.

Den eteriska oljan fran blommorna och sjélva orten har alltsé
varit foremdl.for undersékning, men efter vad vi kunnat finna
ar sjilva frukten fortsdttningsvis oundersokt. Da den ene av
oss sedan ett antal ar tillbaka intresserat sig for fetten i vilda
vixters frukter och fron, ha vi ocksd undersékt Spireans frukter,
vilka #dro latt tillgdngliga och i rikliga méngder sta till buds.

Hirvid var det overraskande att finna att Spireans frukter
hade en hog rafetthalt pa i det ndrmaste 15 9, eller berdknat
pa torrsubstans ca 17 9. Visserligen inneholl detta rafett en
avsevird mingd av en vaxartad fast substans, men det rena
fettet utgjorde likvil i runt tal 12 9. Fransett koniferarternas

1 Poggend. Ann. 36, (1835), 383; 2 Liebigs Ann. 29 (1839), 309; 35
(1840), 241; ? Liebigs Ann. 29 (1839) 306; ¢ Liebigs Ann. (1852) 175;
5 Jahresber f. Pharm. 1892, 164; @ Liebigs Ann. 88 (1853 ), 284

e
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fron ha de vilda vixtfron, vari vi hiirtills gjort rafettbestdam-
ningar, icke hogre halt in 9 %, (endast i ett fall ca 12 9,) och
hos manga ligger den under 1 %,.

Rafetthalten i spireafruktens feta olja synes dock iven vara
beroende av andra omstindigheter, formodligen framfor allt
jordmanen. Da proven togos under flera ar och de flesta fran
en laglint strandremsa, som vid hogvatten om hosten niistan
helt och hallet stod under vatten och om vintern var betickt
av is, maste jordmanen for vixten anses ha varit den simsta
mojliga. Aven tiden, d& skorden foretogs, kan ha inverkat p#
rafetthalten. Det har niimligen konstaterats, att fettet i vixt-
froet borjar bildas genast efter blomningen och 6kas under en
avseviird tid framat pa kolhydraternas bekostnad.?) De forsta
proven togos riitt sent pa hosten av viixter pa odlad jord och
det var sannolikt ett av dessa, som hade den hogsta rafett-
halten. D& emellertid mogna fron rinna av fruktklasarna,
foretogs skorden senare redan i augusti, innan full fruktmognad
intriitt, fran vixter p4 ovannidmnda strandremsa. 1 ett av de
undersokta proven var rafetthalten pa lufttorr vara ca 17 %,.
Rafettviirdet 14,74 9%, utgor ett medelviirde av flera bestdm-
ningar pa prov tagna under olika ar och vid olika tider.

Jamfor man den funna fetthalten med halten hos fron och
frukter av de vixter, som allmént anviindas for utvinning av
fett, sa ligger den vida under viirdet hos de flesta. Pa grund av
likheter i oljornas sammanséttning och egenskaper synas linfré
(36—40 % fett) och hampfrd (omkr. 30 %, fett) bist ignade
for en sadan jimforelse. Anmirkningsviirt ir dock att den for
fettutvinning mycket anviinda sojabénan icke innehaller mera
in omkr. 18 9, fett, vilket i detta sammanhang kan fortjina
pipekas. Vad Spireafruktens sammansittning i ovrigt be-
triffar dr dess hoga rafiber- och askhalt i dgonen fallande.
Halten av raprotein och kviivefria extraktivimnen dr for-
hallandevis lag. Att frukterna ha denna sammansittning beror
sjilvfallet diirpa, att fréma dro mycket sma och att skalet
dirfor utgor en viisentlig del av hela froets volym.

Spireaoljan hor till de torkande oljorna. En jimfoérelse med
nagra andra torkande oljors fysikaliska konstanter, kinntal
och sammansittning kan dirfor vara pa sin plats. Om vi forst
borja med de fysikaliska konstanterna, spec. vikt och ljus-
brytning, framga dessa av foljande tabell.

Spireaolja Hampolja 15° Linolja 15°
Spec. vikt. dfoo 0,9331 0,9250—0,9280  0,9305—0,9357
Ljusbrytn. (n)p (15,9°) 1,4848 1,4517 1,484

~ 7 L.du Sablon. Compt.rend. (1896 ), 123, 1084; C. Valed. Compt.rend. (1903)
136, 114; J. V. Byre. Biochem.J. (1931 ), 25, 1902; Barker. J.Soc.Chem.Ind.
(1932 ), 51, 218 I; C. Caskey och W. D. Gallup J.Agr.Res. (1931 ), 42, 671 m.fl.
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Valnétsolja 15° Tungolja 15° Solrosfroolja 15° Sojaolja

0,9238—0,9265 0,9360 0,9208—0,9260  dl® 0,92220,9341
1,4809 1,520 1,4754 02 1,4754

Da spee. vikten for linolja, fransett extrema viirden, synes
utgora 0,934 el. 0,935 har linolja och spireaolja niistan samma
spec. vikt. Detsamma iir forhallandet med ljusbrytningen, som
ir nistan exakt lika for vardera oljorna. Sojaoljan, som egent-
ligen riiknas till de halvtorkande oljorna, har dven ungefir
lika hog spec. vikt som spireaclja, men avseviirt ligre ljus-
brytning. Alla de ovriga konstanterna ha ett ligre viirde med
undantag for den kinesiska tungoljan, vars ljusbrytning ir
mycket hog. Men denna olja intar i detta hinseende en sir-
stallning bland feta oljor overhuvudtaget. Viinda vi oss sedan
till de for torkande oljor viktigaste kemiska kinntalen, kan en
jamforelse av dessa med spireaoljans utlisas ur foljande tabell.

Fortwdalningstal Jodtal Acetyltal

Spireaolja .......... 191,7 182,7 9,9 8)
Hampolja .....ovu.. 190 — 194 140 — 166 7,5 — 20
Linolja ....o.vvvnn 188 — 192 177 — 191 8,5
Valnétsolja . ....... 189 — 197 132,1 — 133,9 4,6
Tungolja .......... 190 — 196 159 — 163 —
Solrosfréolja  ...... 188 — 194 119 — 134 -
Sojaolja  .......... 192,2 — 194 114 — 137 -

& Egentligen hydroxyltal, vilket emellertid vid ett s& lagt varde icke in-
verkar pé& jamforelsen.

For en torkande olja dr jodtalet det viktigaste, emedan det
dven kan anses utgora ett matt pd torkningsféormigan. En
jamforelse av oljornas jodtal blir i viss man osiker, emedan
dess storlek i ratt betydande grad dr beroende av den anvénda
bestémningsmetoden. Halla vi oss emellertid till de i tabellen
angivna virdena, sa framgar, att av de bist torkande oljorna,
linoljan har ungeféir samma jodtal som spireaolja, medan tung-
oljans t.o.m. 4r nédgot ligre beroende pa dess halt av poly-
etenoida syror med konjugerade dubbelbindningar. Valnots-
oljans, solrosfrooljans och sojaoljans jodtal dr diremot avsevirt
lagre dn spireaoljans.

Fortvalningstal och acetyltal dro alla i huvudsak av samma
storleksordning.

Vid jimforelse av spireaoljans kemiska sammanséttning med
de for detta dndamal valda torkande oljorna har ett medeltal
for varje syra berdknats ur ett visst antal analyser av oljorna,
némligen for hampolja 3 st., for linolja 10 st., fér valnétsolja 5 st.,
for tungolja 3 st., for solrosfréolja 6 st. och for sojaolja 6 st.
Det &dr under sddana forhéllanden sjilvklart att summan av
de i fettet forekommande syrorna ej kan bli jimnt 100 %,
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P4 nimnda sitt har foéljande tabell dver sammansittningen
av de blandade fettsyrorna erhallits.

Madttade syror Oljsyra Linolsyra Linolensyra
Spireaolja . ....vv.nn 8,8 9, 28,2 9, 16,2 %, 46,8 9,
Hampolja .......... 7,3 » 12,0 » 60,3 » 19,6 »
Linolja .......cc0uun 9,1 » 19,9 » 19,8 » 50,0 »
Valnétsolja ........ 7,7 » 20,8 ». 64,8 » 6,7 »
Tungolja .......... 4,3 » 3,3 » 9,7 » 77,6 » a-eleo-
Solrosfréolja ...... 7.4 » 33,9 » 57,3 » —_ stearin
Sojaolja .......... 12,9 » 26,8 » 56,3 » 2,5 » s8yra

Den egenskap hos oljorna, som i detta sammanhang ir av
storsta intresse, dr deras torkningsférmaga. For torkningen
ir oljsyran av ringa betydelse och halten av denna syra ér iiven
ligst for tungolja, medan spireaoljan och t.o.m. linoljan inne-
haller betydligt mera oljsyra. Linolsyran, som redan maste ha
storre inverkan pé torkningsformagan ingér rikligast i hampolja,
valnotsolja, solrosfroolja och sojaolja, medan i spireaoljan halten
av linolsyra ér betydligt ligre. I solrosfroolja miste det vara
linolsyra, som #stadkommer torkningen, emedan denna olja
ej alls innehaller linolensyra. Vad halten av den betriffar,
overtriiffar spireaoljan med sina 46,8 9, alla de dvriga i tabellen
upptagna oljorna med undantag av linolja och tungolja. Den
sistnimnda innehaller for ovrigt icke linolensyra, utan den
likasd trietenoida eleostearinsyran med konjugerade dubbel-
bindningar.

Mittade syror ingér i ratt liten mingd i samtliga oljor och
variationerna dro dven med undantag for sojaoljan ritt sma.

