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KEMIEN VID FINLANDS UNIVERSITET I DESS
SAMMANHANG MED VETENSKAPENS
ALLMANNA UTVECKLING.

Av EDVARD HJELT.

Ett och ett halft d&rhundrade har f6rflutit, sedan kemien erholl
en egen ldrostol vid det finska universitetet. Denna, den gamla
kemiska ldrostolen — en ny har under senaste ar tillkommit —
har ordinariter innehavts av sju forskare, alla inhemska min:
Gadd, Gadolin, von Bonsdorif, Arppe, Chydenius, Hjelt och
Aschan. Det 4r naturligt, att de alla i viss man representerat
sin tids &skddningssitt och forskningsrikining, men de hava
overhuvud gjort det i hogre grad dn detta vid ett universitet
i ett frdn forskningens centralorter avlagset land med nodvin-
dighet maste vara fallet. De niamnde forskarena hava visser-
ligen icke, f6rutom mahinda Gadolin, intagit ndgon ledande
stallning inom forskningen eller hort till dess framste, men i
deras verksamhet aterspeglas kemiens olika utvecklingsskeden
och de olika tidernas forgrundsintressen pd ett 6verraskande
satt, om ock i mer eller mindre ansprdkslés form. Med andra
ord, den kemiska vetenskapens framste mélsmin i Finland
hava varit for tiden ,moderna“ forskare, vilka snabbt tillignat
sig framtriadande nya &skddningssitt, forskningsriktningar och
uppgifter. Detta forhdllande beror vil nidrmast pd, att de
finska kemisterna sokt sin utbildning vid de [or tiden rikt-
givande forskningshiardarna i utlandet och statt i personlig
kontakt med de p& omradet ledande mannen, men sikert
dven till en viss grad darpa, att de varit mera obundna av
dldre uppfattningar och traditioner an fallet varit med forskare
i flere andra linder, dar forskningen val slagit djupare rotter,
men dar framstdende personligheter genom sina ldror tryckt
en stark pragel pd askadningssittet och skapat skolor, varest
traditionella doktriner omhuldats. S& stodo t. ex. de tyska
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forskarena i slutet av 18:de arhundradet alltfor mycket under
inflytande av det pd tysk mark utbildade flogistiska &skad-
ningssattet for att 14tt kunna tilligna sig de nya kemiska ldror
Lavoisier forkunnade; sd var man i Sverige dnnu linge efter
Berzelius’ dod alltfor bunden av hans den kemiska ldrobygg-
naden behdrskande dualistiska system och hans forsknings-
riktning f6r att kunna acceptera det unitdra betraktelsesittet
och #dga ratt forstéelse och intresse f6r den organiska kemiens
kraftiga uppsving. [ Finland hava dylika konservativt him-
mande inflytanden icke i ndmnvird grad gjort sig gillande.
En blick pd de hir inom kemien ledande personernas stillning
till de for tiden moderna &sikterna och strommningarna adaga-
lagger riktigheten hirav,

Den {orste kemieprofessorn, P. A. Gadd (1727 —1797), vilken
innehade ldrostolen frdn &r 1761 till & 1797, ehuru han be-
friades frAn undervisningsskyldighet redan tio ar tidigare, kunna
vi ldmna ur rdkningen, endr han icke framtratt sdsom typisk
kemisk forskare utan sdsom representant for den allminna
strdvan-att i ekonomiskt syfte tillimpa naturvetenskaperna pé
de praktiska nidringarna, frimst jordbruket. Sitt kemiska
dskddningssatt hade han hdmtat ur de d& levande tyska flo-
gistikernas skrifter och stod i flere avseenden néra den samtida
svenska jordbrukskemisten J. G. Wallerius.

Gadds eftertradare, Joh. Gadolin (1760—1852), var en forskare
av rang. Han utnamndes till e. o. professor ar 1785 och fore-
stod den kemiska professuren fr&n &r 1788, blev dess ordinarie
innehavare 4r 1798 och kvarstod i denna egenskap till 4r 1822.
Sin egentliga utbildning hade Gadolin erhéllit hos T. Bergman
i Upsala, sdsom vars fornamsta ldrjunge han betecknats, och
han stod jamvadl i personliga férbindelser med Scheele, f6r
vars experimenteringskonst han hyste livlig beundran. Han
blev sdlunda i yngre ar starkt pdverkad av dessa sista lysande
representanter for den flogistiska perioden. Under en tvidnne
ars utrikesvistelse (1786-—1788), huvudsakligen i England och
Tyskland, kom Gadolin i n#rmare kontakt med den di pa-
géende striden mellan det 4ldre dskddningssittet och Lavoisiers
nya liror. Med Lavoisier sjilv, hans medarbetare och direkta
elever kom Gadolin icke i personlig beréring, men den exakt

anlagda och for teoretiska frigor intresserade forskaren kunde
dock icke undgd att mottaga starka intryck av den franska
skolans pa logisk bevisforing grundade revolutionerande idéer.
I de stora stridsfrAgorna intog Gadolin, som tidigare varit en
utpriglad flogistiker, efter denna resa till en borjan en for-
medlande stdndpunkt, men Overgick sedan helt till det anti--
flogistiska betraktelsesattet och gjorde betydelsefulla inligg
till dess forman. Han var den f6rste nordiska forskaren och
en av de forste icke-fransmdin, vilka ansioto sig till den f6r-
klaring av f6rbranningsfenomenen, som bildade utgdngspunkten
och kidrnan i Lavoisiers teorier. Gadolins ,Inledning till che-
mien*, vilken utkom 1798, var den {orsta kemiska larobok péa
svenska, dar de nya ldrorna voro genomférda. Savil genom
sina teoretiska som experimentella arbeten hade Gadolin for-
virvat sig ett aktat namn bland samtida forskare i alla lander.
Med flere av de ledande bland dem stod han i korrespondens,
s& med Guyton de Morveau, en av den nya kemiska nomenkla-
turens skapare, och Berthollet i Paris, med L. Crell och J. F.
Gmelin i Tyskland samt med Kirwan och Crawford i England.

Redan under det nya seklets forsta decennium borjade
svensken Berzelius’ namn lysa pa kemiens firmament, dar det
sedan strdlade i ndgra decennier. Under storre delen av denna
tid var det framst hans laror, vilka tryckte sin prdgel pd ve-
tenskapen. Berzelius’ betydelsefullaste inldgg i den teoretiska
kemiens utveckling voro atomldrans befistande, atomvikternas
bestimmande och det pa hans elektrokemiska teori grundade
dualistiska betraktelsesattet, med dess motsatser i de positiva
och negativa egenskaperna hos elementen samt i det sura och
basiska. Men han f6rde 4ven den preparativa kemien mycket
framat genom talrika viktiga undersokningar. Det fanns da
knappast ndgot omrdde inom den oorganiska kemien, dir
dessa undersokningar icke kvarlimnat djupa spar. Berzelii
larobocker voro vid denna tid de mest normgivande overallt i
virlden. En typisk representant f6r den berzelianska perioden
var Gadolins eftertridare pd den kemiska ldrostolen, P. A. von
Bonsdorff (1791—1839), vilken 1818 utndmndes till adjunkt
och ar 1823 till professor i kemi.

Berzelius hade icke mdanga direkta elever, enidr han icke




disponerade Over ndgot egentligt undervisningslaboratorium.
En av dem och tillika en av de forsta bland dessa var v. Bons-
dorff, som ar 1821 idkade studier hos mistaren i Stockholm
och vann dennes stora bevdgenhet. En liviig korrespondens
dem emellan bidr ddrom vittne. Kemiens andra metropol vid
denna tid var Paris, och dven dir sokte v. Bonsdorff vidare ut-
bildning, sirskilt under Thénards ledning. Aven genom senare
foretagna utrikesresor underh6ll han forbindelser med tidens
framste forskare p& det kemiska gebitet. v. Bonsdorifs sdvil
undervisning som forskning priglades alltigenom av Berzelius’
askadningssitt och arbetsriktning. Den kemiska analysen in-
fordes vid undervisningen, och v. Bonsdorffs egna arbeten
rérde sig pd mineralanalysens och den oorganiska kemiens
gebit. Hans framsta experimentella undersokning, vilken gallde
frdgan om halogenernas och andra metalloiders natur av bade
syra- och basbildande #mnen, stod i nidrmaste sammanhang
med den dualistiska elektrokemiska ldaran. Kort fore v. Bons-
dorifs vistelse i Stockholm hade E. Mitscherlich arbetat 4 Ber-
zelii laboratorium. Mitscherlich hade har vid undersdkning
av kristaller kunnat bekrdfta den av honom tva 4r tidigare
(1819) upptackta isomorfin. v. Bonsdorff insdg omedelbart
den dven av Berzelius hogt skattade upptiacktens stora bety-
delse och borjade redan ar 1821 tillimpa ldran om isomorfin
vid sina mineralogiska och mineralkemiska undersékningar.
Efter v. Bonsdorffs tidigt intriffade dod, 4r 1839, forblev den
kemiska ldrostolen obesatt i atta ar, varunder den f6restods av
A. Moberg, vilken likaledes tillh6rde den berzelianska skolan.

Inom den kemiska forskningen hade den oorganiska kemien
sttt i forgrunden och under slutet av 18 &rhundradet samt
det 19 seklets forsta decennier upplevat sin glansperiod. Med
1830-talet intridde en fordndring i detta avseende. Liebigs
och Wohlers da utférda unders6kningar Oppnade nya vidder
for kemien pd omrddet f6r de organiska produkternas studium.
Den genom dem etablerade nya forskningsriktningen borjade
gora sig alltmera gillande och erhélla en allt storre betydelse
dven i kemiskt-teoretiskt hdnseende. Dess resultat visade sig
dgnade att rubba den dualistiska ldrobyggnaden och omforma
dskddningssittet inom kemien.

A. E. Arppe (1818—1894), vilken sedan blev innehavare av
den kemiska ldrostolen, hade till en borjan idkat studier i
Stockholm, visserligen icke hos Berzelius sjilv men hos hans
framsta svenska ldrjunge, Svanberg, och hade silunda, dven
han, utgatt ur Berzelii skola. Den nya organiska kemien ut-
ovade dock pa honom stark lockelse. D& han ar 1844 for
vidare vetenskaplig utbildning begav sig till utlandet, gav ho-
nom Berzelius rddet att arbeta hos Mitscherlich i Berlin och
Wohler i Gottingen, den sistndmnda den av Berzelii utldndska
larjungar, vilken stod honom ndrmast. Wohler var visserligen
vid denna tid icke mera en forkdmpe for Berzelii ldror, men
hans &skadningssatt och arbetsmetoder praglades dnnu i méangt
och mycket av de berzelianska traditionerna. Hos Wohler
arbetade Arppe ett helt &r och gjorde sig hdrunder {6rtrogen
med den organisk-kemiska forskningen och de arbetsmetoder
Wohler foljde. Han besokte dven Liebig i Giessen, men vis-
telsen hos Wohler blev dock bestimmande f6r hans arbets-
riktning.  Slutligen vistades Arppe en tid i Paris, ddr han
stiftade bekantskap med den tidens franska kemister, sdrskilt
Pelouze, dven han organiker av Liebigs skola. Ar 1847 ut-
namndes Arppe till professor i kemi i Helsingfors och inf6rde
hdr den organiska kemiens studium, vilken sedan dess harstd-
des inom forskningen varit dominerande. Arppe framstér sé-
som en typisk representant for den i nadgon mén konservativa
Wohlerska skolan. Hans arbeten, vilka frimst géllde de tva-
basiska fettsyrorna, men dven anilinderivat, gingo i preparativ
och analytisk riktning, utan att direkt ber6ra de teoretiska
fragor, vilka da stodo i forgrunden. I sitt kemiska askddnings-
sitt kunde han synbarligen icke helt frigéra sig frén de infly-
tanden han rént av den berzelianska skolan.

Redan 4r 1861 lamnade Arppe sin ldrareverksamhet vid uni-
versitetet, endr han tvdnne &r tidigare — endast 40 &r gam-
mal — valts till universitetets rektor, ett uppdrag vilket han
omhinderhade dnda ftill 4r 1869. Under storre delen av denna
tid skottes professuren av J. J. Chydenius (1836—1890), en
kortare tid av H. A. Wahlfors, vilken, dven han en Wohlers
larjunge, ehuru ndgot paverkad av Kekulé, foretradde visent-
ligen samma arbetsriktning som Arppe. Till professor i kemi
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utnamndes Chydenius 4r 1871. Han var huvudsakligen orga-
niker, sdsom Arppe, men i ovrigt till forskarnaturell och askad-
ningssitt mycket olik denne. Chydenius var en livlig, for teo-
retiska fragor intresserad forskare och hade erhdllit sin utbild-
ning under inflytande av det unitdra betraktelsesitt, vilket un-
der 1850-talet arbetat sig fram och dd hade sina frimsta rep-
resentanter i Paris, i Gerhardt, Laurent och Wurtz. [ medlet
av 1860-talet vistades Chydenius en langre tid i Paris, varvid
han arbetade & Wurtz’ laboratorium. Det var hdrunder han
fullt tillignade sig den dd moderna kemiens ldror, av vilka
han blev en Overtygad anhdngare. Under sin alltiér korta
professorstid, omfattande 1870-talet — hans halsa brots tidigt
av en obotlig sjukdom — inférde han vid undervisningen de
nya unitariska larorna, hdrvid med forkarlek tillimpande typ-
teorin i Gerhardts och Wurtz’ anda. Hans egna forskningar
voro icke omfattande, men dven de buro den Wurtzka sko-
lans prdgel. Den kemiska syntesen inom den organiska ke-
mien hade i Chydenius sin forsta representant i vart land.
Hans professorsspecimen gillde syntes av fenoler.

Ar 1880 overtog Edv. Hjelt (f. 1855) ledningen av den ke-
miska undervisningen vid universitetet och utnimndes ar 1882
till professor. Aven hans intressen gingo foretradesvis till den
organiska kemiens studium. Strukturkemien, vilken byggde
pd basen av liran om atomvirdet, hade under 1870-talet vun-
nit allt storre stadga, och den nye professorn hade helt anslu-
tit sig till dess ldror. Han var elev av Wislicenus och Fittig.
Den forras askddningssitt och den senares arbetsmetoder blevo
riktgivande f6r hans undervisning och hans forskning under
1880 och 1890-talen, som framst avsdg de intramolekulédra
reaktionerna. Han hade &dven tidigt omfattat den utvidgning
av strukturkemien, som fick sitt uttryck i de av van’t Hoff och
Wislicenus utbildade stereokemiska ldrorna, vilka av honom
hidr infordes.

Den nuvarande innehavaren av den &ldre kemiska lirosto-
len, Ossian Aschan (f. 1860), som nu uppndr emeritidlder,
blev visserligen professor forst &r 1908, men har verkat sdsom
larare vid universitetet sedan 1886, d4 han utndmndes till do-
cent. Ar 1896 overtog han den nyinrittade adjunkturen i

kemi och fran 4ar 1899 har han skoétt professuren, vars ordi-
narie innehavare dd utsdgs till universitetets rektor. Han har
siledes bakom sig en 34 &rig ldrar- och forskarverksamhet vid
universitetet och har under en stor del av denna tid hir varit
den ledande kraften pd det kemiska omridet samt mer odelat
idn nigon av sina narmaste f[oregdngare kunnat dgna sig at
denna uppgift. Det férgrundsintresse, som under denna tid
inom kemien tillkommit den organiskt kemiska forskningen,
har ocksd i hans verksamhet funnit uttryck. Efter slutférda
studier i hemlandet utbildade sig Aschan nidrmast hos A. W.
Hofmann i Berlin och senare hos Wislicenus i Leipzig, Baeyer
i Miinchen och V. Meyer i Heidelberg, vilka alla represente-
rade olika forskningsriktningar eller olika sidor i den da re-
dan mycket méngskiftande organiska kemiens studium. Det
mest befruktande inflytandet p&d hans forskning har Baeyer
utovat, den mest geniala och originella bland senare tiders
organiker.

O. Aschans forskarverksamhet, vilken finnes nedlagd i inemot
ett hundratal avhandlingar, har varit synnerligen omfattande
och mangsidig. Den har icke uteslutande, men dock 6ver-
vigande rért sig inom den organiska kemiens olika omraden
och gatt sadvil i analytisk som syntetisk riktning. Han har i
lycklig kombination forenat de egenskaper, vilka utmirka de
framskjutna forskarna pa detta gebit. De teoretiska konstitu-
tionsproblemen ha av honom med foérkdrlek behandlats, och
detta pd ett i allo fullt modernt sitt. Aven stereokemiska
undersOkningar ha intagit ett framstdende rum i hans forsk-
ning. Sdsom hans specialgebit under en lang f6ljd av ar
kan betecknas de alicykliska fdreningarna, sidrskilt kamfer- och
terpengruppen, &dvensom naftenerna och de hydrerade benzol-
derivaten. Om Aschans utpriglade intresse [or detta, for ra-
tionell forskning jdmidrelsevis nya och viktiga omrade vittna
icke blott hans talrika hithérande experimentella underséknin-
gar, utan &dven hans arbeten ,Struktur- und stereochemische
Studien in der Kampfergruppe® och ,Die Constitution des
Kampfers“ samt hans stora sammanfattande verk ,Die Chemie
der alicyklischen Verbindungen“ (1905). Senare har hans upp-
marksamhet i hog grad riktats p& unders6kning av olika in-




dustriprodukter och pd uppgifter av vetenskaplig-teknisk art
inom den organiska kemien. Under de senaste decennierna
hava visserligen inga stdorre omvilvningar i 4skddningssittet
inom denna del av kemien &4gt rum, men utvecklingen har
varit synnerligen rask och rik. Denna utveckling kommer
dven till synes i Aschans forskning, vilken aldrig stelnat i be-
stimda former. 1 den mén nya viktigare problem framtritt
och nya undersokningsmetoder kommit till anvandning — exem-
pelvis de fysikaliska metoderna — hava de av Aschan i hans
forskning uppmairksammats eller tiligodogjoits.

Under Aschans ledning hava de kemiska studierna vid vart
universitet, rent vetenskapligt sett, ront ett starkt uppsving.
Det har lyckats honom att samla kring sig och vetenskapligt
utbilda ett icke ringa aatal yngre forskare. Han har mer dn
ndgon annan av dem, vilka innehaft l4rostolen i kemi vid vart
universitet, har skapat skola inom sitt liroomrdde. Den ve-
tenskapliga produktionen vid universitetets kemiska institut har
under hans tid varit livligare 4n ndgonsin f6érut och fram-
gingsrikt hivdat var stillning pa ett av den internationella
exakta vetenskapens mest kultiverade omrdden. Hans verk-
samhet har tillika befruktat och befordrat den inhemska ke-
miska industrin i produktiv riktning.

Forestdende framstdllning utgdr endast en hastigt tecknad
skizz av kemiens studium vid vart universitet i dess samman-
hang med vetenskapens allmanna utveckling. En mera in-
giende undersokning skulle dnnu fullstindigare och tydligare
adagaldgga, hurusom den kemiska forskningen har till art och
riktning héllit jamna steg med de olika stromningar, vilka for
tiden varit de hdrskande och bestimmande. 1 detta avseende
har, sdsom av det ovan anférda framgér, den 4ldre kemiska
larostolens nuvarande innehavare O. Aschan, fyllt mycket hoga
ansprik sdvidl i egenskap av larare som forskare, till heder
for universitetet och den vetenskapliga forskningen i vart land.
Dess yngre kemistkretsar, vilkas medlemmar till dvervdgande
del 4ro hans ldrjungar, bringa honom harfér sin uppriktiga
och varma hylining pd hans sextio-drs dag. 1 denna hyllning
forenar sig hans mangériga dldre medarbetare och vin

Edv. Hjelt.
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TERMOSTAT-ANORDNING FOR BESTAMMANDET
AV TEMPERATURENS INVERKAN PA
DIFFUSIONEN.

NAGRA FORBEREDANDE FORSOK.

Av L. W. OHOLM.

P4 diffusionens f6rlopp har varmegraden ett stort inflytande,
varfor diffusionstemperaturkoefficienterna 4ro ratt betydande.
Dérjamte kunna, ifall temperaturen under forsokstiden ej ar
konstant utan underkastad stérre fordndringar, konvektions-
strommar upptrida och gora resultaten helt illusoriska. Dessa
mitningar borde darfor utforas vid mojligast konstant tempe-
ratur, vilken.endast med svérighet kan erhdllas utan anvin-
dande av termostat. Tills vidare har man dock i allmidnhet
undvikit att utféra forséken i termostat, emedan av de hértill
anvdnda apparaterna de, som givit de basta resultaten, ej utan
vidare kunna placeras i en vanlig vattentermostat, vartill kom-
mer en viss fara for skakning vid vattnets omréring. Diffu-
sionsbestimningarna hava darfér utforts i killare eller i andra
rum med ndgot sd ndr konstant temperatur. Harvid har man
dock betriaffande virmegraden blivit beroende av Arstid och
andra yttre omstindigheter, ty ett killarrum t. ex. kan ej utan
vidare instillas pa vilken temperatur som hilst.

Om forsok utforts med anvidndande av samma diffunderande
substanser under ldngre tider, hela &r, hdnfora sig darfor re-
sultaten ock till nigot olika viarmegrader, hogre under som-
maren 4n under vintern. Genom att pd detta sitt utfora
samma experiment under olika arstider har man erhdllit ett
visst begrepp om temperaturens inverkan pa diffusionen och
kunnat bestimma temperaturkoefficienterna. D4 dessa emel-
lertid #ro berdknade i de flesta fall blott -ur tvd f6rsok for
vid varandra tamligen nédra liggande vdrmegrader, dr det tyd-
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ligt att de ej kunna vara alldeles sdkra. Dairtill kommer att
temperaturen i ett rum eller i en killare med s. k. konstant
temperatur dock under vissa Aarstider varierar ratt betydligt,
och di trogt diffunderande Amnen fordra lang diffusionstid,
t. o. m. flere veckor, sd verka tillfilliga variationer, ifall de
uppgé till flera grader, menligt pad resultaten, om ock sagda
temperaturforandringar forsiggd ratt ldngsamt.

For erhallandet av jamforbara tal mdaste diffusionskoefficien-
terna h#nforas till en viss temperatur och d& det i de flesta
fall ar omdjligt att utiéra en méngd f6rs6k vid samma virme-
grad, méste forsoksresultaten omrdknas till temperaturen i friga
med pd sitt eller annat bestimda eller berdknade temperatur-
koefiicienter, vilka pd grund av vad nyss framhdllits ej 4ro
sdkra.

Forfattaren har tidigare for sagda dndamdl forsokt fa ett
helt rum att funktionera som termostat och det visade sig
darvid att temperaturen med tillhjilp av anordningen i friga
holls synnerligen konstant vid ungefar 20°.1 Harvid kunde
man dock ej gd till mycket hogre eller lagre varmegrader, ty
dd Dborjade omgivningens temperatur med dess variationer in-
verka menligt. Sa #dndamélsenlig denna anordning ock var
for erhdllandet av noggranna virden vid sagda virmegrad,
dgnade den sig dock ej f6r utronandet av temperaturens in-
verkan pé diffusionen.

Av en hel del tidigare utitrda diffusionsbestimningar med
olika substanser vid nagot olika temperatur framgér, att trogt
diffunderande dmnen i allmédnhet hava stdrre temperaturkoeffi-
cienter 4n sidana som diffundera hastigt och forf. har ddrav
dragit den slutsats, om ock med all reservation, att diffusions-
temperaturkoefficienten ar en funktion av diffusionskoefficienten,
vilket kan uttryckas genom likheten

(x:A-|—~B.]0gk

ddr « 4r temperaturkoeificientén, A och B tva konstanter samt
k diffusionskoefficienten. 2

1 Zeitschrift f. phys. Chemie 70, pag. 386. Meddel: f. K. Vetenskapsaka-
demiens Nobelinstitut. Bd 2. N:o 23.
2 |. c¢. Meddel. sid. 25.
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De experimentella resultaten givo for A vidrdet 0,026 samt
for B vardet — 0,021 och &verensstimmelsen mellan de enligt
ovanstdende likhet beriknade och de experimentellt erhéllna
«-virdena framgéir av eiterféljande tabell:

Diffusionskoeffi- | Temperaturkoeificient o |

cient | —
ungf. 18°—20° Obs. | Ber. ‘ 4

2,3 0,019 0,019

1,9 0,020 0,020 |
1,5 0,022 0,022 [
1,35 0,023 0,023

1,15 0,025 | 0,0
0,% C 002 | 00+ |
0,75 0,029 [ 0,029
0,55 0,082 | 0031+
0,35 . 0,03 0,036 —
0,15 0,040 | 0,043

0,12 0,055 0,046

Som synes Overensstimma de observerade virdena ratt vl
med de berdknade. De tvd sistanforda avvika visserligen, men
hava ej hiller ndgonsin blivit noggrannt bestimda. Webers
e-virde 0,055 for ZnSO, torde nog vara for stort. Dock kan
anférda formel, pd grund av vad redan framhallits, ej anses
bevisad, vartill kommer att vid beridkningen ingen principiell
skillnad gjorts mellan elektrolyter och oledare.

For att om mojligt kunna klarstilla hir berdrda forhéllanden
har forfattaren forsokt sammanstilla en termostat, som vore
anvdndbar f6r de av honom begagnade diffusionsapparaterna
och med tillhjdlp av vilken man kunde undersoka diffusionen
vid olika och frdn varandra tamligen vitt skilda virmegrader.
Tills vidare hava endast ett fital forsok utforts med sagda
termostatanordning och fastin resultaten av dessa forberedande
experiment ej dro fullt tillfredsstillande, skola de i det f6ljande
dock i korthet refereras. Det 4r ju mojligt att senare forsok
skola leda till siakrare virden, sedan tillricklig erfarenhet vun-
nits med denna metod.




Termostaten, vars utseende framgar av ovanstéen‘de figur,
bestdr av ett kopparkdrl med sidor av glas; l_éin_gd §4, bredd
32 och hojd 48 cm. De vid [orséken anvinda ('llffu.m‘onsappa-
raterna voro samma slags glaskidrl, som av mig tldngare'be-
gagnats vid nédstan alla likartade experiment. Sﬁ:som av fign-
ren framgir gingo karlens rorspetsar for uttappningen genom
termostatens botten, vilken darfor var forsedd n.wd sma hal, i
vilka ungefir 2 cm ldnga messingsror voro lodda. l-dessg
r6r voro glasroren fastlackade. Karlen msfallde§ lodrat.t.‘s
linge lacket dnnu var mjukt och deras Ovre andgr faste‘:s
stadigt mellan vid termostatkdrlets GYI'C kanter Ea}st%]orda tri-
ribbor. Pafyllningen skedde pad vanligt s?..ltt. For qppnandct
av de nedre kranarna inne i termostaten vid uttappningen an:
vindes en speciell nyckel. Omroraren, en propeller, dreyb
med den & viggkonsolen synliga lilla elektremotorn. qu
sagda konsol' var @ven propellern fast si att termostate}n ej
genom omroringen utsattes [or ndgon skakning. Uppvédrm-
ningen var elektrisk och till hoger om termostatkérlet synas
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den harfor behovliga avbrytaren och kondensatorn. Med till-
hjdlp av den anvinda termoregulatorn kunde virmegraden
héllas konstant pd +-0,15° ndr. Forsok gjordes dven med
gasuppvarmning underifrdn, tvd sma ligor, med samma resul-
tat. For att kunna instilla termostatens virmegrad under
rumstemperaturen var i densamma insatt ett blykylrér, genom
vilket en konstant vattenledningsstrém kunde ledas. Tempera- .
turen uppmdttes med tvd i Y10° delade termometrar, en i var-
dera dndan av termostatkarlet. I dess hogra #nda befunno
sig dartill, forutom omréraren, upphettningsanordningen och
kylledningen. Det hela uppbars av ett vid viggen fast bord
av tjocka plankor. I detta samband bér dock anféras, att det
“um, dar fors6ksanordningen for tillfallet var uppstaild, ej var
alldeles #gnat for dessa experiment, emedan de utanfor pas-
serande spdrvagnarna fororsakade en viss skakning. De i det
foljande anforda forsoksresultaten gora ej darfor ansprak pa
sardeles stor noggrannhet utan vilja blott ddagalagga metodens
anvandbarhet,

Som diff. substanser anvindes kaliumklorid och socker, en
elektrolyt och en oledare, vilka tidigare undersokts vid vissa
varmegrader.! De patappade I6sningarnas koncentrationer
voro 1, Y2 och Y4 normala och diffusionen fick forsigga vid
inalles sju olika temperaturer frin ungef. 14° till 30°C. Fér
kontrollens skull utférdes tva serier métningar, den {6rra fran
lagre till hogre, den senare fran hogre till ligre vdrmegrader.

[ efterf6ljande tabeller betecknar n normaliteten hos den
paiylida 16sningen, t temperaturen under forskstiden, k diffu-
sionskoefficienterna erhillna ur de enskilda forsoken, k' deras
medeltal och k” samma koefficienter beraknade ur tidigare
forsok vid ungef. 18° & 20° for har i fraga varande tempera-
turer. For denna omrdkning har vid KCl anvints e-virdet
0,024. [ kolumnen e« ingd de ur k’-vdrdena beriknade tem-
peraturkoefficienterna. Inom parentes anféres den temperatur-
intervall, till vilken ifrdgavarande o’-vdrde hanfor sig.

Till forst dnforas forsoken med kaliumkloriden, darefter de
med sockret.

1 Eleidrolyters hydrodiffusion. Diss. Helsingfors 1902. Die freie Diffusion
der Nichtelektrolyte. Zeitschrift f. phys. Chemie LXX, 378. 1909.
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Kaliumklorid.

[ n ‘ v k ‘ k' I k” : o ur (K, t,°—t,°)

| | |

l x
| 1 14,5 L2oo | ’ | 0,02 (13,5295
" e 1,220 1215 | 122 | 0021 (295—24,0
- 135 Lz | 1,173 ‘ 1,198 0,04 (29,5—20,2)
lo18e | 1 | | 002 (295—189)
| .| 138 | 1,360 1,35 | 002 (295—145)
: 20,2 1,30 | [ 002 (240—14,)
» ‘ 1404 | 1,38 | 1,400 0,025 (24,0—18,9)

i 24,0 1,540 | | ‘ 002 (240—202) |
' 5 1,530 J 1,535 ‘ Ise1 | 0,026 (20,2—14,5) !

s : 29,5 1,713 ] 1,13 | 1% | medeltal ' =0,02 |

: < | |

e | 135 | Lm | 1 , |

| 5 z ‘ st | 1,178 leau ‘ ‘
| 285 | Ly ‘ ‘ 0,028 (29,5—13,5) ‘

s | 3 | Lmo | L7z | Lme | \

i
e | 138 l 1,192 1,192 1,298 0,028 (295—13,8) |
14,5 | 1,216 ; 0,02 (29,5—24,0) ’
1 » [ 1219 1,218 1,252 0,022 (29,5—20,2)

: 18,9 i 1,350 ‘ 002 (29,5—18,9)

R : ) ‘ 1,370 1,360 1,35 | 0,028 (29,5—14,5) “
o, 202 | 1434 L4z | 1430 0,020 (24,0—20,2) !
f s i

- 24,0 1,543 )

. . 1,545 | 1,584 154 | medeltal o =002 |

. 29,5 I,;so | 1,80 | 1,783 |

Av ovanstdende k-virden framgér att differenserna mellan de
enskilda forsoksresultaten i allmanhet ej dro storre 4n de, som
upptradde vid tidigare forsok. De olika lagren gévo visgerllgen
i en del fall ratt ojimna virden, vilket méste hanforas till ‘yttre
storingar. For direkt jamforelse med forut gjorda b§§tﬁmn1ngar
dgna sig blott koefficienterna vid 18,9°. Sélunda erholls ar 1902
f6r 1-n KCl och 184° k = 1,350; nu &ter vid 18,9° k = 1,360.
Vi finna att differensen helt och hallet beror pa-olikhet i tem-
peratur. For Yio-n KCl och 18° fann jag tidigare k-vérdet
1,378. Nu erholls f6r Ya-n och 18,9° k = 1,360. Differensen om
29/ ar att hanfora till olikhet i koncentration och temperatur.
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D4a andra direkt jamforbara tal ej foreligga, beriknades ko-
lumnen k” av de virden pa diffusionskoefficienterna for 1-n,
Ye-n och '/s+-n KCl, som tidigare erhallits vid likartade f6rsok,
hanforda till 18°. Dessa k-virden dro for 1-n KCI 1,380, for
Ya-n 1,345 och for Y4-n 1,838, Med temperaturkoefficienten
a=0,024 omrdknades de till de har ifrdgavarande forsoks-
temperaturerna.

En jamfdrelse mellan motsvarande virden i kolumnerna k’
och k" visa# att Overensstimmelsen ar ritt tillfredsstillande.
De storsta differenserna mellan de observerade och de berik-
made diffusionskoefficienterna utgéra 2% a 3°o, men i flera
fall dro de ej ens 1%%. De ligga siledes i allminhet inom
granserna f0r den noggrannhet, varmed dessa experiment
overhuvud kunnat utféras. Det i6refaller dock som om de nu
erhdllna virdena skulle vid ldgre virmegrader ligga under de
berdknade, dd dter Gverensstimmelsen &4r néstan fullstindig
vid 18° och 20° och hogre temperaturer. Foljden harav blir
att temperaturkoefficienten f6r KCI berdknad ur hela intervallen
13,6° a 14,5° till 29,5° av k' blir betydligt storre 4n den tidigare
funna 0,024, som hir anvints for beridkningen av k”. Den
antager virdel 0,028, vilket framgér av tabellen «’. Diremot
haller den sig mellan virdena 0,021 och 0,026 vid berdkning
ur diffusionskoefficienterna f6r hogre och varandra mera nira
liggande temperaturer. Medeltalet blir 0,024 2 0,025, men sa-
som synes dro avvikelserna frdn detta medeltal ratt betydande
och de upptrada dartill si oregelbundet, att tillsvidare ingen
bestimd slutsats kan dragas &tminstone om temperaturkoeffi-
cientens beroende av temperaturen. Detta &r naturligtvis en
foljd diarav att for sjalva diffusionskoefficienterna ej erhillits

tillrackligt sikra vidrden.