Enligt Hilditeh®) innehdlla oljor av vixtfron horande till
familjen Rosaceae stundom #ven andra polyetenoida syror in
linolensyra, sasom de trietenoida likan- och eleostearinsyrorna
och den konjugerade tetraetenoida parinarsyran. Nagot spér
av sidana syror har dock tillsvidare ej kunnat pavisas i spirea-
oljan.

P4 basen av ovan gjorda jamforelser med andra torkande oljor
kan man fraga sig om spireaoljan mojligen kunde f& nagon
praktisk anviindning. Detta beror da framforallt dérpa, om
en lonande odling av spireavixten kan adstadkommas, om oljans
utvinning kan goras rintabel och om dess tekniska egenskaper
dro sidana, att den for nagot givet dndamal kan fa tillrdckligt
stor anvéndning.

Vad viixtens odling betréffar kan konstateras, att den ej
stéiiller stora fordringar péd jordméanen. Den frodas pé torr och
stenbunden mark, i fuktig, mager jordman och sjélviallet bést
i-god odlad jord. Viixten borde dirfor kunna odlas pd siddan

9 The chemical constitution of natural fats. London 1947 sid. 169,

jordman, som ej kan anvindas for vanlig kulturviixtodling.
Dess frodiga viixt gor att den forkviver ogris och da den ir
flerarig fordras ingen arlig sidd eller bearbetning av jorden
om den odverhuvudtaget alls behdver sas, Man kan nii‘mh'gen’
tianka sig att den i tillriicklig omfattning fornyas genom sjilv-
sadd. Betingelser for en billig odling borde dirfor forefinnas
men med sikerhet kan detta naturligtvis avgoras endast genoni
praktisk forsoksodling.
Hir kan mojligen dven foreligga ett filt for foradling, som
skulle ge en vixt med storre och fettrikare frukter. ,
Emedan fetthalten i frukterna #r relativt lag, kan endast
en utvinning med extraktionsmedel komma i fraga. Lonsam-
heten av en sadan utvinning av oljan blir hirvid i hog grad
beroende diirav, om de vid extraktionen och oljans raffinerin
erhallna biprodukterna kan f& nagon nyttig anvindning De%
kvarblivna skrotet kunde mojligen anviindas som kre:a,turs-
foder. For dgtta dndaméa] borde det ha minst samma nirings-
viirde som l}h. Men dess anvindning hérfor dr dven beroentéle
av om det ej har skadliga verkningar for djuren, vilket knappast
kan vara fallet, och om de ¢ver huvudtaget fortira det. Aven
dylika fragor kan endast avgoras genom praktiska, forsok
_Samma sak giiller det i fettet ingaende vaxet. I sitt naturliga
tillstand kan det sannolikt icke fa nagon anviindning pé grur%d
av dess hdga smiltpunkt och sproda, korniga beskaffenhet
Men efter fortvalning kan det tinkas att de frigjorda alkoholerna
skulle kunna anvindas som vax, ehuru de ha avsevirt hogre
sma.ltplllnkt dn vanliga vaxer. (Genom forestring med iittiksyra-
:énhydmd ka-nbslléléiltpunkten dock siinkas till vaxernas n?v*'l
yrorna som bildas vid foértvalnin ahd ‘ -
Véi.?’dning inom tvalindustrin. e -
ad oljans tekniska anvindning betriffar kunna £l 6jli
heter komma i fraga. En sidan vore dess brukbariij; rinz]x};gl—
31‘1(111§brm. For detta behov skulle den ej ens behova avfirgas
t-l ;y Javen om den grona firgen skulle bibehéallas i den fﬁrdiga'»
f;; :g;lsl, vore detta icke nagon nackdel, d& tvalen inda ofta
For linoljans anviindbarhet till fernissa anses jodta :
en mattstock. Hilditeh ) uppger for god h'noljfm e:tlsegdlt]:ﬁéll):
mimst 170—175, 45 9%, eller mera linolensyra, linolsyra mellan
ungefiir 25 och 15 9%, och oljsyra 20—30 %: Som synes kan
spireaoljan anses fylla dessa fordringar. Nu kan det emeilertid
ifrigasiittas om en hog halt av starkt omiittade syror och diir-
med sammanhingande hogt jodtal kan anses vara si gynnsamt
for fernissaberedning. De starkt omiittade syrornas autooxida-
tion, gynnad av katalysatorer, synes niamligen i synnerhet vid

10 Chemical constitution sid. 165.
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utomhusmalning gora den firgpigmentet sammanbindande
torra oljefilmen sprod och pulverformig sa att firgen av regn
och i ovrigt pd mekanisk vig litt skoljes eller strykes bort.

Denna riitt snabba oxidativa forstéring av malningen gynnas
kanske dven av firgpigment, som sjdlva ha katalytisk verkan
sidsom blyvitt och titanvitt. En mindre starkt omittad olja
med ligre jodtal kan dirfér mojligen ge en hallbarare firg.
Den maéalade ytan blir med en sidan fernissa kanske mindre
hard, men denna olidgenhet kunde igen motverkas genom in-
blandning i fernissan av nagot billigt, fettlosligt harz.

Aven andra egenskaper hos en fernissa sasom dess formaga
att hifta vid den bestrukna ytan, dess forhallande vid tork-
ning m.m., skulle for spireaoljans vidkommande erfordra under-
sokning. Som torr bor den nidmligen hélla sig jimn och glatt
utan att skrumpna, rynka sig eller spricka sonder.

Amnu en mojlighet aterstar for oljans anvindning. Raffinerad
-och hirdad kunde den némligen utgéra ramaterial inom margarin-
industrin. Men for att detta skall vara mojligt fordras natur-
ligtvis att den ej har for hilsan skadliga verkningar och att den
kan tillverkas till konkurrenskraftigt pris i brukbar form, om-
stindigheter, som ej a priori kunna faststillas.

Vi ha ansett oss bora gora dessa papekanden dven om det dr
riitt sd tvivelaktigt, om odling av vixten kan bli lonande och
oljan praktiskt anvéndbar.

Experimentell del.

Ramaterial. Frukterna av Spirea ulmaria skordades till en
borjan i september, men emedan frukterna da redan i riklig
mingd falla av, foretogs skorden senare i slutet av augusti
oaktat frona da dnnu delvis dro groéma. Efter fruktklasarnas
torkning falla frona litt av vid troskning och omskakning.
Blad, stjilkbitar o.dyl. avligsnades genom siktning. Frona
innehalla di dnnu avseviirda mingder av fint damm, som sikta-
des bort med ett s& fint sikt att frona ej kunde passera maskorna.
Pi detta sitt erholls ett ratt rent fro. Renhetsgraden utgjorde
ungefir 99 %. Emedan en del av frona dro ytterst smé &r
emellertid en noggrann bestdmning av renhetsgraden svar att
utfora.

Frona #4ro mycket latta. Litervikten utgér i medeltal av
flera bestamningar endast 257 g.

Av hela fron kan vid extraktion med eter eller bensin endast
ett par procent fet olja utvinnas. Malningen av frona visade
sig emellertid stota pa betydande svarigheter. Ingen tillgiinglig
laboratoriekvarn radde pa uppgiften. Med en stor mortel, som
vi tillverkade av grov smiirgel (No. 17) och cement samt pistill
av samma material, kunde dock frona litt pulveriseras. Pors-

" e — e —— —— - - SE— T—— @I S .S ————————————————
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linsmortel var ej anvindbar. Svarigheterna med formalningen
av frona beror sannolikt icke pa deras fetthalt, utan dirpa att
de innehélla en betydande mingd vax, som gor dem glatta.
Vaxet avsitter sig aven pa de rivande ytorna i mortlar och
kvarnar, vilket omdjliggor formalningen.

Analys av frona. Fettbestimningen utfordes bade med eter
och bensin (kp. 50—60°) som losningsmedel for frin skordade
under olika ar (43—46). Medelvardet av dessa bestdmningar
utgjorde 14,74 %. Harvid ar dock att observera att i denna
rafettmangd ingar allt vid extraktionen i en Twisselmann-
apparat lost vax. Raprotein, kvivefria extraktivimnen, ra-
fiber och aska bestimdes enligt Statens Agrikulturkemiska
laboratoriums officiella metoder. 11) Minst tva analyser utfordes
for varje bestimning och medelvirdet av dessa ér angivet i
foljande sammanstillning:

Beraknat pa torrsubstans

gor detta

Vatten ......v.viniiiiiinan 12,99 9, —_
REFEtt oo 14,74 » 16,94
Raprotein .........coveiiunns 16,96 19,50
Kvivefria extraktivimnen ., 22,64 » 25,90
Ra&fiber .....oiviniiiiiiaan 27,20 o 31,26
Aska ....... it iiea 5,57 6,40

100,00 9, 100,00

Fettets utvinning och bearbetning. Emedan spireafrona #ro
mycket latta, fordra de en relativt stor extraktorvolym, om
nagon storre mangd fett skall kunna erhallas. Nagon sadan
apparat stod oss ej tillbuds. Vi konstruerade darfér en apparat
med c¢. 4 liters extraktor- och 8 liters destillatorvolym.
For kylningen valdes 4 st. vanliga aterloppskylare, emedan
en sddan anordning mojliggér ett jamnare utflode av konden-
satet over fromjolet i extraktorn. Som varmekilla anvindes
en vanlig elektrisk kokplatta pa 650 watt. Med halv belastning
fas med en sadan en lagom stark kokning for bensinet. Appa-
raten, som byggdes av Oy Santasalo-Sohlberg Ab, funktio-
nerade fullt tillfredsstallande. Den mojliggjorde extraktion av
dnda till 1250 g spireafro i gangen. Ca 4 1 bensin anvindes
for varje extraktion. Utbytet utgjorde i medeltal ca 11 9.
Extraktionen fick fortgd 6—8 timmar. Efter bensinlosningens
filtrering behandlades den s& som nedan beskrives.