[ efterfoljande tabell ingd resultaten for rérsocker.
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‘ I
1 13,7 0,281 0,281 0,270 0,03 (294°—137°) |
5 146 | 0310 0,082  (29,4—14,6)
. . | 048 0,298 0,278 0,035 (29,4—20,2)
18,9 0,320 0,032 (29,4—24,0)
) " 0,326 0,32 | 0318 0,033 ‘28,7.—13,7)
. 22 | 0% ‘ 0,03 (28,7—14,6)
; ,,, 0,334 0,332 0,328 0,031 (28,7—20,2)
/ 24,0 0,380 0,035  (24,0—20,2)
. 9 0,374 037 | 0,368 0,038 (24,0—18,9)
) B2 | 04z 0028  (24,0—14,6)
; 5 0,414 0,420 0,418 0,033 (24,0—13,7)
: 29,4 0,440 0,440 0,426 medeltal ¢ = 0,033
/o 13,7 ‘ 0,29 | 0,035 (29,4—13,7)
. | 0s0 0300 | 0,20 0,032 (29,4—20,2)
| . 22 | O3 | 001 (202—13,7)
; 0 0,359 ‘ 0,360 | 0,87 medeltal o = 0,083
th»- \ 29,4 0,466
} ] | ; 0,463 \' Odot | 064
| va 13,7 0,311 0,311 0,305 0,03 (287—13,7) |
) 14,6 0,320 0,034 (287—14,6) |
: ! ” | 0321 0,520 0,313 0,033 (28,7—20,2)
. | 202 | 033 0,373 0,372 0,034 (24,0—13,7)
| 24,0 0,429 0,03 (24,0—14,6)
; ” 0,416 0,422 0,417 0,036 (24,0—20,2)
: ‘ 28,7 ' 0,467 I 0,030 (20,2—13,7)
i l . 0,479 0413 | 0475 | 0,030 (20,2—14,6)
|
|

[ ) | medeltal « = 0,033

For jamiorelse med tidigare forsok dgna sig endast de, som
utférts vid ungef. 20° 1909 erholls for 1-n sockerldsning
k = 0,323 vid viarmegraden 19,8° nu ater 0,882 vid 20,2°. For
o-n var k-virdet di vid 20° 0,352; nu dter 0,360 vid 20,2° och
for 14-n 0,372 vid 20,2° samt nu vid samma temperatur 0,373.
Overensstimmelsen #r silunda mycket god. Differenserna
kunna hanféras till olikheten i temperatur och de oundvikliga
forsoksfelen.
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Vid berdkningen av tabellen k” har anvints temperaturkoef-
ficienten « = 0,083 samt de tidigare vid 20° bestimda diffu-
sionskoefficienterna, dar de utgjorde for 1-n 16sning k = 0,325,
for e-n k=0,855 och for !sn k=0,369. En jamf6relse
mellan k’- och k”-viardena visar att Overensstimmelsen &ver
huvud taget &r tillfredsstillande i synnerhet vid hogre varme-
grader, dar differenserna 4ro ratt sma. Det forefaller dock
som om vid liagre temperaturer de experimentellt erhdlina
diffusionskoefficienterna skulle ndgot overstiga de beriknade.
Vid kaliumklorid var forhallandet det motsatta. Tills vidare
&an hidrav ingen bestamd slutsats dragas angdende temperatur-
koefficientens beroende av viarmegraden och substansens be-
skaffenhet, ty dessa forberedande forsék voro av mera kvali-
tativ art och namnda olikheter kunna helt och héllet bero av
tillfalliga storre forsoksfel. Man finner ock av kolumnen o
att de av k’-vardena berdknade temperaturkoefficienterna va-
riera mycket starkt frdn 0,086—0,080, beroende av vilka diffu-
sionskoefficientvarden som kombinerats med varandra. Si t. ex.
méste k’ for 14,6° .och 1-n 16sning vara for stort, emedan «
vid alla kombinationer med detta tal utfallit under medelvardet.
Aven 0,440 for 99,4° forefaller att vara 6r stort, vilket ock
framgdr av en jami6relse med motsvarande diffusionskoefficient
for 28,7° o.s.v. Medeltemperaturkoefficienten blir dock 0,08s.

Om ock de nu utforda forsoken sdlunda ej kunnat besvara
fraigorna om diffusionstemperaturkoefficientens beroende av
vdarmegraden och av diffusionskoefficienten sjilv, av det diffun-
derande dmnets beskaffenhet, dess koncentration o.s.v., fram-
gdr det dock av forsoksresultaten, att diffusionsbestimningar
kunna utféras i termostat med ungefidr samma grad av nog-
grannhet, som erhdllits vid tidigare experiment i rum med
s. k. konstant temperatur. Framtida undersdkningar fi visa
huruvida det 4r méjligt att med de hittills anvinda metoderna
och apparaterna gora dem med si stor precision att de hir
framstillda spoérsméalen helt eller dtminstone delvis kunna 16sas.



LAMPOKEMIALLISIA HAVAINTOJA.
VAINO I SIHVONEN,

Limpokemialliset vakiot.

Reaktion vapauttama tai sitoma lampomadrd ilmaisee yhdis-
telmassa ennen ja jalkeen reaktion vallinneiden sisdisten ener-
giamidrien eromn. Palamislampdjen merkitys on otettava talta
'kannalta. Kemiallisen yhdistyksen sisdinen energia esiintyy vé-
rahtelevien atomien voimasuhteissa.

Padoan (Atti R. Acc. L. 1918 2711 327) mukaan vastaa timan-
tissa ja grafitissa kahden hiiliatomin valista yksinkertaista hiili-
sidosta 0,021 Kal suurninen sidosenergia. Tyydytetyissd hiili-
vedyissd on hiilisidoksen vahvuus keskimairin 0,017 Kal ja
hiilivetysidoksen arvo 0,068 Kal. Palamislampdon verratturia on
kiteisen hiilen sidosenergia, 0,042 Kal gramma-atomille, niin vé-
hiinen, ettd palaessa kehittyvan limpopaljouden, noin 94,6 Kal
vakiotilavuudessa, taytyy olennaisesti johtua happimolekylin run-
saasta sisdisestd energiasta. Palamislimmon suhteen voidaan
senvuoksi otaksua kiteisen hiilen sisdinenkin energia nollan-ar-
voiseksi.

Samoin suhtautuvat von Weinbergin (Kinet. Stereoch. d. Koh-
lenstoffverb. 1914, 7) mukaan tyydytetyt hiilivedyt. Palamis-
lammot aiheutuvat vain hapen sisdisesté energiasta. Hiileen si-
dotun vedyn palaessa kehittyy 30,4 Kal. Vapaan vetymolin pa-
lamislampd on 18%ssa ja vakiotilavuudessa noin 67,6 Kal ollen
atomille 3,4 Kal enemmin kuin sidotun vedyn. Lisdys vastaa
vetykaasun sisdistd energiaa. Palamistulos veden sisdinen ener-
gia on hyvin pieni. Senvuoksi vertaa von Weinberg muiden
yhdistysten sisdisid energioita siihen. Sidotun vedyn palamis-
lammosta seuraa, ettd happimolin sisdinen energia on 121,6 Kal.
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Toisen palamistuloksen, hiili i illoi
o e ihapon, sisdinen energia on silloin
_ .Vakiotilavuudessa ja 18°:ssa madrattyjen palamislampojen ver-
ta1.lu osottaa, ettd atomivardhdysten lisaéntyessé yhdistyksen si-
sé]pen energia kasvaa, kun tyydytetyn hiilivedyn vetyatomeja
poistetaan tai korvataan hapella. Hiilen kaksoissidoksen pa-
lagssa va'pa.utuu normalisen palamislammén lisaksi 30,4 Kal suu-
ruinen sisdinen energia. Alkoholisen hydroksylin oma energia
on 16,9 Kal. Alkoholin syntyessi antaa sitoutuva happiatomi
.valp 43,9 Ka'l lampond. Samoin kuin hiilidioksidin on kafbo-
nyllryhrpéin ja karboksylin sisdinen energia 27,0 Kal. Hiili-
monoksidissa vastaa hiilen kahta tyydyttamatonta valenssia 6,8
Kal suufuinen lisdenergia, joten sen sisdinen energia on 33’8
Kal.  Hiilimonoksidip muodostuessa on lampona kehittyn},/t
27,0 Kal. Sen palamislampo on vakiotilavuudessa siis 67,6 Kal.

Tap.au.kswsa, joissa molekylin eri atomiryhmien atom'i% eivat
olej erityisessd vuorovaikutuksessa keskendin, pitdvat naiden ar-
vojen avulla lasketut palamislimmét hyvin yhti kokeellisten
kan.ss?.,. kuten won Weinbergin lukuisat esimerkit osottavat.
Y.k'51hnllsen atomiryhman vetymdarin, happipitoisuuden ja si-
s.alsen en.ergian perusteella voidaan madrdta sen lampékemial-
linen vakio, joita yhteenlaskemalla molekylin palamisldmpé saa-

. I
daan. Ryhmin —?~H lampokemiallinen vakio on edellisen mu-
ll(aan 125,0 Kal, yhden ka}ksoissidoksclla varustetun hiiliatomin
C= 109,8 Kal, ryhmin —C-O-H 81,1 Kal, karbonylin (ll=() 60,8

|
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Kal. ja karb_oksylm ~CO,H vakio 30,4 Kal. Esim. eltylcncly-
kolin palamislimmaksi saadaan laskemalla 283,58 Kal kokeglli-
sen arvon ollessa 283,4 Kal.

Veden elektrolysi.

von Weinbergin madraamia sisiisen energian arvoja voidaan
menestykselld sovelluttaa erilaisiin tapauksiin. Arvoista huoma-
tgan,'etté ne ovat I'a.hellﬁ 3,4 olevan luvun kerrannaisia. Yhii-
pitavimmat tulokset antaa luku 3,379. Merkitian se kirjaimella
e. Happimolin sisdinen energia on 36k, vetymolin 2+e. Arvo
e on ldmpétilan funktio. ‘
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Vetyjonin syntymislampd on 0 Kal. Joninkin sisdinen ener-
gia on siis 3,4 Kal, miké esiintyy virihtelynd muiden jonien suh-
teen. Veden dissosiatiolimpo on 18%ssa ldhinni 4 - e = 13,5 Kal.
Siita seuraa ettd hydroksylijonin sisdinen energia on 10,1 Kal.

Kemiallisissa reaktioissa esiintyvat elektronit vain valittdjind
eivitkd yhdy vapaiden tyydyttaméttomien atomien kanssa kiin-
teiksi ja lampokemiallisilla reaktioilla méariteltaviksi tyydyte-
tyiksi yhdistyksiksi. Hydratoituneen jonin sahkoinen energia on
jakautunut jonia ympardivien vesimolekylien kesken. Yksiato-
minen joni on lampodkemiallisesti yhta tyydyttamaton kuin pur-
kautunut atomi, ja sen sisdinen energia on yhta suuri kuin
vapaan tyydyttimattomdn atomin. Vapaan atomin lampdkemi-
allinen energia esiintyy juuti sen kemiallisena tyydyttamatto-
myytend eli voimana, jolla atomi ottaa osaa reaktioon tai vé-
rdhtelee sitd ympardivassd atomiyhdistelmassa. Atomissa itses-
sian ollen on timi voima reaktion laadusta riippumaton. Re-
aktion muutoslimmon maaradvat sekd komponenttien ettd syn-
tyvan yhdistyksen sisdiset energiamaarit. Yksiarvoisen vety-
jonin sisdinen energia on 3,4 Kal. m-arvoisen tyydyttdmatto-

man atomin sisdinen energia on m kertaa miin suuri, siis m- e
Kal. Kaksiarvoisen hiiliatomin energia on 6,8 Kal suurempi
kuin neliarvoisen. Arve e wvastaa yhden vapaan valenssin ke-
miallista affinitetia.

Veden elektrolysissi kehittyy katodisesti vetyd ja anodisesti
happea. Helpoimmin purkautuvat vety- ja kaksiarvoiset hap-
pijonit. Atomisen hapen sisdinen energia on 6,8 Kal. Yksi
faraday kulettaa mukanaan yhden vety- ja puolen happijonia.
Jos happi siilyisi anodissa atomisessa tilassa eikd olisi polari-
soitumista eikd liuoksen sisdistd kitkaa, toimisi kammio ilman
muutoslampod. Palautuvaa jonireaktiota vastaava hajaantumis-
kohta on Thomsonin kaavan mukaan —6,8:23,07=-0,29 volttia.
Koska alkalistenkin liuosten happijonikonsentratio on garetto-
médn pieni ja anodiset reaktiot heti kohottavat jannitysta, ei
tamd hajaantumiskohta ole huomattavissa.

Todellisuudessa purkautuu anodissa olennaisesti vain hydrok-

sylijoneja. Koska hydroksylijonin sisdinen energia on 6,8 Kal

suurempi kuin puolen happijonin, suorittaa yksi faraday vettd
dissosioidessaan kaksi kertaa niin suuren sdhkoisen tyon kuin
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edel!ise‘ssﬁ tapauksessa. Jos purkautuneet hydroksylit olisivat
kemlla'lllse.sti tyydytetyt ja siilyisivit sellaisinaan, olisi hajaan-
tumisjannitys siis —0,59 volttia. Anodissa hydroksylit yhtyvit
keskenadn vedeksi ja atomiseksi hapeksi, jolloin jokaiselta
hydroksyliltd kehittyisi 6,8 Kal lampod, elleivit happiatomit
n.1uodostais% energiarikkaita yhdistyksia. Kun happikonsentra-
tio on byvm pieni, yhtyvdt happiatomit ensin luultavasti pur-
kau‘tunellden hydroksylien kanssa vetyperoksidin purkautuneiksi
y¥(51arv01siksi anioneiksi. Tami reaktio on yhdelle faradaylle
h1u.kan endotermisempi kuin molarisen hapen syntyminen yJéi-
slevirran virtajannityskdyrissd on heikko mutka kohdalla ]:ossa
vetyper‘oksidin anionit alkavat muodostua. Happiatome’iksi }'a
ve'deks.1 yhtyvat purkautuneet hydroksylit keskeninsd eksoter-
mfses.h ja hyvin helposti, mutta sensijaan endotermisesti ja
erittdin vaikeasti suorastaan vetyperoksidiksi. ]
B(:’rt.helol’/z (Chem.—Kal. 1917)m44raama liuenneen vetype-
roksidin syntymislampé vety- ja happikaasusta on 47,3 Kal. Sen-
muk‘aa.n on vetyperoksidin sisainen energia 81,1 K,al. V.ety e-
roksidin ensimaisen dissosiatiovakion K arvoks,i on Joyner IEZ
anorg. Ch. 1912 77 103) saanut 18°ssa arvon 2- 1072 Dissosi:
a.tl(.)energian kaavasta D =1,33-log K Kal seuraa, etts vetyperok-
§1dm dissosiatioldmpé on lahinna 5 - e = 16,9 Kal’.. Tastd arvosta
ja vetyperoksidin seka vetyjonin sisdisista energioista johdetaan
vetypergksidin yksiarvoisen anionin sisdinen energia 94,6 Kal
An0d.135a syntyneet vetyperoksidin jonit vaeltavat va’lrautu:
neina liuokseen ja neutralisoituvat vetyjonien kanssa katodissa
Ollen .yksinkertainen jonireaktio tapahtuu neutralisoituminen‘
kamm'lossa .muutoslémmétt.ﬁ aiheuttaen polarisatiota vastusta-
van virran, jonka sihkojénnite on —16,9 : 23,07 — —0,78 volttia
M{imm (Z.. ph. Ch. 1907 59 459) mainitsee veden elektrolysissii.
hajaantumiskohdan —0,75 volttia. .
Kun.elektrolysoivaa virtaa lisatadn, kasvaa vetyperoksidin
neutralisten anionien konsentratio. Purkautuneet hydroksylit
alkavat madratyltd "jannityksen kohdalta hajottaa niit joll(})lin
syxztlyy happimolekyleji ja vettd. Yhden happimolineljﬁ;meksen
sisainen energia on 20,3 Kal suurempi kuin yhden hydroksy-
lin, .Purkautuneet happiatomit eivit helposti yhdy suoraan
happimolekyleiksi (vrt. van Laar, Lehrb. theor. Elch. 1907, 161)




Syntyneet ja vield linoksessa olevat happimolekylit jonisoi-
tuvat toisen siteen katketessa (vrt. Nernst, Lehrb. theor. Ch.
1913, 722) ja neutralisoituvat katodissa vetyperoksidiksi. Sisi-
sistd energioista lasketaan jonireaktion muutoslimmoksi 47,3
Kal. Sitd vastaa sdhkojannite -—1,08 volttia. Kokeellisesti on
jannitykselld —1,06 volttia huomattu jitevirran huomattavasti
vahvistuvan. Richarz ja Lonnes (Z. ph. Ch. 1896 20 145) osot-
tivat ettd anodijannitykselld —1,1 volttia vetyelektrodin suhteen
kuluu laimean rikkihapon elektrolysissd suurin osa sindnsa san-
gen pienestd virrasta vetyperoksidin muodostumiseen.

Polarisoivan virran jannitystd edelleen lisdttdessd kasvaa
hydroksylien ja happiatomien sek# jonisoituneiden ja neutra-
listen happimolekylien konsentratio. Veden sisdisen paineen
vaikutuksesta tiivistyvdat anodissa hydroksylijoneista syntyneet
ja kaksiarvoisiksi jonisoituneet happimolekylit keskenidnsi kaksi-
arvoisiksi otsonijoneiksi. Anodijannityksen kohotessa on happi-
konsentratio lopulta niin ‘suuri, ettd kaasunmuodostus alkaa.
Aluksi sisdltdd kaasu vain kestdvida happimolekyleji. Otsoni-
joneja on liuoksessa sentddn siksi paljon, ettd ne masradavit syn-
tyvian rdjahdyskaasusihkoparin sabhkojannitteen, Yleensd seuraa
sdhkojannite korkeinta muutoslampod vastaavaa reaktiota, ellei
reaktio ole p#dreaktioon verrattuna huomaamattoman heikko.

Happikaasusta muodostuvan otsonimolin syntymislimmon
perusteella on sen sisdinen energia (3 -e = 212,9 Kal eli /4
happimolin arvosta. Kahden otsonimolin syntyessd kolmesta
happimolista kuluu 60,8 Kal lampod. Happimolekyleista tiivis-
tyneet ja linoksessa jonisoituneet kaksiarvoiset otsonijonit pur-
kautuvat polarisation kestiessd anodissa jilleen ja kulkevat neu-
tralisina liuokseen. Tata happielektrodissa tapahtuvaa endo-
termistd reaktiota vastaa 4 15,2: 23,07 = - 0,66 voltin jdnnitys.
Liuoksessa olevat otsonimolekylit hapettavat veden vetyperok-
sidiksi vapauttaen samalla molarista happea. Reaktion yhti
faradayta vastaava muutoslampd on 4 5,2 Kal vastaten sidhko-
energiana — 0,23 volttia. Reaktio ei tule kuitenkaan kysymyk-
seen kammion sdahkéjannitettd madrattiesss, silld se ei ole suo-
ranaisessa yhteydessa jonireaktioiden kanssa, vaan tapahtuu
puhtaasti kemiallisesti liuoksessa. Mainittu energiamaird kuluu
kammion muutoslampond hukkaan, koska sen muut reaktiot
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toimivat elektromotorisesti. Palautuvana sdhkoparina toimivan

kammion lampdtilakertoin on 18°:ssa siis —0,28:291 = —0,0008.
Sama lampotilakertoin on Akunoffin (Z. Elch. 1900 7 354) mu-
kaan klorirdjahdyskaasusahkoparilla. — Liuoksessa syntynyt

vetyperoksidi hapettaa elekirolysin kestdessd katodisesti pur-
kautuneita vetyatomeja. Muutoslamp6 on yhdelle peroksidi-
molille 87,9 Kal vastaten —1,90 voltin jannitysta. Talld ener-
gialla menettavit vetyjonit varauksensa ja hapettuvat vedeksi.

Rijahdyskaasusdhkopari suhtautuu aivan kuin kaksi sdhko-
aria olisi kytketty sarjaan, nimittdin yhdistelmat happi—otsoni
ja vetyperoksidi— vety, joita puhtaasti kemiallinen reaktio yh-
distdd. Kaasuparin sdhkojannite on siis -~ 0,66 —1,00 = —1,24
volttia. Lampoviittimansd avulla on Nernst (Lehrb. theor. Ch.
776) laskenut saman arvon, —1,24 volitia. Ettd kaasuparin
sahkojannite todellisundessa on ainoastaan —1,15 volttia, pe-
rustun Nernstin ja Wartenbergin (Z. ph. Ch. 1906 56 544) mu-
kaan labilisen platinaoksidin anodiseen syntymiseen. Réjah-
dyskaasusdhkoparin reaktipista laskettuna on muutoslampé ve-
dyn ja hapen yhtyessa puoleksi moliksi vettd 23,07 . (1,24 - 0,23)
— 33,9 Kal 18°:ssa ja vakiotilavuudessa vastaavan kokeellisen
palamislimmon ollessa 33,8 Kal.

Vield kaasun muodostuessakin on virtajannityskéyrdssd mut-
kia. Ennenkuin happikaasu alkaa siledlld platina-anodilla huo-
mattavasti kehittys, kohoaa anodijdnnitys arvoon --1,68 volttia
(vit. Foerster, Elch. wisser. Losgg. 1905, 184). Taméa on pla-
tinan anodinen ylijannitysarvo vetyelektrodin suhteen. Nikke-
lin ylijannitys on paljon alhaisempi. Anodinen ylijannitys vai-
kuttaa purkautuvan kaasun kokoomukseen ja reaktiokykyisyyteen
linoksessa. Mitid voimakkaammin anodimetalli vastustaa happi-
kaasun purkautumista, sitd enemmain syntyy helposti hajaan-
tuvia otsonimolekylejd ja sitd suuremmalla ponnella tunkeutuu
liuennut anodikaasu katodia kohti. Kun kammion toimiessa
sahkoparina happikaasun seassa kovassa paineessa oleva akti-
vinen otsoni jonisoituneena hajaantuu liuokseen, suhtautuu se
elektromotorisesti katodisen vedyn kanssa esiintyvan reaktion
mukaan. Reaktio riippuu purkautuvaa kammiota jatkuvasti po-
larisoivan virran anodijannityksestd. Vain alhaisen anodijan-
nityksen omaavan happielektrodin suhteen mitattu anodijanni-
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tys ilmaisee todellisen ylijannitysarvon, joka perustuu yksin-
omaan kumpaisellakin elektrodilla kehittyvan happikaasun kon-
sentratioeroon ja kokoomukseen riippumatta uudesta mahdolli-
sesta reaktiosta vedyn kanssa.

Jos esim. otsonin paine liuokseen pédin on niin suuri, ettd siitd
jonisoituneet happimolekylit yhtyvit purkautuneen vedyn kanssa
vahdisessdkin madrdssid suorastaan vetyperoksidiksi, on sidhko-
jdnnite —1,47 volttia. Tdmdin ylijannitysarvon ovat Coehn ja
Osaka (Z. anorg. Ch. 1903 34 86) saaneet platinoidulle plati-
nalle, raudalle ja likimain myos kuparille. Vield konsentroi-
dumman otsonin purkautuessa liuokseen saattavat siitd joni-
soituneet happiatomit neutralisoida kukin kaksi vetyjonia. Sel-
laisen reaktion sidhkojdnnite on sisdisistd energioista laskettuna
—1,68 volttia, siis yhtd suuri kuin siledn platinan ylijannitys-
arvo. Ettd platinan pinnalla saattaa happikaasun kehittyessi
olla runsaasti labilisia otsonimolekylejd, osottaa Lutherin ja
Inglisin (Z. ph. Ch. 1903 43 203) m#4rddamd otsonisoidun ha-
pen jannitys vetyelektrodin suhteen,.mikd on —1,69 volttia.

Rikkihappoliuoksen elektrolysissa esiintyy platinaelektrodeja
kayttden kohdalla -—1,95 volttia uusi mutka. On mahdollista,
ettd silla kohdalla kaksiarvoiset sulfatijonit alkavat purkautua,
kuten Le Blanc (Lehrb. Elch. 1914, 326) otaksuu, mutta luul-
tavasti syntyy anodissa samalla kohdalla vilituloksena mydskin
vetyperoksidia kahden purkautuneen hydroksylin keskeninsi
yhtyessd. Vetyperoksidin jannitys vedyn suhteen on muutoslam-
mosta laskettuna —1,90 volttia. Anodisen vetyperoksidin on Rie-
senfeld (Berl. Ber. 1909 42 2977) saanut sdilymiian huomattavassa
médrdssa elektrolysoimalla kalilipedtd alhaisessa lampotilassa.

Kun jannitystd vieldkin lisitddn, saattaa virtajannityskayréassa
esiintyd uusia mutkia elektrolytin vaikeasti purkautuvien jonien
vapautuessa siahkoisistd varauksistaan. Jannityksen kohotessa
kasvaa happikaasun otsonipitoisuus. Hyvin korkealla virran-
tiheydelld ja erikoisella anodijadhdytykselld Fischer ja Masse-
nez (Z. anorg. Ch. 1907 52 202) saivat rikkihapon elektrolysissa
siledlla platinakarjelld 1ahes kolmanneksen anodikaasun painosta
otsonina.

Ettd katodisella vedylid on vain yksi hajaantumiskohta, joh-
tuu sen yksiarvoisuudesta.
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Organisten suolojen sisdiset energiat.

Jos organisessa yhdistyksessd molekylin eri atomiryhmien
atomit ovat valenssikenttdinsid hajottamalla vuorovaikutuksessa
keskenddn, ei palamislimpéd voida enad yksinkertaisesti laskea
ryhmien limpokemiallisista vakioista. Jokaisen hiili —vety —
happi-yhdistyksen suhteen pitd4 kuitenkin paikkansa yhtalo

Q-E=94,6-n.4304'n, —608-1n,
eli Q—E =121,6- n,, —27,0 - 1
jaE=x-e

Q merkitsee isoissa kalorioissa yhdistyksen palamislampdi va-
kiotilavuudessa, E sen sisdistd energiaa, joka otetaan arvon e
kokonaiskerrannaisena, ng, n, ja n, yhdistyksessd olevien ato-
mimerkkeji vastaavien atomien lukumadrdd sekd ng  palami-
seen kuluvia happimoleja.

Néiden lampokemiallisten yhtdloiden sisdltd ymmaérretddn
edellisen nojalla ilman lihempédd johtoa. Kun tunnetaan yh-
distyksen palamislimp6d vakiopaineessa, muutetaan se ensin
yhtalolla

Qp—Qy=06" (nK -+ Do, — ne)

vakiotilavuudelle; n, on mahdollisen kaasumaisen yhdistyksen
molimdard = yksi moli. Arvo Q, sijoitetaan jompaankumpaan
palamislammon yhtdloon, jolloin saadaan arvo E. Luku x on
kokonainen luku. Sen mukaan madrataan yhdistyksen kokeel-
lista arvoa likelld oleva sisdinen energia E ja tdman avulla taas
yhdistyksen laskettu palamislampo Q. Lasketut arvot eroavat
kokeellisista pienemmilld erdlld kuin g—z 1,7 Kal.

Organinen happo palaa hiilihapoksi ja vedeksi. Organisen
suolan palamislampé madratadn suolan palaessa karbonatiksi
ja vedeksi hapen ja emiksen ldsndollessa. Kun hiilidioksidin
neutralisoitumislampé kiintedn metallihydroksidin kanssa on
vakiotilavuudessa N, ja vapaan hapon neutralisoitumislampo
N, on suolan palamisldampd yhdelle happomolille

Que = Q +Ngg, -2c—N,

jossa Q on hapon palamislimpé vakiotilavuudessa.
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Arvo N, saadaan taulukoista hiilidioksidin ja metallioksi-
din sekd metallioksidin ja vesimolin valisten reaktiolimpdjen
vakiotilavuudelle maarattynd erona. Kun happomolin liukene-
mislamp6 on L, metallihydroksidin L, ., ja suolan liukene-

misldmpo L,  sekd hapon neutralisoitumislampsé laimeassa
vesiliuoksessa N, on

N:L—|—LMe0H Me+N _~Me’

jossa ny, on suolan metalliatomimadrd yhdelle molille happoa.
Jos arvot Q, N, ja N otetaan arvon e kerrannaisina, saadaan
suolan teoretinen palamislimpd Q,,.. Mahdollisten suurempien
virheellisyyksien vilttimiseksi on ainakin arvo Ngo, otettava
laskuissa teoretisena. Kokeellisten likiarvojen laskemisessa on
kaytetty Landolt-Bornsteinin taulukoita (1912) ja saksalaista
kemistikalenteria (1917).

Suolan syntyessi saattaa anionin sisdinen energia muuttua.
Neutralisoimisessa vapautuu hydroksidin sisdinen energia By o
jolloin osa molempien komponenttien yhteista energiaa keflnity3;
neutralisoitumislampéna. Senvuoksi on suolan sisiinen energia

Eye =E+Ey, 05" 1y, —N,

jossa E on hapon sisdinen energia. Kun arvot E, Ejeon 2 N

otetaan teoretisina likiarvoina, saadaan suolan teoretinen arvo
EMe )
Klllm arvosta Q. vahennetidn E  saadaan yhtilén Q—E
avulla

Que—Eme =121,6 - n, + (Ngo, —27,0) ' n—E

MeoH * Mpe

Yhtédlo johdetaan myos yleisestd palamisyhialostd
Que—Eme=121,6 -0, +-E

MeOH Me OH_EMeg CO3 ) r]C

ottamalla huomioon, ettid karbonatin sisdinen energia on

Epteycos = 270 + 2y, oy —Ngo

Me OH
ja ettd suolan palaessa kuluva hydroksidimaira on

Nyeoy = 2 *Ng—Ny,

Lo
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Yhtalossa E,, esiintyva hydroksidin sisdinen energia laske-
taan hydroksidin liukenemislammosta. Kun hydroksidiliuoksen
sisdginen energia on E , on

EMeOH S EL+ LMeOH ’

Hyvin laimeassa vesiliuoksessa ovat voimakkaasti jonisoituvat
hydroksidit dissosioituneet melkein kokonaan m-arvoisiksi me-
tallijoneiksi ja m kertaa niin suureksi maérdksi hydroksylijoneja.
Koska m-valenssisen tyydyttdimattoman metalliatomin tai jonin
E on m-e ja hydroksylijonin E 10,1 Kal, on

Epeon=135"m~+Ly o4

Tama yhtalo pitad paikkansa alkaleihin ja maa-alkaleihin nah-
den.

Jos hydroksidi on kuten sinkki- tai manganihydroksidi liu-
kenematon veteen, madrdtdan Ey ., neutralisoitumisldmpond
Ncnyo, Muurahaishapon suhteen. Muurahaishapon sisdinen
energia on lahinnd 27,0 Kal. Sama arvo saadaan alkali- ja
maa-alkaliformiateillekin yhtd happomolia kohti, joten arvo 27,0°
Kal on todennikoisesti formiatikarboksylin sisdisen energian
vakinainen arvo. Muurahaishapon neutralisoitumisyhtélosté seu-
raa silloin, ettd

E =N

Me OH CHg O¢ ’

Hiiliyhdistyksen liuetessa irtautuvat molekylit toisistaan ve-
den vaikutuksesta. Yhdistyksen sisdinen energia saattaa silloin
muuttua. Joko vaimenevat vapaasti virahtelevien atomiryhmien
sisdiset liikkeet lammon kehittyessd tai laukeavat molekylien
energiakdyhat sisidiset tiivistykset limmon sitoutuessa. Lisiksi
esiintyvit reaktiot veden kanssa ja jonisoituminen. Dissosioitu-
mislampd on arvoon e verrattuna yleensi melkoisen pieni, ja
suuri osa siitakin vastaa muutoksia jonien sisaisessd rakenteessa
niiden toisistaan erotessa. Yhdistyksen liuetessa 200 moliin
vettd kuluu laajenemisen vuoksi 1d4mpdéa vain 0,1 Kal.

Kun epaelektrolytin tai hyvin heikosti dissosioituvan organisen
hapon liukenemislampé on L, on yhdistyksen sisdinen energia
liuoksessa

E =E—L.

L
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Yksiemaksisen organisen hapon voimakkaasti dissosioituvan
suolan ja likimain my6s kaksiemiksisen hapon happamen al-
kalisuolan laimeassa vesiliuoksessa esiintyy suurin osa happoa
yksiarvoisena anionina. Koska yksiarvoinen kationi sitoo 3,4
Kal, on anionin sisdinen energia

E,—=E—34—L;

Kun tunnetaan jonkun metallin arvot N¢o, i@ Eye op voidaan
arvojen Q, E ja N avulla laskea tutkittavan suolan palamis-
lampo ja sisdinen energia. Mainittujen arvojen lisdksi asete-
taan tihdn muutamien metallihydroksidien kokeelliset liukene-
misldmmot, jotka tulevat yhtdlossa N kysymykseen, sekd kar-
bonatien E-arvot ja kokeellista N-arvoa kidyttamalld saatu for-
miatien sisdinen energia. Arvot ovat yhdelle molille yhdis-
tystd ja formiateissa yhdelle molille muurahaishappoa.

Na K Ca Sr Ba Zn Mn
405 439 304 372 405 169 16,9

Z

COy
By 937 970 304 372 405 135 169
L 98 125 3,0 10,1 123 — —
Me OH )
Efe. COs 33,8 37,2 27,0 27,0 27,0 237 - 27,0
E, 269 271 277 27,7 264 266 26,8
Me CHOg ’ )

Karbonatien energiamiidrdykset ovat suoritetut kiteisten maa-
alkali- ja amorfisten sinkki- ja manganikarbonatien suhteen.
Kalsium-, strontium- ja manganikarbonatien kiteiset muodot
ovat sisdiseltd energialtaan hiukan pienemmat kuin amotfiset.
Kiteiden syntyessd tapahtuu sisdisid eksotermisid tiivistyksid.

Maa-alkalikarbonateissa on kaksiarvoinen metalliatomi yhty-
nyt yhdelld valenssilla kumpaankin karboksylin happiatomiin.
Sellaisessa neliatomisessa renkaassa maarad sulettu rengas yh-
distelman virdhtelyt ja sisdisen energian. Senvuoksi on kaik-
kien maa-alkalikarbonatien E 27,0 Kal. Toisin suhtautuvat
hydroksidien vapaasti vérdhtelevit atomit. Metallin atomipai-
non kasvaessa lisaantyy yhdistyksen sisiinen energia arvolla
6,8 Kal kalsinmista strontiumiin ja arvolla 3,4 Kal strontiumista
bariumiin. Myoskin vedettomit oksidit subtautuvat samoin.
Oksidien hydratisoitumislampd on 16,9 Kal.
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Sekd kaliumhydroksidin ettd -karbonatin sisdinen energia on
3,4 Kal suurempi kuin vastaavan natriumyhdistyksen. Yksiar-
voisen metallin karbonatissa virihtelee vain toinen metalliatomi
karb.oksylin molempien happiatomien vililld toisen heilahdel-
lessa vapaasti hydroksylihapen passsda. Karboksyliryhmén si-
sdisen energian médrdd sulettu puolivalensseja sisiltavad neli-
atominen vardhdyspiiri. Hydroksyliryhm#n arvoon E vaikuttaa
atomipaino.

Hantzschin (Z. Elch. 1918 24 201) mukaan vérihtelee orga-
nisten happojen karboksylissd vetyatomi molempien happiato-
mien valilld,  Vidrdhdyspiiri voidaan esittdd kaavalla, jossa
kumpainenkin happiatomi on yhtynyt puolella esim. pilkute-
tulla valenssilla vetyatomiin -ja puolellatoista valenssilla, esitet-
tyna siis yhdelld jatkuvalla ja yhdelld pilkutetulla viivalla, hiili-
atomiin. Starkin (Elektriz. im chem. Atom 1915) teorian mu-
kaisesti vastaa puolta valenssisidosta yksi kahden atomin vi-
lilla virdhtelevd valenssi-elektroni. Karboksylin vardhdyspiirin
sisdinen energia on hapoilla ja myo6skin, kuten formiatien
E-arvo osottaa, suoloilla 27,0 Kal. Vain tapauksissa, joissa
molekylin sisdinen vardhtely avaa karboksylirenkaan tai joissa
karboksylirengas on jatkuvan sisdisen tiivistyksen tahden jou-
tunut useampilokeroisen rengasyhdistelmin osaksi, muuttuu
sen sisdinen energia.

Liukenemislammon perusteella on hyvin heikosti dissosioi-
tuneen muurahaishappoliuoksenkin sisdinen energia 27,0 Kal.
Formiatien yleensd sangen vahiisistd liukenemislammoista las-
ketaan formiatijonin E-arvoksi 23,7 Kal. Tdmi on negativi-
sesti varautuneen ja hydratisoituneen kolmiatomisen karbok-
sylin sisdinen energia. Karboksylijonin vardhdyspiirille anta-
vat natriumbutyrati ja -valerianati saman arvon.

Poikkeuksen tekevit sinkki- ja manganiformiatit. Niist4 saa-
daan otaksutulle formiatijonille hiukan alempi E-arvo. Koska
ndilld heikosti elektronegativisilla metalleilla on vihiinen tai-
pumus emiksisten suolojen muodostamiseen, on hyvin luulta-
vaa, ettei sinkki- ja manganiformiatin liuoksissa esiinny run-
saasti formiatijoneja, vaan sensijaan kyllakin eméksistd formia-
tia ja muurahaishappoa dissosioitumattoman diformiatin ohella.
Emaiksisen suolan sisdinen energia lienee yhdelle molille hap-
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poa alempi kuin normalisen. Samoin kuin formiati suhtau“fu-
vat sinkki- ja manganiasetati sekd -glykolati linoksessa. Kiin-
teiden suolojen sisdiset energiat ovat normaliset. ‘

Sinkki- ja manganihydroksidilla sekd sinkkikarbonatilla on
huomattavan pieni sisiinen energia. Tassikin ilmenee metal-
lien elektronegativisuus. Mainituissa hydroksideissa on Tr.letal-
lin sidos hapen kanssa heikosti virihtelevd ja niin kiinte4,
ettei hydroksidi emdsten tavalla jonisoituen liukene veteen,
vaan esiintyypa sinkkihydroksidi alkaliliuoksessa heikkona hap-
ponakin johtuen vetyatomien lisddntyneestd 1iikkuvaisuu<.1es'ta.
Vaikka manganin atomipaino on vihin pienempi kuin smkm.,
on kaksiarvoisen manganihydroksidin E-arvo 3,4 Kal suurempi
kuin sinkkihydroksidin. Se johtuu manganin tyydyttﬁmé.ttd-
mistd ja sangen reaktiokykyisestd kolmannesta' va.len§81stz.1.
Samasta syysta on manganikarbonatin E suurempi kuin s_mkk1j
karbonatin. Kumpaisessakin yhdistyksessa lienee metalliatomi
yhtynyt kaikkiin kolmeen happiatomiin, yhteen yhd'(.ell-éi koko-
naisella ja muihin kahdella puolivalenssilla. Siten tiivistyneen
kaksoisrenkaan varsinainen sisdinen energia on 23,7 Ka"l.
Weinbergin (Kinet. Strch. 10) mukaan ottavat tyydyttdmatto-
miatkin valenssit vuorotellen osaa sidoksiin atomin pyt')r'ahdys—.
energian lisdantyessa. Manganikarbonatissa manganin kaksi
kokovalenssia sitoo vuorotellen yhden happiatomin.

Huomattavan pieni sisdinen energia on alkalibikarbonateilla,
nimittain 20,3 Kal. Mahdollisesti esiintyy myohemmin selitet-
{dvistd syistd tassakin molekylissd kaksoisrengas, jolloin-kum-.
massakin lokerossa on neljd atomia. Hiili- ja yksi happla'foml
ovat molempien virdhdyspiirien valisend siltana. Samalla_me.n
kaksoisrengas lienee veteen liuotetun hiilidioksidin hydrahsq-
tuneessa molekylissa, jonka sisdinen energia on liukenemis-
lammon perusteella lahimmin 20,3 Kal. Hiilihapon tdssa muo-
dossa ottavat molemmat vetyatomit puolivalensseillaan osaa
renkaan muodostukseen.

Normalisen karboksylin mukaan olisi etikkahapon E 27,0
Kal. Todellisuudessa se on 20,3 Kal karboksylin avau.t.u‘essa
tapahtuneen . kaksoisrengastiivistyksen vuoksi, jolloin h1.11.1.at0-
mit ovat siltana kahden atomirakenteensa puolesta toisiinsa
tasasuhtaisen lokeron vilissa. Asetatien sisdinen energia on
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vdahdn suurempi ollen kaikilla suoloilla 23,7 Kal happomolille.
Kiintedn suolan molekyleissd vallinnee ep#suhtainen kaksois-
rengas, jonka toisena lokerona on karboksyli. Asetatijonin si-
saine.n energia on 16,9 Kal, siis 3,4 Kal pienempi kuin etikka-
hapon, jonka rakennetta joni todennikoisesti seuraa.

Glykolihapon sisdinen energia on 37,2 Kal. Yksihiilisten
atomiryhmien perusteella lasketaan arvo 43,9 Kal. Tissd ha-
possa atomit ovat luultavasti sulkeutuneet kolmirenkaaksi. Al-
kali- ja maa-alkaliglykolateista saadaan glykolatijonin arvoksi
samoin 37,2 Kal. Hapon liuetessa vapautuu alkoholinen hyd-
roksyli endotermisesti rengassidoksestaan, jolloin jilelle jaa
asetateissa oleva kaksoisrengas. Liuenneen dissosioitumatto-
man glykolihapon E on liukenemislimmaosta 23,7 4+ 16,9 = 40,5
Kal. Karboksylin jonisoituessa poistuu anionista 3,4 Kal.

Glyoksylihapossa esiintyy my®s asetatin kaksoisrengas. Koska
siind on lisdksi kaksi vapaata alkoholiryhmid, on sen sisiinen
energia 23,74-2-16,9 =574 Kal. Tama arvo on seki ha-
polla ettd alkali- ja maa-alkalisuoloilla, vielipa anionillakin,
jossa molekylin sisdinen tiivistys on tdaydellisesti lauennut.
Anionin rakennetta vastaavasti on liuenneen dissosioitumatto-
man hapon E 60,8 Kal.

Tartronihapossa esiintyy glykolihapon kolmirengas. Sen si-
sdinen energia on 37,2--27,0=064,2 Kal. Hapansuolasta
dissosioituneessa yksiarvoisessa anionissa on taas glykolatijo-
nin asetatirengas sisdisen energian ollessa 64,2 Kal. Vapaan
viinihappomolekylin asetatirengaskin avautuu niinkuin glyok-
sylihapon anionissa yksiarvoisessa tartratijonissa, jonka E on
livotettujen happamien alkalisuolojen mukaan 84,5 Kal. Anio-
nia vastaavasti on liuenneen viinihapon sisiinen energia 87,9
Kal. Sama energia on myos kiinteissi neutralisissa alkalitar-
trateissa, joissa karboksylit ja alkoholiryhmat virdhtelevit siis
vaimentamattomina.

Kiintedn oksalihapon sisdinen energia on kahden karboksy-
lin E-arvon summa, 54,1 Kal. Sekd oksali- ettd tartroni- ja
etenkin viinihapon kiintedn happamen kaliumsuolan sisdinen
énergia on pienempi kuin vastaavan natriumsuolan, josta on
seurauksena kaliumyhdistyksen tavattoman korkea endotermi-
nen livkenemislampd. Koska rakenteeltaan tasasuhtaisten neu-
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tralisten kaliumsuolojen sisdinen energia on sama kuin natrium-
suolojen, esiintynee hapansuoloissa voimakkaita tiivistyksid va-
rihtelevin atomiketjun karboksylivedyn puoleisessa padssa
sisdisen energian jakaantumiseksi mahdollisimman suhteelli-
sesti ketjun painoon néhden.

Hiiliyhdistysten sisdiset tiivistykset.

Karboksylin sisdinen energia on 27,0 Kal. Kun karboksyli
esitetdan neliatomisena virahdyspiiring, on toisen happiatomin
sissisen energian arvona 13,5 Kal atomin yhtyessd puolella
valenssilla vety- ja puolellatoista hiiliatomiin. Tamé energia
jakautuu hiilen, hapen ja vedyn kesker.

Myoskin karbonyliryhmén  sisdinen energia on 27,0 Kal
T4dma arvo pitdd paikkansa etupadssa pitempien hiiliketjujen
ja yleensd aldehydiliuosten suhteen. Useiden yksinkertaisten
vapaiden aldehydien E-arvo on 30,4 Kal. Niiden yhdistysten
energianlisdys lienee yhteydessd enolisoitumisen kanssa. Sil-
loin muodostuu neliatominen poikkeuksellisesti energiarik-
kaampi varghdyspiiri, jossa happiatomi ja karbonyliryhman
viereinen hiiliatomi ovat kumpikin puolella valenssilla yhty-
neet yhteen aldehydiryhmén laheiseen vetyatomiin ja puolella-
toista karbonylihiileen. ~Vardhdyspiirin toisena puolena on
karboksylin puolikas. Happea vastapdata varahtelevdn hiili-
atomin arvoksi jai 16,0 Kal, mikd energia jakautuu osaksi
vety- ja toiselle hiiliatomille. Ero 16,9 — 13,6 =3,4 Kal on

| |
myoskin siteiden C=C ja C=O energiaero.

Arvon 30,4 Kal |mu'kaanIlaskettu palamislampd on aselalde-
hydilla 280,4 Kal, propionaldehydilld 435,8 Kal ja aldolilla
547,3 Kal. Vastaavat kokeelliset arvot ovat vakiotilavuudessa
279,1 Kal, 4342 Kal ja 546,53 Kal.

Kun kaksi virdhtelevad atomiryhmai tai -rengasta liittyy vé-
littomasti toisiinsa, vdhenee yhdistelman kokonaisenergia. Esi-
merkiksi vapaan karbonyliryhman sisdinen energia on yhtd
suuri kuin hiilidioksidin, jossa hiiliatomi toimii vain vilittdjana
tahdissa vardhtelevien happiatomien vililld. :

Yksinkertaisimman ketonin, asetonin, sisdinen energia on
ainoastaan 20,3 Kal. Se voidaan selittdd viirdhtelevilla tasa-
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su}{taisella kaksoisrenkaalla, jossa puoleksi avautunut karbo-
nyhryhmé on siltana. Jos molekylin atomit voivat jarjestya
sx.llan suhteen tdysin symmetriseksi kaksoisrenkaaksi jossa }l;
sn'lkertaisen sidoksen omaavan sillan hiiliatomi on’ puolel};a-
tc'>.1s.fa valenssilla yhtynyt neliatomisten lokeroiden kumpaankin
hiili- tai happiatomiin ja sillan toinen atomi, happi tai hiili
puo]el.]a valenssilla samojen vérzhtelypiirien vetyatomeihin on’
kgksonsrenkaan sisdinen energia saannollisesti 20,3 Kal ’Se]-
lainen atomien laadun ja sidosten suhteen tﬁysi’n tasa.suhtai-
nen rakenne on Ypaitsi asetonilla myéskin elikkahapolla ja
liuenneella hiilihapolla. Tamin mukaan on asetonin palamijs-
1ampo 425,7 Kal ja etikkahapon 2095 Kal. Kokeelliset arvot
ovat 426,7 Kal ja 209,6 Kal.

‘.Samallaisena kuin etikkahapossé esiinlyy virdhteleva kak-
smsrgpgas malonihapon molekylissa, jossa sillan toiseen hiili-
atorpnn on etikkahapon kahden vetyatomin sijasta yhtynyt
ykSI karboksyli ja yksi vetyatomi. Malonihapon sisidinen e};e}rl-
gia on'senvuoksi 20,34-27,0=147,3 Kal. — Maleinihapon
molekylissd on kaksi sellaista kaksoisrengasta yhtynyt kes?k
néién.kaksinkerfaisella hiilisidoksella. ~ Maleinihapon siséiineer;
energia on sentdhden 2-20,3-}-30,4=71,0 Kal. — Rengas-
‘rakentee.st.a laskettu malonihapon palamislampd on 209‘5gKa1
;: :;ga;l’zmél;ipon 327,7 Kal. Kokeelliset arvot ovat 208,0 Kal

Ma}nittujen happojen kaksoisrenkaan rakenne muuttuu yleenss
suolollssa. Bikarbonateissa se vield sailyy. Vaikka r):letalli-
a'to"rfn muuttaakin niiden molekylirakenteen epdsuhtaiseksi, ei
sisdinen energia kuitcnkaan muutu, koska virihteleva meta’llli-
fgg;non. ?’Eomirungossa niin heikosti kiinni, ettei se vaikuta

sisédiseen energiaan a4 tdssi i i
& karboksy[issakgggn, enempdd tdssd kuin muurahais-
.Asetatijonissa esiintyy etikkahapon kaksoisrengas jolla jo-
nissa on 16,9 Kal suuruinen sisdinen energia. T«Sisellain]en
kak§olsrengas on sensijaan kiinteissd asetateissa. Koska ve-
d){lla on .suuri taipumus happeen, saattaa kaksoisrengas syn-
tya mmlfm., ettd karboksylin viereiseen hiiliatomiin liittynyt
ertyatoml irrottaa puolet hiilivalenssistaan ja suuntaa sen VZ-
rihtelevan karboksylin toiseen happiatomiin, jolloin timin
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puolitoistakertainen sidos hiilen kanssa muuttuu yksinkertai-
seksi samalla kuin molempien hiiliatomien vilinen sidos li-
sadntyy puolella valenssilla. Kaksoisrenkaan atomirunko ei
ole tasasuhtainen, vaan on siina siltahiilen toisella puolella
happiatomi ja toisella puolella erikoissidoksineen hiiliatomi.
Koska livenneen hiilihappomolekylin E on 27,0 — 6,8 = 20,3
Kal, vaimentaa hiili- ja happiatomin muodostama silta mole-
kylissd sillan molemmin puolin olevien puolikarboksylien vé-

rahtelyd arvolla 6,8 Kal. Tami silta esiintyy asetatienkin kak-.

soisrenkaassa, jossa se aiheuttanee saman vaimennuksen. Sil-
lan toisella puolella on karboksylin puolikas ja toisella osa

enolisoituvien aldehydien vidrdhdyspiirid. Asetaticn kaksois-

renkaan sisdinen energia on niin ollen 13,5 -} 16,9 — 6,8 = 23,7
Kal. — Glyoksylihapon palamislampé on asetatikaksoisren-
kaan mukaan 125,0 Kal. Kokeellinen arvo on 126,1 Kal va-
kiotilavuudessa.

Kun karboksylin viereinen hiiliryhma sisiltda vetyatomin li-
sdksi alkoholisen hydroksylin, ‘saattavat asetatirengas ja hyd-
roksyli tiivistyd keskenddn vardhteleviksi kolmirenkaaksi, jol-
loin puolet hydroksylivedyn valenssista kohdistuu karboksyli-
hiileen samalla kuin hydroksylihapen ja hiilen vilinen sidos
vahvistuu puolella valenssilla. Koska asetatirengas edelleen-
kin sdilyy virdhtelevind kaksoisrenkaana, johon karboksylin
puolikas on tullut lisdksi, on kolmirenkaan sisdinen energia
23,7 13,5 = 37,2 Kal.

Glykolihapon ja tartronihapon palamislimmot ovat kolmi-
renkaan mukaan 165,6 Kal. Kokeelliset arvot ovat 166,4 Kal
ja 166,5 Kal. — Kolmirenkaan ulkonevien virihdysnelididen
voidaan ajatella avaruudessa taipuneen eri puolille keskusne-
lion tasoa.

Jos karboksylin ja samoin karbonylin viereisessd ryhmassi
ei ole yhtadn hiileen sitoutunutta vetyatomia, ei sisdinen tii-
vistys happirikkaassakaan molekylissd ole karboksylirengasta
lukuunottamatta yleensd mahdollinen. Hydratisoituneen me-
soksalihapon palamislimpé on yksihiilisten ryhmien lampo-
kemiallisista vakioista laskettuna 1285 Kal ja kokeellisesti
129,5 Kal. —

Molekylissd olevien atomien keskindisen aseman ja tutkitta-

van yhdistyksen sisdisen energian seki reaktiotulosten pala-
mislampdjen perusteella voidaan esimerkiksi suunnilleen paa-
tetlléi, mitkd reaktiot milloinkin ovat mahdolliset, kun hiiliyh-
d:s:[ys elektrolytisesti hapetetaan erilaisissa koesuhteissa. Siten
ovat muun muassa viinihapon lukuisat elektrolytiset reaktiot
helpo§t1 selitettdvissd. — Sisaisten energiain suhdetta atomien
todell_lseen avaruusjdrjestykseen selvittaisivat varmaan ansiok-
kgastl rontgensadetutkimukset, joita hiiliyhdistysten alalla on
toistaiseksi suoritettu sangen vahan.

Viipuri, 17 p. maalisk. 1920.




OM ANTAGONISTISK JONVERKAN.
Av WIDAR BRENNER.

Ju mer fysiologerna kommit underfund med.att intet av dem
erndtt resultat vilar pa fullt sdker grunc.i, sdvida ‘det ej fram-
sprungit ur en tadelfri fysisk eller kemisk rpetqdnk, deﬁs mf&i
har ocksd den biologiska forskningen vant sig vid att rorna’s;l;,
pa dessa vetenskapers omrdde. Och frulftema av dessa strovt g;
ha varit betydande icke blott or fysiologin, gtan man ka{l trygg‘
sdga dven for kemin och fysiken. Jag behover blo_tt en?ra 1?1_
de grundldggande undersokningar over det psmotlsl(a r;;c et,
vilka i rent botaniskt syite pd 1870-talet‘utférdes av VﬁXtOVSkl?é;
logins nyligen bortgangne framste man Wilhelm Pfeffer. f:'kb
i var tid finnes det stora och viktiga omraden av den fysi a-‘
liska kemin, t. ex. foreteelserna vid gransy_t?r,‘men a.lldelef
speciellt de hydrofila kolloidernas studium, dar 1 forsknmgt.ans
frimsta led std biologer. De av dem vunna'resultaten ‘aro
oftast av den art, att de utan vidare kunna slfmfas den fysika-
liska kemin till godo. Mahianda kan det darfor intressera dven
en lasekrets av kemister att fa del av négr.a erfarenheter,l som
gjorts pa denna vag. Vi skola i det fljande uppehdlla oss
vid de s. k. antagonistiska jonverkningama.

Inom den medicinska - fysiologin gjordes txd{gt den erfaren-
heten, att ur sitt naturliga sammanhang lﬁsgjordg vavnade::;
muskler etc. snabbt gingo forlorade, om d'e lade§ i rent, s.tén
vatten. Den s. k. fysiologiska koksaltlﬁsn}nge.n ande VISZEI‘-
ligen vasentligen fordroja forfallet, men bibeholl ej hiller de?
vivnaden vid normal funktionsiormaga. Helt annat var det,
om till NaCl-16sningen fogats négot KCl och CaCl,. I en
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sddan tresaltlosning hollo sig t. ex. muskler vid god kondition
mycket linge. En l6sning av 6,5—9,5 g NaCl, 0,2 g KCI och
0,2 g CaCl, per liter g&r under namn av Ringers 16sning
och har vidstrackt bruk inom djurfysiologin.

Den Ringerska 10sningen anvidndes lidnge i praktiken utan
att nagon gjorde klart for sig vari K- och Ca-salternas kon-
serverande inflytande bestod. Man nojde sig med att konstatera,
att proportionerna salten emellan var ungefir densamma som
i blodet. En annan djurfysiolog. Jaques Loeb tillkommer dran
av att till forst hava upptagit frigan om olika salters inbordes
verkan pd levande plasma till malmedvetet studium.

Loebs klassiska experiment utfoérdes med dggen och embryo-
nerna av en liten havsfisk Fundulus heteroclitus. I en
ren NaCl-16sning av havsvattnets koncentration gingo dessa
inom kort en sdker underging till motes, men en ringa tillsats
av ndgon tvivird eller treviard metalls salt tillférsikrade orga-
nismen liv och utveckling f6r lingre eller kortare tid. Verk-
samma i detta avseende visade sig ett stort antal kationer,
bland tvdvarda element Mg, Ca, Sr, Ba, Co, Ni, Mn, Zn, Pb
och UQO,, bland trevirda, vilka emellertid maste tillsdttas i
mycket sm& maiangder, Al och Cr samt dessutom det fyrvirda
Th. Loeb tankte sig forklaringen till dessa experiment sd, att
Na & ena sidan, de flervirda kationerna & andra sidan fér-
hindrade varandra att gora sitt koagulerande inflytande gallande
pé plasmakolloiderna. Han kallade det antagonistisk jon-
verkan; en l0sning dar tvd eller flere joner pa detta sitt
halla varandra stdngen 4r en balanserad l6sning.

Aven botanisterna ha gjort talrika erfarenheter i samma stil.
S4& konstaterade Benecke att vissa alger, flyttade i starka 10s-
ningar av K-, Na-, Mg- och Fe-salter, snabbt dogo, men att
en ftillsats av Ca-salt holl dem lange vid liv. Szics lyckades
t. 0. m. med smd mangder Al-salt f6rtaga den for allt levande
odesdigra Cu-jonens giftighet. Osferhout utforde experiment
med ett flertal vixter, havs- och sotvattenalger, groddplantor
etc. For alla fann han en balanserad 16sning av havsvattnets
sammansittning vara gynnsam, medan de togo obotlig skada i
rena elektrolytlosningar. Sotvattenviaxterna héllo sig lika bra
i rent vatten som i en balanserad l6sning. Av dessa och flere
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andra undersokningar framgér, att en ren saltlosning alltid ar
skadlig. Det #r uppenbart att t. ex. de fullstandjga nérsalt-
16sningar, som av botanisterna utproberats vid kulturfﬁrsé?k,
aro balanserade ldsningar, och att flere salters gynnsamma in-
verkan mahianda bast forklaras med en hanvisning till deras
roll vid dstadkommandet av balansen.

[ blodet, i havsvattnet, i vixternas safter och jordens ut-
spadda saltlosningar ser man numera balansergde lﬁspingar,
tjanliga till att bibehdlla de levande plasmakolloiderna i funk-
tion. Dessutom har man pé konstgjord vdg sammanstillt
flere andra, dar olika joner hélla varandra i jamvikt.

Ehuru biologerna tydligt uttalat, att det hdr ror sig om rena
kolloidfenomen, hava fysiko-kemisterna hittills dgnat saken rétt
liten uppmirksambet. S& mycket har emellertid konstaterats,
att en antagonism mellan olika joner vid koagulation av sévﬁ}
suspensions- som hydrofila kolloider faktiskt forekommer. sa
funno Lindner och Picton (citerat enl. Hober), att till arsenik-
sulfid-solens koagulation erfordrades mycket storre KCi-kon-
centrationer, om ndgot SrCl, var narvarande. Pauli (enl. Hober)
konstaterade ater Ca-salters hammande inverkan pé utfallningen
av en dggvitelosning medels NH,- och Na-salt.

Vid alla de forsok, som hittills anstillts i avsikt att studera
jonernas antagonism, har det rort sig om neutra]salt.ers m
verkan pd varandra. 1 det foljande skall jag redogdran for
ndgra egna experiment, vilka tydligt ge vid handen, att dven
syrors inverkan pd levande plasma roner inflytande av vissa
salters nirvaro, d. v. s. att antagonism existerar mellan H-
jonerna och en del andra joner. )

[ samband med undersékningar over syrors och basers for-
méga att tringa in i levande vixtceller var jag tvungefl att
bestimma den koncentration, vid vilken en syras skadlnghe?
for det levande plasmat upphér. Som material tjdnade mig i
stor utstrickning den i handeln forekommande rédkalen, vars
mérkvioletta cellsaft ar en utmarkt kinslig indikator for syror
och an mer fér baser. Forsoken utfordes pa foljande sitt:
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Den yttre anthocyanforande vivnaden avskalades fran rod-
kdlshuvudets blad och skars i smd, ungefir 2 X 2 mm stora
bitar, vilka lades i en 20 %-ig saccharoslésning. P4 grund av
sockrets of6rméga att intranga i cellen intraffar det vanliga
osthotiska fenomen, som gar under namn av plasmolys, d. v. s.
de i cellsaften l6sta dmnenas koncentration strivar att bliva
lika stor som den yttre sockerlosningens p& si sitt, att vatten
uttrader ur cellsaften genom de semipermeabla plasmamembra-
nerna. Cellsaften avtager alltsd i volym och plasmat 16sgor
sig fran cellvaggen, lamnande ett av sockerlésning fyllt rum
mellan sig och denna. Sasnart snitten visade en sidan tydlig
kontraktion av sina cellers levande innehdll, flyttades de &ver
i en serie losningar, vilka utom 20°o saccharos innehéllo
olika koncentrationer av en syra, t. ex. HCl. Har fingo de
ligga olika linga tider, frdn 10 min. till 4 timmar.

Vid forsokstidens slut upptogos snitten och lades i rena
saccharoslosningar av lidgre koncentration, 10 och 5%. Voro
cellerna nu fortfarande levande och -oskadda, si intradde den
motsatta osmotiska processen, d. v. s. vatten upptogs av cell-
saften ur de svaga sockerlgsningarna, cellinnehillet utvidgades
och fyllde snart hela cellrummet som i normala celler. Voro
ddremot cellerna genom syrans inverkan doda #gde ingen
deplasmolys rum. Plasmat hade forlorat sin viskositet, dess
kolloider voro koagulerade, plasmamembranen kring cellsaften
bras® for det okade inre osmotiska trycket och fargamnet
strommade ut. P& detta sitt bestdmdes nu den kritiska syra-
koncentrationen, d. v. s. den, vid vilken en begynnande skade-
gorelse just kunde konstateras. For HCi ldg den efter 4 tim-
mars inverkan vid -1y mol. .

Intressant 4r nu att se i vad man denna grinskoncentration
forskjutes, om i stallet for den 20°o-iga saccharoslosningen
anvédndas neutralsaltlgsningar av samma osmotiska effekt.

I detta héanseende har jag provat foljande salter, vilka i
nedan angivna koncentrationer voro tillsatta 16sningarna av
syran.
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NaCl. . ...... 2,2 % MgCl, --6aq. . . 7,0%
KNO, . .. .... 3,75 %o MgSO, +7aq . . 16,1%
KEIRR I 2,8 %o Ca(NO,), +4aq . 6,5°%
K, SO, . o v v 1. 5,0 % CaCl,+6aq... 62%"

Mg(NO,), +-6aq. 8,8 %

I ndrvaro av dessa saltkvantiteter bestimdes allisd syrans
kritiska koncentration. 1 det foljande skola blott resultaten
med HCI framféras. Denna syra verkar i likhet med ovriga
starkare mineralsyror giftigt pd plasmat enbart till f6ljd av sin
H-jonkoncentration. Det var darfér nodvandigt att medels direkt
bestamning kontrollera den verkliga surhetsgrad de olika syra-
saltlosningarna innehade; man kunde ndmligen a priori antaga
att en del salter skulle pdverka H-jonernas koncentration i en
eller annan riktning.

Mitningen av losningarnas H-jonkoncentrationer utférdes
vasentligen enligt de principer, som finnas framlagda i Mi
chaelis: ,Die Wasserstoffionenkonzentration* for det s. k. gas-
kedjeforfarandet. Harvid mittes den elektromotoriska kraft,
som uppstar i en galvanisk kedja, vars ena del bestar av et
som vitgaselektrod tjanstgorande, med vite mittat platinableck
i den H-jonférande losningen och vars andra del utgdres av
en kalomelnormalelektrod. En konstantanbrygga tjdnstgjorde
som reglerbart motstdnd. 2 Ur den elektromotoriska kraften
beriknades sedan syralosningens vitetal. .

Tabellen 4 foljande sida dterger resultaten. 1 kolumn I finna
vi den kritiska syrakoncentrationen. I1I & H-jonkoncentrationen
angiven, sidan den vid direkt bestdmning blivit funnen i de
kritiska syra-saltlgsningarna. Talen f6r dextros och saccharos
dro medtagna till jamiorelse. Kolumn Il visar de berdknade
H-jonkoncentrationerna i syralosningar av de kritiska kon-
centrationerna, men utan ndgon tillsats.

! Samtliga salter voro Kahlbaums ,zur Analyse* utom Mg(NO,), och
Ca(NO,),, vilka voro de renaste Kahlbaumska preparat, som kunde erhdllas.
Vid understkning visade de sig vara tillfredsstallande. Nitrit fanns i knappt
uppvisbara spar.

 Assistent A. Terdsvuori ir jag skyldig mycken tack for tillatelsen att
begagna den av honom iordningstillda apparaten & universitetets agrikultur-
kemiska inrdttning.
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Tabellens tal 4ro i mer dn ett avseende intressanta. Vi se
forst och frimst av kolumn I, att vart objekt uthdrdat mycket
olika HCl-koncentrationer, beroende pé vilket salt som varit
niarvarande i losningen. Storsta Joncentrationen, 3} mol,
tiles fned MgSO, och CaCl,, minsta, 14y mol., med NaCl
och Mg(NO,),. '

Funnen H-]on- | BeraknadH]on- |

Txllsats till HCI- Syralbsniqgens ’ |
Tosn. bt et} | Wit lom. | en HCHgsn, |
1l J 111
NaCl ‘ — | 8e1-107¢ { 1.1073
KNO, | wly 1,2.1073 1,25-1073
KCl , ’ 138-1073 | 167.1073
K,SO, s 468-107% | 25.1073
Mg(NO,), e L oLme108 | 1.1073
MgCl, =l 316-107% | ' 25.1073
MgSO, [ oo L Liz-107° 4.1073
Ca(NOy), A | 19-1078 ! 2.1078
CaCl, gk | 550-1078 4.10~3
Dextros oy 891107 ’ 143-1073 " |
Saccharos rl 87110 4 1,43-10~3 |

Innan vi overgd till att soka en f6rklaring till dessa i6gonen-
fallande differenser, vilja vi med ledning av talen i kolumnerna
II och Il agna nagon uppmérksamhet 4t de olika féreningarnas
inflytande péd syral6sningarnas dissociation. Vi se att talen for
H-jonkoncentrationerna #ro desamma i lésningar, vilka inne-
hélla nitrater av K, Mg och Ca, som i ren syra. Dessa salter
utéva alltsd ingen inverkan pd syrans dissociation. Diremot
giva l6sningar med K,SO, tal, vilka motsvara ungefar !/s, och
sddana med MgSO, ung. !/+ av de H-jonkoncentrationer, som
existera i de rena HCl-16sningarna. I saltlosningarna befintliga
H' och SO,” hava till 16ljd av det stora 6verskottet pa SO,”
sammantritt till odissocierad H,SO,, varav de avseviarda de-
pressionerna i H-jonkoncentrationerna uppstatt. En liknande

1 En bestdimning av H-jonkonc. i ren 3y n HCl gav 1,38- 1073 D4
samtliga HCH6sn. gjorts med stérsta precision, fir man vl antaga att den
berdknade H-jonkonc. dven i de 6vriga fallen nigot s nir motsvarar den,
vilken finnes i l&sningar utan tillsats.
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tendens sparas i de NaCl- och KCl-haltiga 16sningarna. Over-
skotten av Cl’ ha hir obetydligt nedtryckt saltsyrans dissocia-
tion. Med MgCl, och CaCl, 4r nagon liknande effekt ej att
finna. Tvartom &ro de salthaltiga l6sningarna négot surare
in motsvarande rena syraldsningar, vilket autagligen beror pé
att dessa klorider av relativt svaga baser i sig sjdlva #ro
obetydligt sura. Sist m& pédpekas att, sdsom av tabellen fram-
gér, dven ickeledare, i detta fall dextros och saccharos, f6rmd
nedtrycka en syras dissociation, ett sakiorhdllande, som vil
bor stillas i samband med ‘den av Arrhenius konstaterade
minskningen i elektrolyters ledningsférméga i ndrvaro av
vissa ickeledare.

Kolumnen Il ger oss de H-jonkoncentrationer, vilka det
levande plasmat i varje enskilt fall haft att uthdrda. Vilja vi
som utgdngspunkt koncentrationen i ndrvaro av dextros eller
saccharos, d. v. s. i losningar, dar ndgon saltverkan ej fore-
legat, sd se vi, att i ndrvaro av vissa salter betydligt hogre
H-jonkoncentrationer blivit tdlda. [ ndrvaro av CaCl, ha
cellerna uthdrdat 6 ggr, med MgCl, 3,5 ggr.,, med
Ca(NO,), 2 ggr, och med KCl 155 ggr. sd mycket
H-joner som utan tillsats av dessa salter. Nérvaron

av NaCl har diaremot sikert ej utévat ndgon inverkan pa H- -

jonernas giftighet och detsamma bor val pd grund av de liga
talen sigas om Mg(NO,),, MgSO, och KNO,.! Mairkvirdigt
nog tyckes det som om tillsats av K,SO, gjort saltsyrans gii-
tighet dubbelt storre dn H-jonkoncentrationen ldter vénta, ett
sakforhdllande, som for tilifdllet méste 1dmnas utan forklaring.

Vi se alltsd att H-jonerna i sin giftverkan pa det levande
plasmat blivit antagonistiskt pédverkade i hog grad av CaCl,,
darnast av MgCl,, sedan av Ca(NO,), och minst av KCl, me-
dan de ovriga undersokta salterna ej latit ndgon antagonism
trada i dagen.

Draga vi oss till minnes de nyss i korthet relaterade erfaren-
heterna 6ver NaCl-1osningens oskadliggorande genom tillsats
av vissa metallsalter, sd #r analogin med mina resultat tydlig.

1 Med KNO, har visserligen ett nigot hogre tal erhdllits. H-jonkoncen-
trationsbestimningarna givo emellertid i detta enstaka fall mycket olika
virden, varfor dven det erhdllna medeltalet méste upptagas med forsiktighet.

B}

CaCl, var vid alla forsok, i Ringers l6sning, i havsvattnet etc.,
det starkast verkande saltet, men #ven MgCl, och KCI voro
ndgot verksamma och i varje fall nodvindiga for att en full-
komljgt oskadlig 16sning skulle fas till stdnd. Na- och H-
jonerna tyckas alltsd ha gemensamma antagonister. Det som
ar principiellt nytt och i viss mén Overraskande ir, att dven
anionen spelar en tydlig roll. I nédrvaro av NO," verkar Ca
mycket svagare 4n tillsamman med Cl, och Mg-jonens anta-
gonistiska effekt fortages totalt av NO,- och SO,-jonerna. Det-
samma tyckes gilla for K-jonens i och for sig svaga verkan.

De ovan beskrivna iakttagelserna kunna i viss man forstds
med tillhjalp av det vetande kolloidkemin f6r ndrvarande for-
fogar over. 1 det levande plasmat ha vi att géra med en
sammansatt, till stor del av dggvitedmnen bestdende, negativt
laddad, hydrofil kolloid. P& grund av H-jonernas stora ad-
sorptivitet 4r denna kolloid i sur 16sning underkastad f6rdnd-
ringar, vilka genom det isoelektriska tillstdndet ytterst f6ra till
omladdning av kolloidens dispergerade fas. Hairvid intraffar
forr eller senare koagulation, och resultatet for den levande
cellen blir doden.