Fromjolet kvarhéller en betydande méngd bensin. Detta
atervanns salunda, att mjolet overfordes i en korthalsad rund-
koly av jenaglas, som upphettades pa vattenbad under samtidigt
inblésande av vattenanga i kolven. Fran destillatet avseparera-

1 Maataloushallituksen vahvistamat lannotteiden jo rehuaineiden tuthimus-
menetelmdt. Helsinki 1936. Sid. 58 —60, 62—63, 64—66, 69—70.
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des bensinet och torkades med kalciumklorid. Ungefér 1 liter
bensin atervanns pa detta satt fran varje extraktion.

Oljan innehaller en avsevard méngd vax. Detta utfaller till
en del efter det bensinlésningen genom destillation koncen-
trerats, som ett fint vitt pulver. Detta avsdgs och tvattades

flera génger med bensin. De sista bensinresterna avligsnades

salunda att bensinet fick avdunsta och slutligen genom torkning
i vakuumexsickator. Genom denna behandling erhélls en vax-
mangd . utgorande 11,64 9, av rafettets vikt.

Den bensinhaltiga fettlosningen ér morkgron. Den avfargades
genom behandling med aktivt kol i virme. Kolet avsogs i en
med anga upphettad biichnertratt och tvittades upprepade
ganger med bensin. Sedan detta till den grad det var mojligt,
avdestillerats p4 vattenbad, fortsattes avdunstningen i vakuum
tills fettet var fritt fran bensin. Vakuumkolven holls hela den
tid avdunstningen forsiggick i kokande vatten och genom
kapillaren leddes koldioxid. Silunda behandlat var fettet gult
eller svagt gulgront. Vid avsvalnandet utfaller dock dnnu sa
mycket vax att oljan fir en vaselinartad konsistens. Fettet
holls darfor skyddat for luft i en med koldioxid fylld flaska
under nagra dygn, varpa vaxet avfiltrerades. En minimal
mingd vax stannar dock kvar i oljan och faller forst efter ars-
lang lagring ut som sma, morka flockar, vilka till slut avsitta
sig och bilda en tunn bottenbeliggning i kirlen. Detta losta
vax fanns kvar i de flesta av de prov, som anvindes vid ut-
forande av analyserna och ha naturligtvis 1 ndgon man paverkat
dem. Dock torde de hirav fororsakade avvikelserna vara
ytterst minimala.

For att bestimma halten av vaxet i oljan togs tvd prov av
den som het omedelbart efter behandlingen i vakuum. Vardera
provet utgjorde ca 12 g och hilldes i 50 ml tarerade dekanter-
glas, som sedan vigdes noggrant. Dekanterglasen hollos ungefér
tre veckor i vakuumexsickator for att vaxet skulle fa tid att
utfalla s& fullstindigt som mojligt. Harefter filtrerades proverna,
i glasfilterdeglar (1 G 2). Det kvarblivna vaxet tvittades fyra
ganger med 5 ml avkyld alkohol i gangen, varpa luft under en
timmes tid sogs genom filtret. Slutligen hollos deglarna i va-
kuumexsickator under ett dygn, varefter de vigdes. Bestim-
ningarna visade en overraskande god overensstimmelse och
utgjorde resp. 6,05 och 6,09 %, vax. Detta kan dirfér ungetir
anses vara den mingd vax, som fanns kvar i den heta, bensin-
fria oljan. Totalt skulle oljan alltsd4 innehalla ca 17 %, vax.
Vaxbestaimningarna kunna dock ej gora ansprak pa nagon
storre exakthet. Hela vixten ar for dvrigt vaxhaltig. Genom
extraktion av de torkade bladen med eter i Tvisselmanns appa-
rat erholls 4,76 %, vitt vax. Fortsatt extraktion med alkohol
gav ytterligare 16,57 %, av en aterstod, som dock var brungul.
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Vaxet ir tillsvidare ndstan oundersokt. Ur alkohol och andra.
lssningsmedel utfaller det som runda korn och har ej det vanliga
for vax karakteristiska utseendet. Smiltpunkten dr ovanligt
hog. Den paverkas i betydande grad av den hastighet varmed
upphettningen sker. Vid langsam uppvirmning borjar vaxet
morkna ungefir vid 205° och smilter vid ca 260°. Forsiggar
upphettningen snabbare sintrar vaxet vid ca 220° och smiélter
vid ungefir 240°, Som smélt ar det alltid svart, men sonder-
faller under gasutveckling forst vid annu hogre temperatur.

Efter fortvalning med alkobolisk kalinmhydroxidlésning:
bildas, da lgsningen avsvalnar, en geléliknande fast substans.
Denna avfiltrerades, tvittades grundligt med destillerat vatten
och torkades pd vattenbad. Aterstoden #r svagt gulbrun och
liknar bivax, men ér avsevirt hirdare. Den sintrar nigot vid
75°, borjar smilta vid 114° och ar fullstindigt smilt vid 154°.
Hir ar alltsd sannolikt friga om en blandning av vaxalkoholer.
De vid fortvalningen uppkomna syrorna smélta vid 169—170°.

Bestamningen av fortvilningstalet stotte pa svarigheter. Da.
det fortvalade vaxet s& latt stelnar vid avsvalnandet och till-
droppningen av saltsyra, kunde virden med tillfredsstillande
overensstdmmelse tillsvidare icke erhallas. S& mycket fram-
gick dock att fortvalningstalet ligger vid 100 eller obetydligt
darover.

Analys av den feta oljan.
Sp.vikt och fettkonstanter. Oljans spec.vikt #r

az’ = 0,9331.
Foljande konstanter bestdmdes fér oljan:

Syratal ............ 3,87
Fortvalningstal ... 191,7
Jodtal ............ 182,7
Hydroxyltal ........ 9,9
Hexabromidtal .... 39,2
Polensketal ,.,..... 0,27
Reichert-Meissl-tal . . 0,42
Refraktion n1®% . 1,48480

Med de vid hexabromidtalbestdmningen erhéllna bromerade
syrorna gjordes oktabromidprov. Syrorna loste sig fullstindigt
i bensol. varav framgar, att hogre omittade syror &an linolen-
syra ej forekomma i fettet.

Ofdrtvalbara dmnen. Uppdelningen av fettet i ofortvalbara.
amnen och syror utfordes enligt Davidsohns metod 12). Fettet.
visade sig i medeltal innehalla 5,0 %, ofortvalbart och 90,1 %,
syror.

12 Untersuchungsmethoden der Ole, Fette und Seifen, Berlin 1926, 817.
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Méngden steriner i det ofortvalbara bestimdes i en alko-
holisk 16sning med digitonin enligt Windaus. 13) Bestimningen
gav vid handen, att fettets sterinhalt var 0,27 9%,

Halten av mittade och omdttade syror. Enligt Kaufmann 1%)
kan sammansittningen av en fettsyrablandning beriknas, om
man kiinner dess halt av miittade fettsyror samt dess jod- och
rodantal, under forutsittning att andra omittade syror an olj-,
linol- och linolensyra ej inga. For att utféra en sadan berdk-
ning bestimdes pa ur fettet erhallna syror deras halt av méattade
fettsyror enligt Bertram15) samt fettsyrornas jod- och rod-
antal. Resultatet blev:

Mattade fettsyror = 8,8 9
jodtal anl. Hanus = 182,7 »
rodantal ........ = 119,0 »

Vid bestimningen av rodantalet var reagenslosningen 0,2 N
och dverskottet reagens var ca 150 %,.

Senare forskningar ha visat att Kaufmanns formler éro fel-
aktiga pa grund av att de av honom angivna virdena for linol-
och linolensyrornas rodantal icke éro korrekta18). Vid berik-
ning av fettsyreblandningens sammansittning har korrigerade
formler anviints1?). Féljande virden erholls:

Oljsyra .......... = 28,29
linolsyra ........ = 16,2 »
linolensyra ...... = 46,8 »
méttade syror ..., = 8,8 »

Identifiering av de omdttade syrorna. De omattade fettsyrorna
identifierades enligt en av Pajari 18) pa basen av andra forfaranden
utarbetad metod. Denna grundar sig darpa att de vid forsiktig
oxidation av de omittade fettsyrorna bildade oxisyrorna ha
olika loslighet i eter, alkohol och vatten.

22 8 g fettsyror, erhallna genom fortvilning av fettet, dela-
des i fyra lika stora delar, vilka var for sig behandlades pa
foljande sitt. Syrorna lostes under uppvirmning pa vattenbad
i 530 ml enprocentig natriumhydroxidlésning. 2,3 liter vatten
tillsattes, varefter tvallosningen avkyldes tills temperaturen
sjunkit under - 10°. Oxidationen utférdes med 430 ml en-
procentig kaliumpermanganatlosning, vilken likasd avkyldes
under 4 10°, Permanganatlosningen tillfordes tvallosningen i
smé portioner under 2 minuters tid. Déarvid tillits temperaturen

18 Kofler, Die Saponine. sid. 58.

1 Studien auf dem Fettgebiet, Berlin (1925), 69—175, 126 —128.

15 Zeit.Unters. Nahr. Genussm. (1928 ), 65, 179—187.

16 Hilditch, The Chemical Constitution of Natural Fats. s. 138.

17 Chem.BEng. News. (1944), 22, 606.

18 Ann. acad. scient. Fenn., Ser. A. Tom. 59 No 6, (1942 ), sid. 78 och f5lj.
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icke stiga over - 10°. Oxidationen fick fortgd sammanlagt
8 minuter, varefter avfirgning skedde med SO, - 107 ml kone.
klorvitesyra tillfogades, och blandningen fick std ca. 12 timmar.
Dirpa avfiltrerades fallningen och torkades pa fajanstallrik.
Av de fyra oxidationerna erholls sammanlagt 10,4 g lufttorr
fillning. De forenade fallningarna blandades i en stor mortel
med 6 ganger sin vikt kvartssand, varpa méttade, icke oxiderade
omittade samt spjilkta syror avligsnades genom extraktion
med bensin i en soxletapparat (5 timmar). Sammanlagt 3,12 g
syror erholls ur bensinextraktet. Aterstoden efter bensinextrak-
tionen underkastades déirefter en fornyad 15 timmars extraktion
med eter, varvid 0,05g eterloslig substans erholls. Slutligen
fick aterstoden efter extraktionen med eter undergd en 6-tim-
mars extraktion med alkohol. Hérvid erholls 3,88 ¢ alkohol-
loslig substans. Aterstoden i extraktionshylsan kokades med
500 ml vatten och filtrerades. Efter avdunstning av vattnet
kvarstod endast en obetydlig rest, som var for liten for vidare
undersokning.