Emellertid absorberas #dven andra kationer av den negativa
plasmakolloiden och detta i mycket olika grad, K mer 4n Na,
Mg mer 4n K och Ca mer 4n Mg. Deras forstdrande inverkan
ar gentemot plasmat mycket mindre 4n H-jonens och tyckes
icke std i ndgon proportion till deras adsorptivitet. Om H-
joner och ndgon av dessa metalljoner samtidigt befinna sig
i losningen uppstdr vid kolloidens grinsytor ,konkurrens®
jonerna emellan, emedan kolloidens t6rmaga att adsorbera
joner sjalvfallet #4r begrdnsad. 1 denna konkurrens har den
starkare adsorptiva jonen stdrre mojlighet att gora sig gillande
dn den svaga. De ovannidmnda kationernas roll vid véra
experiment skulle alltsd bestd i att hdlla H-jonerna borta frdn
plasmakolloiden genom att sjalva intaga deras plats och hindra
deras intringande i plasmat. Detta lyckas sjalviallet aldrig
fullstandigt, endr resultatet av konkurrensen alltid maste bliva
det, att de tdvlande jonerna anhopa sig i mingder, vilka
bestdmmas av deras relativa adsorptivitet och koncentration.
Emellertid 4ar det klart, att p4d detta sitt den enskilda jonens
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inverkan p& plasmat forsvagas resp. praktiskt taget undertryckes.
De balanserade losningarna, pd vilka tidigare nédgra exempel
givits, 4ro sddana, ddr samtliga joner hélla varandra i jamn-
vikt, sd att ingen ar i tilifalle att gora sin specifika g'i‘ftv¢rkar1
gillande. Denna uppfattning av den antagonistiska jonverk-
ningen och de balanserade l6sningarna ar for narvarande
tdmligen allmént omfattad av biologerna, men bor val dock
icke betraktas som definitiv. Vid mina experiment har fram-
kommit en foreteelse, som fordrar en ytterligare utvidgning
av teorin, namligen anionernas péatagliga betydelse {6r antago-
nismen. En diskussion av de mojligheter till férklaring, som
hdrutinnan forefinnas, skulle i detta sammanhang f6ra f6r 14ngt.
- Om vi alltsd lamna teorin och i korthet sammanfatta de
vunna resultaten, for sd vitt de [or fysiko-kemin kunna erbjuda
intresse, sd har av undersokningen framgétt 6ljande:

En negativ, hydrofil kolloids koagulation genom H-joner
motverkas av vissa neutralsalter. De provade kationerna verka
i forening med anionen Cl’ hdmmande i foljande ordning:
Ca > Mg > K >> Na. [ {orening med NO,’ ar Ca-jonens efiekt
starkt reducerad, Mg- och K-jonernas helt och hallet upphavd.
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UBER DIE BEZIEHUNG DES RETENS ZU HARZ-
SAUREN SOWIE UBER HYDRIERTE RETENE.
Von ARTTURI 1. VIRTANEN.

(MITTEILUNG AUS DEM LABORATORIUM DER BUTTEREXPORTGENNOS.SENSCHAFT
VLALIO M. B. H. IN HELSINKI, FINNLAND.)

Bekanntlich ist Reten ein Kohlenwasserstoff, der in einigen
fossilen Harzen sowie in dem bei Trockendestillation harz-
reichen Holzes entstehenden Teere reichlich vorhanden ist.
Zuerst wurde es von Knauss! im Jahre 1858 aus Teer und von
Fritzsche? aus einem fossilen Harze isoliert. Dieser gab dem
Kohlenwasserstoff den Namen Reten und bewies durch die
von ihm auvsgefithrten Analysen der Disulfonsiure, dass die

Zusammensetzung des Retens C,H,, ist.

Von den Forschern, welche Reten untersucht haben, sind
vor allem zu erwihnen: Ekstrand,® der mehrere Substitutions-
produkte des Retens darstellte und Bamberger und Hooker,*
denen es zu beweisen gelang, dass Reten ein Methylisopropyl-
phenantren ist, ohne dass sie doch die Stellungen der Seiten-
ketten bestimmen konnten. Fortner® und nach ihm Lux®
konnten durch ihre Arbeiten beweisen, dass dem Reten eine
von den Formeln

I 11

CH CH CH CH

CH C/=="\C C-CH;, CHC/ >g C*CyH;
;N A N\

catte- e =L e crared 3K Sen
CH CH CH CH CH CH CH CH

1 Ann. d. Chem. 106, 388 (1858).

2 Ebenda 109, 250; Journ. f. prakt. Chem. 82, 321 (1861).

8 Ann. d. Chem. 185, 75 (1877).

4 Ebenda 229, 102.

5 Monatshefte f. Chem. 25, 452 (1904).

6 Ebenda 29, 763 (1908).
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zukommt. Endlich konnte Bucher' durch seine meisterhaiten
Oxydationen entscheidend beweisen, dass Reten die Formel
[ hat.

Schon Fritzsche ahnte einen Zusammenhang zwischen Reten
und Harz und auf diesen deutet er schon mit dem Namen
Reten hin (aus dem griechischen Worte gnzivy = das Harz).
Chemisch konate man doch diesen Zusammenhang erst spéter
beweisen. Wenn man aus dem Harze der Nadelbdume ge-
wonnenes Kolophonium, bei gewdhnlichem Drucke destilliert,
zersetzt es sich unter Bildung fliissiger Produkte, von denen
das sog. Harz6l das wichtigste ist. Bei Destillation des Harzdls
mit Schwefel erhielt Kelbe? aus dem Destillat durch Krystalli-
sation aus Alkohol einen weissen Stoff (Schm. p. 94—95°),
der wahrscheinlich Reten war. Spater wurde auch Reten direkt
aus Kolophonium durch Destillation mit Schwetel erhalten ®
und Westerberg* zeigte zum erstenmal, dass das Reten aus
der von ihm aus Harz isolierten, reinen Harzsdure, der Abietin-
saure, die den Hauptbestandteil des Kolophoniums bildet,
entsteht. '

In dieser Weise wurde bestitigt, dass Reten durch Dehydrierung
aus Harzsiuren, resp. aus Harzolen entsteht, und so auch der
von Fritzsche geahnte Zusammenhang chemisch bewiesen. Zur
Erklarung der Konstitution der Harzsduren, welche die empi-
rische Formel C,,H,,0O, haben, ist dieser Zusammenhang sehr
wichtig. Mach® gab der Abietinsdure die Formel C,H;s0O,
und weil das Reten aus der mit Schwefel erhitzten Saure
entsteht, glaubte man frither, dass bei dieser Reaktion nur
das Karboxylkohlenstoffatom abgespaltet wird und dass die
Abietinsdure also eine hydrierte Retenkarbonsdure ist. Ver-
schiedene auf dieser Hypothese sich sttitzenden Strukturformeln
sind fiir die Abietinsaure vorgeschlagen worden.® Obwohl es
spater bewiesen wurde, dass die Abietinsdure die Formel

1 Journ. Amer. Chem. Soc. 52, 374 (1910).

2 Ber. d. d. Chem. Ges. 11, 2174 (1878).

3 D. R. P. Nr. 43802 (1887); Ber. d. d. Chem. Ges. 2/, 553 Ref. (1888).
4 Ber. d. d. Chem. Ges. 36, 4201 (1903).

5 Monatshefte f. Chem. /4, 198 (1893).

6 Vergl. Levy, Zeitschr. f. anorg. Chem. &1, 153—154 (1913).
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CyoH,yO, hat! und dass also beim Entstehen des Retens von
der Saure ®ausser dem Karboxyl- noch ein anderes Kohlen-
stoffatom abgespaltet werden muss, ist die Retenbildung jedoch
dusserst wichtig bei Bestimmung der Konstitution der Harz-
séuren.

Hinsichtlich der Struktur der Abietinsdaure hat grosse Un-
sicherheit dariiber geherrscht, ob die Saure wirklich einen
fertigen Retenkern enthdlt oder ob dieser erst bei der De-
hydrierung entsteht und ob das Molekiil der Saure in dem
Falle, dass es zyklisch gebaut ist, einen aromatischen oder
hydroaromatischen Kern enthdlt. 2 Johansson, 3 dessen Unter-
suchung eine der letzten ist, sagt in den Schlussfolgerungen
seiner Untersuchung: ,Das Vorkommen eines aromatischen
oder hydroaromatischen Kerns in Molekiil der Abietinsiure
diirfte als festgestellt angeschen werden konnen*.

Durch meine Untersuchung: ,Uber die Konstitution der
Pinabietinsiure“, * wobei ich als Untersuchungsobjekt die von
Aschan aus deIIl hohersiedenden, festen Teil des Kieferols
isolierte, wahrscheinlich mit der Abietinsdure von Johansson
identische Harzsdure benutzte, habe ich bewiesen, dass die
Pinabietinsdure einen hydrierten Retenkern hat und dass in
ihrem Molekiile noch ein Dreiring und nur eine Doppelbindung
vorkommt. Fiir diese Auffassung sprechen die fiir die Molre-
fraktionen des Methyl- und Athylesters erhaltenen Werte, das
verschiedene Verhalten der Sdure zu Bromwasserstoff, Wasser-
stoff und Brom. Keine Beobachtungen sprechen gegen diese
Auffassung. Infolge der grossen Ahnlichkeit der Harzsduren
miteinander muss man meiner Ansicht nach als sicher halten,
dass alle Harzsduren mit der Formel Cy,,H,,0, einen hydrierten
Retenkern besitzen und dass der ungesittigte Charakter we-
nigstens der Pimarsdure und der Abietinsiure von Johansson
aus den Litteraturangaben® zu schliessen von derselben Art

L Levy, Zeitschr. f. angew. Chem. I8, 1739 (1905).

2 Vergl. Levy, Zeitschr. f. anorg. Chem. 81, 147 (1913).

3 Arkiv f6r kemi etc. Nr. 19, pag. 20 (1917).

¢ Dissertation (auf finnischer Sprache). Helsinki 1918,

5 Tschugaeff und Teearu, Ber. d. d. Chem. Ges. 46, 1774 (1913). Verg
auch die Untersuchung von Johansson loc. cit.
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ist wie oben fiir Pinabietinsdure hervorgehoben wordén ist.
Infolge meiner Untersuchungen habe ich fiir Pinabietinsiaure
die Formel

CyH,

H,C / \ECO,H
e
H / CH,

Cﬂy\{CH?
H

H,C l

H,C\ /CH -CH,

Ch,

angenommen, in welcher jedoch die Stellungen der Karboxyl-
gruppe, des Dreiringes, der Doppelbindung ynd einer Methyl-
gruppe nicht bewiesen worden sind. '

Der nahe Zusammenhang des Retens mit den Harzsiuren
geht sowohl aus der Entstehung des Retens bei Destillation
der Harzsiduren mit Schwefel als noch daraus hervor, dass bei
Destillation der Sauren unter gewdhnlichem Drucke oder ihrer
Chloride im Vakuum Kohlenwasserstoffe entstehen, die einen
zum Teil hydrierten Retenkern zu enthalten scheinen.

Das Vorkommen hydrierter Retene in dem durch Trocken-
destillation aus Kolophonium entstehenden Harzéle haben
schon mehrere Forscher friiher angenommen. Tschirch-Studer?
stimmen den von der Actien-Gesellschaft fiir Chemische In-
dustrie (Rheinau) ausgesprochenen Ansicht bei, dass Tetra-
hydroreten ein Harzélbestandteil sei, nehmen aber auch hoher
hydrierte Retene als normale Komponenten an. Krdmer®
nimmt an, dass das ‘Harzol ein einheitlicher Stoff ist, denn
er sagt: ,die verhiltnissmassig glatte Spaltung des Kolopho-
niums zu Harzdl, einem hydrierten Reten* . ... Ohne neue

1 Dissertation. Bern 1903.
2 Ber. d. d. Chem. Ges. 36, 647 (1903).
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Experimente auszuftihren fasst Bruhn' das Harzol als Octo-
hydroreten, C,H,g, auf. Schultze® bewies endlich entscheidend,
dass das Harzo!l ein Kohlenwasserstoffgemisch ist, und bestéd-
tigte das Vorkommen des Octohydroretens dadurch, dass er
aus der Fraktion 195—197,5°,  durch Oxydation Trimellit-
sdure isolieren konnte.

Aus der reinen Abietinsaure erhielten Easferfield und Bagley®
beim Erhitzen der Siure mit Jodwasserstoff in geschlossenem
Rohre bei 210—230° einen Kohlenwasserstoif, den sie aus der
Saure durch CO,—Abspaltung entstanden zu sein annahmen
und dem aiso, weil die Saure nach ihnen die Formel C,,H,;0O,
hatte, die Formel C H,, zukommen musste. Derselbe Kohlen-
wasserstoff entstand aus Abietinsdure auch durch Destillation
bei vermindertem Drucke. Der Kohlenwasserstofi, welchen die
genannten Autoren Abieten nannten, war nach ihnen ein
Dekahydroreten, weil daraus beim Erhitzen mit Jodwasserstoft
und rotem Phosphor bei 240° Dodekahydroreten, C, Hg,,
entstand. Lewy* beobachtete die Entstehung des von ihm
Abietin genannten Kohlenwasserstoffs, C ,H,s, aus Abietin-
saurechlorid bei Vakuumdestillation durch Abspaltung von HCI
und H,O. Derselbe Kohlenwasserstoff entstand auch direkt
aus der Sdure bei Destillation.

In meiner obenerwdhnten Untersuchung habe ich gezeigt,
dass sowohl bei Destillation des Chlorids der Pinabietinsdure
im Vakuum als auch der reinen Sdure unter gewoéhnlichem
Drucke eine fluoreszierende Fliissigkeit entsteht, aus welcher
ich durch Destillation im Vakuum einen Kohlenwasserstoff mit
der Formel C, H,, isoliert habe. Weil aus dem Kohlenwasser-
stoffe bei Oxydation mit Braunstein und Schwefelsaure Tri-
mellitsaure und bei Destillation mit Schwefel Reten entstan-
den, muss der Kohlenwasserstoff Methyloctohydroreten mit
der Formel

1 Chemiker Zeitg. 1900, pag. 1105.

2 Ann. d. Chem. 359, 130 und 132 (1908).

8 Journ. Chem. Soc. 85, 1246 (1904).

4 Ber. d, d. Chem. Ges. 40, 3658 (1907); ebenda 39, 3045 (1906).
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sein, wo die Stellung einer der Methylgruppen doch unbe-
wiesen ist.

Um festzustellen, ob aus den Harzsauren hydrierte Retene
oder methylierte Retene und welche von ihnen entstehen, ist
es meines Erachtens zuerst wichtig, die verschiedenen Hydrie-
rungstufen des Retens zu isolieren und ihre Eigenschaften zu
bestimmen. Deshalb habe ich die untenerwidhnten Hydrierun-
gen des Retens ausgefiihrt.

In der Litteratur sind bisher von den Hydrierungsprodukten
des Retens gelegentlich nur Tetra-, Dodeka- und Perhydroreten
erwdahnt worden. Ein Tetrahydroreten haben Bamberger und
Lodter ! durch Reduzieren des Retens mit Natrium in Amyl-
alkohollosung dargestellt. Andere Konstanten als den Siede-
punkt (280° unter 10 mm Drucke) erwdhnen sie nicht. Do-
dekahydroreten wurde von Liebermann und Spiegel? aus
Reten mit Jodwasserstoff und rotem Phosphor in geschlos-
senem Rohre bei 260—260° dargestellt. Der Siedepunkt war
336° unter gewdhnlichem Drucke. Perhydroreten erhielt
Ipatiew® durch Reduktion des Retens mit Wasserstoff in Ge-
genwart von Nickel bei 300° Temperatur.

Unter Anwendung von teils Natrium und Amylalkohol, teils
Jodwasserstoff und rotem Phosphor in verschiedenen Mengen

L Ber. d. d. Chem. Ges. 20, 3076 (1887).
2 Ebenda 22, 780 (1839).
3 Ebenda 42, 2096 (1909).
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und Verhidltnissen bei ‘verschiedenen Temperaturen ist es
mir gelurtgen folgende neue Hydrierungsprodukte darzustellen«
Dihydroreten, Hexahydroreten, Octohydroreten
und Dekahydroreten. Ausserdem habe ich auch Tetra-
und Dodekahydroreten bereitet und ihre physikalischen Kon-
stanten bestimmt. Allen hydrierten Retenen, Tetrahydroreten
ausgenommen, ist eigen, dass sie gegen Permanganat gesattigt
erscheinen, obwohl wenigstens die Hexa-, Deka- und Dodeka-
hydroverbindungen ungesittigt sein miissen.

Die Eigenschaften der verschiedenen Hydrierungsstufen sind
aus folgender Tabelle ersichtlich.

Schm.- I Siedep.

) 20 20 |
Verbindung : Aussehen punkt [ 10 mm \ dy ' np
; [ | } | \
Reten Weisse, glinzende | 98,5° 208—210°‘ - [ |
CyoHie | Blatichen \ |
Dihydroreten | Weisse, glinzende |64 —-65° 188—190°| — | =
Gtk Blittchen { ‘ ‘
Tetrahydroreten | Gelbweisses Ol - |180—183° | 1,0057 | 1,56061
CISH'Z? “
Hexahydroreten |  Farbloses Ol — \ 1756—177°| 0,9802 1,54705|
| Cme | |
Octohydroreten ] | | 1631657 O 1,53023
C Hy ‘ |
Dekahydroreten " 165—158°| 0,9342 | 1,51501 ;
| C18H28 | ‘ ‘
| Dodekahydroreten . — | 148—150 | 0,8085 | 148310
CiHyo |

Das bei den Hydrierungen angewandte Reten wurde aus
, Leerfett* (Teertalg) von A.B. Wasa Oljefabrik isoliert. Der
Teerfett war eine tiefbraune, dicke Fliissigkeit, welche sehr
viel Retenkrystallen enthielt. Das Reten wurde mit Saug-
pumpe abfiltriert, mit Natronlauge gekocht und mehrere Male
aus Alkohol umkrystallisiert. Nach viermaligem Krystallisieren
war der Schmelzpunkt 98—98,5° und nach Analysen und
Schmelzpunkt zu schliessen war das schneeweisse, aus grossen
blattrigen Krystallen bestehende Produkt sehr reines Retén.
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Dihydroreten, C,;H,,.

10 g Reten wurden in 75 ccm trocknem Amylalkohol zur
Losung gebracht und in die unter Riickfluss siedende Losung
5 g Natrium -im Verlauf von 2 Stunden eingetragen. Nach
Beendigung der Reaktion wurde die heisse Reaktionsiliissigkeit
unter gutem Durchriihren in Wasser gegossen, wobei sich das
Natriumamylat zersetzt. Beim Erkalten schieden sich in der
amylalkoholischen Schicht Krystalle aus, welche abfiltriert
und mit Amylalkohol gewaschen wurden. Ausbeute 2 g.
Nach mehrmahliger Krystallisation aus Athylalkohol wurde
der Schmp. 64—65° konstant.

Das amylalkoholische Filtrat wurde auf ein Volumen von
ca. 20 ccm eingeengt. Nach Erkalten der Loésung entstand
eine Krystallmasse, welche nur in sehr geringer Menge ein
eigentiimlich riechendes Ol enthielt. Aus Athylalkohol mehr-
mals umkrystallisiert schmolz die Krystallmasse bei 64—65°.
Ausbeute 4 g. Die Analyse zeigte, dass die Verbindung.Di-
hydroreten war:

0,1250 g Sbst. gaben 0,4185 g CO, und 0,0940 g H,0O
C,sH;, Ber. C 91,46, H 8,54.
Gef. , 91,31, , 842

Das Dihydroreten krystallisiert aus Alkohol in schneeweissen,
glanzenden Blattern, die denen des Retens sehr zhnlich sind.
Beide Verbindungen unterscheiden sich von einander jedoch
ganz deutlich dadurch, dass Dihydroreten kein Pikrat bildet,
wihrend die entsprechende Verbindung beim Reten &dusserst
leicht entsteht. Als man versuchte, dass Pikrat aus dem
Dihydroreten so darzustellen, dass man die siedenden, kon-
zentrierten, mit berechneten Mengen von Pikrinsdure und
Dihydroreten versetzten Alkohollésungen vermischte, wurde
die Losung rot gefirbt, aber kein Pikrat schied sich jedoch
aus. Bei der Oxydation mit Chromsdure in Eisessig liefert
Dihydroreten Retenchinon in guter Ausbeute.

Tetrahydroreten, C,;H,,.
[ 4

Man verfuhr ganz ahnlich wie oben, nur verwendete man
eine grossere Menge Natrium (fiir 10 g Reten 9 g Natrium).
Nach Eingiessen in Wasser und Ausschiilteln mit verdiinnter
Schwefelsdure zur vollstindigen Zerstérung des Natriumamylats
schieden sich aus der amylalkoholischen Schicht nur wenige
Krystalle (1 g), welche Abfiltriert wurden. Schmp. 64—65°,
aus Athylalkohol . umkrystallisiert. Man trocknete die amyl-
alkoholische Losung iiber frisch gegliihtem Kaliumkarbonat
und destillierte den Amylalkohol ab. Das zuriickgebliebene
Ol, 7 g, wurde im Vakuum destilliert, wobei der grosste Teil
unter 10 mm Druck bei 180—183° siedete. Der tibergegangene
Teil war ein gelbweisses Ol, welches einen sehr eigentiimlichen,
unangenehmen Geruch besass. Die Analyse zeigt, dass das
Tetrahydroreten vorliegt:

0,1570 g Sbst. gaben 0,5230 g CO, und 0,1385 g. H,O
C,gH,, Ber. C 90,96, H 9,31.
Gef. , 90,8, , 9,51.

Das Tetrahydroreten hat das spez. Gewicht d2°— 1,0057, den
Brechungsindex n2~—15606 Es ist in ]edem Verhiltnisse
mit Chloroform, ngrom Eisessig, Benzol und Ather mischbar.
Von konzentrierter Salpetersdure scheint es beim Erwidrmen
nitriert zu werden. Konz. Schwefelsdure 16st es bei gewdhn-
licher Temperatur langsam mit hellroter Farbe auf; beim Er-
wédrmen wurde die Losung dunkelrot und ging schliesslich in
schwarzgriir iiber. Die Losung bleibt beim Verdiinnen mit
Wasser klar. Ein Pikrat des Tetrahydroretens konnte nicht
erhalten werden.

Hexahydroreten, C,;H,,.

Man erhilt es wie auch andere, hohere Hydrierungsstufen
durch Reduktion des Retens mit Jodwasserstoff und Phosphor
in geschlossenem Rohre. Hexahydroreten wurde erhalten, wenn
man folgendermassen verfuhr.

6 g Reten wurden mit 7 g rauchender Jodwasserstoffsiure
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(spez. Gew. 1,96) und 3 g rotem Phosphor in geschlossenem,
mit Kohlensiure gefiilltem Rohre so erwirmt, dass die Tem-
peratur innerhalb 3 Stunden auf'190--200° stieg und dann
10 Stunden lang auf dieser Temperatur gehalten wurde. Beim
Offnen enthielt der Rohr neben Krystallen von Phosphonium-
jodid und rotem Phosphor eine 6lige Fliissigkeit.

Mit kochendem Wasser wurde der Rohrinhalt in einen Kol-
ben herausgespiihlt, mit Natronlauge gekocht und dann mit
Ather extrahiert. Nach Verdunsten des Athers blieben 4,8 g
eines gelben Ols zuriick. Unter 10 mm Druck ging bei 175—
177° eine wasserhelle, etwas blau fluoreszierende Fliissigkeit
iiber, welche einen sehr schwachen, nicht unangenehmen Geruch
besass. Im Destillierkolben blieb nur wenig unverdndertes
Reten zuriick. Die Analysen der Fliissigkeit beweisen, dass
es sich um reines Hexahydroreten handelt:

0,1360 g Sbst. gaben 0,4480 g CO, und 0,1216 g H, O
C,sH,, Ber. C 89,92, H 10,08.
Gef. , 89,84, , 10,01.

Das Hexahydroreten ist in allen Verhéltnissen mit denselben
Losungsmitteln wie das Tetrahydroreten mischbar. Konzen-
trierte Salpetersdure hat keine Einwirkung in der Kailte, beim
Erwdrmen wirkt sie nitrierend. In konz. Schwefelsdure 16st
es sich bei gewohnlicher Temperatur mit tiefbrauner Farbe
auf, beim Erwdrmen geht die Farbe der Lt’)surig in braun-
schwarz tiber. Ein Pikrat des Hexahydroretens konnte ich
nicht herstellen.

Die physikalischen Konstanten des Hexahydroretens waren:
Spez. Gew. d% =0,9802, der Brechungsindex n2 = 1,54770.

Octohydroreten, C H,,.

Man schloss 6 g Reten mit 7 g Jodwasserstoffsaure (1,96)
und 3 g rotem Phosphor in ein mit CO, gefiilltes Rohr ein,
erhitzte. nach und nach bis die Temperatur im Verlaufe von
4 Stunden auf 240° stieg, und setzte das Erhitzen 10 Stunden
lang bei dieser Temperatur fort. Mit dem Rohrinhalt verfuhr
man in gleicher Weise, wie oben beschrieben ist. Beim De-
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stillieren im Vakuum ging der grosste Teil bei 163--165° untér
10 mm Druck iiber. Das Destillat bestand aus einer wasser-
hellen Flu531gke1t welche einen ziemlich angenehmen Geruch
zeigte. Die Analyse erwies, dass ein Octohydroreten vorlag:

0,1647 g. Sbst. gaben 0,5881 g CO, und 0,1618 g H,O.
C,sH,, Ber. C 89,14, H 10,86.
QGeif. , 89,10, , 10,99.

Das Octohydroreten ist in allen Verhiltnissen mit den frither
erwidhnten Losungsmitteln mischbar. Von konzentrierter Sal-
petersdure wird es in der Kailte nicht angegriffen, wird aber
in der Hitze nitriert. Von konz. Schwefelsaure wird es bei
gewOhnlicher Temperatur allmihlich mit braunroter Farbe,
welche in durchgehendem Licht tiefrot erscheint, geldst; beim
Erwdrmen wird die Losung schliesslich schwarzgriin. Ein
Pikrat des Octohydroretens konnte nicht erhalten werden.

Das Octohydroreten hat folgende physikalische Konstanten:
spez. Gew. d 2= 0,9578, n’% = 1,53020.

Dekahydroreten, C H,.

6 g Reten wurden mit 7 g Jodwasserstoffsaure (1,96) und 3 g
rotem Phosphor in ein mit CO, gefiilltes Rohr eingeschlossen,
dann so langsam erhitzt, dass die Temperatur im Verlaufe von
4 Stunden auf 285° stieg, und 10 Stunden lang bei dieser
Temperatur gehalten.

Unter 10 mm Druck gingen bei 155—158° 2 g einer wasser-
hellen, entfernt nach Petroleum riechenden Fliissigkeit iiber,

welche aus der Analyse zu schliessen ein Dekahydroreten war:

0,2077 g Sbst. gaben 0,6726 g CO, und 0,2146 g H,O.
C,sM,s Ber. C 8845, H 11,55.
Gef. , 88,32, , 11,56,

Das Dekahydroreten ist mit den schon erwihnten Losungs-
mitteln in allen Verhiltnissen mischbar. Von konzentrierter
Salpetersdure wird es in der Hitze nitriert. Konzentrierte
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Schwefelsdure 16st es mit brauner Farbe allmihlich auf. Zur
Pikratbildung ist es nicht befdhigt.
Die physikalischen Konstanten des Dekahydroretens sind:
20 20
spez. Gew. d 5 =10,9842, n = 1,51501.

Dodekahydroreten, C H,,.

3 g Reten wurden mit 14 g Jodwasserstoffsaure (spez. Gew.
1,70) und 5 g rotem Phosphor in ein mit CO, gefiilites Rohr
eingeschmolzen. Das Erhitzen desselben wurde so geleitet,
dass die Temperatur im Verlaufe von 4 Stunden auf 260—270°
stieg, bei welcher Temperatur das Rohr dann 10 Stunden ge-
halten wurde. Mit dem Rohrinhalt verfuhr man wie oben.
Das resultierende Ol destillierte unter 10 mm Druck bei 148
150° iiber, Das Destillat war eine wasserhelle Fliissigkeit,
welche einen schwachen, angenehmen Geruch zeigte. Die
Analyse erwies, dass ein Dodekahydroreten vorlag:

0,1824 g Sbst. gaben 0,5878 g CO, und 0,1980 g H,O.
C,¢H;, Ber. C 87,73, H 12,27.
Gef. , 87,88, , 12,16,

Die Mischbarkeit mit den schon mehrmals erwdhnten L&s-
ungsmitteln ist dieselbe wie bei niederen Hydrierungsstufen.
Gegen konzentrierte Salpetersdure ist es auch in der Hitze
sehr bestindig. Von konzentrierter Schwefelsdure wird es bei
gewohnlicher Temperatur mit gelber Farbe, die beim Erwdrmen
braungriin wird, allmiahlich gelost. Ein Pikrat konnte nicht
erhalten werden.

Das Dodekahydroreten hatte folgende physikalische Kons-

. 20 .
tanten. Spez. Gew. d% = 0,8085, np = 1,48510.

AMMONIAKSTUDIEN AN MEER- UND HAFEN-
WASSERPROBEN.

Von KURT BUCH.
Einleitung.

Im Jahre 1915 teilte ich eine orientierende Untersuchung
iiber den Ammoniakgehalt im Wasser der Finnland umgeben-
den Meere mit.! Dieselbe bezweckte teils die Priifung einer
neuausgearbeiteten Methode 2 das NH, des Meerwassers ohue
vorhergehende Destillation mit Nesslerreagens zu bestimmen,
teils Kenntnis zu erhalten i{iber die Gehaltsverhiltnisse in
genannten Meeresgebieten, die ja von Bedeutung fiir die Beur-
teilung der Produktion im Meere ist, sowie auch fiir Orien-
tierung in Betreff der Frage iiber den allgemeinen Stickstoff- -
kreislauf. Die ausgearbeitete Methode, gemiss welcher die
SO,-, Mg- und Ca-lonen des Meerwassers mit BaCl,, KOH
und Na,CO, ausgefallt wurden und das so behandelte Wasser
mit Nesslerreagens versetzt und mit einem Spektrophotometer
unter Bezug auf dasselbe, in derselben Weise behandelte Wasser
ohne Nessler untersucht wurde, erwies sich als zufriedenstellend.
Es wurden genauere Resultate als mit bisherigen Destillations-
verfahren erhalten. Ausserdem arbeitete es sich schneller mit
demselben als mit letzterem. Die Resultate der Untersuchung
luden zu fortgesetzter Arbeit ein, und es wurden nun neue Unter-
suchungen gemiss folgendem Arbeitsplan in Gang gesetzt.

1 K. Buch: Bestimmungen des Ammoniakgehaltes im Wasser der Finnland
umgebenden Meere. Orientierende Untersuchung., Oversikt av Finska Vet.
Soc. Forh. Bd. LVII 1914—1915. Avd. A. Niwo 21.

2 R. Witting: Zur Methodik der Bestimmung von geringen Ammoniak-
mengen etc.; Oversikt av Finska Vet. Soc. Forh. Bd. LVI 1913—1914. Avd.
A. Noo 15.
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Zunichst sollten auf den Terminfahrten an verschiedenen Stellen
des Finnischen und Bottnischen Meerbusens sowie der nord-
lichen Ostsee, hauptsachlich von der Oberfldche, jedoch stellen-
weise auch aus der Tiefe, Wasserproben geschdpft werden;
sodann an einer oder ein paar Stellen Probeentnahmen in
regelmissigen Zeitintervallen im Verlaufe wenigstens eines
Jahres. Weiterhin sollten die Untersuchungen mit Messungen
der Wasserstoffionenkonzentration und des Kohlensduregehal-
tes kombiniert werden. Von allen diesen Messungen sind
bisher nur ein kleinerer Teil in Ausfithrung gelangt, namlich
die auf der Terminfahrt im Juni 1919 geschopften Proben,
deren Resultate jedoch schon jetzt mitgeteilt seien. Ausserdem
werden eine Anzahl Bestimmungen mitgeteilt an Wasserproben,
die zu verschiedenen Zeiten und an verschiedenen Stellen der
Hafengewdsser von Helsingfors geschopit wurden im Zusam-
menhang mit einer vom Meeresforschungsinstitut ingang-
gesetzten umfassenden Untersuchung iiber den Wasserumsatz
im genannten Hafengebiet. Die Kombination dieser Bestim-
mungen mit denen an reinem Meerwasser ldsst ndmlich inte-
ressante Resultate in Bezug auf die Selbstreinigungsfdhigkeit
des Meerwassers erwarten, woriiber in diesem Zusammenhang
indessen nur qualitatives ausgesagt werden kann, solange noch
nicht die Resultate der Wasserumsatzstudien vorliegen. Die
Hafenproben mussten destilliert werden, weshalb im Zusam-
menhang mit diesen Untersuchungen auch diesbeziigliche
methodische Arbeit ausgefiihrt wurde, {iber die desgleichen
hier berichtet wird.

Methodisches.

Die Schépfung, Aufbewahrung und weitere Behandlung der
Meerwasserproben geschah in allen Einzelheiten nach der in
der ersten Mitteilung beschriebenen Weise. Die bei der spektro-
photometrierung der Standartlosungen mit bekannten Gehalten
erhaltenen Lichtabsorptionen zeigten dieses Mal fiir gleiche
Gehalte durchgehend etwas niedrigere Werte als friiher, was
wahrscheinlich auf das Nesslerreagens zuriickzufiihren ist;
denn obgleich in derselben Weise zubereitet, weisen zwei
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verschiedene Nesslerreagense fast stets etwas verschiedene
Lichtabsogptionswerte auf. Die Messungen an bekannten
NH,-Gehalten, die in Tabelle 1 zusammengestellt sind, er-
gaben wie frither fiir das untersuchte Konzentrationsgebiet,
0,00--0,10 ™¢/, Linearitit der Beziehung des Gehaltes zur
Lichtabsorption entsprechend folgender nach der Methode der
kleinsten Quadrate berechneten Gleichung

¢ —&y = 0,000796 - 0,0487 [NH,]

wo der Gehalt [NH,] in ™8/, angegeben ist und die Lichtab-
sorption &—¢, die Differenz der Extinctionskoeffizienten der
nesslerisierten und nicht nesslerisierten Probe darstellt. Die

Tabelle 1.

NH, ™8/L E—¢& NH, ™8/ | e, |
0,00 | 0,00070 0,00430 |
— - 0,075 ‘

| 000tz 000452 |

0,025 ’ ————
0,00205 0,00563 i
g - |
| 0,00322 0,10 0,00359 |
0,050 0,00295 0,00583 |
‘ 0,00848 ‘

Abweichungen der einzelnen Beobachtungswerte, von denen
aus der Gleichung zu berechnenden Betragen im Mittel etwas
weniger als 0,008 ™g/; grosste Abweichung 0,006 ™/, Der
frither als Genauigkeitsgrenze fiir die optische Messung ange-
gebene Wert 0,005 &/, bestitigt sich also auch hier. Die
Gesamtgenauigkeit ist aus friihér erdrterten Griinden niedriger
gefunden worden +- 0,01 ™/, , welche Grenze auch fiir die hier
mitgeteilten Messungen als zutreffend anzusehen ist. Als eine
wichtige, die Gesamtgenauigkeit beeintrachtigende Fehlerquelle
wurde bei vorliegenden Untersuchungen folgender Umstand

erkannt: Man erhdlt namlich fiir ein und dasselbe Wasser

hohere Lichtabsorptionswerte, wenn die Proben von geringen
Mengen des ausgefillten Niederschlages ein wenig getriibt
sind, als wenn sie vollkommen Kklar sind, und zwar ungeachtet
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dessen, dass das Vergleichsrohr dieselbe Triibung enthilt, wo-
nach ja zu erwarten wire, dass die allein von der Triibung
veranlassie Lichtabsorption eliminiert wird. Die Lichtabsorp-
tion der mechanischen Suspension und des Hg-NH,-Kolloids
addieren sich also nicht in einfacher Weise. Beide zusammen
geben grossere Lichtabsorption als die Summe jeder einzelnen.

Was die Hafenwasserproben betrifft, so war es fiir einen
grossen Teil derselben nicht moéglich sie nach der angefiihrten
Methode zu untersuchen, sondern mussten sie, wie allgemein
auch fiir solche Fille als notig erkannt, Destillation unter-
worfen werden. Die Ursachen sind #hnliche wie die eben
angefithrten. Die Proben enthielten oft reichlich makroskopisch
sichtbare Suspensionsbestandteile, die sich nicht absetzten, und
waren oft auch von Humussubstanzen gefarbt, die dem in das
in Rede stehende Wassergebiet miindenden Wanda-iliisschen
entstamten. S#mtliche Kolloide wirken auf einander unter
Beeinflussung der optischen Beschaffenheit in komplizierter
Weise ein. Die Destillation kann also nur bei vollkommen klarem
und durchsichtigem Wasser uingangen werden. Aus praktischen
Griinden wurden siamtliche Hafenwasserproben in gleicher
Weise, also nach dem Destillationsveriahren behandell. Die
Destillationsanordnungen waren die namlichen wie Raben®
beschreibt, mit an den Destillationskolben geschliffenem Aui-
satz und Anordnung zur Vermeidung des Eintritts von Lulft-
ammoniak in das Innere des Apparates. Der Raum, wo die
Destillation staitfand, war stets sorgfiltig durchliifiet. Raben
beobachtete, dass bei der Destillation des Meerwassers oft ein
sich auf der Oberfliche des Destillats sammelnder Stoff iiber-
destillierte, der die Fliissigkeit bei Nesslerzusatz triibte. Das-
selbe habe ich auch zuweilen beobachtet. Solche Proben
mussten verworfen werden. Raben hat die Mehrzahl seiner
Proben frisch am Bord destilliert, teilweise jedoch auch mit
HgCl, vergiftet und nach Heimkehr von der Fahrt destilliert.
Zum Austreiben des NH, benutzte er MgO. Ich arbeitete mit

U E. Raben: Uber quantitative Bestimmungen von Stickstoffverbindungen
an Meerwasser. Wissenschaftliche Meeresuntersuchungen etc. Abteilung Kiel.
Neue Folge Bd. 8. 1904. Zweite Mitteilung Bd. 8 1905. Dritte Mitteilung
Bd. 11. 1910. Vierte Mitteilung Bd. 16. 1913.
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vergifteten Proben genau nach' Rabens Angaben. Jedoch er-
gaben sith bei Priifung der Methodik an gekannten NH,-Ge-
halten Resultate, die die Zuldssigkeit des Verfahrens, wie spater
unten berichtet wird, als fraglich erscheinen l4sst.

Die optische Untersuchung der mit Nessler versetzten De-
stillate geschah auch spektrophotometrisch. Die Gehalte wur-
den graphisch an einer Kurve ermittelt, die auf Grund der
Messresultate an Losungen mit bekanntem NH,-Gehalte ent-
worfen war. Letztere mussten genau denselben Manipulationen
wie die Untersuchungsiosungen unterworfen werden. Hierbei
wurde folgendermassen vorgegangen. 250 ¢cm? Wasser wurden
mit 0,25 gr. HgCl,, sodann mit einer Messerspitze gut gegliihten
MgO versetzt und ca %/3 der Losung iiberdestilliert. In der
Vorlage war ein Tropfen Salzsdure (ca 8 °/0) zugegen und ein
wenig NH;-freies, destilliertes Wasser. Das Destillat wurde
in einen 200 cm® Messkolben gebracht, mit 4 cm?® Nessler und
ausserdem mit 20 cm?® einer NH,Cl-Loésung vom Gehalte
0,05 mg/; NH, versetzt. Letztere Zugabe von 0,05 ™¢/; zu jeder
Probe geschah um stets mit etwas stdrkerer Nesslerfarbe zu
operieren, wodurch die von eventuellen zufilligen Einfliissen
auf die Lichtabsorption herrithrende Unsicherheit vermindert
wurde, Die mit genannten Zusitzen versehenen Destillate
wurden mit NH;-freiem Wasser zur Marke aufgefiillt und
nach einer Stunde im Spektrophotometer mit demselben Was-
ser, ohne Nessler, woraus die Standartlosungen bereitet waren,
verglichen. Die Zubereitung von Standartlsungen geschah
durch Abwiagung von NH,Cl und Auflésung in NH,-freiem
destilliertem Wasser. Die Messresultate an den Standartlésun-
gen sind in Tab. 2 sowie graphisch in Fig. 1 wiedergegeben.
Letztere enthalt die nichtkorrigierten NH,-Werte, woraus die
richtigen durch Abzug von 0,05 ™¢;, und Multiplikation mit
200/250 erhalten wurden. Fiir die Gehaltsfeststellung der
Untersuchungsldsungen war diese Reduktion natiirlich nicht
noétig, da sowohl Standart-, wie Untersuchungswasser in glei-
cher Weise behandelt waren. Tabelle 2 enthdlt ausser Be-
stimmungen, die nach obigen Angaben ausgefiihrt sind, auch
solche in gleicher Weise ausgefiihrt ohne HgCl,-Zusatz, sowie
Bestimmungen an Standartldsungen direkt ohne vorherige
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Destillation.
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schon ein Mal zur Befreiung von NH, destilliert worden.

Tatsachlich war das Wasser dieser Lsungen ja

Tabelle 2.
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Aus den Messungen ergiebt sich vorziigliche Ubereinstimmung
zwischen den undestillierten und den ohne HgCl, destillierten

Losungen.

Man erhidlt bei

der Destillation also tatsdchlich

o
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alles NH, wieder, auch scheint aus der Luft kein NH, hinzu-
zutreten, oder aber ist es ja moglich, dass diese beiden Fehler-
quellen sich kompensieren. Die Beziebung der Lichtabsorption
zum NH;-Gehalte ist von Null bis ca 0,2 mg linear, von da
an schwache Aufwiartskriimmuug der Kurve. Die numerischen
Werte der Einzel-Abweichungen vom Kutrvenverlaufe steigen
mit steigendem Gehalte und steigender Lichtabsorption. Die
Messfehler sind also prozentual ungefir gleich gross im ganzen
Messbereich. Fiir die Hafenwasseruntersuchungen kam haupt-
siachlichst das Gebiet von Null bis 0,2 ™¢/, in Betracht, wo also
linear interpoliert werden konnte. Die Beziehung folgt hier,
wenn nur die Werte dieses Gebietes beriicksichtigt werden,
der Gleichung

e—&, = 0,00583 |- 0,113 [NH,]
oder mit korrigierten NH,-Werten

&—¢&y = 0,00108 - 0,0861 [NH;]

welche mit obiger fiir das Meerwasser erhaltenen vergliechen,
starkere Zunahme der Lichtabsorption mit dem Gehalte auf-
weist.

Betrachtet man nun die mit HgCl, versetzten Lésungen, so
finden wir von den Konzentrationen 0,1 bis 0,2 aufwirts ste-
tig wachsende NH;-Verluste, nur dadurch etkldrbar, dass das
Hg-NH,-Komplex durch das zugesetzte Alkali nicht vollstin-
dig zersetzt wird. Allerdings stimmen die Werte filr niedrige
NH,-Gehalte unterbalb 0,1 bis 0,2 mg/, gut mit den undestil-
lierten. Ob die Zersetzung des Komplexes fiir diese Gehalte
tatsachlich vollstandig ist, oder ob atmosphirisches NH, die
Verluste deckt, mag dahin gestellt bleiben. Wire letzteres
der Fall, so wire zwar zu erwarten, dass die ohne HgCl, de-
stillierten Proben hohere Werte als diese ergidben, da diese
demselben Einfluss des Luftammoniaks unterliegen. Da mit
dieser Arbeitsweise immerhin eine gewisse Unsicherheit ver-
bunden ist,*so wiirde ich jedenfalls von vergiftung mit HgCl,
abraten. Fiir sehr niedrige Gehalte kann mit starkem Alkali
sterilisiert werden, fiir héhere Gehalte ist hier wieder die Ent-
weichung von NH, zu befiirchten.
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An dem Zeitpunkte, wo ich die genannte Fehlerquelle ent-
deckte, war schon ein grosserer Teil der Hafenwasserproben
mit HgCl, vergiitet. Deil die meisten Proben innerhalb der
Konzentrationsgrenze, wo der Fehler nicht bemerkbar war,
lag, so wurden die Werte immerhin fiir anwendbar angesehen.
Die Genauigkeit derselben ist geringer zu veranschlagen als
die der Meerwasserproben. Ich wiirde dieselbe zu - 0,02 ™8/p
schitzen. Demgemdiss sind die Werte in den Tabellen wie
auch bei Raben in seiner letzten Arbeit mit nur zwei Dezi-
malstellen also auf 0,01 mg genau angegeben. Hoheren NH,-
Gehalten als 0,1 m¢/, kann nur Anndherungswert beigemessen
werden, mit Ausnahme der im Februar und Mirz genommenen
Proben, die nicht mit HgCl, vergiftet waren und also von ge-
nanntem Fehler frei sind.

Untersuchung der Wasserproben.

Die Untersuchungsresultate der auf der Terminfahrt Juni 1919
geschopften Proben sind in der Tabelle'3 zusammengestellt.

Fig. 2.

Diese enthdlt: 1) Nummer und Tiefe der hydrographischen
Station, wo die Probe geschopit wurde, deren Lage aus Fig. 2
hervorgeht, 2) Datum, 3) Temperatur, 4) Salzgehalt, 5) Licht-
absorptionswert, angegeben als Differenz der Extinktionskoef-
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fizienten s—e, dess nesslerisierten und nicht nesslerisierten
Wassers, gemessen unter denselben Bedingungen, wie in der
fritheren Mitteilung angegeben, mit der Wellenlinge 500 upu,
6) den dem erhaltenen &—e¢,-Wert entsprechenden NH;-Gehalt
in m¢/y, 7) den korrigierten NH,-Gehalt. Die Korrektion wurde
wegen des NH,-freien Wassers, das jeder Probe hinzugefiigt
werden musste, angebracht um dieselbe auf den gleichen
Salzgehalt zu bringen wie die Standartldsungen.

Tabelle 3.
| Station und Dat. | 0 | Nm, e/ | NB, ™),
! Tiefe Juni 1919 ‘ ‘ S°loo ! £ ~ unkorr, korr.
| . ‘ ‘
| rom | m e v G ) o | g
| 2 0m 21 12 | 1113| 2,14 | Oo0291 | O | 0028
| 6. 0m 21. 35° \ 5Q| 362 | 00068 | 0,014 | 0017
l To'n-f'l-io. 12‘; | 78 ] 3,46 | 00080 | 0016 | 0,021
! 79 0m | 20. 24,;’ | 915 ] 3,30 7 0,00336 | 0,028 | 0,036
| 10. om | 2. 5‘1), | 982 | 308 | 007 | Oom \ 0,016
1 12 0m | 270.7:5130 | 7ou| 350 | Oosez | O | 008
| 15 0m 19 105 | 108 | 3 | 0,00809 | 002 \ 0,026 |
| 2 om | 195% |10m | sor | S | Qo Do
‘|7 2§ 0m ] 18. 4 ‘1,5 | 882 568 | 00076 | 0,05 | 001
| 0m ” B } 791 | 561 | 000200 ’ 0,020 0,025
30. 108 m T g5 | 3,93 | 6,38 0,00330 0,026 0,028 |
- 108m|  Ca 0,00363 | 0,83 0,045
32. 0m 17.10%0 | 9m | S | gl | o ok
33 0 m l 17. 340 | 10 aoi 545 | Oomes | Qo3 | 0015
52A. 0 m | 13,034 ’ 1072 | 5 888;33 | ol e
6E 0m | 13 9F | 1045 | 53 53 | Ows | O [ O
58. 0 m ] 15. 815 \ 9,3 l 5,73 [ 0,00108 | 0005 | 000
66. Om | 16. 11‘30 y 10 | 620 | Oooms | Oois | O
‘ 5 6 0 150,77 l 5,63 ’ 0,00304 0,021 ‘ 0,026
198 m 443 | 6,76 | 0,00228 0,005 0,007
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Die fiir die Hafenwasserproben erhaltenen Werte sind in
der Tabelle 4 zusammengestellt, enthaltend 1) Datum, 2)
Nummer der Stationen, fiber deren Lage Fig. 3 orientiert,
3) Salzgehalt, 4) NH,;-Gehalt. Die Schopfung dieser Proben

geschah auf in bestimmten Zwischenrdumen unternommenen

Fahrten, wo simtliche Stationen besucht wurden; im Sommer
mit Motorboot, im Winter zu Pferde auf dem Eise.

Tabelle 4.

L NH, eeore e o) | NH ] NH, [y NH, |

iS_tatnon S "7/00 o /E ?tahoi S O/Mj.1 . /i Stafwii_s %o0| mg [i S_tatio? S %40 ﬂg /j

[ 6 Juni 1919 7 Juni 1919 12 Juli 1919 14 Juli 1919

| 1 !0,48 008]| 8c | 44| 0,02 3 3,55 | 0,085 ge 514 0,017
3 1,731 0,05 | 9 | 463| 0,03 3a | 3,98| 0,01 7 [ 0,011

3b | 3,39 0,03 | 12 3,98‘I 0,04 | 3b | 407 007 9 5,16 | 0,01
4 | 342/008| 138 458/ 002| 4 |48 00 = 0,01
| J 0,05 | 14 | 467/ 0,03 | 0,08 901 001 |
321 002 | 15 | 4,74| 0,08 da | 415 06| 12 | 4,99 0,03

| 0,04 | Sa | 411|008)| 7 517| 002 15 5,08 | 0,03

| 6 4,61 | 0,02 ’ : 5a | 4,72| 0,08
|3 & 4 Sept. 1919 5 Sept. 1919 30 Sept. 1919 1 Oktober 1919
1 0,82 0,02 | 8ab | 545/| 0,02 1 1,37| 0,02 | 8ab | 5,10| 0,02

2 442 003 9 557 0,00] 3a | 541 0,125] 8¢ 5,19 | 0,065
3a | 543, 0,18 10 | 543! 0,02] 3b | 528 0,18| 9 5,48 | 0,01
3b | 521 0,14 | 12 | 548 0,02 | 4 5552| 0,04 | 10 5,55 | 0,00
2 3,48 0,03 15 | 5,541 0,025] 4a | 550! 0,03 | 11 5,54 | 0,00

I 18 | 5611 001| 15 | 572 000 |

| 3a |49 028 17 ,5,64\ 0,02 1 Okt. 1919 12 | 5,55| 0,01
3b | 517|005 | 5a | 50| 0,06 | 16 | 58] 025 | 13 561 001
l 4a | 512 006 | 17 | pooy 0os | 14 | 56| 00
|
|

| | | 19 | 5,61 0,01 5b 5.;).‘); 0,09 ‘
| 97 Oktober 1919 | 28 Oktober 1919 | 10 & 11 Febr 1920 | 16 & 17 Mirz 1920I
| 1 19t] 0,06 | 8a { 519 0,02 | 1 0,59 0,00 | 1 0,07 0,12 |
2 440 0,05 | 8b | 5,37 0,03 | 3 079|017 | 2 0,10 0,07 {

[ 3 364|007 10 | 52| 0,00 4a | 1,26/ 1,6 3 0,08 | 0,09
{ 3a | 341| 02| 11 |52 00| 6 2903| 0,12 | 3A | 0,08 042
| 3b | 362 0,16 13 | 550 0,04 1 f 0.45 0,03| 3B 0,08‘ 0,44‘|

0,05 14 | 554 0,02 U 004 | 4 0,14 0,14

4a{ Aot o] 15 | 5| 00| 3 | 10| o |4 B2 | 57| 00
&) 539] 0,06 | 16 | 557 011 | 4a | 1,17> 59 4A | 0,04 0,20
6 528 0,06 | 17 | 561| 0,03| 6 221|019 | 6 0,28 | 0,11
| 18 | 5,55 0,01 13 3,93I 0,23
! || 5A | 4m2|00m]| | |
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Die Meerwassermessungen ergaben dhnliche Werte wie 1915,
Letztere waren durchschnittlich etwas niedriger. Der Mittelwert
1915 war 0,018 mg/;, 1919 0,025 ™¢/, fiir Oberflichenwasser. Zu
beachten iét, dass die Proben nicht genau dieselben Gegenden
betrafen, indem 1915 hauptsiachlich der Finnische Meerbusen
und die noérdliche Ostsee untersucht wurden, 1919 hingegen der

Fig. 3.

Bottnische Meerbusen, wihrend von den anderen Meeresteilen
nur einzelne Proben genommen wurden. 1915 wurden An-
deutungen zu einer regionalen Verteilung des NH,;-Gehaites
gefunden, indem die Ostseeproben niedrigere Werte ergaben
als die des Finnischen Meerbusens. Diese Beobachtung fand
ich 1919 fiir den Bottnischeri Meerbusen nicht bestitigt. Ver-
glichen mit Rabens umiassenden Untersuchunge‘n ftir die siid-
liche Ostsee sind die Werte der Finnischen Gewisser durch-
schnittlich niedriger als seine. Fiir Juni 1911 berechnet sich
aus 10 Ostseewerten von Raben 0,038 ™|, als N gerechnet.
Uber ein ganzes Jahr verteilte Untersuchungen von Raben
ergaben durchschnittlich zwischen 0,04 und 0,05 ™¢/.. Rabens
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Messungen scheinen auf eine jahreszeitliche Variation hinzu-
deuten, weshalb Vergleiche nur hinsichtlich desselben Zeit-
punktes statthaft sind. Dass auch Raben von einem Jahr zum
anderen wechselnde Durchschnittswerte erhalten hat, zeigen
folgende Zahlen, die von mir berechnete Mittelwerte fiir
Rabens Messungen im Mai darstellen: 1904: 0,058, 1905: 0,066,
1906: 0,074, 1911: 0,047 ™¢/;, Es ist wahrscheinlich, dass die
Variationen zum Teil auf die Bestimmungsunsicherheit zuriick-
zufihren sind, und dass die neuesten Werte, die auch die
niedrigsten sind, als die zuverldssigsten anzusehen wiren.
Rabens und meine Untersuchungeﬁ ergdnzen sich insofein,
dass sie, obgleich in verschiedener Weise ausgefiihrt, ein-
ander so nahe kommen, als man unter Beriicksichtigung der
Versuchsfehler, die ja von derselben Gréssenordnung wie die
gefundenen Gehalte sind, erwarten kann. Ich wiirde als ziem-
lich sichergestelll ansehen, dass der normale NHg-Gehalt offe-
ner Meere ungefahr zwischen 0,01 und 0,05 ™8/, liegt. Hohere
Gehalte wiirde ich als nur ausnahmsweise vorkommend be-
trachten. Gehalte iiber 0,1 mg rithren sicher von lokalen Verun-
reinigungen her. Aufklarend sind in dieser Hinsicht die Hafen-
wasserwerte. Wir finden hier namlich meistens ganz niedrige
NH,-Gehalte, von derselben Grosse wie im offenen Meere,
hohere Gehalte nur in unmittelbarer Nihe von Kloakenmiin-
dungen und anderen Verunreinigungsquellen. (St. 34, 3B, 4A,
5A, 16.) Dieses gilt jedoch nur fiir die Verhilinisse bei olfenem
Wasser, solange keine Eisdecke vorhanden ist. Im Winter fin-
den wir fiir das Oberflichenwasser unter der Eisdecke hohe
NH,-Gehalte fast an samtlichen Punkten bis hinaus zu den
dussersten, nicht weit von dem Eisrande gelegenen. Die Eis-
decke verhindert eine griindliche Durchmischung des salzarmen
Oberwassers mit unteren Schichten; letzteres breitet sich so in
wahrscheinlich ziemlich diinner Schicht iiber das ganze Hafen-
gebiet aus. Besonders deutlich geht dieses auch beim Be-
tracht der entsprechenden Salzgehalte hervor, die sdmtlich
niedrige Werte aufweisen. Dass es sich hier tatsdchlich auch
um Verunreinigung handelt und nicht nur um salzarmes Fluss-
wasser, ersieht man daraus, dass das Wasser in der Nihe der
Miindung des Wanda Flusses (St. 1 und 2) zu dieser Zeit die
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niedrigsten Gehalte aufwies. In der Tiefe wurden normale
Meerwassergehalte gefunden: St. 4, 8 m. Tiefe 16 Marz. Aus-
serdem wurde der Verunreinigungsgrad aus anderen hier nicht
mitgeteilten Bestimmungen ermittelt. Der Allgemeinbetracht
ergiebt die Mdoglichkeit einer ziemlich scharfen Einteilung der
Proben in ,Hafenwasser*, mehr oder weniger verunreinigt, untere
Grenze des NH,-Gehaltes hochstens 0,07 ™¢/; und ,Meerwasser*,
rein, NHy-Gehalt niedriger als -0,07 m#/;. Der Durchschnitts-
gehalt der Proben mit Meerwassercharakter betrug zwischen
0,02 und 0,08 me/;, welcher Wert vorziiglich mit dem Resultate
der Untersuchungen am Meerwasser Juni 1919 iibereinstimmt
und einen weiteren Beleg fiir die Zuverldssigkeit der Arbeits-
methoden ausmacht. Der Betracht der Hafenwasserwerte giebt
auch eine gute Vorstellung von der ausserordentlichen Selbst-
reinigungsfahigkeit des Meerwassers. Nahere Erorterungen
hieriiber werden spaterhin anderwirts im Zusammenhang mit
der Beschreibung des Wasserumsatzes mitgeteilt.

NH,-Austausch mit der Atmosphire.

Es wurde schon auf die Bedeutung der Kenntnis des NH,-
thaltes des Meeres fiir die Beurteilung des Stickstoffkreislaufes
hingewiesen. Fiir die Auistellung einer Stickstoffbilanz ist na-
tiirlich die Kenntnis sidmtlicher Bindungsformen des Stickstoffs
notig, fiir das Meerwasser also auch des Nitrat- und Nitrit-Stick-
stoffs sowie des sogen. Albuminoidammoniaks. Von allen diesen
hz-it jedoch fiir vorliegende Frage das fertig gebildete freie NH,
.dxe grosste Bedeutung, weil demselben die Méglichkeit gegeben
ist, in Austausch mit der Atmosphire zu treten und so Einfluss
auf die Landvegetation auszuiiben. Der Albuminoidstickstoff
vermag dies nur insofern er durch Zersetzung in freies NH,
umgewandelt wird, aber sowohl Nitrat wie Nitrit sind fiir den
Stoffverbrauch zu Lande verloren. Die Kenntnisnahme der
NH,-Partialtension des Meerwassers bietet aus diesen Griinden
ein gewisses Interesse. Seinerzeit hat schon Schldsing ' dieser
Frage ein eingehendes Studium gewidmet. Er sprach die An-

L Th. Schloesing; Encyclopedie Chimique, Paris 1885, Tom X.
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sicht aus, dass dem Meere die Rolle als Regulator des atmos-
phirischen Gehaltes an Ammoniak sowie an Kohlensiure zu-
kommt, indem Atmosphdre und Meer sich hinsichtlich dieser
Stoffe im beweglichen Gleichgewicht mit einander befinden,
so dass bei einer Vermehrung des atmosphérischen Gehaltes
das Meer von diesen Stoffen aufnimmt, bei einer Verminderung
dagegen abgiebt, bis Gleichgewicht erreicht ist. Fiir die Kohlen-
siure hat diese Anschauung durch in neuerer Zeit ausgefiihrte
experimentelle Untersuchungen sehr an Wahrscheinlichkeit ge-
wonnen, wenngleich sie auch noch nicht als vollstarndig sicher-
gestellt angesehen werdeu kann.! Fiir NH, liegen noch keine
zuverldssige Untersuchungen vor. Die NH,-Tension des Meer-
wassers direkt experimentell festzustellen diirfte wohl mit zu
grossen Schwierigkeiten verbunden sein. Indessen ist es mog-
lich auf Grund vorhandener experimenteller Data auf rechneri-
schem Wege zu einer gewissen Annidherung zu kommen, die
immerhin ein qualitatives Urteil gestattet. Die NH,-Tension
reiner NH,-Wasserlosungen ist ndmlich bis herab zur Konzen-
tration 0,01 n. experimentell festgestellt und fast genau der
Konzentration proportional gefunden. Rechnet man mit der-
selben Proportionalitdt weiter herab bis zur Konzentrations-
grosse des Meerwassers -— weiter unten wird erdrtert, in wiefern
dieses berechtigt ist — so ergiebt sich die Tension, wenn man
feststellen kann, ein wie grosser Anteil des gesamten anwe-
senden NH, als freies NH, und wieviel als NH,-lon zugegen ist.
Letzteres wird ermoglicht durch Anwendung der Dissoziations-
gleichung des NH,

INA,] [OHT] _ o 4. 105 t— 18° 2
1) [NH,] =K, =1,77.10"% t = 18° Lundén

1 Vergl. Aug. Krogh: On the Tension of Carbonic Acid in natural Waters
an especially in the Sea. Meddelelser om Gronland 26 331405 (1904).
Kurt Buch: Uber die Alkalinitit, Wasserstoffionenkonzentration, Kohlen-
siure und Kohlensiuretension im Wasser der Finnland umgebenden Meere
Finnlandische hydrographisch-biologische Untersuchungen N:o 14 1917, Da-
selbst auch weitere Litteratur.
. 2 Harald Lundén: ,Affinititsmessungen® [, s. 87. Uppsala 1908.
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indem die [OH’] oder richtiger [H] als ein Charakteristikon
fiir das eMeerwasser in spaterer Zeit mehrfach Gegenstand
der Messungen geworden ist. Um auf diesem Wege zu einiger-
massen zuverldssigen Berechnungsresultaten zu gelangen, wiren
also gleichzeitige Bestimmungen des gesamt NH,-Gehaltes und
der H'-Konzentration nétig, Die Kenntnis der NH,-Tension
von reinen NH,-Wasserlosungen miisste auch auf noch niedri-
gere Konzentrationen erweitert werden. Die experimentelle Fest-
legung bis herdb zur Meerwasserkonzentration ist natiirlich
nicht denkbar, widre auch nicht nétig, sondern wiirde man,
wie weiter unten erdrtert wird, schon bei einer Konzentration
von 0,001 n geniigenden Anhalt iiber die weitere Abhingigkeit
der Tension von der Konzentration gewinnen.

Im folgenden wird eine Berechnung versucht, ausgehend von
Durchschnittswerten wie ich sie fiir die nordliche Ostsee als
zutreffend gefunden habe. Die Verhiltnisse sind hier zwar
recht variierend und die Ausgangskonzentrationen mit sehr
geringem Genauigkeitsgrad festgestellt, weshalb das Berech-
nungsresultat nur mit einer gewissen Reserve benutzt werden
kann, Der Wahrheitswert derselben und die Schliisse, wozu
die Berechnung Anlass giebt, soll weiter unten.erdrtert werden.

Von folgenden Werten wurde ausgegangen: 1) Gesamt
NH,-Gehalt: 0,02 me/,. 2) Wasserstoffionenkonzentration:
H7=1X 107° Mo, 3) NH,-Tension reiner Wasser-NH,-Lo-
sung: R. E. Slades ! Untersuchungen bei 25° entnehmen wir
folgende Werte in mm Hg angegeben:

NH,-Konzentration M/, 1,0 0,5 0,05 0,01
NH,-Partialtension mm Hg 13,52 6,71 0,667 0,1334

Die Beziehung ist, wie ersichtlich fast genau linear, der
Wert fiir 0,00 n NH, ist um 1,3%o niedriger als die Propor-
tionalitat zur 1 n Losung verlangt. Die Temperaturlage der
Bestimmungen entspricht nicht den Verhiltnissen im Meere.
Jedoch liegen auch andere Messungen bei niedrigerer Tempe-

1 R. E. Slade: Journ. Chem. Soc. London 99 1977—1980. Ref. Tables
annuelles 1911. S. 556.
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ratur vor. Landolt-Bornstein' entnehmen wir folgende Mes-
sungen von Gaus, Abegg und Riesenfeld und Riesenfeld.

Tabelle 5.
| Gr l
| Temp. 100NIg—IrS NH, Teas.
O mm
2
!
14,6 | 1,7 76
| 23 I 1,75 12,1
25 1,75 13,5
27 1 1,75 | 148
35 1 L | 221

Ich habe nach den Werten der Tabelle die NH,-Tension fiir
einen NH,-Gehalt von 17,5 &/, = 1,03 Mo/ fiir die Temperatur
18° zu 9,5 mm Hg interpoliert. Die Berechnung gestaltet sich
nun folgendermassen: Zuerst wird die Konzentration des freicn
NH; : [NH;] aus dem Gesamt NH, : [NH,] und [H'] aus obiger
Dissoziationsgleichung und der des Wassers

2) [H'] [OH] =K,, = 0,72 XX 107} t=18° Sorensen? berechnet
unter Beachtung, dass [NH,’] = [ENH,] — [NH,], woraus sich

3 N = e

ergiebt. Es wurde ausgegangen von einer Gesamtkonzentration
an NH, == 0,02 ™/, oder 1,14 % 107 Mol [, . Von der vorhandenen
Gesamtmenge sind also nur rund 4°o als freies NH,, alles
iibrige als NH,-Ion zugegen. Unter Voraussetzung der Pro-
portionalitdt der Tension zum freien NH,, berechnet sich aus
der Tension 9,5 mm Hg bei 1,03 n NHg, fiir 4,6 X 107° n NH,
die Partialtension 4,2 X 107" mm Hg, entsprechend einem Ge-
halt in einer Atmosphire, die im Gleichgewicht mit Meerwasser
von obiger NH;-Tension stiinde, von 0,04 mg NH, in 100 m?

—=4,6 X 107 Mol

1 Landolt-Bdrnstein: Tabellen 1905 S. 168. Ref. aus Abegg und Riescn-
feld: Zschr. phys. Ch. 40 84 (1902). Gaus: Dissert. Breslau 1900. Riesen-
feld: Zschr. phys. Ch. 45 462 (1903).

2 S. P. L, Sorensen: Enzymstudien 1I; Biochem. Zschr. 21 164 (1J02)
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Luft. Wie nahe kommt dieser Wert den experimentellen Be-
funden betreffend des atmosphirischen Gehaltes? Data, die
den hier in Rede stehenden Verhiltnissen geniigend entspri-
chen, giebt es zur Zeit nicht. Der NH,-Gehalt der Luit ist
bisher wenig untersucht. Hanns! Meteorologi entnehmen wir
folgende Data. Im Park von Montsouris wurde als mehrjahriges
Mittel zahireicher Bestimmungen, die wenig variierten, 2 mg in
100 m® Luft gefunden. Miintz und Aubin' fanden auf dem
Pic du Midi in 2880 m Hohe 7,35 mg, also 30 bis 50 Mal
hohere Werte als dem geforderten Gleichgewicht entspricht.
Die Verhaltnismassig grosse Unsicherheit der Ausgangszahlen
bedingt zwar, dass Ubereinstimmung nur betreffend der Gros-
senordnung verlangt werden kann. Auch ist es nicht wahr-
scheinlich, dass der NH,-Gehalt der Luft iiber der Ostsee oben-
erwahnte Werte erreicht, sondern wahrscheinlich niedriger ist.
Trotzdem ist die Differenz so gross, dass das Vorhandensein
eines resultierenden Gleichgewichts als wenig wahrscheinlich
erscheint, zumal da ich das Berechnungsresultat aus verschie-
denen Griinden eher zu hoch als zu niedrig schatzen wiirde.
Die angenommene Temperatur 18° ist ndmlich hoher als der
Mitteltemperatur der nordlichen Ostsee entspricht. Der Aus-
gangs-Tensionswert wire dem entsprechend niedriger zu neh-
men. Sodann ist die elektrolytische Dissoziation des NH;-
Salzes nicht beriicksichtigt. So gering die Totalkonzentration
auch sein mag, so wird sie immer durch die anwesenden
iibrigen Salze zuriickgedringt. Sie kann mit geniigender
Anrigherung in Rechnung gebracht werden durch Multiplika-
tion des Ausdrucks-Gleichung 3 mit dem Dissoziationsgrade.
Einen bedeutenden Unsicherheitsfaktor reprasentiert natiirlich
die Extrapolation des Tensionswertes auf die NH;-Konzentra-
tion des Meeres. R. E. Slades Messungen und auch die der
iibrigen erwahnten Forscher bestatigen zwar die Giiltigkeit des
Henry’schen Gesetzes fiir Konzentrationen von 1 n bis 0,01 n
herab. Es giebt keinen Grund, die Giiltigkeit desselben fiir
niedrigere Konzentrationen zu bezweifeln, dieses jedoch offen-
sichtlich nur fiir den Teil des NH,, der in nichtdissoziierter

L Ref. Hann: Lehrbuch der Meteorologie. Leipzig 1901, S. 7.
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Form zugegen ist. In 1 n. Loésung ist die NH,-Konzentration
ca 0,008 des totalen Gehaltes, in 0,01 n ca 3%. Zwischen
diesen Grenzen ist das Verteilungsgesetz auch fiir die Total-
konzentration zutreffend. Jedoch ist schon eine 0,001 n NH;-
Losung zu 25 %o dissoziiert und eine von der im Meerwasser
herrschenden Konzentration zu ca 90 %o. Hier kann also Giil:
tigkeit des Henry’schen Gesetzes nur fiir den undissoziierten
Teil beansprucht werden. Eine diesbeziigliche Untersuchung
fiir ein Konzentrationsgebiet von 0,01 bis ca 0,001 wire von
Interesse und wiirde fiir die Zuverlassigkeit der in Rede ste-
henden Berechnungen von Bedeutung sein. Die angetiihrte
Berechnungsweise beachtet den erwahnten Umstand, es bleibt
nur die aus eventuellen unbekannten Einfliissen herriihrende
Unsicherheit.