Pauisande av olj- och linolsyra. Eterextraktet omkristalli-
serades ur alkohol. Efter 5:te omkristalliseringen férblev sméalt-
punkten oférindrad 130—131°.

Alkoholextraktet behandlades enligt™ Nicolet och Cox19) pa
foljande satt. Substansen kokades med 850 ml vatten och 1,5 ml
konec. saltsyra. Den olosta delen avfiltrerades, varefter los-
ningen lamnades att std i och for kristallisation. Den utfallna
substansen avfiltrerades, varefter den ovanniamnda olésliga
substansen pd nytt kokades med en losning av ovan angiven
sammansittning. Denna procedur upprepades sammanlagt sex
ganger, varvid moderluten fran den forsta omkristallisation-
nen anvéndes vid den 3:dje och 5:te kokningen, medan moder-
luten fran 2:dra omkristalliseringen anvéandes vid 4:de och 6:te
kokningen.

Av oloslig subtans aterstod ca. 0,2 g.

Den substans, som erholls vid forsta kokningen (0,939 g)
omkristalliserades ur isdttika. Efter 6:te omkristalliseringen
forblev smaltpunkten ofrandrad 156—156,5°. Utbyte: 0,1793 g.

Substansen fran andra kokningen (0,4154 g) omkristallisera-
des fem ginger ur iséttika och tre ginger ur alkohol, varvid
en substans med smp. 174,5-—175° erholls.

Den fran tredje kokningen erhallna substansen (0,6213 g)
omkristalliserades tre ginger ur isidttika och tre ginger ur
alkohol. Den erhdllna produkten smalte vid 174,5—175°.

De fran fjérde och femte kokningen erhallna substansming-
derna, 0,3087 g, forenades och omkristalliserades tre ganger ur
alkohol. Kristallisationsprodukten hade smp. 174,5—175°.

1 J. Am. Chem. Soc. (1922), 44, 144.
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Blandsmaltpunkten for de vid 174,5-—175° smiltande sy-
rorna bestdmdes. D4 ingen depression kunde iakttagas samman-
blandades dessa substanser. I utbyte av dem erholls samman-
lagt 0,229 g.

Den olosliga &aterstoden omkristalliserades fyra ganger ur
etanol. Kristalliseringen resulterade i en syra med smp. 130—
131°. Ett blandprov med den ur eterextraktet framstallda
oxisyran gav ingen smaltpunktsdepression, varfor bada substans-
mingderna forenades. I utbyte erhélls sammanlagt 0,1769 g.

Elementaranalys och molviktsbestimning av oxifettsyrorna.

Syran med smp. 130—131°.
Funnet: C = 68,42 9

H = 11,48 »
Ber. for dioxistearingyra:

C = 68,31 9

H = 11,47 »
Molekularvikt best. i kamferlsning:
Funnen: M = 317,9
Ber. M = 316,47
Syran med smp. 156 —156,5°
Funnet: C = 61,94 9

H = 10,60 »
Ber. for a-sativingyra

C = 62,04 9

H = 10,41 »
Molvikt; funnen M = 352,6

Ber. M = 348,47
Syran med smp. 174,5—175°.
Funnet: C = 61,62 9%

H = 10,32 »
Ber. for B-sativinsyra

C = 62,049

H = 10,41 »
Molvikt; funnen M = 350,8

Ber. M = 348,47

Pdavisande av linolensyra som hexaoxistearinsyror: Filtratet
efter tva av de tidigare ndmnda fyra oxidationerna neutrali-
serades med natriumhydroxid och indunstades till liten volym.
Darefter ansyrades det indunstade filtratet med klorvitesyra.
Fallningen, som uppstod, avfiltrerades och tvittades med eter.
Dirpa kokades den med 150 ml. vatten. Blandningen filtrerades
och filtratet fick svalna. Den fallning, som saluda erholls,
avfiltrerades och ombkristalliserades 6 ggr ur 150 ml vatten i
gangen, varvid 0,1266 g oxisyra med smp. 201,7—203,7° erholls.

Analys. Funnet: C = 57,20 9
H = 9,63 »
For linusinsyra ber. C = 56,82 9,
H = 954 »
Molvikt; funnen M = 380,6
Ber. M = 380,47

e —— Ty —
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Moderlutarna fran ovanndmnda kristallisationer forenades
och indunstades till liten volym. Vid avsvalning utkristalliserade
en substans, som avfiltrerades och omkristalliserades en gang
ar vatten och fyra ganger ur etanol. En oxisyra med smp.
172,5—175° erholls. Den underkastades elementaranalys.

Funnet: C = 56,53 9%
H = 9,68 »

For isolinusinsyra ber. C 56,82 9%,
9,54 »
Molvikt; funnen M =
Ber. M = 380,47.

Identifiering av de mittade syrorna. Vid overforing av de
omittade syrorna i oxisyror avligsnades, sdsom redan namnts,
de mittade syrorna genom extraktion med petroleumeter.
Efter det petroleumetern avdestillerats avskiljdes de mittade
syrorna fran eventuellt innu forekommande omittade och
genom spjilkning uppkomna ligre fettsyror genom oxidation
med kaliumpermanganat och utfillning av magnesiumsalterna
enligt Bertram 2°).

Ur den pé detta sitt erhallna blandningen av méttade fett-
syror gjordes forsok att atskilja dem genom adsorption i aktivt
kol enligt en av Cassady®) utarbetad metod. Dessa forsok
ledde dock ej till nagot resultat.

Vi grepo darfor till ett annat forfarande. Frin en ny sats
syror avligsnades de oméittade syrorna enligt Bertrams metod.
Hirvid erholls 1,6 g mittade syror, varav forst silversalt fram-
stilldes, som sedan Overfordes i metylestrar (1,8g). Genom
hogvakuumdestillation delades dessa i tva fraktioner med kp.
resp. 140—155° och 155—165°, vardera vid 1,4 mm.

D4 den ligre kokande fraktionen tre ganger omkristalliserats
ur metylalkohol hade den smp. 24—26°. Den hogre kokande
fraktionen hade, behandlad pa samma sitt, smp. 40—42°
Fraktionen med smp. 24—26° fortvalades, behandlades med
saltsyra, syrorna extraherades med eter och losningen torkades
med natriumsulfat. Sedan etern avligsnats aterstod 0,416 g
syror med smp. 47—48°, (lenom omkristallisering ur attiksyra
stegrades smp. till 50—53°. (0,160 g). Vid forbrinning av denna
substans erholls for kol 73,81 9, och for vite 12,39 %,. Dessa
virden stimma likvil ej pa niagon mittad fettsyra ej heller
molekularvikten. En blandning av tva eller flera syror fore-
ligger dérfor sannolikt.

D4 fraktionen med smp. 40—42° behandlades pd samma sitt
som estrarna med sp. 24—26° blev aterstoden sé liten att vidare
undersskning av den ej var mojlig.

30 Zeit. Unters.Nahr.-Genussm. (1928 ), 656, 179—187.
2 J.Am.Chem.Soc. (1940) 62 3073; (1941) 63 2736.




S —————— e ——————— i ————e A et e i, . e T T P S DRSS

— 24 —

En identifiering av de mittade syrorna ledde alltsd tillsvidare
ej till nagot resultat. Var avsikt &r nu att p4 annan vig icke
blott forsoka f& en sddan till stdnd, utan &ven att kontrollera
de resultat, som med denna undersdkning vunnits, samt dar-
utéver forsvka bestimma halten av enkla och blandade glyce-
rider. Dessutom kommer vaxet att undersokas.

Svenska Handelshogskolans laboratorium. Helsingfors i
maj 1950,

Summary.

The fatty oil from the fruits of Spirea ulmaria has been
investigated. The seeds, which have been tested in samples
taken during several years, had an average oil content of 16,949%,.
Of this amount however about 17 9, was a high melting wax.
The spec. gravity of the oil was d3® = 0,9331, the saponification
number 191,7 and the iodine number 182,7. The oil is a drying
one. Calculated according to Kaufmann-Mehlenbachers formulae
the fatty acids isolated from the glycerides of the oil had a
composition as follows: saturated acids 8,8 %,, oleic acid 28,2 %,
linoleic acid 16,2 9%, and linolenic acid 46,8 9%, The unsaturated
acids were identified by the hydroxyacids, obtained by slight
oxydation with potassium permanganate. The melting point,
percentage composition and molecular weight of the hydroxy-
acids was determined. The identity of the saturated acids could
not so far be established.

The possibilities of cultivation of the plant, the technical
extracting and the use of the oil are discussed.

Preparation of Phenylhydantoins*

Gust-Ad. Holmberg.
(Recetved May 10, 1950.)