Wenn die Annahme eines resultierenden Gleichgewichts
zwischen Atmosphire und Meer in Bezug auf Ammoniakstick-
stoff gemdss der angefithrten Berechnung also wenig wabht-
scheinlich erscheint, so kann von einem Gleichgewicht in
Bezug auf den gesamten gebundenen Stickstoff noch weniger
die Rede sein. Das Meer wiirde demnach als ein grosser
Konsument von Stickstoff zu betrachten sein, der von dem
konsumierten praktisch nichts wiedergiebt. Indessen kénnen
die Darlegungen, wie schon erwihnut, keineswegs als definitive
Beantwortungen der aufgeworfenen Fragen gelten. Sie dienen
nur dem Zweck des Uberblicks und zur Beurteilung in welcher
Richtung hin diesbeziigliche eingehendere Untersuchungen
einzuleiten sind.

Meeresforschungsinstitut, Helsingfors.

SNABBMETODER VID DRIFTKONTROLL AV LU-
TAR FOR FABRIKATION AV SULFATCELLULOSA.

Av G. K. BERGMAN.

I samband med handliggningen av vissa frAgor inom sulfat-
cellulosafabrikationen stilldes Centrallaboratoriet infér. uppgif-
ten att angiva en metod ldmplig att anvidndas vid ldpande
driftkontroll av de vid denna fabrikation anvianda lutarna. En
av de frimsta betingelser en sddan metod bor dga dr att vara
snabbt utférd och tillika enkel. [ praktiken spelar ju sjalvfal-
let detta en mycket visentlig roll, metodernas absoluta tillfo1-
litlighet en visentligt mindre, f6rutsatt att felen ligga inom
rimliga grénser.

Metoder f6r analys av ndmnda lutar saknas icke, sddana
anféras sdvil i stérre handbdcker som i mera populdra verk.
Likvdl synas skil tala for att en mindre receptmissig fram-
stillning av amnet 4n den i handbockerna vanliga icke skulle
sakna sitt beriftigande och médhinda bidraga till infdrande
av mera enhetlig behandling av denna driftkontroll vid sulfat-

cellulosaverken. Darior gores hir ett fors6k att oberoende .

av andra framstillningar ! utgdende frdn en exakt analysmetod
forenkla och komplettera denna samt jamféra de vdrden de
forenklade metoderna giva med exakta analysvérden.

[ ett nyss utkommet verk av de bekanta cellulosaforskarna
Schwalbe och Sieber? finner man en framstidllning av en
mangd metoder tillimpliga pa ifrdgavarande fall. Likval sak-
nar man, trots den goda inblick man fir i vad som i dmnet

1 Se t. ex. Axel Solitander: Paperintekijin kisikirja sid. 115—117.
2 Die chemische Betriebskontrolle in der Zellstoff- und Papierindustrie.
Berlin. Julius Springer 1919.



foreslagits, en enkel, sammanfattande utldggning av fragan,
vilket man véntar sig, alldenstund forfattarna i sitt féretal an-
iora, att de ,forenat sig till gemensamt arbete for kritisk sov-
ring och praktisk provning av det i facklitteraturen vitt strédda
materialet“. Vissa fatala tryckfel och t. o.'m. verkliga fel i
de av forfattarna citerade killorna, vilka icke korrigeras, minska
dock nédgot virdet hos denna sammanstillning.

Som bekant bestdr den vid sulfatcellulosafabrikationen till
anvindning kommande s. k. vitluten av en blandning av nat-
riumhydroxid och natriumsulfid som huvudbestidndsdelar jimte
ndgot natriumkarbonat samt smd méingder natriumsilikat och
natriumsulfit resp. — tiosulfat samt storre eller mindre mingd
natriumsulfat. Vitluten beredes ur en 16sning av sodasmiltan
den s. k. ,l6saren“ genom kausticering med kalk. ,Ldésaren“
innehdller sdledes huvudsakligen karbonat och sulfid jamte
silikat och sulfit, men dven nédgot hydroxid, detta sistnimnda
pd den grund, att en del av vattnet fran mesatvitten ledes
tillbaka till 16saren.

For att bestimma de olika anionerna i dessa losningar hava
Lunge och Lohofer! 1904 utarbetat en metod, som synes vara
den i alla avseenden lampligaste for dndamélet. 1 korthet
ndmnt bestdr den diri, att man dels titrerar alkaliniteten med
syra med savil fenolftalein som metylorange som indikator,
dels utfor jodometriska titrationer av summan av sulfid och
sulfit och av sulfit enbart samt ytterligare pd vanligt sitt efter
indunstning och behandling med saltsyra viktsanalytiskt be-
stimmer kiselsyran s&som SiO, samt i filtratet filler och be-
stimmer svavelsyran sdsom BaSO,.

Harav framgir ju redan att metoden i sin helhet omojligen
later sig tillimpas vid lopande driftkontroll, da ett betydligt
antal prover dagligen méste analyseras pd kort tid. Samma
ar fallet med Kirchners metod, ? som enligt Schwalbe och Sie-
ber vunnit burskap inom industtin. Kirchners metod, som
egentligen ar en tilldmpning av Lunges metod f6r analys av
Leblanc-rdsoda, bestimmer dock i motsats till Lunge sulfiden

1 Zeitschrift fiir angew. Chemie 14. 1125 (1901); Chemisch-technische

Untersuchungsmethoden I. 450—453.
2 Ernst Kirchner: Das Papier. 3 delen, 99—-102.

genom titration med silverlosning — foga praktiskt redan av
ekonomiska skdl — synes icke erbjuda en enda férdel frami6r
Lunges och Lohofers. :

Enligt Lunge och Lohdter bestimmer man vid titration med
syra, helst saltsyra, under anvindning av metylorange sdsom
indikator i det allra nidrmaste totalméngden alkaliska bestands-
delar i luten namligen:

I. Na, CO, + Na OH -} Na, S -+ Na, Si O, 4 ¢ Na, SO,
vid titration med fenolftalein som indikator diaremot
II. §Na, CO,--NaOH- {Na, S 4 Na, Si O,

Detta tilldta vi oss att forenkla pa I6ljande satt:

Tager man i betraktande, att halten av silikat vid framstall-
ning av cellulosa ur trd dr relativt obetydlig, och att halten av
sulfit desslikes icke #r synnerligen betydande, kan man for
att moijliggora en enkel approximativ bestimning av lutens
viktigaste bestdndsdelar anse, att man under anvdndning av
metylorange som indikator i huvudsak titrerar:

I. Na, CO, +NaOH 4-Na, S

samt med fenolftalein som indikator:
II. % Na, CO; 4 NaOH -} { Na,S.

Foér att berikna tre obekanta, Na, CO,, Na OH och Na, S
behova vi emellertid tre ekvationer. Den tredje ekvationen
erhdlles genom att bestimma sulfiden, varvid vi d& medvetet
forbise, att ndrvaron av sulfitet betingar ett for hogt varde pa
denna kvantitet. Vi titrera dérfor sulfiden med jodidsning.
Vi erhdlla dd den tredje ekvationen innefattande vérdet for
sulfiden:

Il Na,S.

Uppgiften kan emellertid 16sas enklare, under anviandning av
blott en enda titrervitska, syra. For detta dndamél betjana vi
oss av den bekanta metoden att bestimma kaustika alkalier i
nirvaro av karbonat férmedelst titration med syra efter tillsats
av ett 6verskott bariumkloridldsning; harvid bestimmer man
med fenolftalein som indikator:
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IV. NaOH - Y2 Na, S

Beroende pd huru vi 6nska kombinera tre av ovanstiende
fyra reaktioner, f& vi nagot olika fdrfarande vid bestimning och
berdkning av karbonat, hydroxid och sulfid. Beteckna vi det
vid titrationerna Aatgéngna antalet kubikcentimeter normallos-
ning per viss mingd lut t. ex. sdlunda:

10 ccm lut vid titrationen med syra, metylorange.... a ccm u/l

» BN By o S fenolitalein . .... b ,
{bariumklorid och

g ? > 7 \fenolftalein ..... cl

2 o Dnis . B [ e d ,

erhdlla vi foljande uttryck och ur dem berdknade vérden for
Na, CO,, Na OH och Na, S i 10 cm?® lut uttrycktaia, b, c och d.

Enbart alkalimetriska titrationer.

. Na,CO,--NaOH-+Na,S =a
. 4Na,CO,+NaOH=1Na,S=b
IV. NaOH-}-1Na,$ S o=c

Na, CO, =2 (b—¢) ccm n/l
NaOH =2b—a S
Na,§ =2(a+4c—2b), .,

Alkalimetrisk och jodometrisk titration.

A)
I. Na, CO,}NaOH - Na, S =a ccmn/l
. {Na,CO,+NaOH+4$NayS=b , ,
IH. Nag S . d ” ”
Na, CO, =2 (a—b) —d ccm n/1
NaOH =2b-—a y w
Na2S = d ” ”
B)
I. Na, CO,-}NaOH -+ Na, S=a ccmn/l
111 N32 S . =d » »
IV. Na OH + % N32 S =C » »
Na, COy = a—c—4%d ccm n/l
Na OH = C ‘—112 d ” n

Na2 S = d » n

A o

Av dessa tre férslag dr det enbart alkalimetriska tvivelsutarn
det enklaste, i det att blott en enda titrervdtska och tvd indi-
katorer erfordras, vilket 4r en obestridlig f6rdel vid fabrikskon-
troll. Lunge och Lohéfer uttala visserligen sin fdrkastelsedom
over anviandningen av bariumkloridmetoden i nédrvaro av sili-
kat, i det att de pavisat, att blott en del av silikatet, 50 a 60
%o, utfalles ur 16sningen. D& vi emellertid vid 6vriga titratio-
ner forbise hela silikatmiangden, behova vi i detta samman-
hang icke rygga {6r att anvinda bariumkloridmetoden, forut-
satt att vi 1 Ovrigt riktigt tyda densamma. Egendomligt nog
synes i litteraturen ofta feltydning av densamma I[¢religga.
Lunge sjilv g6r i annat sammanhang vid analys av Leblanc-
rdsoda i sin bekanta handbok Chemisch-technische Untersuch-
ungsmethoden i samtliga upplagor?! sig skyldig till att utan
reservation identifiera resultaten av tvd mycket olika titrationer,
den med metylorange och den med fenolitalein som indikator,
och rekommenderar specielt den sistnamnda och tillagger ,hier-
bei wird auch das Schwefelnatrium mit als Atznatron bestimmt®,
[ sjdlva verket 4r forhillandet ju det, att man vid anvandning av
metylorange titrerar hydroxiden 4 hela sulfiden, vid anvindning
av fenolftalein ddremot hydroxiden + Adiften av sulfiden. Samma
fel begar Christiansen och tyvirr just vid bestdmning av verk-
samma alkalier i lutar f6r cellulosafabrikation.?

Var undersokning avser sdledes att &dagaldgga, huruvida
ovanstdende forkortade approximativa metoder dro anvidndbara
och i vilken grad de pd grund av dem berdknade vidrdena pé
karbonat, hydroxid och sulfid avvika frdn de exakta vardena
enligt Lunge och Lohofer.

Analyserna utforas pa f6ljande sitt:

Av den ursprungliga luten avpipetteras 100 cm?® och utspé-
des med kallt moéjligast luftfritt vatten till 1 liter. Losningen
filtreras. For de alkalimetriska bestdimningarna avpipetteras 100
cm?® (== 10 ccm urspr. lut) som kyles vil, varpa titrationen sker
med n/1 saltsyra efter tillsats av fenolftalein under standig, jamn,
men icke alltfor stark r6relse hos flaskan. D& man nirmar sig
indikatorns omslagspunkt, b6r man avvakta inverkan av syran

1 ée t. ex. nimda verk: Femte upplagan 1904. Bd. I sid. 432.
2 Uber Natronzellstoff sid. 45.
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droppe for droppe med tillrackligt 1dngt uppehdll mellan drop-
parna. D& ndgon rosanyans icke liangre med sikerhet kan
observeras hos losningen, annoteras antalet dtgdngna kubik-
centimeter. Detta 4r = b. Harpa fortsattes titrationen pd
samma s#tt efter tillsats av metylorange och titreras till rosa.
Detta resultat ar = a.

Vid titration med fenolftalein som indikator efter tillsats av
-bariumklorid titreras direkt, utan att fallningen alls behover av-
sdtta sig! och forfares i Ovrigt sd, som vid bestimning av b.
Resultatet angiver virdet pa c.

Beaktas bor att tillracklig mangd bariumkloridlosning till-
sittes. Om denna l6sning ar 10 %0 Ba Cl, -2 H, O, (= 0,96 n)
torde 30 cm® stiadse forsla.

Vid bestimning av sulfiden eller m. a. o. vardet pé d, av-
pipetteras 50 cm? n/10 jodlosning, vilken ansyras med attiksyra,
varpd man till jodlésningen fogar 25 cm?® av den pa beskrivet
satt utspadda luten. Ett overskott av jodlosning bor harvid
kvarstd, vilket &tertitreras med n/10 natriumtiosulfatldsning el-
ler arsenitiésning. Resultatet omraknas till 100 cm?® utspadd
lut och det sdlunda funna vardet ar = d.

Sésom analysmaterial stod till vért f6rfogande sirskilda pro-
ver pd sodalut och vitlut, som p& begiran med tillmotes-
gdende tillhandahallits laboratoriet av nagra av vara sulfat-
cellulosafabriker.

Bland de analyser, som utforts, utvidlja vi nagra, en sodalut
och en vitlut frAn var fabrik och &dro resultaten sammanstalida
i narslutna tabell. Samtliga titrationer utiordes dubbelt; me-
deltalen #ro inforda i tabellen sisom vidrden pd a, b, ¢ och
d. Parallelt analyserades lutarna fullstindigt enligt Lunge —
Lohofer; silikatet dr angivet i samma matt, cm?, som 6vriga be-
stindsdelar, men #ro vidrdena pd sulfatmingden sdsom icke
stdende i direkt samband med de titrimetriska bestdmningarna
icke bifogade, icke heller lutarnas specifika vikter och Beaumé
grader. Omrakning av de i tabellen angivna vérdena, cm?®
n/1 per 10 cm?® lut, till gram per liter sker ju i detta fall myc-

ket enkelt genom multiplikation av antalet kubikcentimeter
med l/0-ekvivalent av det dmne, som skall bestimmas.

1 Jmfr F. W. Kiister: Zeitschrift f. anorg. Chem. 13. 127 (1897).

Analyser av sodalut och kausticerad vitlut, resultaten angivna i cm3 "/; per 10 cm3 lut.
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Sasom av tabellerna framgér #r halten av silikat och sulfit
hos lutarna icke synnerligen betydande. De fel man begar
genom att lamna dessa kvantiteter obeaktade dro darfor icke
haller storre, 4n att de foreslagna enkla metoderna och berak-
ningssitten vil synas kunna anvindas. Forblir halten av sili-
kat och sulfit ungefar konstant under driften, komma resulta-
ten av analyserna att pé ett fullt tillfredsstallande satt &4daga-
lagga vixlingarna hos huvudbestindsdelarna hydroxid, sulfid
och karbonat. P& rent matematisk vag kan man latt dskad-
liggdra var felen utjdmnas och var de hopa sig. Sat. ex.
konstaterar man, att man vid anvindning av den alkalimetrisk-
jodometriska metoden A vid berikning av karbonatet enligt
formeln Na, CO, =2 (a—b) —d stadse erhéller ett, fullt exakt
varde p4 denna kvantitet beroende darpd, att vid berakningen
inverkan av kvantiteterna silikat och sulfit helt och héllet eli-
mineras, vore de an s stora, men 4 andra sidan 4r det latt
pavisbart, att vdrdena p& karbonatet vid anvdndning av den
enbart alkalimetriska metoden Na, CO; =2 (b—c) i de flesta
fall utfaller f6r hogt, i ty att silikatfelet ingdr i denna kvantitet.
[ sistnamnda fall spelar likvil aven ett par kemiska faktorer in,
namligen det kdnda sakf6rhéllandet, att vid titration av kar-
bonater med fenolftalein som indikator omslaget sillan exakt
infaller pa den punkt dd hélften av karbonatet neutraliserats,
— en omstindighet som ligger utom ramen {6t denna upp-
sats — och den tidigare berérda inexaktheten hos barium-
kloridmetoden.

Att sulfidhalten vid jodometrisk titration, bestdmning av d,
alltid utfaller s3 mycket for hogt, som lutens halt av sulfit
betingar, ligger i sakens natur. Med nu och d& utforda kon-
trollbestimningar av silikat och sulfit kan man ju latt over-
vaka, huruvida felen 6verskrida rimliga granser, och &ven om
detta bleve forhallandet, kan man genom inférande av lamplig
‘korrektion justera virdena.

Vid de flesta fabriker, kanske vid alla, opererar man med
en bestimning av kausticiteten, d. v. s. man angiver ett visst
taliorhallande sisom matt pad i huru hog grad sodaluten kaus-
ticerats, och detta sdlunda, att man titrerar luten savil med
fenolftalein som med metylorange som indikator och berdknar

g3

forhéllandet mellan de forbrukade kvantiteterna normalsyra ut-
tryckt i procent, eller med andra ord man berdknar enligt de

beteckningar vi ovan anvint, talvirdet w;ju storre detta
a

tal dr, desto hogre ar kausticiteten. Denna berdkning inne-
bér ingen som helst bestimning av ekvivalentférhillandet mel-
lan kaustika alkalier och totalalkaliniteten, utan #r ett virde
utan négon exakt betydelse. Diremot kan man genom att
jamfora viardena mellan fenolftaleintitrationen hos sodaluten
och hos vitluten bestimma kausticitetens tillvaxt vid ofér-
andrad totalalkalinitet, men ej dess absoluta virde.

En losning av enbart rent natriumkarbonat har enligt be-

rakningen

en feoretisk kausticitet av 50 °/. Det kan

sdledes enligt detta icke finnas en lut med mindre kausticitet
dn 50 %o, oaktat sddan lut i sjilva verket icke alls 4r kaus-
ticerad. Vid det rena natronforfarandet dr darfér denna metod
for bestdimning av kausticiteten av nastan ingen betydelse.
Vid sulfatforfarandet staller sig saken ndgot annorlunda. Har
tillkommer sulfiden, som riknas till de verksamma alkalierna,
men som gentemot de nidmnda indikatorerna reagerar pa lik-
nande sitt som natriumkarbonatet. 1 det fall att den i luten
forefintliga sulfidméangden &4r ekvivalent med den i densamma

forefintliga sodamingden, angiver %E det riktiga vidrdet pa

kausticiteten. Ar sodamingden i denna betydelse hogre dn
sulfidmingden, erhalles sisom resultat av titrationerna ett for
hogt vdrde pad kausticiteten, 4r den lagre ett for lagt virde.
Det beror sdledes pd de rddande forhallandena, huruvida
denna metod giver riktiga eller oriktiga virden. Avser man
att stddse erhdlla riktiga vdarden pa kausticiteten och definie-
rar man densamma sdsom fdrhallandet mellan verksamma al-
kalier och totalalkali, de f6rras mingd uttryckt i procent av
totalmédngden, m4 man dirfor berdkna den blott pa grund av
en analys, som beaktar halten av hydroxid, sulfid och total-
alkalinitet. 1 tabellerna ar f6r jamiorelsens skull resultaten av
olika berdkningssatt inférda, och ovanstiende utliggning er-
haller dar ett fortydligande.
Abo i mars 1920,




ABSORPTIONSFORS(")K MED SPHAGNUMTORV.
‘ Av R. STIGELL och BERTEL GEITLIN.

[ avsikt att utrona Sphagnumtorvens férméga att ur 18snin-
gar upptaga och binda kalk ha tvinne serier av absorptions-
forsok blivit utforda. DA harvid ndgra intressanta resultat
vunnits, ha vi ansett dessa virda att i korthet publiceras.

Forsoken utférdes med tvinne olika torvprov, vilka hﬁr'vrid‘

anvindes med sin naturliga hoga vattenhalt. Sdlunda inne-
holl prov 1 85,0 % och prov II 80,6 % vatten. Kalken gavs
i form av CaCl,-16sningar. Jord och losning omskakades i
flaskor under 10 timmars tid vid konstant temperatur (-+ 25° C)
i termostat, varefter blandningen stilldes att klarna vid samma
temperatur. Den klara 18sningen uttogs sedan med hdvert
och analyserades. Vid vardera f{orstksserien holls forhallan-
det mellan mangden jord och losning konstant, medan 16s-
ningens koncentration vid de olika férstken varierades.

Vid serie I (prov I) anvindes en jordmingd, motsvarande
92,32 g. torrsubstans pa 1000 cm? losning. Resultaten #ro
sammanstdlida i tab. I, och angiva talen gram CaO. Ldosnin-
gens begynnelsekoncentration C, (gram CaO pro 1000 cm®) har
berdknats, varvid hinsyn tagits jamvil till den anvdnda jord-
mingdens vaitenhalt, som silunda antagits verka utspddande
pad den faktiskt tillsatta CaCly-16sningen. Jamviktskoncentra-
tionen C har analytiskt bestimts. Absorptionen A har sisom
brukligt 4r vid dylika forsok berdknats ur skillnaden emellan
begynnelse- och jamviktskoncentrationerna C,—C och skall sa-
lunda angiva den mingd CaO, som absorberats av den i be-
roring med 1000 cm® losning stdende jordméngden, i detta
fall 22,32 g. (torrs.). :

a —

Absorption.

—C D —
Serie 1.
Tab. I.
N:o (C. € c —(11(%)(? 29) A A korr.
1 6,181 4,540 3,966 1,641 2,215
2 12,362 5,925 5,176 6,437 7,186
3 18,543 9,080 7,931 9,463 10,612
4 24,724 15,160 13,242 9,564 11,482
5 30,905 22,060 19,270 8,845 11,635
6 37,086 29,135 25,449 7,951 11,637

Man finner att kalkabsorptionen (A) 4t synnerligen stark
samt uppndr ett maximum (N:o 4). Vid ytterligare 8kning av
den tillsatta 16sningens koncentration minskas virdet pad A
dter sméningom. Absorptionskurvans f6rlopp framgér tydligt
av den grafiska framstillningen (fig. I). '
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Jamviktskoncentration. Fig. 1.
Ett absorptionsmaximum har tidigare i nagra fall blivit
konstaterat. Sadlunda fann Schmidt! vid f6rs6k med kol och

attiksyra att absorptionen icke &kades utdver ett bestimt be-
lopp, huru mycket koncentrationen hos l6sningen 4n stegra-
des. P4 grund harav uppstallde Schmidt dven en ny formel
for relationen emellan absorptionen och jamviktskoncentratio-
nen i s'tiilletI for Freundlichs dittills anvinda exponentialekvation

= «-CP enligt vilken den absorberade méngden icke kan

=i

1 G. C. Cchmidt, Zeitschr. f. Phys. Chemie. LXXIV. 689. (1910).
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uppnd nagon icke overskridbar grins. Emellertid visade Wil-
liams?!, att de av Schmidt erhallna vidrdena pd absorptionen
icke voro riktiga, d4 desamma berdknats under den falska
forutsattningen att losningens méangd #r densamma foére och
efter intrddande jamvikt. Denna f6rdndras ndmligen dels déri-
genom att en del losta dmnen genom absorptionen forsvin-
ner ur lgsningen, dels dven pa grund av det absorberande
dmnets f6rmaga att i berdring med en l6sning binda en viss
kvantitet 16sningsmedel. Willlams omriknade Schmidts var-
den for absorptionen under inf6rande av korrektion for den
absorberade 4ttiksyran och fann att ndgot maximum icke
mera uppnéddes.

Vid berdkning av A i tab. I ur differensen emellan C, och
C ha dven vi antagit, att 16sningens mingd forblivit konstant,
och att ndgon vattenbindning genom jorden icke {6rekommit.
Det giller salunda f6r oss att forsoka ritta dessa synbarligen
oriktiga varden genom inférande av héarvid nédiga korrektio-
ner. Vad forst minskningen av l9sningens mingd till f6ljd
av kalkabsorptionen betraffar har denna namnvird betydelse
endast vid friga om starka 16sningar. Dartill kommer att vid
anvindande av jord sdsom absorberande medel upptagningen
av kalk alltid ar atfoljd av en utvédxling av andra baser, vilka
gd i losning och som i vikt kunna anses motviga kalkfor-
lusten. Vi kunna sdlunda i detta fall utan markbart fel neg-
ligera denna sida av saken. Annat dr forhallandet med jor-
dens vattenbindning. Utom att densamma i allminhet utdvar
ett stort inflytande pé storleken av de absorberade mangderna
upplosta dmnen, erbjuder dess exakta bestimmande svarighe-
ter. Man har nimligen ftillsvidare icke lyckats utrona, hurn
mycket en absorberande fast kropp i ber6ring med en losning
upptager av losningsmedlet. Enligt ett av v. Bemmelen? gjort
antagande skulle visserligen vattenabsorptionen ur utspiadda
l6sningar vara ungefir lika med den vattenmingd den fasta
kroppen upptager i en vid samma temperatur med fuktighet
mittad atmosfar. Detta vore sdlunda en f6ljd av att vattnets

M. Williams. Medd. fr. K. Vet. Akad. Nobelinst. 1I. N:o 27. (1913).

1A,
2 J. M. von Bemmelen, Zeitschr. f. anorg. Chemie 23. III. (1900).
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dngtension vid samma temperatur ar densamma vare sig det-
samma bgfinner sig i gas- eller flytande form. I enlighet har-
med vore en olikhet i detta avseende i mera koneentrerade
losningar att forvanta beroende p& det upplosta dmnets in-
verkan pd l6sningens &ngtension. Emellertid kunna betdnk-
ligheter hysas gentemot v. Bemmelens antagande, och i sjalva
verket hantyda ménga omstidndigheter pd att kolloider i gel-
form i ber6ring med vattenlosningar f6rma binda vatten i
kvantiteter, som avsevirt Overstiga de virden, som erhéllas
vid hygroskopicitetsbestimningar. Aven har den ene av oss'
genom absorptionsforsék med karrjord och CaCly-16sningar,
varvid serier med varierande jordmangd emot lika mangd 16s-
ning av samma koncentration utférdes, lett i bevis, att vatten-
bindningen #r betydande, ehuru dess belopp till f6ljd av de
oundvikliga analysfelen vid bestamning av jamviktskoncentra-
tionerna icke kunnat exakt angivas. Rent teoretiskt betraktat
bér vattenbindningen vara olika, beroende pd& om den fasta
substansen befinner sig i beréring med vatten i flytande form
eller i gasformigt tillstdnd, d& helt visst ytspdnningen, som
enligt Gibbs teori 4r av avgdrande betydelse vid absorptionen,
dr en annan vid grdnsytan fast — flytande an vid ytan fast
— gasformig,

D4 sdlunda en exakt bestimning av vattenbindningens stor-
lek icke kunnat utféras, ha vi i tab. I utrdknat korrigerade
varden f6r kalkabsorptionen (A. korr) under antagandet att
jorden i beréring med losningen skulle binda s& mycket vat-
ten, att den komme att innehdlla ungefir den vattenmangd,
som jorden innehade i sitt naturliga tillstind vid f6rsokstill-
fallet, d. 4 5,7 g. vatten pro 1 g. torr jord. Man skall vil
invinda att inférandet av en korrektion, vars storlek baserar
sig pd en dylik mer eller mindre godtycklig uppskattning,
icke dr berattigat. 1 varje fall f4 vi genom ett dylikt tillviga-
gangssitt- en uppfattning om, i wvilken riktning ett hinsyns-
tagande till vattenbindningen i jorden verkar pd kalkabsorp-
tionens storlek. Sédsom vi skola visa kunna dven intressanta
slutledningar dragas ur de sdlunda beriknade vidrdena for A korr.

1 Bertel Geitlin. Overs. av Finska Vel.-Soc. Foérhandl. LVIL. Avd. A.
N:o 20. (1915).
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For att nu berakna den miangd kalk jorden vid véra under-
s6kningar undandrager 16sningen skall sdlunda observeras, att
16sningens mingd vid jamvikt icke 4dr 1000 cm, frin vilken
volym vi vid berdkningarna utgdtt, utan att densamma bor
minskas med det vatten den i berdring med ifragavarande
méangd 16sning stdende jorden f6rmdr binda. Betecknas denna
vattenméngd med v (i gram) #r CaCl,-18sningens verkliga
mangd vid jamvikt endast 1000-v. Den kalkmingd som upp-
C (1000-v)

visas i losningen 4r di endast 1000 och
. C (1000-v
Akorr, = C; — - (1000 )

I vart speciella fall forutsittes att 15 g. torr jord i beréring
med CaCly-16sningar binder 85 g. vatten, vilket for 22,32 g.
jord motsvarar icke mindre &n 126,5 g. vatten. Detta tal an-
giver sdlunda v. Ur tab. I finner man de f6r de olika for-
, ) A C (1000-v) . .
soken erhdllna virdena for A korr. samt 1000 ,vilka sist-

ndmnda utgora 87,35 % av C.

Jamforas nu talen fo6r A och Aggrr. med varandra, finner
man att de senare &dro storre samt att skillnaden vixer med
16sningens koncentration. Synnerligen tydligt framgér detta
forhallande ur den grafiska framstillningen (fig. I). Man ser
att Agorr,, sedan maximum uppnitts, bibehdller sitt virde vid
Okad C-koncentration, medan A under samma omstindigheter
minskas. Vi ha sélunda i detta fall kommit till ett tydligt
maximum for kalkabsorptionen genom sphagnumtorv, ehuru
tillborlig hansyn tagits till jordens vattenbindning. Man kunde
vdl 14 kurvan for Agorr, att stiga yttermera i nidgon man, om
vattenbindningen kunde tidnkas vara st6rre dn vad ovan anta-
gits. Detta ar emellertid hogst osannolikt, dd jorden #ven
innehéller amnen av icke kolloidal natur. Vidare torde man
av A- och Aggrr-kurvornas férlopp utan tvivel kuana sluta,
att den senare har ett riktigare forlopp, ty det synes vara
oforklarligt varfor jorden vid stegrad C-koncentration A&ter
skulle avgiva kalk till l6sningen, sedan densamma en ging
blivit absorptivt méttad — ndgot som intriffar, o A-kurvan
vore den ritta. Harav kunna vi sluta, att de grunder, pa

e ) —

vilka berdkningen av virdena for Agorr, baserar sig, dro rik-
tiga, och, att vattenbindningen verkligen uppndr ungefdr den
storlek, som hdr blivit forutsatt. Darjamte mé framhaéllas,
att en korrektion, grundad pa den hygroskopiskt bundna vat-
tenmangden icke vore ftillracklig for att andra A-kurvans {0r-
lopp sd att densamma, sedan maximum blivit uppnétt, ginge
parallellt med abscissaxeln.

‘D4 jorden upptager sdvél kalk som vatten kan det vara av
intresse att utrdkna koncentrationen hos en l6sning, som tén-
kes sammansatt av den frdn l6sningen upptagna kalken och
hela det vid jorden bundna vattnet, samt att jimf6ra denna
med C. Resultatet framgéar av tab. 2, varest koncentrationen
hos den gdlunda bundna l6sningen betecknats med c. (g. pro
1000 cm®).

Tab. 2.
N:o ch C. cH e
1 17,510 4,540 3,86
2 56,807 5,925 9,59
3 83,890 9,080 9,24
4 90,768 15,160 5,99
5 91,978 22,060 4,17
6 91,992 29,135 3,16

Man ser att c i vissa fall 4r dnda till 10 gdnger stdrre &n
C, varav framgdr, att torven har en synnerligen stark absorp-
tionskraft for kalk. Vid yttermera skeende 6kning av C kom-

" mer sjilvfallet foérhéllandet c:C att minskas, d& ju c forblir

konstant, sedan maximum fo6r kalkabsorptionen uppnétts. c:C
erhéller vidrdet 1 d. 4. de bada koncentrationerna bliva lika,
dd C uppnétt virdet 92. Detta intraffar, d4 CaCl,-16sningens
jamviktskoncentration dr c. 3,3 normal.

Serie II utférdes i och for kontroll pd samma sétt som fore-
giende serie med vitmossa, innehdllande 80,6 %o vatten. Jord-
méngden (torrsubst.) pro 1000 cm 1dsning utgjorde i detta
fall 23,07 g. Virdet for v uppgar till 95,85 g. och vattenbind-
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ningen pro 1 g. forr jord 4r 4,2 g. eller ndgot mindre.4n vid
foregdende serie. Resultaten dro sammanstillda i tab. 3, och ab-
sorptionskurvornas forlopp framgédr av den grafiska framstill-
ningen (fig. 2).

1
Jamviktskoncentration. Fig. 2.

Serie IL
Tab. 3.
No ¢ ¢ SR 4 ey
7 6390 4330 3960 2010 2430
§ 12780 5470 4946 7310 7,834
9 19,071 7200 6510 11,971 12,66l
10 2561 13580 12278 11981 13,283
11 31,951 21,060 19,041 10,891 12,910

12 38,241 27,975 25,294 10,266 12,947

Man finner att resultatet i huvudsak ar likartat med det,
som vid serie I erhdllits. Virdet for A nedgér vid 6kad C-
koncentration, medan Agerr. under samma férhallanden blir
nagorlunda konstant. . En obetydlig minskning kan visserligen
annu skonjas, vilket synes tyda pé att virdet ior vattenbind=
ningen i detta fall antagits for 14g. Under fdrutsdttning av

en lika stor vattenbindning som i foregdende. serie skulle

Akorr.-kurvan efter uppnatt maximum jamval f6rlopa néstap
alldeles parallellt med abscissaxeln.
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I tab. 4 ha virdena f6r den inre 18sningens koncentration ¢
och deras forhidllande till C sammanstallts. '
o

Tab. 4.

N:o c (© c:C
7 25,352 4,380 5,79
8 81,732 5,470 14,94
9 132,090 7,200 18,35

10 138,580 13,580 10,20

11 134,690 21,060 6,40

12 135,080 27,975 4,83

Har ha vi i ndgra fall erhdllit 4annu hogre vidrden for c:C
in i foregdende serie. Forhallandetalet narmar sig talet 1, d&
jamviktskoncentrationen C, uttryckt i CaO, okas till 135—138
gram, motsvarande en CaCl,-l6sning med en stytka av c. 4,8
normal.

Huvudresultaten av absorptionsférsken med sphagnumtorv
och CaCl,-16sningar kunna sammanfattas i f6ljande punkter:

1) Sphagnumtorv visar en synnerligen stark absorptionskraft
ior kalk.

2) Absorptionen stiger med 18sningens jamviktskoncentration
och uppndr slutligen ett maximum. Jorden &r d& absorplivt
mattad med avseende & kalk och formar icke vidare upptaga
ddrav, dven om lOsningens koncentration starkt okas.

3) Av absorptionstalen framgér vidare, att sphagnumtorv i be-
roring med utspddda CaCl,-16sningar héller bundet betydande
vattenmingder, ty i annat fall skulle det omojliga intraffa, att
torven sedan abgorptionsmaximum uppndtts, vid ytterligare
stegring av koncentrationen hos l6sningen till den sistnamnda
skulle atergiva kalk. Storleken av det silunda bundna vattnet
kan approximativt uppskattas till c. 4—6 gram pro 1 gram
torr jord.

Understkningarna ha utforts pa initiativ av:Dr. Prof. Arthur
Rindell 4 agrikulturkemiska laboratoriet vid Universitetet i
Helsingfors.




EN GRIGNARDSTUDIE.
Av G. J. OSTLING.