Hydantoins are often prepared by allowing isocyanates or-
cyanic acids to react with amino acids and heating the ureido-
acids formed in diluted hydrochloric acid to effect the ring:

closure:
Ry Ry
/
R—CH NH R;—CH N
7 /
COOH N\' COOH HN
N
R, Ry
Ry
_ /
Ry—CH—N
——> \co
C()———N/
\
R,

This paper deals with cases in which the method has beem
applied to substances in which R, is a phenyl group and R,
and R, are hydrogen atoms or phenyl groups. The investiga-
tions have not, however, been extended to include 5-phenyl-
hydantoin as a good method exists for the preparation of the
latter from cheap and simple chemicals!.

_* This article was received by the Editor on the 10th of May, 1950. The-
printing has, however, been delayed as a consequence of reasons, which do not-
depend on the author. In the meanwhile the synthesis of @l-3,5-diphenyl-
hydantoin has been published by K jaer in an article (Acta Chem. Scand. 4,
802), received by the Editor of the Acta Chemica Scandinavica on the lst of
June, 1950.

1 H. Th Buchener and V. A. Lieb, J.prakt. Chem. [2] 141, 27 (1934)..
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I-3.5-Diphenylhydantoin has earlier been prepared by
Ehrlich? from phenyl isocyanate and 1l-a-aminophenyl-
acetic acid. The yield, however, was not mentioned. Experiments
performed according to Ehrlich’s directions but starting from
dl-a-aminophenylacetic acid gave a farily good yield of 83.5
per cent of the theoretical amount.

1.5-Diphenylhydantoin has been prepared even earlier by
Aspelund from ethyl e-chlorophenylacetate and phenyl-
urea with sodium ethylate as a condensation reagent® and by
action of alkali on 5-bromo-1.5-diphenylbarbituric acid *. :

When attempts were made to prepare this substance according
to the above-mentioned method it was found to be impossible
to isolate a stable hydrochloride of the amino acid, a-anilino-
phenylacetic acid. Cyanic acid was therefore allowed to react with
the amino acid in question. This was performed by adding an
excess of potassium cyanate to an alcoholic solution of the
amino acid, after which hydrochloric acid was gradually added
to free the cyanic acid. The corresponding ureido acid, N-amino-
formyl-a-anilinophenylacetic acid, could not be isolated as a
pure substance, but the chief impurity, a-anilinophenylacetic
acid, went into solution when the impure ureido acid was boiled
with diluted hydrochloric acid to close the ring to give 1.5-
diphenylhydantoin. The method does not give very good yields
(about 24 per cent of the theoretical amount).

These experiments reveal that Aspelund’s method of preparing
1.5-diphenylhydantoin from ethyl a-chlorophenylacetate and
phenylurea is the simplest and most convenient. A

Phenyl isothiocyanate instead of phenyl isocyanate was
used in the preparation of 1.3.5-triphenylhydantoin. As isothio-
cyanates react more slowly than isocyanates, the a-anilino-
phenylacetic acid and phenyl isothiocyanate had to be heated
to 130—140° In this way 1.3.5-triphenyl-2-thiohydantoin
was formed. The yield of the crude product is rather good, 80
per cent of the theoretical amount, but considerable losses can
scarcely be avoided during the purification of the substance.
The pure substance melts at 161—162°,

The sulfur atom of the thiohydantoin can be replaced with
oxygen by heating the substance in an aqueous solution of
chloroacetic acid. The reactions are:

2 F. Ehrlich, Biochem. Zeitschr. 8, 452 (1908).
3 H. Aspelund, This Journal 49, 60 (1940).
4 H. Aspelund, Acta Acad. Aboensis, Math. et Phys. XII, 5 (1939).

—_ 97
CeHg
CgH—CH NH
‘ + =S >
COOH (
N\
CeHs
CeHs /06H5
CgHs—CH v CeHy—CH N
\ e N
|| / e i
(616) N Co N/
N
CeHp CeHj

1.3.5-Triphenylhydantoin melts at 124—126°,

Experimental Part
3.5-Diphenylhydantoin.

To 45 ml. of 1-N solution of sodium hydroxide in a 100 ml.
flask were added 6.35 g. of a-aminophenylacetic acid. The
flask was fitted with a mechanical stirrer and immersed in an
ice bath. The stirrer was started and 5.00 g. (1.00 equivalent) of
phenyl isocyanate was added drop by drop. Theice bath and the
stirrer were then removed, the flask was closed with a stopper
and shaken until the odour of phenyl isocyanate had disappeared.
During these operations a solid substance formed. It was now
filtered by suction, washed with a small quantity of water, and
identified as diphenylurea, m.p. after recrystallization from
alcohol 233—234°. Its weight was 0.57 g.

Hydrochloric acid was added to the filtrate and the crude
N-anilinoformyl-a-aminophenylacetic acid (10.85 g.), which
separated, was filtered by suction. It was heated without puri-
fication with a mixture of 25 ml. of conc. hydrochloric acid
and 225 ml. of water. During this operation the ureido acid
powder gradually changed into crystalline 3.5-diphenylhydan-
toin. After 18 hours, when no more powder could be seen, the
mixture was cooled and the solid substance was filtered by
suction. It melted at 189—190°, and was recrystallized from
ethyl alcohol. The yield was 8.87 g. or 83.6 per cent of the
theoretical amount.

_The properties of dl-3.5-diphenylhydantoin are, of course,
similar to those of the I isomer, optical activity excepted.
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1.5-Diphenylhydantoin

Experiment 1. In 100 ml of 96 per cent ethyl alcohol con-
tained in a 250 ml. flask fitted with a reflux condenser were
dissolved 4.54 g. of a-anilinophenylacetic acid. To this solution
2 g. of potassium cyanate in 20 ml. of water were added and the
mixture was boiled for seven hours. Next morning the very
slight flocculent precipitate was filtered and the solvent was
evaporated. The residue was treated with 50 ml. of water to
which 5 ml. of 1-N solution of sodium hydroxide had been added.
The solution was shaken with decolourizing carbon for 10
minutes and filtered. Five millilitres of cone. hydrochloric
acid were then added, whereupon 3.07 g. of unchanged a-anilino-
phenylacetic acid separated. ‘

The experiment was repeated with only one hour’s heating,
but the result was the same.

Experiment 2. In a 250 ml. flask fitted with a reflux condenser
and a dropping funnel 4.54 g. of g-anilinophenylacetic acid were
dissolved in 100 ml. of ethyl alcohol. To this solution 5.00 g
of potassium cyanate in 12 ml. of water were added. The cyanic
acid was then freed with 12 ml. of conc. hydrochloric acid.
After 24 hours the mixture was heated on the steam bath for
six hours. The solvent was evaporated and the residue was
treated with 50 ml. of 1-N solution of sodium hydroxide. The
main part of the substance dissolved and the turbidity disap-
peared when the solution was extracted with ether. Dilute hy-
drochloric acid was then added until the mixture was acid
to congo red, and the precipitate was filtered. It weighed 4.38 g.
and probably consisted of crude N-aminoformyl-a-anilinophenyl-
acetic acid and unchanged a-anilinophenylacetic acid. It was
boiled without further purification for three hours with a mixture
of 25 ml. of cone. hydrochloric acid and 250 ml. of water. When
the mixture had cooled, 1.08 g. of 1.5-diphenylhydantoin, m.p.
195—198 °, were filtered. Next morning an additional quantity
of 0.07 g. with the same melting point was obtained. The yield
was consequently 1.15 g. (24 per cent of the theoretical amount.)

About 2 g. of unchanged ea-anilinophenylacetic acid was
isolated from the solution.

1.3.5-Triphenyl-2-thiohydantoin

Seventy-five grams of e-anilinophenylacetic acid and 54 g.
of phenyl isothiocyanate were heated to 130—140° in a flask
immersed in an oil bath. Immediately after mixing the compo-
nents an almost solid paste formed, but before the bath tempe-
rature had been reached it melted to give a greenish liquid.
After about three hours it became viscous, and contained some
solid substance. When the heating had been continued for six
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hours, the now completely solid mixture was boiled with ethyl
alcohol and filtered when cold. These operations were repeated
twice, the insoluble substance being finely powdered before
each boiling. In this way 90 g. of crude 1.3.5-triphenyl-2-thio-
hydantoin, m.p. 152—154° was isolated. This corresponds to
80 per cent of the theoretical amount. Before analysis it was're-
crystallized form ethyl alcohol. The pure material melted at
161—162 °,

120.6 mg. gave 79.4 mg. of BaSO,.
9.12 9%, S according to the analysis
9.31 % S cale. for C,;H,;;ON,S

1.3.5-Triphenyl-2-thiohydantoin is sparingly soluble in cold
ethyl alcohol, more soluble in hot ethyl alcohol. It is soluble
in ether, but insoluble in water and benzene. '

1.3.6-Triphenylhydantoin ~

Thirty grams of 1.3.5-triphenyl-2-thiohydantoin and a solution
of 80 g. of chloroacetic acid in 150 ml. of water were placed in
large tubes of thick high melting glass. The tubes were closed
and heated to about 150 ° for three hours, During this time the
substance had set to a semisolid transparent mass below the
chloroacetic acid solution and had a strong odour of hydrogen
sulfide and other sulfur compounds. The tubes were emptied
into a flask and washed with water. One hundred millilitres
of cone. hydrochloric acid were then added. Next day the mix-
ture was heated on the steam bath for two hours in order to
break down any sulfur complex that might have formed. After
cooling the solidified material was filtered, dried and powdered.
When this powder was treated with 300 ml. of ether it immedi-
ately formed an oily mass. The mixture was slightly warmed
and rubbed with a glass rod. After a while the ether was de-
canted. These operations were repeated three times. After
the last treatment the residue had changed into a brown solid
substance. The combined slightly coloured ether solutions
were decolourized with active carbon and filtered. The ether
was now slowly distilled from the colourless filtrate. When
about 150 ml. remained, the solution was poured into a dish
and the ether was allowed to evaporate at room temperature.
In the dish three remained 17.1 g. of crude solid 1.3.5-triphenyl-
hydantoin, which was dried on a porous plate. After some day
the bad odour of the crude substance had disappeared. The
melting point was 116—120°. The hydantoin was purified by
dissolving in ether and treating with decolourizing carbon.
After this purification the melting point was 124—126°,
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140.3 mg. gave 10.70 ml. of N, at 746.7 mm. and 20.2 °.
8.72 9, N according to the analysis
8.54 % N cale. for C,H,,0,N,

1.3.5-Triphenylhydantoin is soluble in ethyl alcohol and
ether, insoluble in benzene and water.