Som kint framstallas tertidra alkoholer enligt Grignard ge-
nom att 14ta karbonsyreestrar elier klorider droppa till alkyl-
magnesiumhaloider i eterlosning.  Grignard siger [C. 1. 132,
683 (1901)], att reaktionen sannolikt sker i tvd faser enligt f6l-
jande schema:

_OMgJ
. CHs MgJ+R-COCl=R—C™CH,
“Cl
0 MgJ O Mg
I. R-C-CH, +CH,MgJ=R-C-CH, +MgJCl
\Cl \CH,

och stiller dven i utsikt [C. r. /38, 152 (1904)] en undersokning
i syfte att soka utréna om reaktionen kan begransas till bild-
ning av keton. Grignard har emellertid icke, sd vitt jag kun-
nat finna, senare meddelat ndgot hirom.

Uti en vilrenommerad fransksprékig larobok i organisk kemi
(Swartz) upptages bland framstallningsmetoder {6r ketoner dven
alkylmagnesiumhaloiders inverkan pa syrehaloider, och reak-
tionsmekanismen vid bildningen av tertidra alkoholer forklaras
pé& annat stille i boken vara f6ljande:

I. CH,MgJ+ R -COCI=R-CO-CH, + MgJCl
o1_ RN\p/OMgJ
II. R-CO-CH, + CH, MgJ = CH“>C.\_ cH,
Alkylmagnesiumhaloiderna visa ju i huvudsak reaktionsior-
héllanden, som idro analoga med de tidigare vid organiska
synteser allmdnt anvdnda zinkalkylernas. Freund [A. 118, 1

i Of) —

(1861)] har till forst visat att ketoner bildas, d4 zinkalkyler
inverka pj syreklorider:

o O Zn CH,
L CH, - C<Cl + Zn (CH,), = CH, - C~CH,
\Cl
/O ZnCH,
1. CH, - C<CH3 +Hp O=CH,-CO- CH,+Zn (OH)Cl + CH,.
Cl

Pawlow [A. 188, 110 (1877)] har dven senare funnit, att man
erhéller ketoner med 80 %/ utbyte vid inverkan av en mol
zinkalkyl pé& tvd mol. syreklorid. En hel mingd ketoner hava
av olika forskare framstillts enligt denna metod.

Vid genomseende av den kemiska litteraturen har jag fun-
nit foljande synteser av ketoner med grignardreagens och syre-
klorider eller -estrar.

Oddo [B. 43, 1075 (1910)] har genom att ldta «-pyrrylmag-
nesiumhaloid inverka péd syreklorider erhdllit frdn pyrrol hir-
ledda ketoner. S. F. Acree [B. 37, 628 (1904)] lat benzoyl-
klorid inverka pd e-naftylmagnesiumbromid i avsikt att fram-
stilla karbinol, men erholl i stillet i gott utbyte fenyl-«-naf-
tylketon. R. Meyer och K. Togel [A. 347, 71 (1906)] hava med
ett utbyte av 31 %o genomi6rt foljande reaktion:

C, H, - COBr - Br Mg CH, - COO C, H, =
C, H, - CO-CH, - COO C,H, -} Mg Br,

och likasd med 38 °/o utbyte erhdllit acetéttikester genom att
lata en mol acetylklorid droppa till en mol magnesiumbrom-
attikester i eterlosning:

CH, - CO Cl -+ Br Mg CH, - COO C, H, =
CH, - CO - CH, - COO C,H, -+ Mg Br Cl

L. Gatterman och F. Maffezoli [B. 36, 4152 (1903)] hava fram-
stallt aldehyder med klena utbyten frdn myrsyreester och grig-
nardreagens samt diacetyl frdn oxalester och stilla i utsikt
framtida fors6k att genom inverkan av grignardreagens pd ho-
mologer till myrsyreester framstilla ketoner.

Det syntes mig s&lunda vara av intresse att 1dta ndgra latt
tillgdngliga syreklorider och alkylmagnesiumhaloider inverka




pa varandra under betingelser, som kunde-antagas gynna bild-
ningen av ketoner. Forsoken, som utforts vid kemiska labora-
toriet av [r6ken Mary af Schualtén, f6r vars intresserade ar-
bete jag ber att f4 uttrycka min tacksamhet, bedrevos sé, att
en mol av} alkylhaloidens magnesiumforening fick droppa till

nigot mer an en mol av syrekloriden. Under sddana forhal-

landen finnes ju stdndigt syreklorid i dverskott, och utsikterna
borde vara de gynnsammaste {0r att begrinsa reaktionen till den
forsta leden i det av Grignard antagna reaktionsschemat. Reak-
tionsprodukterna sonderdelades darefter med vatten och under-
sOktes pd vanligt satt. Forsoksbetingelserna varierades nigot
genom anvdndande av olika temperaturer och olika ldnga tider
for inverkan. Aven anvindes i en del fall xylol som 16snings-
medel i stdllet f6r eter. Syrekloriderna som anvédndes voro
acetylklorid och benzoylklorid. Alkylhaloiderna voro etyljodid,
fenylbromid och pinenhydroklorid.

Resultatet blev emellertid icke det, som man med kdnnedom
om zinkalkylernas reaktionsforhdllanden hade kunnat vinta
sig. Endast i ett fall iakttogs vid dessa forsék en ndgorlunda
glatt bildning av keton, namligen vid inverkan av fenylmag-
nesiumbromid pd benzoylklorid, dd benzofenon erholls. Frén
reaktionsprodukten mellan fenylmagnesiumbromid och acetyl-
klorid erholls dven i ringa mangd vid fraktionerad destillation
en produkt, vars kokpunkt dverensstimde med fenyletylketons
och som med semikarbazidklorhydrat gav en kondensations-
produkt med samma smaltpunkt, som i litteraturen finnes an-
given for semikarbazon av fenyletylketon. I de 6vriga fallen
kunde en bildning av keton icke pdvisas.

Det ser silunda ut, som om endast arylhaloider (naftylbro-
mid, fenylbromid) med ldtthet skulle bilda ketoner, d4 deras
magnesiumforeningar f& inverka pd aromatiska syrehaloider.
De alifatiska och alicykliska alkylhaloiderna synas ddremot med
svarighet reagera i denna riktning. Det 4r sannolikt, att den
intermedidra reaktionsprodukten i dessa fall har storre reaktions-
forméga gentemot grignardreagenset dn syrehaloiden har. Detta
kan lika vil vara fallet, om den férsta reaktionsprodukten mel-
lan alkylhaloiden och syrehaloiden &r en additionsprodukt som
om den #r en keton. Genom att lata inverkan forsiggd vid
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tillrackligt 14g temperatur och under mdjligast korta tid ar det
hogst sagnolikt, att ketoner dnnu .i andra fall skola bildas i
storre utbyte.

Experimentell del.
Etyljodid och acetylklorid.

Losningen av 29,8 gram C,H.J och 4,65 gram Mg i absolut
eter droppades till 16 gram acetylklorid i eterlosning. Kolven av-
kyldes hirunder i koldblandning f6r att minska reaktionens hiftig-
het. Isbitar tillfordes ddrp4, och reaktionsprodukterna upptogos i
eter. Eterlosningen tvittades noga med utspddd natronlut for att
avligsna joden och sura bestdndsdelar. Efter eterns avdestillering
erhodlls en ringa é&terstod, som gick 6ver mellan 120°—130° och
inneholl en alkohol. Metyldietylkarbinolens kokpunkt dr 121°—
121,5°.

Etyljodid och benzoylklorid.

Forsoken utfordes pa likartat sidtt som i foregdende fall. Vid ett
forsok anvindes eter som losningsmedel, vid ett annat xylol. Reak-
tionsprodukten sonderdelades med is och utspiddd saltsyra. Vid
vartdera forsdket erhdlls en stor méngd benzoesyra, men dven en
mindre mingd neutralprodukt, som kokade vid 200°—216°. Fe-
nyletylketons kokpunkt dr 215°. Vid behandling med semikar-
bazidklorhydrat pi vanligt sitt erholls fran vartdera forsoket kristal-
ler, som smilte vid 1656°—167°, Efter flere omkristalliseringar steg
smiltpunkten till 176°. Euoligt Stobbe och Niedenzu [A. 321,
103 (1902)] smilter fenyletylketon-semikarbazon vid 173°—175°.
Det dr sadlunda sannolikt att fenyletylketon bildats vid reaktionen,
men var denna produkt uppblandad med andra reaktionsprodukter
och forefanns i obetydlig méingd.

Brombenzo! och benzoylklorid.

20 gr. brombenzol och 3 gr. magnesium i eterlésning droppades
till 19 gr. benzoylklorid, 16sta i ca 40 gr. eter. Kolven hélls un-
der tilldroppandet i isvatten och uppvirmdes direfter med varmt
vatten ett par timmar. Blandningen omrérdes med turbin hela ti-
den. Isbitar och utspddd svavelsyra tillsattes direfter, och vatten-
dnga inleddes. Den del, som gick 6ver med vatteninga, bestod
av benzoesyra och benzoesyrans etylester och utgjorde en betydande
mingd. Detta visar att benzoylkloriden icke heit reagerat med
grignardreagenset, utan att en del blivit 6ver, som sedan vid uppvérm-
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ningen spjilkt etyletern. . Syrekloridernas spjilkande inverkan pé
etrar har till forst pavisats av Aschan (Oversikt av Finska Veten-
skaps-Societetens Forh. Bd. LVIIL. 1915—1916. Avd. A N:o 13.)

Den del av reaktionsprodukten, som icke gick dver med vatten-
anga, upptogs i eter och destillerades. D4 temperaturen steg over
290° formirktes sonderdelning, varfor destillationen fortsattes i va-
kuum. Huyuddelen kokade vid 163°—165° vid 13 mm och
stelnade till en kristallmassa, som i huvudsak visade sig bestd av
benzofenon i monoklina kristaller d. v. s. den ligre smiltande,
obestiindiga, allotropa formen [Jmf. Schaum, A. 300, 210 (1898)].
Frin den ligre fraktionen kristalliserade #ven ut en del benzofenon,
men hir i form av den hogre smiltande rombiska formen. Vardera
formen overférdes i oxim av smiltpunkten 141° Tillsammans iso-
lerades négot mer #n 3 gr. rent benzofenon frdn reaktionsproduk-
ten. Frin Aaterstoden vid destillationen erhéllos en del kristaller
med smiltpunkten 65° —70° vilka antagligen utgjordes av difenyl,
som i litteraturen uppgives smilta vid 68°.

D4 vid detta forsok trifenylkarbinol icke patriffats bland reak-
tionsprodukterna, gjordes ett forsok att framstdlla denna alkohol
frdn 2,8 gr. benzoylklorid, 1,2 gr. magnesium och 8 gram brom-
benzol. Tidigare har trifenylkarbinol framstillts enligt Grignard en-
dast frin benzofenon och fenylmagnesiumbromid. Forsoket utfor-
des sd att benzoylkloriden droppades till eterlésningen av brom-
benzol och magnesium. Direfter uppviarmdes en kortare tid, var-
efter is och svavelsyra tillf6rdes. Reaktionsprodukten utgjorde efter
ombkristallisering ur benzol 2,2 gram och smdlte vid 159°, vilket 4r
trifenylkarbinolens smdltpunkt.

Pinenhydroklorid och acetyl- eller benzoylklorid.

Vid framstilining av pinenhydrokloridens magnesiumf{drening an-
vindes forst enligt J. Houben [B. 39, 1700 (1906)] metyljodid
for aktivering av magnesium. Senare anvindes hirfor etylbromid,
som var ndgot bittre. Sedan storre delen av den tillsatta metallen
lost sig, droppades den silade eterldsningen till acetylklorid i eter-
16sning. Reaktionsprodukterna skiljdes efter behandling med is och
syra genom destillation med vatteninga. Den del, som gick &ver
med vattendnga, bestod huvudsakligen av hydrodikamfen och smilte
efter ett par omkristalliseringar vid 93,5°.

Analys: 0,1248 subst gav 0,1889 H, O och 0,4018 CO,
) C=287819°; H= 125 9/,
ber. Gy, H,,, =t UnS o &= 1y

Hydrodikamfen -har tidigare framstilits av J. Houben [B. 38, 3800
(1905)] genom upphettning av magnesium och pinenhydroklorid i
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eterlosning och hade smiltpunkten 75°. E. A. Lefts [B. 13, 793
(1880)] har #dven framstillt detta kolvite genom att upphetta pinen-
hydroklorid med natrium och angiver smiltpunkten till 94°, vilken
silunda overensstimmer med den hér konstaterade. Antagligen ir
den avvikande smiltpunkten for den av Houben erhillna produkten
att hidnfora till anvidndning av olikartat utgdngsmaterial f6r fram-
stillning av pinenhydrokloriden.

Bland reaktionsprodukterna kunde #dnnu bornylacetat pdvisas men
ingen keton. Den olja, som erholls vid destillation, reagerade var-
ken med semikarbazid eller hydroxylamin, ej hiller kunde vid
oxidationsforsok med hypobromit ndgon sddan inverkan iakttagas,
som hade bort ske ifall en metylketon forelegat.

Liknande resultat erhollos vid forséken med benzoylklorid. Hu-
vudprodukten vid reaktionen var en viskds olja med kokpunkten
179°—181° vid 13 mm, som vid upprepade destillationer beholl
sin kokpunkt och vid upprepade analyser gav vidrden for kol och
vite, som i det nirmaste OGverensstimde med de tal, som berdknas
for C,, H;; - CO - C, H,. Vid ndrmare understkning visade sig ol-
jan emellertid icke vara ndgon keton utan en blandning av hydrodi-
kamfen, C,, H,,, och bornylbenzoat, C,, H,; O - CO- C;, H,. En
partiell oxidation hade alltsd dgt rum.

= Tmees e ————— e




STUDIER I OMVAND PINAKOLIN-OMLAGRING.

(FORBEREDANDE MEDDELANDE/.)

Av BERTIL NYBERGH.

Den omvinda pinakolinomlagringen ar en reaktion, betydligt
mindre kind 4n den vanliga pinakolinomlagringen. Visserligen
har ratt mycket publicerats om urtypen: pinakolinalkoholens
overgdng i tetrametyletylen vid vattenavspjilkning. !

CH;;\ CH. /CHx
gi:”._c - CHOl-I . CH:‘ = Cl'l;’/c = C\~CH3 + H‘_’O

Aven frin den alicykliska serien aro flere liknande fall be-
kanta.2 Men ndgon systematisk undersokning av forloppet
vid denna omlagring har dnnu ej utforts.

Mina forsta forsok med den enklaste pinakolinalkoholen och
vattenfri oxalsyra visade, att uppfatiningen av ovannimnda
reaktion som enkel vattenavspjalkning ej var tillfylles, utan att
isolerbara mellanprodukter, estrar, bildas, vilkas struktur och
egenskaper kunde giva intressanta upplysningar om omlag-
ringsforloppet. .

Redan vid 70°—80° bildas ur pinakolinalkohol och vattenfri
oxalsyra med ratt stor hastighet estrar. Bast erhéllas de ge-
nom 3 timmars upphettning av komponenterna till 100°. Med
tillhjalp av petroleumeter skiljas de fran overskott oxalsyra,
medan en behandling med sodalosning atskiljer neutral och
sur ester. Den neatrala estern erhilles som en svagt gul olja

1 Zelinsky, Ber 34. 3251, Delacre, Bl [3]. 35. 813, o. a.

2 Bl. a. borneolens overgdng i kamfen. Jir. aven Meerwein, Ann. 405. 129.

By

vars konstanter dro d% = 0,9433, kpy = 130°, kp,q, = 252° utan
sbnderde]n.ing. Smp. som ren + 24°. Analys:

0,1181 subst. erf. 9,06 cm® 7/, KOH Ber. 9,15 cm?
0,142 , , 1191 , , » 11,05

Den sura estern erholls ur natriumsaltet som en tung, gul
olja. Denna ester 4r en ytterst instabil férening. Vid destil-
lation i vacuum (12 mm) 6vergar vid 130°~-140° en grumlig
olja, som vid analys visar sig bestd av neutral oxalsyreester
och fina kristaller av oxalsyra. T. 0. m. 1—2 dagars upp-
bevaring i exsickator medf6r liknande s¢nderdelning, varfor
dven samtliga forsok med den sura estern mdste utf6ras
samma dag den framstallits. — Under dessa forhallanden ar
aven en ytterligare rening av estern omdjlig. Man mdste
darior utgd frén val renat Na-salt samt vid extrakiion anvinda
absolut eter, som darpa avlidgsnas i vakuum. Vid omsorgsfullt
arbete 4r den erhéllna estern ritt ren: -

0,1015 g subst. erf. 11,23 cm?®1/;0 KOH Ber. 11,66 cm?
0,149 g » 1298, ., » 13,20

De bada estrarnas konstitution faststilldes genom fortvélning
med kall 290 KOH-l6sn. (omrérning i 2 dygn). Neutral oxal-
syreester gav alkohol Smp. +5,5° dédrav urethan Smp. 76°. Sur
ester gav alkohol Smp. +5,8°, ddrav urethan Smp. 76°—77°. En-
ligt Delacre' har sekundédr pinakolinalkohol Smp. + 5,45°, dess
urethan Smp. 76°—77°, motsv. tertrara alkohol Smp. — 12°, dess
urethan Smp. 65°-66°. Bada estrarna aro silunda sekundira.

Med dessa estrar utférdes nu omlagringsforsék:

. Sur oxalsyreester upphettad med vattenfri oxalsyra till
115°.2 Destillatet fraktionerat: kp. 65°—69° (kolvite), d% = 0,6970,
Np == 1,40451, MR = 29,58; kp. 70°—72° (omdttat kolvate), d% —
0,7072, n, = 1,41230, MR = 29,61, som oxiderat med 1 %o KMuO,-
16sn. gav olja, som f6renar sig med vatten till kristaller, Smp. ra
44° (pinakon; kolvitet alltsd tetrametyletylen). — Dessutom hade
bildats pinakolinalkohol kp. 118°--120° och en myrsyreester

1 C. 1906, 11, 498, Bl. [4], 1, 456, 460.
% Samtliga reaktionstemperaturer ange temp. i kolven.
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C,H,;OCHO kp. 125°—127°, vars konstitution ej dnnu sikert
faststdllts. Estern synes vara ferfidr, bildad genom anlagring
av myrsyra till tetrametyletylen.

I. Sur oxalsyreester upphettad till 130°--140°. Ratt stark
bildning av myrsyra, avligsnad ur destillatet med sodalosn.
Samma fraktioner erhollos som i I: 656°—69° (for litet f6r un-
dersokning), 70°--75°, d% 0,708, np = 1,41215, MR = 29,51, pina-
kolinalkohol samt ovanndmnda myrsyreester i ritt stor mangd.
Aterstod i kolven: blandning av nigot oxalsyra, of¢riandrad
sur ester, mycket neutral oxalsyreester kp,, = 135° samt obe-
tydligt ofortvdlbart dmne kpgy= 180°—200°, antagligen poly-
mer till C,H,,. '

II. Neutral ester upphettad med vatteniri oxalsyra till 130°:
ingen reaktion. Temperaturen sinktes till 110°. Efter 2 tim.
begynte 6verdestilleringen, varvid fullkomligt samma fraktioner
med liknande konstanter erhéllos som ur sur ester (forsék I).

Pinakolinalkohol och vattenfri oxalsyra ger vid 110° fraktio-
nerna 65° —67°, d% =0,6956 n,, =1,40200, MR = 29,48 och 70°—
72°, d%¥ = 0,702 ny = 1,41020, MR = 29,56 (= tetrametyletylen). !
Vid hogre temperaturer, 130°—140° trader myrsyrebildning
alltmera i f6rgrunden.

En exaktare bestimning av omlagringstemperaturerna &r
emellertid nodig for pdvisandet att estrarna dro verkliga mel-
lanprodukter. Denna sokte jag ernd genom bestimning av de
olika reaktionsmassornas &ngtryck vid stigande temperatur.
Kurvorna antydde vil hir en tydlig mellanreaktion, dock skulle
en noggrann bestimning erfordrat komplicerade apparater. Jag
overgick darfor till foljande rent kemiska metod, som visade
sig vara mest praktisk:

Reaktionskirlet A2 dr forsett med tilloppsroret a, termometern
b samt BaCO,-réret B, som har till uppgift att absorbera alla
i A bildade sura angor (myrsyra etc.).® ‘Apparaten insinkes i

1 Zeliﬁy anger frén sitt forsok endast sp. v., d'? == 0,6956, resp. d? =0,7006.

2 Jmir fig. & foljande sida.

8 Baser, som kunna spjilka eventuella sura estrar, dro oldmpliga absorp-
tionsmedel., — Andamalsenligt BaCO, erhalles sdlunda: BaCO, sammanrives
med halva vikten ammoniumkarbonat. Massan fuktas droppvis med vatten
s4 att klumpar bildas och upphettas i torkskdp till 150°, s& linge den har

alkalisk rdaktion. Ammoniumkarbonatet avgdr och kvarlimnar en lucker
massa, som effektivt kvarhdller sura gaser.
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ett paraffinbad vid 90°, som upphettas 2° per minut och vil
omrores. Genom apparaten suges en langsam luftstrom. D4
i A omatfade kolvaten bildas, aviirgas i C den svagt alkaliska
0,1 °%%0 KMnO,-16sningen. Sedan roret B:s effektivitet pavisats,
bestimdes omlagringstemperaturerna:

Forsok 1. 23 3.

I. Pinakolinalkohol 4-5 mol. vattenfri oxalsyra 105° 106° 105°
Il. Sur oxalsyreester-}-4 mol. »  105,5° 105° 106,5°
III. Sur oxalsyreester (dissociationspunkt) 133° 133° 134°
IV. Neutral oxalsyreester 4 4,5 mol. vattenfri

oxalsyra omlagras ej vid 125° ej ens vid 135°.

Den sura estern limnar sa- '
lunda icke blott samma kol-
vdten som pinakolinalkohol
vid omlagring, dven omlag-
ringstemperaturerna dro un-
der lika forhdllanden desam-
ma. Reaktionen: pinakolin-
alkoho! —» tetrametyletylen -
vatten synes alltsd i detta fall
sonderfalla i tvd avdelningar:
1) Esterifiering under vatten-

bildning. 2) Spjialkning av A

estern under kolvatebildning

CHg\ - CHjg\

CHS—/Cf CHOH+ CHy—CH,—-C— C —CH;— gg*’>C=C gg"
CH, cH,” "N 5 b

H 0.C0.COH

C)vriga teoretiska slutsatser, vilka hédrur kunna dragas, skola i
detta forelopande meddelande forbigés.

Alla syror verka ingalunda omlagrande pd pinakolinalkoholen.
Déremot har, d4 omlagring intritt, i de flesta fall surt reage-
rande dmnen anvénts. ! Forsok, som jag utfort med alkaliska

1 Undantag utgéra de fall, dir ALO, o. dyl. kommit till anvidndning.
Hirvid ror det sig om katalytisk reaktion, vanligen vid hégre temperatur.
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reagens, stda dven detta betraktelsesitt. S& ernds ingen om-
lagring med CaO vid 140°. Pinakolinalkoholens natrinmior-
ening lamnar vid dissociation ! (c:a 250°) endast obetydligt kol-
vaten med kp. 65°—75°. Diremot bildades utfan omlagring

alkoholens naturliga vattenavspjilkningsprodukt, .
CHj\
CH;—=C—CH=CH,
CH3/ -

pseudobutyletylen kp. 41°, vilken dnnu aldrig observerats vid
de vanliga omlagringsférsoken.

Fragan, vilka syror som verka omlagrande, 4r intressant,
men av sddan birvidd att dess upptagande vid studiet av
pinakolinomlagringar ej vore dndamélsenligt. De forsok med
olika syror, som jag utfort, giva dock redan vid handen, att
en syra wverkar omlagrande om dess ester dr+instabil under
forsoksbetingelserna.

Det ovan skildrade sambandet mellan reagensets sura ka-
raktir och omlagringsitreteelsen synes berattiga till antagandet
att esirar 6verhuvud 4ro mellanprodukter vid den omvinda
pinakolinomlagringen. Paralleller t. ex. med den kdnda etylen-
bildningen ur alkohol tala dven hirfor. 2

Till sist mad ndmnas, att jag dven sokt genomfdra en reak-
tion i motsatt riktning mot den i denna uppsats skildrade,
genom att upphetta tetrametyletylen med oxalsyra. Tillsvidare
ha forsdken icke givit positivt resultat.

Under arbete dr en konstitutionsbestdimning av pinakolyl-
klorid med tillhjdlp av optiska metoder. Undersokningen kom-
mer diarpd att omfatta omlagringsresultaten av andra alifatiska
och aromatiska pinakolinalkoholer.

Helsingfors, Universitetets kem. lab. i mars 1920.

1 Sidan kunde antagas dga rum med tanke pd natriumetylatets dissocia-
tion i etylen. Jir. Nef. Ann. 3/8. 173.

2 Undersokningar av Kremann (M. 31, 211, 245, 275) o. a. Jag anser det
troligt att #ven vid den vanliga pinakolinomlagringen estrar av glykoler ut-
gora mellanprodukter, ett antagande, som av mig kommer att tagas under
experimentell provning.

UNDERSOKNING AV HUSHALLSTVAL.
Av A. E. SANDELIN.

De kemiska och kemisk-tekniska produkter, avsedda for
dagligt bruk, som tillsaluhalias i butikerna, 4ro hos oss ej
underkastade kontroll frdn myndigheternas sida, ej hiller finnas
i var facklitteratur nigra ndmnvirda uppgifter om deras sam-
mansittning. Hos oss hava myndigheterna framst kontrollerat
livsmedlen och dven detta tillsvidare i rdtt ringa grad. Det
ar givet att med dessa for dagligt bruk avsedda artiklar en
ritt betydande svindel kan drivas och da ett flertal av dessa
varor ju #ro noédvdndighetsartiklar, borde de dock vara under-
kastade kontroll.

For att f4 utront, vilken sammanséttning de i handeln fore-
kommande hushdlistvdlarna i regéln hava, uppkoptes i slutet
av december senaste 4r prover av de vanligaste hushallstva-
larna och analyseras dessa. Vid denna tidpunkt fanns i han-
deln huvudsakligen s. k. TS-byktvél, vilken ju mest efterirdgas
hdr hos oss. Prima byktvdl forekom ej namnvirt och av pilerad
hushallstvdl funnos endast mindre mingder. Dessutom fanns
att tillgd amerikansk och engelsk hushéllstval.

TS-byktvalen innehdller vanligtvis harts och ar oftast vatten-
glashaltig. [ Prima-byktvalen ddremot ingédr i regeln ej vatten-
glas. Den engelska tvalen uppges ej innehalla nidgon forfalskad
bestandsdel eller skadliga kemikalier. Vid kokning av karntval,
som uppkommer genom utsaltning ur det homogena tvallimmet,
utgdr den fardiga, farska tvélens fettsyrahalt omkring 64— 65 %o.
Inblandas i tvdlmassan vattenglas, sd sjunker fettsyrahaiten
proportionelit med den tillsatta vattenglasmangden. Vill man
hoja fettsyrahalten, s& kan detta endast ske pd s& sitt, att
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tvalen torkas. Hirvid f6rfar man i regeln sd, att tvdlen skires
i spanor, vilka torkas och sedan pileras till fina strimlor, vilka
darpd 4nyo sammanpressas till tvélstycken. En dylik pilerad
tval ar naturligtvis betydligt spissammare 4n opilerad, ty genom
torkningen stegras fettsyrahalten till 80—85%,. Utom genom
vattenglastillsats kan fettsyrahalten nedbringas genom fyllning
av tvllen med salter, talk, potatismj6l etc. Dylika tillsatser
funnos ej i de av mig undersokta tvdlarna. En ldg fettsyra-
halt hava vidare s. k. limtvdlar, Eschwegertvdlar m. fl. Hos
oss dro dessa tvalar ej eftersokta, och vid tiden f6r denna
undersdkning funnos de mig veterligen atminstone ej i storre
méngd -i handeln.

Innan jag, anf6ér analysresultaten, vill jag i korthet berdra
de metoder, som oftast anvindas vid analys av tvél, ty det
synes mig, som om vid nimnda analys i ndgra fall skulle an-
viants metoder, vilka ej ens givit ndrmelsevis riktiga resultat.
De vid undersékning av tvdl vanligen anvdnda metoderna
gora ej ansprak péd att giva ett vetenskapligt sett absolut exakt
resultat, ty de exaktaste metoderna dro tidsédande och dyra
utan att dock giva ett resultat, som skulle ersatta den pd
analysen nedlagda médan. Detta giller speciellt bestamningen
av fettsyra- och kolofoniumhalt. De resultat, som erhdllas
medels de praktiska metoderna, avvika ritt litet frdn de riktiga
virdena och dro for praktiska andamal fullt tillfylles.

Totalfetthalten, varmed forstids halten av fettsyror, hartssyror,
neutralfett och ofortvalbart, bestimmes enklast enligt paraffin-
metoden. ' [ en med glasstav f6rsedd glasskél inviges 5—10 g
paraffin, skalens vikt faststilles, varpd en viss mingd tvél,
lampligast 5 g, invdges. Harpd tillfogas. vatten, upphettas tills
tvalen 16st sig, varpd utspiadd saltsyra tillfogas, tills tvalen
sonderdelats. Upphettningen fortsittes sedan, tills fettsyrorna
16st sig i paraffinet, vilket synes dirav, att bdde vatten- och
paraffinskiktet dro klara. Sedan stilles skalen att svalna, var-
efter paraffinkakan medels glasstaven upplyftes och vattnet
avhilles. Harefter kan man skoélja skdlen med litet vatten,

1 Kriiger: Chem. Ztg. 30, 123 (1906).
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varefter paraffinet i och f6r rening ytterligare omsmiltes och
massan Dehandlas p4d samma sitt ovan beskrivits. Eventuelit
upprepas forfarandet dnnu en géng. Det &r av vikt att pa-
raffinet fullstandigt far stelna, ty forst d& lossnar paraffinkakan
latt fran skdlen. For att bortskaffa allt vatten kan man tillfoga
alkohol och uppvdrma skalen péd vattenbad, tills vattnet med
spriten avdunstat. Harvid hiander det dock latt att vid alko-
holens kokning paraffin sprittar ur skdlen. Det ar darfor
enklare och sdkrare att torka paraffinkakan genom att stilla
skdlen Over en natt i vakuumexsiccator ¢ver svavelsyra. Vikts-
Okningen ger totalfetthalten. Metoden ar enkel och snabb
samt tillforlitlig inom dsz felgranser, vilka vid dylika analyser
kunna fa ifrdigakomma. Aven med vattenglas fylld tval kan ana-
lyseras enligt denna metod, meu ldmpar den sig ej vid analys
av exempelvis med lera fylld tvél, t. ex. for tysk K-A-Seife.
Kolofoniumhalten bestimmes ldmpligast genom forestring.
Denna metod grundar sig pd det av 7wifchell funna sakfor-
héllandet, att hartssyrorna ej forestras vid bebandling med alkohol
och mineralsyra, dd ddremot fettsyrorna 6vergd i estrar. Det
enligt min 4&sikt lampligaste forfaringssittet ar det av Wolff
och Scholze ! angivna. 2—-5 g av de ur tvalen avskilda, torra
fettsyrorna 16sas i 10—20 cm® absolut metylalkohol, 5—10
cm® av en blandning av | del svavelsyra och 4 delar metyl-
alkohol tillfogas, varpd upphettas 2 min. under aterloppskylare.
Sedan tillffogas 5—10 dubbla mangden neutral® koksaltlésning,
utskakas med eter och separeras, varpd vattenskiktet annu 1— 2
ggr utskakas med eter. De forenade eterextrakten tvittas
mineralsyrafria med koksaltlosning, sedan tillfogas alkohol och
syrahalten bestimmes med n/, Iut. Hartssyrahalten &r =
antalet cm?® n/, lut X 17,76
invigda mangden o
syrornas syratal dr 160 och att korrektionen fér oférestrade
fettsyror ar 1,5%0. Multipliceras hartssyrahalten med 1,07 f&s
kolofoniumhalten. Medels denna metod fds ej absolut exakta
varden, ty utom hartssyrorna bliva exempelvis en del oxysyror

1,5, varvid antages, att harts-

L Chem. Ztg. 38, 369, 382, 430 (1914).
2 En del handelskoksalt innehaller soda for att halla saltet torrt.
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oférestrade. Dock finnes ju i regeln ratt litet oxysyror i
tval. For de flesta analyser 4r metoden tillrickligt noggrann.
Den direkta vigningen av hartssyrorna 4r enligt min uppfatt-
ning ej noggrannare, ty den omstindliga metoden inrymmer
for minga mojligheter till felkallor.

Kiselsyrahalten bestimmes ldttast genom f¢raskning, behand-
ling av askan med saltsyra o. s. v., som vid vanlig kiselsyra-
bestimning. 1 brist pd platinakdrl kan man i en separertratt
sonderdela tvdlen i kold med svag saltsyra under tillsats av
eter, separera vattenldsningen, tvatta etern val under samtidig
nedspolning av eventuellt avskilda kiselsyraflockar, sedan till-
foga mera saltsyra, indunsta till torrbet o.s.v. Det vattenglas,
som tillfogas till tvdlen, ar vanligen ett tetrasilikat Na,O .4 SiO,.

Totalalkalit, d. v. s. det vid fettsyror, vid kiselsyra, vid kol-
syra etc. bundna och det som fritt forefintliga alkalit bestam-
mes pa si sitt, att 5 g tvél loses i vatten och l8sningen titreras
med n/, syra under anvdndning av metylorange som indikator.

Fritt alkali, som finnes i tvdlen, om denna vid kokningen
tillforts for mycket lut, bestimmes vanligen enligt Davidsohn
och Webher.! b5 g tvél 15ses genom kokning under aterlopp i
100 cm® 60 %/ sprit, sedan tillfogas ett Gverskott 10 %o neutral
bariumkloridldsning, varvid fettsyrornas, kolsyrans och kisel-
syrans etc. bariumsalt utfalla. Utan att fallningen bortfiltreras
titreras direkt med n/,, saltsyra och fenolitalein som indikator.

I tvalen forefintliga fyllnadsdmnen (salter, talk, lera, potatis-
mjol) bestimmas genom att forst extrahera tvalmassan med
alkohol, varefter det olosta efter torkning vidges. Analysens
fortsatta ging beror sedan av fyllnadsmedlets art.

Syratalet bestimmes -genom att 16sa de ur tvalen frigjorda,
torkade fettsyrorna i alkohol och titrera med n/, lut och fenol-
ftalein som indikator. Harur och ur fettsyrahalten kan tvél-
halten utrdknas. Hava de frigjorda feltsyrorna ett estertal
tyder detta pd forekomsten av ofortvalat fett. Eventuellt fore-
fintlig ofortvalbar substans, kolvafen etc. kan bestimmas ge-
nom extraktion av de fortvdlade fettsyrornas losning med eter.
Huruvida ofortvalbara damnen finnas ndrvarande pavisas enklast,

1 Seifensiederzeitung 1907. Enligt Holde. Untersuchung der Kohlenwasser-
gtoffole und Fette. 5 Aufl. s. 636.
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om den fortvdlade fettsyraldsningen utspides med vatten. FEit
harvid Gppkommande storre grummel tyder pd narvaro av
ofortvalbar substans. :

De understkta tvélarna inkoptes alla ungefar samtidigt och
vid analysen skars det yttre, torkade skiktet bort och analys-
materialet togs frdn mitten av stycket.