Klorittiksyra och «.-merkaptodttiksyra.
T. E. Brehmer.

Reaktionen av klorattiksyra och alkalihydrosulfid har bland
annat behandlats av Klason!, Schiitz? m. fl. Reaktionen har
anvants och anvandes for teknisk framstéllning av e-merkapto-
ittiksyra, varvid man erhaller ett utbyte av cirka 85 9%, i ren
separverad produkt. Klorattiksyrans hydrolys till glykolsyra har
undersokts av Buchanan ®, Schwab 4, Senter?, Dawson och
Lowson ¢, Hedelius?, Pycock® Euler och Kassel?, Kunze
och Merkader1® m. fl. Av undersokningarna framgar, att man
med approximation kan anse ett forsta ordningens reaktions-
forlopp vara forhanden i sura losningar och med grov approxi-
mation ett av andra ordningen i basisk lésning. Vid ovannamnda.
syntes av merkaptoattiksyra bildas, forutom tiodiglykolsyra,
glykolsyra. Ett stort antal empiriska forsok ha visat att opti-
mala resultat i uthyte av merkaptoittiksyra i syntesreak-
tionen vid anvéndningen av méttliga koncentrationer erhalles
vid en temperatur av 75—80° C och pH ~ 8,5 (Glykolsyrabild-
ningen katalyseras starkt av stralning och nagot av higa kon-
centrationer). Vi hava undersdkt hydrolyshastigheten av tek-
nisk klordttiksyra i temperaturomridet 65°—79°C vid olika
alkalinitet och erhallit virden, som ritt val overensstimma
med Hedelius och Kunze och Merkaders varden fér ren klor-
attiksyra (se fig.) och de ur vara varden beréknade aktiverings-
energierna iro i alkalisk losning ~ 22 000 kal och i neutral 16s-
ning ~ 26 500 kal. T syntesomriadet maste vi rikna med glykol-
syrebildning. Hydrolyshastigheten och hydrolysjamvikten for
merkaptodttiksyra &r icke ndrmare undersdkt ej heller jam-
vikten mellan svavelvite, merkaptoattiksyra, klordttiksyra och
saltsyra.

En formellt hydrolysen av klordttiksyra liknande reaktion
kunde sulfidolysen av klorattiksyra i H,S-10sning tinkas vara. Pa
grund av att solvatationen och dérav harrorande entropifor-
andring och loslighet antagligt ér en alldeles annan &n i vatten
och &ven pa grund av den antagligt ringa dissociationen i H,S-
lésningar, dr det icke sagt, att en glatt reaktion kunde astad-
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Forsoken utforda av tekn. stud. Ch. Nordman.

kommas, i all synnerhet om vi halla oss under rumstemperatur
for att undvika hoga tryek.

Jiamvikten av reaktionen CH,CICOOH + H,S & CH,SHCOOH
+ H Cl ér ocksd obekant bade i losning och som gasreaktion.
Vi skola géra en uppskattning av densamma varav vi se om vi
ha utsikter att dverhuvud insla en ny vig for syntetisering av
a-merkaptoittiksyra. Av de i reaktionen deltagande &mnena
aro H Cl och H,S kaloriska data kiinda, klorittiksyrans termo-
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dynamiska egenskaper ha i nagon man undersokts bland annat
av Pickering ', Berthelot och Matignon, Steiner och John-
ston 12, Schjanberg 1®, Kirejew och Popow 4, Patterson 1o
m. fl. och resultaten finnas delvis tillgingliga i sammelverk,
diremot hinga e-merkaptoiattiksyrans kaloriska virden mer
eller mindre i luften; angtryckskurvan ér approximativt kind 19
och forbranningsentalfien ar antagligen onoggrant bestamd. For
klorvittiksyra och e-merkaptoittiksyraanga har teknolog I,
Kojonen beriknat C,, medelst anviindning av Bennewitz-
Rossner forfarande *). Han har kommit till resultaten:

(}g:) = 4,8 + 5,45-102. T—2,5. 1075. T? cal/mol
cg:) = 17,6 + 5,55 102. T—2,5 - 10-5. T2 cal/mol

(!, virden kunna vi uppskatta med tillhjilp av Neumann-
lé()p])’s regel angdende partiella atomvirmen.

Entropierna for klorittiksyra och merkaptoittiksyra i fast
eller flytande tillstand kunna vi med skilig approximation be-
stimma ur liknande féreningars entropier, som dro bekanta
genom att beakta de olika komponenternas delentropier. For
angan vid grundreaktionen erhalla vi entropien genom att be-
rikna entropitillvixten vid férangningen ur

1) A = Jgs — TSp

dir A dr kompressionsarbetet vid 298° for att bringa angan
fran angtrycket till 1 atm. Entropien for dngan kan ocksa er-
hallas genom avlisning ur ett logaritmiskt koordinatsystem vari
avbildats entropien som funktion av molekylvikten for mole-
kyler med samma antal atomer i molekylen. Entropivirdena
ligga pid en rit linje sa att avliasningen ar litt.

Bildningsentalfierna i standard TP kunna vi berikna ur de
empiriskt bestimda foérbranningsentalfierna, cj,-viirdena och
entalfierna vid aggregationstillstindsférandringarna.

De storsta diskrepanserna éro i A-virdena. Berikna vi 4 ur
de till buds stiende angtryckskurvorna erhalla vi sdvil for
a-merkaptodttiksyran som klordttiksyran virden omkring 14
Kal., i litteraturen anfores viirdet 6,83 Kal. for klorittiksyra vid

*) C—Cl bindningens frekvens har han antagit vara samma som i metyl-
klorid, Fér S—H bhindningen i a-merkaptosttiksyran har han anviint valens-
frekvensen 2 623 em-1 och deformationsfrekvensen 1 260 em-1, f6r C —8 respek-
tive 510 em-1 och 200 em-1. Genom berikning av dietylsulfidens specifika
viirme som kontroll har Kojonen erhillit viirdet 32,56 cal/mol vid 400° K och
39,1 eal/mol, vid 500° K, vilket vitl verensstiimmer med det empiriske viirdet
36,2 cal/mol i intervallet 120—223°C,

3
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50,4° ¢, Klorittiksyran ir saledes associerad i dngform. e-mer-
kaptoittiksyrans polymera tillstdnd fr icke undersokt, dess
hoga viskocitet i ett brett temperaturomrade tyder pa poly-
merisation. Om polymerisationen hirror av karboxylgruppen
eller av en eventuell vitebrygga i HS-gruppen ir oss veterligen
icke bekant. Om det senare ir fallet maste bindningen vid for-
angningen avbrytas och vi hava sdledes att viinta ett hogt
A-virde. Vi komma att i vara berikningar anviinda oss av
A-viirdet 13,5 for merkaptoittiksyran, vilket motsvarar det ur
angtryckskurvan beriknade A-viirdet. Det ir klart att valet ir
godtyckligt.

De behovliga virdena for variablerna ha utvalts efter jim-
foring av tabellviirden i olika verk, frimst LB. HwIL och
Kg.IlTc, Taschenbuch fiir Chemiker und Physiker 1949, R.
Wenner, Thermochemical Caleulations 1941 samt . Justi: Spe-
zifische Wiirme, Enthalphie u.s. w. 1938. I det foljande be-
tockna vi reaktionsarbetet med A, reaktionsentalfin med H och
reaktionsentropin med S. Komponenternas entalfi och entropi
betecknas med AT och Sp. De uppkommande &mnenas variabler
har fortecknet -, index @ hinfor sig till merkaptoittiksyra och
kl till klordttiksyra, index B, V, I och K ange bildnings-, for-
brinnings-, smélt- och forangningsstorheter. f, fl och g ange
fast, flytande och gas. G anger grundreaktion.

Vi hava:
2) Ag=He— T8¢
och . | : , . ,
2a)  Ar~ Hapg— T - Soge — T (0,0007 - T—0,20) 2, v ey
vari: ‘
3) H=2AlIoch
1)  S=28
Vi hava for G-reaktionen:
ATED - ATED 4 9. ATE® 4 ATERY 1§ — — 122.6 Kal.
a) AR — ATEY L ATE) 4 AR = — 111,1 Kal.
P4 samma sétt erhalles:
A — — 121,0 Kal
b) och ] :
AIY® — 107,56 Kal. varvid for berdkning av AIf{‘::.,

anvénts dngtrycksvirden.
*) Beraknad ur tabellviarden for a-klorattiksyra,

NP ———— e — g ————

e = i P

— 85 —
c) AIES — _ 53 Kal.
)  AIFY = — 21,9 Kal.

och siledes enl. 3:
He = >, A Iy = —13,0 Kal,
Vidare finna vi om vi berikna S-virdena grafiskt enligt

metoden for molekyler med samma antal atomer i molekyler
vardet:

SX'® = 79 Cl och S = 80 Cl,

déremot finna vi om vi berdkna entropierna enligt Parks och
Huffmann ur liknande foreningars entropier (genom beaktande
av partialentropierna) och kompressionsarbetet:

a') SN = 44,6 C1 + 8,8 Cl = 53,4 Cl
b’) 8K = 47,0 C1 + 28,7 C1 = 75,7 Cl

Dessa v'a&xjden dro sikrare 4n de ovan, ehuru b’-virdet kan vara
for hogt ifall e-merkaptoidttiksyran ar polymer i gastillstandet.
Vidare har vi direkt ur tabeller:

o) SE = 49,2 (1
d') SE = 44,7 €1
och séledes enligt 4):
Se = 28y = + 17,8 Cl

Ur entropi och entalfivirdena fa vi ur 2):
Ag = —13000—3 874 = — 16 874 cal. och silunda for

ur Ag = —RT: InK,

Kpass K, ~ 10128

Zpr berikna vi ur Kojonens virden for C'¢ och o)

och ur:
O;)HIS)

= 7,15 + 3,32.108. T
C — 6,70 + 0,84.10%. T
2vCy = 2,35 —1,48.108. T
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och siledes:
Ag ~ —13 000—17,8 - T—(2,35—1,48 - 10-%. T) (0,0007 T—O0,2)
~ —13 000—17,8 T—1,8 - T (0,0007—0,2)
for 2560°< T < 650° K

och siledes:

log. K, ~ 2—2,;1?9 + 8,7 4+ 0,00027 - T

Vi anse oss, trots den stora ovissheten i A-vérdet for merkapto-
ittiksyran, kunna siga, att jaimvikten ir forskjuten fullstandigt
mot bildningen av merkaptodttiksyra och saltsyra, ett resultat,
som pa forhand kunnat uppskattats under forutsittning av atb
klorattiksyra och a-merkaptoittiksyra har snarlika Kaloriska
egenskaper och reaktionsjamvikten silunda huvudsakligast be-
stimmes av HCl och H,S. )

Den av T oberoende termen i uttrycket for log K, kan pa
grund av osikerheten i forangningsentropin vara néra 0 till och
med ha ett litet negativt virde. .

Sikert gar reaktionen inte utan katalysator. Temperatur-
omraden som bor undersokas aro de, dir a-, f- och p-klorittika
omvandlas till det ena eller andra slaget. D& hava vi inte att
gora med den ovan beriknade jimvikten, som en'da,st galler i
gasfasen, utan en annan reaktion, dir fast klorittiksyra reage-
rar med gasen. For gasen ovanfor den fasta eller flytande
fasen kunna vi utan svarighet anvinda véra resultat blott vi
kinna kondensaternas angtryck. -

I en annan publikation skola vi yttermera berora reaktionen.

Helsingfors, den 5 april 1950.
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Kontinuerlig framstéllning av kvivoxid ur
salpetersyra och svaveldioxid.

Tor Smedslund.

En méngd kemiska arbeten med d&mnen som vid vanlig tempe-
ratur ar gasformiga underlattas i hog grad, om gasen som sidan
star till buds i komprimerad form i tryckflaskor, eller kan fram-
stallas ur ndgon annan gas som levereras i dylik form. Doserin-
gen ar latt att skota med tillhjilp av en nilventil och de mottryck
som forekommer — atminstone vid ordinira processer — vallar
inga svarigheter. Som exempel p4d det sagda ma klorvite an-
foras. En hel del synteser fordrar en jimn, reglerbar HCl-strom.
Klorviate pa tryckflaskor star inte att fa, vilket diremot som kint
ir fallet med klor. Genom reaktion med exempelvis bensol i
nérvaro av aluminium som katalysator kan klor kontinuerligt
overforas i klorviite, som underkastas eventuellt nédigbefunnen
rening och erhalles i jamnt fléde.

Den ovanantydda principen visade sig ha tillimpningsmajlig-
heter ocksa pa framstéllning av kvivoxid — som inte star att
fa pa tryckflaskor — genom att salpetersyra i en viss koncen-
tration reduceras till NO av svaveldioxid. Reaktionen

dr kind sedan gammalt. Forsok visade att om SO, ur bomb
inleddes i HNO, av sp.v. 1. 15 vid 50—60° ocks4 andra reaktio-
ner, bl. a. skénjbar bildning av NO,, 4gde rum, och att utbytet
av NO uppgick till ca 70 %, av det p4 HNO, beriknade, samt
att gasen efter tvittning med vatten till minst 97 %, bestod av
NO. Vid reaktionen utvecklas en ansenlig virmemingd som gér
kylning behovlig. Om svaveldioxiden inleddes i kall syra sker
till en borjan ingenting, men reaktionen kommer dock smaé-
ningom i gang.

For kontinuerlig framstillning av NO i mingder upp till

60 1/t konstruerades pa basen av ovanrelaterade erfarenheter
foljande apparatur,
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A, B och C ér glasror med 2,5 cm g. Den 6vre delen dr 50 cin
hog och den nedre 20 cm. Ovre delen av A och B ar fylld med
6,6 mm:s sadelkroppar och C med pimstensstycken. Upptill
ar de slutna med inslipade lock som &ar forsedda med ansatser
for gastat anslutning av vétsketilloppen. A har dessutom hal
for termometer och ar yttermera forsett med en mantel for
kylvatten som rinner uppifran nedat. Rorens nedre del utgor
viatskelas, som hindrar gas att avgd den vigen. D och E ar
venturimetrar fér ingdende SO, respektive utkommande NO,
och F och G ar tryckmitare. A, B och C ar forenade med var-
andra medels kranforsedda, inslipade mellanstycken. — Kor-
radskérlet for salpetersyra har ca 5 l:s volym och ér placerat sa
att vitskepelarens hojd ar ungefar 14 m. For att utrinnings-
hastigheten skall hillas mojligast konstant dr forradskirlet ut-
format som en Mariotte-flaska. Om mottrycket i gasbanan
for NO, mitt vid G, starkt fluktuerar, kan detta motverkas
genom att forena Mariotte-flaskans gasintag med rorsystemet
ungefir vid G. Flaskan fylles visserligen d& med NO i stillet
for med luft, men ett okat mottryck motvigs av okat tryck
ovanfor salpetersyran.

Vid apparatens forsta igangsiattning fylldes vatskelasen i A
och B med vatten och pimstenen i C genomdrénktes med konc,
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svavelsyra, vars overskott fick utgora spirvvitska. Systemet
provades pa tiathet genom att sittas under tryck, som i positivt
fall forblev oforindrat. Tvattvattnet i B sattes i ging. Dérpd
fylldes A:s vattenmantel med hett vatten och nér fyllkropparna
nigot uppviarmts, paslapptes salpetersyra ur forradskirlet med
ritt god fart, som kunde bedomas dels pa basen av droppfrek-
vensen och dels pd grund av bubblandet i kirlet. Néar syran
efter att ha befuktat sadelkropparna hunnit till SO,-intaget,
oppnades SO,-strommen, och reaktionen kom snart i géng.
Forran luften drivits ut blev A helt och hallet fyllt med bruna
gagser som tvittades bort av vattnet i B. LKfter en stund kunde
emellertid en tydlig, brunfargad och ganska skarpt avgrénsad
reaktionszon om ca 10 em iakttagas i nedre delen av fyllkropps-
skiktet, och NO utvecklades jamnt. Medels reglering av SO,-
strommen instélldes NO pa onskad hastighet. Kylvattnet av-
passades sd att temperaturen hos avloppsvattnet var omkr. 50°
och HNO,-tillforseln stryptes dnda tills reaktionszonen visade
tendens att flytta sig hogre upp i roret, vilket var ett tecken pa
att SO, och HNO, icke stod i riktigt forhallande till varandra.
Detta indikerades ocksd av temperaturen i rorets ovre dnda.
En storre engiingsdos salpetersyra aterflyttade reaktionszonen
till dess ratta plats. — Det visade sig att svavelsyra inte be-
hovde rinna oavbrutet, utan att gasen ficks tillfredsstéillande
torr om nagra ml nagon gang i timmen droppades ner pd pim-
stenen. Nar NO-utvecklingen fatts i gdng och alla kranar in-
stiillts pa riktigt siitt, fordrade apparaten mycket litet tillsyn.
Salpetersyra kunde pafyllas vid behov utan avbrott i reaktionen.

Om den anviinda svaveldioxiden innehaller koldioxid, vilket
har pavisats vara fallet atminstone for ett fabrikat, och denna
inte anses 6nsklig, kan sjilvfallet ett ror for tvittning av kviv-
oxiden med lut ytterligare inbyggas.

Som exempel pa apparatens anvindbarhet kan anforas ath
vid ett lingre syntesforsvk, dir NO behovdes som katalysator,
under 78 timmar i ett streck ur sammanlagt 46 1 HNO, (1,15)
och 13 kg SO, utvecklades 3,1 m® NO i ett uthyte av 63 9%,
riknat pa HNO, och 95 9, rdaknat pa SO,.

Centrallaboratorium Ab.
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Dimetylsulfoxid som ldsningsmedel for
svaveldioxid.

Tor Smedslund.

Dimetylsulfoxid (CH,), SO, som latt erhalles genom oxidation
av dimetylsulfid ur det s.k. sulfatterpentinets fordroppar, smp.
18,4°, kp 190° har en remarkabel forméga att 18sa svaveldioxid.
En vid 20° och atm. tryck méttad 16sning innehéller 59,12 9,
S0,, vilket innebéir att 1 volym sulfoxid 16ser 590 volymer SO,
Losningen innehéaller ungefir 770 g SO, per 1. Vid 18° erhalles
en losning med 60,13 9 SO,. Absorptionen sker under méattlig
virmeutveckling men under avsevird volymokning, ndrmare
bestamt fran 1 till 2,03 volymer. Losningens sp.v. ir 1,30, vilket
med beaktande av sulfoxidens sp.v. 1,10, for den losta svavel-
dioxiden ger en skenbar sp.v. om 1,49. Detta virde &r 8 9,
hégre &n sp.v. hos flytande svaveldioxid vid 20° och pekar
pad en kontraktion i lésningen. Mol-forhillandet SO,: (CH,),
SO ar 1,84 :1 och indikerar silunda icke nagra enkla stékio-
metriska relationer.

Ovananférda véirden hade erhallits genom méttning till vikts-
konstans. Vid hogre temperatur kunde detta férfarande inte
tillimpas pa grund av stegrad flyktighet hos sulfoxiden. Toslig-
hetsbestiimningarna utfordes dérfor sd att svaveldioxidhalten i
den mittade sulfoxiden faststilldes genom titrering med 1/10
N-natriumhydroxid av en i ett stort dverskott vatten invigd
méingd 18sning. Vid méttning var SO,-halten vid 100° 17,9 9/ och
vid 161° 3.2 9%,. Vid denna hoga temperatur intriffade ett
lindrigt, termiskt soénderfall hos sulfoxiden, méirkbart genom
att vitskan firgades brun och luktade formaldehyd. Nigon
pafallande reduktion av sulfoxiden till sulfid syntes dock ej figa
rum att déma av att endast spar av SO,” kunde pavisas.

Ytterligare gjordes en serie forstk med sulfoxid som inne-
holl 10 9, vatten. Foljande loslighetsvarden erholls

T° 19 77 135 147
% 80, 54,3 22,1 6,0 2,5
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En mittad losning av svaveldioxid i sulfoxid talde —15°
utan att nagon kristallisation intridde. Vid nedkylning av en
losning som inneholl 15 9%, SO, till —5° kristalliserade storre
delen av sulfoxiden ut, men gas avgick inte, givetvis beroende
pa att gasen holls i losning i vatskefasen, dér losligheten som
foljd av den sinkta temperaturen ytterligare hade okats.

Det erbjod ur manga synpunkter intresse att reda ut sam-
bandet vid olika temperaturer mellan svaveldioxidhalten i
sulfoxidlosningen och SO,-partialtrycket.

Vid 20°, dar sulfoxidens angtryck,! 0,37 mm, inte behover
beaktas utfordes bestimningarna pa foljande sitt.

En rundkolv av jimnt 300 mls volym slots med en gummi-
propp, genom vilken gick ett glasrér med kran, och forsags med
en upphingningsanordning for att mojliggéra vigning. Den
evakuerades med vattenpump och tarerades som evakuerad.
(Viktskonstans under tareringen betydde tithet.) Darpa in-
sogs torr svaveldioxid i en miingd som till en borjan kunde
approximativt beriknas genom att kolven sidokopplades till en
strom av kand hastighet, men som exakt bestimdes genom
vigning. Efter det luft inslippts sa att kolven blivit nastan full
tarerades den anyo och en avpipetterad mangd sulfoxid insogs,
vars vikt framgick ur viktsokningen. Genom rullning av kolven
gjordes bervringsytan mellan vitska och gas mojligast stor.
Kranen oppnades for ett dgonblick da och da, varvid luft sogs
in, allt mindre och mindre ju lingre forsoket pagick. Nir kolv-
vikten inte mera forindrades efter avigabragd forbindelse med
yttre luften ansags jimvikt ha uppnatts. Ett prov av sulfoxiden
overfordes med pipett i en tarerad flaska med vatten och vigdes,
varpa SO,-mingden bestémdes som tidigare. Hérmed ér alla
data givna for berikning av svaveldioxidens fordelning mellan
Iuft och sulfoxid och foljaktligen av SO,-partialtrycket.

Exempel: 0,0595 g SO, motsv. 22 ml och 1,0482 g (CHg),
SO motsv. 1,0 ml insdgs. Vid jamvikt inneholl sulfoxiden 4,9 9%,
S0, eller totaliter 0,0540g. I luften fanns 0,0055 g motsy. 2,04 ml
eller 0,68 % av (300-1 =) 299 ml vilket ger ett partialtryck
om 5,2 mm.

P4 detta sitt erholls vid 20° f6ljande relationer for ren sulfoxid

% SOy av losn. 4.9 14,6 27,6
p = mm Hg 5,2 21 71
vol. 9, i luften 0,68 2,8 9,3

och for en blandning som innehéller 10 9, vatten

% S0, i losn. 5,2 12.1 16,1
P 11,2 31 46
‘vol. % SO,ilnft 1,5 4,0 6,1
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10 100 %(CH3)2 S0

90%(CH )50
7

In 8 12 16 20 24 28
% 50, av 18sn.vikt

Sulfoxiden utévar salunda en synnerligen starkt nedsittande
verkan pa svaveldioxidens éngtryck, vilket ju ocksi var att
formoda pé grund av den frapperande losningsformégan. Liksom
i fraga om denna s& verkar ndrvaro av vatten ocksa i fraga om
angtrycket som§funktion av SO,-halten i losningsmedlet modi-
fierande pa egenskaperna hos den rena sulfoxiden.

1 en SO,-sulfoxidlosning, som star i jamvikt med en SO,-
luftblandning &r koncentrationen av SO, i g per 1 losning
mycket storre &n koncentrationen i g per 1 gas. Vid 7 vol. %,
S0, i luft, vilket motsvarar 0,2 g/l innehaller en i jamvikt be-
fintlig sulfoxidlosning 269 g/l (23 vikts 9,). Detta innebér att
om det galler att i en effektiv motstromsanordning avldgsna
svaveldioxid ur luft skulle vid 7 vol. %, SO, per m? luft fordras
endast 0,62 1. sulfoxid.

For absorption av SO, ur rostgaser har bl.a. foreslagits vissa
aromatiska aminoforeningar ss. dimetylanilin (C.A. 34 (1940),
8. 3455) och xylidin. Négra bestdmningar av SO,-partialtrycket
hos xylidin som inneholl svaveldioxid visade, att det lag nagot
hogre an hos sulfoxid med motsvarande halt av SO,. Detta ger
intrycket att svaveldioxiden ar »starkare bunden» vid dimetyl-
sulfoxid adn vid den svaga organiska basen.

Ett forsok gjordes att med 90 9,-ig sulfoxid i motstrom kon-
tinuerligt absorbera svaveldioxid ur en 7 %-ig luftblandning.
Vitskan rann genom ett kapillarrér in i dvre dndan aven 1 15 m
lang glasspiral med 50 ml:s volym och i nedre dndan inleddes
100 ml/min gasblandning. Gasen kom silunda att vara i spiralen
1, min. Viatsketillforseln stryptes sméaningom tills SO, bérjade
komma ut och okades sedan négot igen tills utkommande gas
var SO,-fri. Vitskedtgangen var harvidlag 0,1 ml/min. Den
nedrinnande sulfoxiden uppsamlades och befanns innehélla
16,6 9%, SO, i god dverensstimmelse med de utférda angtrycks-
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bestiimmingarna. Forsoket visade ocksd att jamvyikten i sysbe-
l[‘nett: svaveldioxid — luft — dimetylsulfoxid ingtzllde sig ytterst
ore.

Av det ovananforda framgar att dimetylsulfoxid uppvisar
obt intressant och tamligen unikt forhallande til] gyaveldioxid.
Emellertid dr sulfoxiden ritt instabil, sirskily ; niarvaro av
sura agens, och sonderfaller under uppkomst av b].a. formal-
dehyd vid hogre temperatur, sisom ovan nimndes i samband
med losningsformagan for SO,. Men ocksi vid vanlig temperatur
intrider i en losning av svaveldioxid i dimetylsulfoxid under en
lingre tids lagring — 4 manader — ett smaningom fortskridande
sonderfall, som lagger ett odverkomligt hinder for sulfoxidens
anviéndning som absorbens for svaveldioxid i tekniskt syfte,
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Om isotopanrikning vid Lowenstein-Riedel-
forfarandet och utbytesreaktioner.

Foreldpande meddelande.

T. E. Brehmer.

Viteperoxidlosningar av bestdmd H,0, koncentration ha icke
nagon bestdmd specifik vikt. Variationerna i specifik vikt kunna
icke forklaras tillfredsstillande pa grund av i l6sningarna férekom-
mande frimmande dmnen 1*).

Det har vidare konstaterats att vattnet i den fran katodrummet
till anodrummet kommande elektrolyten har en hogre specifik vikt
dn destillerat vatten. Anomalierna ha icke h.o.h. kunnat forklaras
pa grund av anrikningen av D i katodrummet.

Det destillerade restvattnet ur med Pt soénderdelat H,0, har
hogre spec.vikt &n rent vatten vilket §verensstdmmer med H. Taylor
och A. Goulds iakttagelser 2, men det frigjorda syret som reducerats
till vatten med kommersiellt vite har anormal spec.vikt. Under-
s6kningen av molekylvikten, som funktion av elektrolytens alder,
av den i elektrolyten ingdende svavelsyran har stétt pd svarigheter.

Anomalierna som framkommit ha vi icke kunnat forklara pa
annat sitt dn att utbytesreaktioner RO «» RO® ha skett i pro-
cesserna i Riedel-Lowenstein férfarandet. Fragan om jamvikts-
kontanterna fér utbytesreaktionerna ha #nnu icke angripits.

Tekniska Hogskolans kemiska laboratorium.
Helsingfors, den 10 april 1950.

1, T, Brehmer, Suomen Kemistilehti 1941, 43.
2, J. Am. Chem. Soc. 56, 1623.
*) Undersékningarna utférdes 1939—1940.
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