Analysresullaten framgd ur féljande tabell. Har ar N:o 1
en amerikansk byktvdl, 2—-9 d4ro finska TS-bykt\}élar, 9 och
10 &ro i Sverige kopta hushéllstvdlar, 11 s. k. sidenfett-tval
frin Marseille, 12 4r en engelsk byktval, 13 och 15 pilerade
finska hushdllstvdlar och 14 4r en prima finsk byktval.

' §'§§J§§%§1%§ 2778 (52| £
- =0o = = gL = = = oy

s | BE|55) 89 | F (5| sE |28 : |

[ [ | [

1| 606 | 448 | 419 | L | 2,44 | 0 | 4 | 1877 650 |

2 | 546 | 246 | 263 | 227 | 28 | 0 | 75 | 1971 | 588 |

3| 538 | 257 | 275 | 607 | 748 | 005 | 75 | 1993 | 580

4 | 544 | 235 | 251 | 43 | 54 | 008 | 7,35 | 1986 | 586 ‘
5| 598 | 290 | 31,0 | 27 | 346 | Oor | 751 | 1946 | 644

6 59,4 5,7 16,8 3,74 4,70 0,10 766 | 197,1 | 64,0 |

7 | 624 | 305 | 32 0 0| o0 6,98 J 195,6 | 672 |
8 | 588 | 187 | 200 | 2,8 ‘ 363 | 010 | 7,14 | 201,0' 634
9 | 804 0 | 0 o !l o0 0 8,85 | 2055 | 86,9
10| 690 0 0 Le | 150 0 01 | 890 | 2047 | 745
11 | 844 0 0 0 0 0 | 10,14 | 2248 918
12 | 746 1z | 15a| o | o | — | = | = | 2
13 84,0 0 lfinnes |0 0 — | - ’ —

| 14 | 644 | 0 | . i 0 0 - -

15| 80 | o0 .l o 0 | = = =

Betraktar man analysresultaten, si finner man, att de finska
TS-tvélarna i huvudsak hava en likartad sammansittning, ity

* att de innehdlla kolofonium och vattenglas. Fetthalten varie-

rade frdn 53,8 —62,4%0, kolofoniumhalten i fettet var 16,8-— 32,6 %/o.

1 Enl. fabrikens uppgift viger biten 280 g. Det undersokta stycket vigde
247 g och analysmaterialet logs genom hela biten. Totalfetthalten i den
ursprungliga, icke intorkade biten var alltsa 65.8 9.




— 108 —

Kiselsyrahalten varierade frdin 0—6,07%. Den amerikanska
tvdlen innehéll ovanligt mycket kolofonium, 47,9 %/, och ndgot
kiselsyra. Fetthalten var 60,6 %. I den engelska tvalen fanns
likasd kolofonium (15,2 %), men ej vattenglas; fetthalten i den
farska tvdlen var ungefir 65,8°0. De svenska tvalarna inne-
hdllo ej kolofonium, kiselsyra fanns endast i den ena (N:o 10).

den s, k. sidenfett-tvilen var fetthalten ratt hog. Samma ar
*orhédllandet hos de finska pilerade hushallstvalarna (N:o 13
foch 15). I s. k. prima Dbykival var fetthalten 64,490 och
innehosll den ej vattenglas.

Vad sjilva kolofoniumtillsatsen vidkommer, sd ar att marka
att hartstvdlen ju vad skumning och rengoring vidkommer i
det niarmaste forhéller sig pd samma sitt som fettsyratval.
Diarfér brukar man ju i regeln t. ex. vid en fettsyrabestimning
i tval ej skilt bestimma kolofoniumhalten utan riknas den med
som fett. Det kan ju vara, att en stérre kolofoniumhalt i tvdlen
4r oforménlig, t. ex. vid tvattning av vissa mycket Omtaliga
varor, dock ar att mirka, att en storre kolofoniumtillsats till
tvdlen ej 4r mojlig utan att tvalens fasthet lider, ty hartstvdlen
ar ju ratt mjuk. Vid beredning av tvdl ur hirda fett ar kolo-
foniumtillsatsen till fordel, ty den gor tvdlen mjukare och
mera loddrande.

Vad sedan tillsatsen av vattenglas vidkommer, sd hava Zdn-
ker och Schnabel' ddrom publicerat en ingdende undersdkning
och skall jag hiar i korthet referera de viktigaste resultat de
kommit till:

Vid fyllning med vattenglas blir tvdlens tvittverkan mindre,
trots att fyllnadsmedlet sjalft har en viss, om ock liten ren-
gorande verkan, dock gor vattenglastilisatsen tvédlen hardare
och mindre l4ttloslig, varior den 4r spissammare dn en ofylld
karntvdl. Med vattenglas fylld tval inverkar, trots den storre
alkalihalten, i mindre grad kontraherande pa vixtfibrerna an
ren tval, likasd ar den forsvagande inverkan mindre dn hos ren
tvdl, ty den forsvagande verkan &r proportionell mot renings-

"1 Seifenfabrikant 1917 Heft 19—24. Aven i bokform: Die Beeinflussung
der Waschwirkung von Seife und Scifenpulver durch Wasserglasfiillung,
Springer 1917.
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verkan, som ju hos den rena tvdlen dr stérre. En fiberf6rsto-

~ rande iniverkan har en med vattenglas ej for mycket fylld tval

icke. Vattenglastillsatsen inverkar ej direkt gulfirgande pa
tvitten, men dock finner man, att vid tvittning med ofylld
tval den vita fargen 4r renare. Vid tvattning med vattenglas-
fylld tval stiger tygets mineraldmnehalt och tyget blir hardare,
d4d ddremot vid anvdndning av ren tvadl mineralimnehalten
stddse fOrblir ungefar lika stor och tyget haller sig mjukt;
dock dr att mirka, att tygets fasthet ej beror av mineralamne-
halten, ej haller fororsakar den kiselsyra, som avlagras, nigon
sonderskédrning av fibrerna eller nigon skada pi tyget. Den
stravhet, som iakttages hos ett ofta tvittat tyg, beror ej pa en
eventuell vattenglashalt hos tvdlen utan p3 en starkare tvitt-
verkan hos denna och &r verkan storre vid anvindning av ren
tvdl. Tyget slites, notes desto mera, ju starkare det lidit i
tvitten, variér med vattenglasfylld tvadl rengjord tvitt nétes
mindre. En omsorgsfull skoljning av tvitten #r stidse nod-
vandig. En slarvig skoljning vid anvandning av vattenglas-
fylld tval 6kar anlagringen av kiselsyrakristaller, men férorsakar
dock ingen pavisbar forstdring av tyget vid upphettning eller
strykning av tvatten. Ett hardare tvattvatten fororsakar ej att
askhalten vid anvindning av vattenglasfylld tval stiger. Vid
ofta upprepad tvatt av tyger, som #ro firgade med tvattikta
farger, framtrader den vattenglasfyllda tvilens mindre renings-
vterkan tydligt, ty av en ej fylld tval uttvattas firgerna sma-
ningom starkare &n av en vattenglasfylld.

e e




OM AKTHETEN HOS INHEMSKA
TRANBARSSAFTER.
Av GRETA BORENIUS.

| en tidigare publicerad uppsats® har forre direktorn for
Helsingfors stads laboratorium for sanitdra undersékningar fil.
mag. Bertel Geitlin redogjort for dktheten och beskaffenheten
hos hirstddesihandeln forekommande inhemska sockrade hallon-
safter av olika fabrikat. P& uppmaning av mag. Geitlin hava
—— foretradesvis varen 1917 — unders¢kningarna over frukt-
safter fortsatts, varvid inhemska tranbirssafter analyserats.

Vaccinium Oxycoccus, som s& allmdnt forekommer p& mos-
sar i Finland, 4r i likhet med de flesta andra Ericaceae’er fore-
tradesvis en i tempererade trakter forekommande viaxt. Tran-
biren mogna som bekant forst ldngt in pad senhdsten och
plockas ofta forst sedan marken frusit. Tranbarssaften anvdn-
des i vért land sisom njutningsmedel och &r i likhet med
flere andra fruktsafter officinell.

Uppsatser 6ver undersdkning av tranbirssafter ingd mycket
sparsamt i litteraturen. Ur en uppsats av Griebel? framgdr,
att tranbdren 4ro foga kinda av den tyska befolkningen och
anses av denna som fullkomligt onjutbara. Man torde ej heller
i litteraturen finna ndgra analyser Over tranbdrssafter.

*

Sockrad tranbirssaft framstilles i likhet med de flesta 6vriga
barsafter pa foljande sitt: badren krossas, varefter de fi jasa
under 10—14 dygn vid rumstemperatur. D4 ett filtrerat prov
av saften, forsatt med sin halva volym alkohol, ej grumlas,
d. v. s. om pektinimnena #4ro utfallda, 4r saften jast. Den

1 Finska Kemistsamfundets Meddelanden XXVI sid. 101.
2 7. f. U. der Nahr- u. Genussm. 1909 XVII sid. 65.
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jasta saften utpressas samt uppkokas med socker, tills sockret
gatt i IBsning. Den tyska farmakopén {oreskriver 7 vikts-
delar rdsaft och 13 viktsdelar socker, den finska farmakopén 40
delar risaft pd 60 delar socker.

De i handeln f6rekommande béarsaiterna #4ro emellertid mer
eller mindre forfalskade. Konstprodukter utbjudas i handeln
utan deklaration av varans ritta beskaffenhet, varigenom all-
ménheten kan bibringas den uppfattningen, att denna 4r en dkta
fruktsaft. Dessa konstgjorda fruktsafter framstallas pa olika
sdtt, harvid anvdndas konstgjorda essenser, tjir- eller vixt-
farger, stdrkelsesirap, sackarin, syror sisom citronsyra och vin-
syra m. fl. amnen. Ibland anvdndes dven natutlig s. k. frukt-
safteter d. v. s. en destillationsprodukt, som erhélles ur de redan
utpressade baren. Ett ofta forekommande sitt att forfalska dr
dven att utspdda saften med vatten. Detta sker antingen ge-
nom direkt tillsats av vatten eller genom att de redan pressade
bédren behandlas med vatten och den andra géngen utpressade
saften anvindes for framstdllning av tranbérssirap.

Den analytiska undersékningen av tranbarssafter har omfattat
foljande bestamningar: bestimning av specifik vikt, alkoholhalt,
extrakt, fri syra, flyktiga syror, askhalt, askans alkalinitet samt
prévning om tjarfdrgdmnen ingd i saften.

Extrakthalten har bestimts indirekt ur specifika vikten, var-
vid hansyn tagits till alkoholhalten i saften.

Om en saft blivit forsatt med en syra eller om den blivit
uppblandad med vatten, kan man i viss min bedéma genom
bestamning av fri syra.

Flyktiga syror — som bestdmts genom destillation av saften
med vattendnga samt titrering med fenolftalein som indikator —
forefinnas -ej i de friska bdren. De bildas under och efter
jasningen. Storre mangder flyktiga syror (4ttiksyra) utvisa, att
jasningen fortskridit f6r langt.

Askhalten, och askans alkalinitet dro av storsta vikt vid be-
doémandet av saftens akthet. Alkaliniteten, som kan bestimmas
pd olika sitt, varvid vidrdena bliva nagot varierande, har be-
stimts enligt f6ljande metod: askan lostes i "/; H, SO,, och
l6sningen uppvérmdes 5—10 min. pd fri 1dga for att utdriva
CO,, varefter Overskottet syra atertitrerades med 7/, NaOH.

B s T e s . & — e ). et et e e e e e e ————— —_ ‘i-*.ll—‘-a—ﬁ




— 112 —

Som indikator anvidndes fenolftalein. Vid bestimning av
alkaliniteten med azolitmin som indikator bliva viardena nagot
hogre.! -

Viktigt 4r dven att undersdka om saften.b11v1t forsatt med
tjarfarger. En dylik undersokning sker enligt Arata-n3etqden
genom betning pa vitt ullgarn. Tjdrfarger giva namligen
hirvid en rodaktig farg, medan den #kta saften ger en gra-
aktig fargton. Av stor betydelse 4r ock att be_zha_ndla saften
med blyacetatlosning. Natursaften, som ager omdlkatoregen—
skaper, ger namligen med detta agens en blégrd farg. En
blandning av med tjarfarger forsatt konstsait och natursa.ft ger
vid tillsats av blyacetat en ljusrod fdrgton, som .Stéter i bla-
gratt, medan ater en konstsaft forsatt med enbart tjarfargdmnen
ger vid tillsats av blyacetat en rédaktig fargton. . h

For att kunna bedéma om en sockrad natursaft blivit utspadd
med vatten har man pligat omrakna den sockrade saftens aska
och dess alkalinitet till rasaft genom multiplikation med uttrycket

100

T

dir E=den totala i sockrad saft funna extraktméingden.' Sa-
som mag. Geitlin? redan papekat, gor man harvid ett .m1{1dre
fel: hela extraktmingden i den sockrade saften héirort‘)r namligen
ej frdn det tillsatta sockret, ty résaften innehaller. .OCk en
mindre extraktmingd. P& grund hdrav har mag. C.}eltl"m upp-
stallt foljande korrektionsformel, dar hansyn tag1ts_ dven till
extrakthalten i résaften:
100 100

f= i — — ——f

dir E= extrakthalten i sockrad saft, e i rasaften. Extr...akt-
halten i rdsaften hos tranbidret utgjorde i de analyser ozer
rasafter, som blivit utférda pa laboratoriet i medeltal =7,7%.

t 7. 1. U. der Nahr- u. Genussm. 1909 XVII sid. 595.
2 Finska Kemistsamfundets Meddelanden XXVI sid. 104.
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Saledes far man
. 100

B (100--E)- 1,077 eller

=-———- dir V = vattenhalten i den

sockrade saften,

De virden man sidlunda erhéller f6r askan och dess alka-
linitet vid omraknandet av sockrad saft till risaft enligt ovan
angivna formel dro satillvida orikiiga, att sockret innehéller en
ytterst ringa mingd aska, som #r okdnd och vilken ej tagits
med i betraktande. Harigenom bliva de till rasaft omraknade
vardena {0r aska och alkalinitet obetydligt for héga. En mindre
vattentilisats kan salunda ej alltid upptiackas, men vil storre
mingder vatten.

Ett prov pad pudersocker, som undersoktes pd laboratoriet,
inneh6ll 0,017 % aska. Detta socker anvidndes & laboratoriet
vid framstdilningen av sockrade tranbirssaiter. Askhalten i tvé
sockrade safter var 0,006% och 0,115% eller omriknad till
risaft 0,200 % och 0,386°%. 100 gr sockrad saft inneholl 65
gr socker. Detta socker inneholl 0,011 gr aska. Franriknas
den aska sockret tillfér, erhdlles 0,078%0 och 0,098%0 aska i
den sockrade tranbirssaften eller 0,257°%0 och 0,303 %0 i rdsaften.
Till foljd av sockrels askhalt har man i detta fall f6r rasaft
erhdllit 0,083°%0 for hogt varde.

D&, sdsom redan ndmnts, nigra analyser over tranbarssafter
ej torde finnas omndmnda i litteraturen och man s&lunda sak-
nade en norm for bedémandet av tranbirssafternas dkthet, be-
reddes & laboratoriet dylika safter. Avsikten var att framstilla
en serie sockrade tranbarssafter. Detta kunde pa grund av tids-
forhdllandena — till f6ljd av bristen pa socker — da ej ske.
Dirfor inskrdnktes undersdkningen till blott tva prov pé tran-
bérssafter.

Tranbdren uppkoptes i januari 1918 och saften framstalldes
enligt den tyska farmakopén. Tranbidren I hdrstammade enligt
uppgift frdn Osterbotten, tranbaren II fran Savolax. Analys-
resultaten Over rdsafterna och de sockrade tranbirssafterna
finnas sammanstéllda i féljande tabeller:
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Sockrade tranbﬁfssaiter.
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! Vid omriknandet av virdena for aska och alkalinitet till risaft bliva dessa viarden alltid nagot hégre dn de, som er-
hillas genom direkt analys ur risaften. Detta har 4ven konstaterats i den tyska litteraturen (Z. f. U. der Nahr- u. Genussm.

1907 XIII, sid. 348 och Z. f. U. der Nahr- u. Genussm. 1905 X, sid. 734).
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Sisom av analysresultaten framgdr, hava hos tranbérssafterna
askan (i'medeltal = {,241%) och dess alkalinitet (i medeltal
— 1,868) att i jamforelse med de flesta, andra fruktsafter upp-
visa synnerligen liga vidrden. Likasd ar alkalinitetstalet lagt
(i medeltal = 7,8). Man kénner ej andra fruktsafter 4n saf-
terna av lingon och bldbar — dessa 4ro sdsom bekant nira
Heslaktade med tranbidret — som skulle uppvisa liknande laga
viarden. Hos lingonsaften ! ar askan i rdsaften omkring 0,35
gr pa 100 cm?® saft och alkaliniteten omkring 2,8. Alkalinitetstalet
ar 5,8-—7,1, d. v. s. blott omkring hiliten sd hégt som hos de
flesta andra fruktsafter. Hairav finner man, att dessa virden
for aska, alkalinitet och alkalinitetstal hos lingonsafterna ganska
nira Overenstimma med dem {6r tranbarssaiterna. Dock sy-
nas de vidrden man erhallit {6r askan och dess alkalinitet
hos tranbarssafterna om mojligt vara annu ldgre 4n hos lingon-
safterna.

Tranbarssafterna innehdlla stérre mangder fri syra: i rasaft |
= 3,028 %0 och i résaft Il = 2,748 %, beridknad sdsom vattenfri
citronsyra.

. De flyktiga syrorna, vilka berdknats sdsom attiksyra, dverens-
stimma i det ndrmaste med varandra d. v. s. i rasaft [ = 0,116%
och i rdsaft II = 0,111 %0 attiksyra.

P4 grund av de analysresultat, som erhdllits, komma i det
foljande endast de prov pé tranbirssirap att anses uppblan-
dade med vatten, som uppvisa i rasaften en ldgre askhalt d4n
0,230 %/ och en alkalinitet understigande 1,400.

10 prov pd hidrstddes i handeln férekommande inhemska
sockrade tranbarssafter hava & laboratoriet kemiskt undersokts.
Analysresultaten finnas angivna i foljande tabell:

17 f U. der Nahr. u. Genussm. 1908 XV, sid. 138,




Sockrade tranbﬁrssaiter.
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Av denna tabell framgér, att halva antalet av de undersokta
proven ¢nnehollo tjarfargdmnen. N:o 6, 7, 9 och 10 &ro en-
bart konstprodukter. De sdldes emellertid som d&kta safter.
Provet n:0 8 méaste pa grund av blyacetatfillningens fargnyans
(ljusrod som stoter i blagratt) anses vara en blandning av
konstsaft och #kta saft. Den lidga askhalten och alkaliniteten
i rdsaften utvisa dock, att mingden tranbarssaft ar synnerligen
liten. Aven detta prov ar naturligtvis groft férfalskat. Provet n:o
5 ar akta saft, som synbarligen blivit utspadd med mindre méang-
der vatten. Detta utvisar askhalten och alkaliniteten i rasaften.
De ovriga proven, n:o 1, 2, 3 och 4, aro dkta tranbarssafter!.)

Resultaten av undersékningarna over beskaffenheten av de i

handeln forekommande sockrade tranbirssafterna kunna sam-
manfattas salunda:

I. Av naturbédr framstdllda sockrade safter:
N:o I, N:o 2, N:o 3, N:o 4.
II. Av naturbidr framstédllda sockrade safter, vid vilkas fram-
stillning rdsaften blivit utspddd med vatten:
N:o 5.

II.  Sockrade safter, framstillda av konstprodukter med en
ringa tillsats av dkta saft. Falsifikat.
N:o 8.
IV. Sockrade safter, bestdende enbart av konstprodukter.
Falsifikat.
N:o 6, N:o 7, N:o 9, N:o 10.

Fabrikaten n:o; 2, 4, 7 och 9 hava ej tidigare analyserats.
Av dessa dro n:0 7 och n:0 9, som redan framhaéllits, forfalskade.
De ovriga av de sockrade tranbirssafterna, som nu analyse-
rats, 4ro av samma fabrikat, som de & laboratoriet tidigare
undersokta hallonsafterna. De fabrikanter, som levererat [or-
falskade hallonsaiter, hava #ven forfalskat sina tranbérssafter;

de vilka fort i handeln #kta hallonsafter hava #dven tillverkat
dkta tranbirssafter.

Helsingfors i februari 1920.

U Akta safter hava fabricerats av n:0 1 Viktor Topelius, Kangasniemi, n:o
2 Sokeroitua Karpalomehua, Hattula, Kassela, n:io 3 Fabriken Chymos vid
[thatra och n:o 4 W. Mellberg, Wasa.




OM BESTAMNING AV MAGNESIUM OCH
ALKALIER VID ANALYS AV BERGARTER
OCH MINERAL.

AV L. H. BORGSTROM.

Bestamningen av magnesium och alkalier i bergarter och
mineral ar betydligt mera omstandlig 4n bestimningen av de
vriga vikliga och vanliga bestindsdelarna sdsom Si O,, Al; Os,
Fe, O,, Ca O, Ti O, och H, O. Sarskilt di det giller undersok-
ning av meteoriter eller rara mineral, av vilka endast sma kvan-
titeter 4ro disponibla for analysen, gor sig behovet av en me-
tod kannbar, vilken skulle tilldta utfillningen av Mg i filtratet
efter Ca pa sidant satt, att alkalierna kunde bestammas i fil-
tratet efter Mg-fallningen.

Forfattaren har vid sina analytiska arbeten varit i tillfdlle att
prova de flesta for sidant dndamal foreslagna metoder och vill
har i korthet framlagga sin erfarenhet betraffande dem.

1) Fallning av Mg med ammoniumfosfat och avlagsnande
av fosforsyran med ferrisalt 4r en ofta anvind metod. Utfall-
ningen av magnesium enligt den beprovade fosfatmetoden &r
ingdende studerad. Den vidlyftiga litteraturen visar att fullt
anviandbara resultat erhillas genom noggrannt beaktande av
felkéllorna.

Ett icke s& ringa Overskott av fosforsyra maste emellertid
tillioras, vilket bor utfillas, innan alkalierna kunna bestdmmas.
For detta andamal maste tillrackligt stora kvantiteter ferriklorid
tillsattas och en fallning av jarnet enligt den s. k. acetatmeto-
den foretagas. Riktigt utford leder metoden till fosforsyrans
fullstindiga avskiljande, men den erhdllna jarnfdllningen &r
mycket volumings och sirdeles svér att filtrera och uttvitta;
sd har den benigenhet att vid fortsatt filtrering 16pa igenom

S

— 119 —

filtrum. Man go6r darfor klokast i att alltid gora filtratet am-
moniakaliskt och koka upp det, varvid det visar sig att ytter-
ligare en icke obetydlig kvantitet ferrihydrat avskiljer sig, vil-
ken ‘maste avfiltreras och tvittas. De ménga operationerna
och den stora midngd vatten, som méaste anvindas, géra me-
toden otrevlig. Ddrtill kommer att tvittningen av den stora
.jarniéllningen till {61jd av dennas kolloidala natur sillan kan go-
ras sd fullstindig, som Onskligt vore.

2) Falining av Mg som ammoniumfosfal och avligsnande av
fosforsyran med blyacetat leder ocksd till mélet. Om fillnin-
gen av Mg giller hdr vad som nyss sades om densamma.
Blyacetat tillsattes till filtratet, sedan ammoniakoverskottet bort-
jagats genom kokning. Overskottet bly utfalles med svavel-
vite och avfiltreras. Liksom vid arbete enligt den forega-
ende metoden fadr man stora vitskevolymer och dartill f&r man
acetat-haltiga 16sningar, vilka skola indunstas och glédgas
for ammoniumsalternas avrykning. Acetaterna hava tyvirr den
oangendma egenskapen att endast med svarighet l4ta driva sig
till torrhet pd vattenbad och att vid glédgningen endast mot-
striavigt 1dta sonderdela sig.

3) Fillning av magnesium med Ba (OH), och avliagsnande
av Ba med ammoniumkarbonat och ammoniak har i vissa fall
foretrdde framfor fosfatmetoderna. Ammoniumsalterna skola
forst bortskaffas genom glodgning. Dirpé tillsattes Ba (OH),,
som ger en slemmig fallning av Mg (OH),, vilken dr svir att
uttvatta. Barium falles med ammoniumkarbonat och ammo-
niak utan uppvarmning. D4 forfattaren enligt i litteraturen till-
gangliga uppgifter utiérde uttvattningen av Mg (OH), -fillnin-
gen med rent, destillerat vatten erholl han alltid stérande mang-
der Mg i filtratet. Vid tillsatts av Ba (OH), till tvittvattnet av-
lagsnades vil detta missforhallande, men i stillet bragtes pa
detta sitt jamforelsevis stora mangder Ba till alkalilosningen
och den erhdllna Ba-fillningen blev storre 4n eljes. Risken
att denna falining rycker med sig alkalier 4r darfor ocksd storre
och metoden tarvar en undersékning i detta avseende, innan
den kan rekommenderas. Den uppkomna Mg-fillningen inne-
haller alltid betydande méangder Ba, varfér den méiste losas, i
HCIl, och erhdlla en tillsatts av H, SO, fér avskiljande av
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Ba SO,, som avfiltreras, varpd Mg pé ovligt satt bestimmes som
fosfat. '

4) D& analysmaterialet foreligger i tillrickligt riklig méangd,
ar det i nistan alla fall bdst att bestimma alkalierna i en skild
portion enligt Lawrence Smiths utmirkta metod, sddan den
blivit formulerad av W. F. Hillebrand. Forfattaren har funnit
det formdnligt att anvdnda en kombination av denna metod
med den gamla metoden att skilja magnesium frén alkalierna
genom kalkmjolk, dd det gillt att bestamma alkalierna vid si-
dan av magnesium i filtratet efter Ca i en silikatanalys. Detta
filtrat indunstas da och glodgas for avdrivande av det mesta
av ammoniumsalterna. Aterstoden uppslammas med litet vat-
ten, varpd litet Ca O och Ca CO? inblandas. Blandningen glod -
gas i platinadegel och utlakas med vatten, varp extraktet be-
frias frdn Ca med (NH,), CO, och ytterligare tillsatts av oxalat,
liksom da arbetet sker enligt Lawrence Smiths metod. Fall-
ningarna bliva enligt denna metod. mycket sma och 4ro sér-
deles ldtta att uttvitta, vilket dven betyder att filtratens voly m
bliva ett minimum. Den glodgade magnesiumfiliningen &r
fullstindigt oldslig i tvattvattnet, kanske dven darfor, att den
inmidngda kalciumoxiden &stadkommer att detta stdndigt inne-
haller Ca (OH),, som hindrar magnesiumoxiden att gd i 16s-
ning. Metoden 4r silunda att féredraga framfor de tidigare
anforda, siframt icke speciella omstdndigheter spela en avgo-
rande roll, sdsom dA& sulfater #ro nirvarande, vilka i alla fall
skola avldgsnas med Ba.

5) D& den losning, som skall analyseras, dr fullstindigt fri
frAin H, SO, kan man med framgang utfilla magnesium med
gul, nyfalld Hg O. Flere ganger upprepad behandling och in-
dunstning pa vattenbad 4r nodvdndig, men detta innebar icke
nagon stor oldgenhet, d3 fillningarnas och de uppkomna fil-
tratens volymer #ro minimala, varfor filtrering och indunstning
icke taga mycken tid i ansprdk. Overskottet fallningsmedel kan
avligsnas enbart genom upphettning, vilket dr en stor fordel
hos metoden gentemot de tidigare skildrade. Tyvérr blir av-
skiljandet av Mg icke alldelas fullstandigt, utan mdste man

uppstka och bestdimma de Mg-mingder, vilka g& med alkali-
erna. De #dro dock s& smi, att de icke hindra alkaliernas
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noggranna bestdmning, d4 man kan avdraga den har funna
lilla Mg-halten frn alkalierna. Genom att Mg pd detta satt
méste bestdmmas vid tvd tilifdllen under analysens gang blir
arbetet ndgot dkat, men resultatens tillf6rlitlighet lida icke hirav.
Operationerna bliva icke i ndgon hindelse sd omstandliga, som
de under 1) till 3) beskrivna.

, 6) Metoden att filla magnesium genom neutralt ammonium-
karbonat, som kristalliniskt ammoniummagnesiumkarbonat har
av forfattaren provats. Vid férsoken observerades att filtraten voro
ldngt ifrdn fria frdn magnesium. Dirtill visade det sig att fall-
ningen innehdll avsevdarda mingder alkalier. Metoden kan icke
anses tillfredsstallande.

7) Det har uppgivits att en del starka organiska baser sisom
dimetylamin och guanidin utfilla Mg (OH), fullstandigt utan
att oOverskott av fallningsmedlet verkar losande. For att un-
dersdka forhallandet lat forfattaren genom H. Hausen ut-
idra en del [6rs6k, vilka hdr md refereras. Forsdoken ut-
fordes s& att ett visst antal ccm., 100 eller 200 c¢m. av en
19sning innehdllande 0,5 g MgO per liter som Mg Cl,, utan el-
ler med en lika stor midngd alkaliklorider forsattes med ett
ringa, men sdkert overskott av fallningsmedlet. Efter nigra
minuters uppvarmning i dekanterglas f6retogs filtrering och ut-
tvattning pd filtrum. Harvid tillvaratogs skilt {61 sig 1:0 den
vitska (moderlut), i vilken fallningen 4gt rum, 2:0 de forsta
100 ccm. tvattvatten, 3:0 ytterligare 100 ccm. tvittvatten. Som
tvattvitska anvdandes varmt destillerat vatten och var den an-
givna méngden fullt tillrdcklig for &syftad uttvittning av fallnin-
gen. Uti vitskeportionerna 1:0, 2:0 och 3:0 bestimdes ming-
den Mg O, som omriknades i % av totala mangden till forsé-
ken tagen Mg O.

Fallningsmedel Moderluten Li,t,qatttr;;at“- | Ql(y:ﬁlnf‘ttt—
Ammoniak . . . . . . . . 15,2 %/ 15,6 %0 : 6,0 %0
Natriumhydrat . . . . . . 3,0 , 47 , 90 .
Tetrametylammoniumhydrat . 3,6 , 6,8 , 6,5 .
Tetraetylammoniumhydrat . . ‘ 4,0 20 , 32 ,
Piperidin . =~ . . . . . . . ' 08 , 75 , 4,1,
Dimetylamin . . . . . . . 5,0 , 6,8 , 7,0 .
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Av f6rsdken framgd otvetydigt att nyss utfallt magnesium-
hydrat visar en si pass stor loslighet i hett, destillerat vatten,
att ingen uttvattning med sidant bor f4 forekomma i motsats
till vad som foreskrives i handbockerna. Tvittvattnet bor dar-
for alltid forsittas med litet av fallningsmedlet, vilket forhind-
rar magnesiumhydratets upplosning. Vid de hir omtalade [o1-
soken niddes de basta resultaten med piperidin, vilket dven
framgér av tabellen, vars siffror i de flesta fall utgora medel-
tal av flera forsok.

'8) Uti den vanliga silikatanalysen filler man kalcium med am-
moniumoxalat i starkt ammoniakalisk 16sning. Denna losning in-
nehaller stora mangder ammoniumsalter och kan i och f6r utfall-
ning av Mg darfor icke koncentreras till 6nskad ringa volym, utan
att ammoniumsalterna avlagsnas genom glodgning efter forega-
ende indunstning péd vattenbad. Om mau behandlar glédgnings-
aterstoden med vatten, finner man att en del av densamma &r olds-
lig, om analysmaterialet innehaller magnesium. Detta beror up-
penbarligen pi att ammoniumoxalatet vid indunstningen och
glodgningen omsitter sig till magnesium- och alkalioxalater, vilka
dter sedan giva upphov till alkalikarbonater och magnesium-
oxid. Den glodgade pulverformiga magnesiumoxiden angripes
icke eller endast toga av den lésning, som uppkommer vid
glodgningsiterstodens behandling med vatten. Forsok att till
det hiarvid anvinda vattnet tillblanda litet piperidin har givit
som resultat ett filtrat, som innehéller endast sma spdr mag-
nesium. Detta filtrat har visat sig innehélla mindre mingder
magnesia 4n de filtrat, som erhéllas efter ndgon annan av de
brukliga magnesiabestamningsmetoderna, Lawrence-Smiths me-
tod undantagen. Endast denna synes giva fullstindigt magne-
siafria filtrat. 1 varje hindelse dr det hir beskrivna forfaran-
det en utmirkt metod for skiljandet av magnesium frdn alka-
lierna i silikatanalyser, i det densamma har fordelen av storre
enkelhet, d4 det giller att bestimma alkalier och magnesium
i samma portion, varur de dvriga vanliga och viktiga silikatbe-
stdndsdelarna bestimmas. Metoden boér pd denna grund f&
allmdn anvandning.

Noggranna mineralanalyser dro svéra att dstadkomma, det

vet var och en, som forsokt sig pd sddana. Endast nybérja-
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ren fror att  de forlopa sd glatt och ledigt, som liroboc-
kerna i sina schemata angiva. Abnorma proportioner mellan
analysmaterialets bestdndsdelar framtvinga anvindningen av mo-
difikationer av metoderna eller fora till metoder, som i vanliga
fall icke skulle komma i frdga. Salunda &r det icke berattigat
att péastd, att ndgon av de hir anforda metoderna i alla fall
skulle vara att forkasta eller att ndgon av dem skulle vara den
enda riktiga. En var av dem Kkan, trots sina hir framh&llna
brister, i ett givet fall vara den mest dndamalsenliga.




LISIA ANTIMONIN ANALYTIKAAN.
E. S. TOMULA.

(VALMISTAVIA TIEDONANTOJA).

Vuonna 1843 keksi Fremy! vaikealiukoisen natriumantimo-
natin. Analytisesti tatd yhdistyst tutkiessaan hén saa tuloksen,
jonka mukaan se olisi pyroantimonihapon hapan natriumsuola,
vaikkakin hén itse kutsuu sitd natriummeta-antimonatiksi. Fremy
kayttaa myos tata vaikealiukoista yhdistystd ensi kerran ana-
Iytisiin tarkoituksiin, nimittdin natriumin kvalitativiseen osotta-
miseen sekd sen kvantitativiseen maarddiniseen kaliumin ldsnd-
ollessa. Mutta kvantitativisena metodina natriumin méaarad-
miseksi on tilld Fremyn menetelmalld ainoastaan historiallinen
merkitys. Antimonin analytikaan sovellutettuna kayttad /.
Rose® hyvikseen natrinmantimonatin vaikealiukoisuutta. Hén
niet erottaa antimonin tinasta helposti kiteytyvana natriuman-
timonatina, minka han uudelleen liuottaa suorittaakseen anti-
monin lopullisen méardyksen toisin keinoin. Sittemmin H.
Rose® méairadkin antimonin natriumantimonatina. Mutta kun
hin punnitsemista varten kuivasi saostuman ainoastaan 100°C
lammossd, missa temperaturissa ei natrinmantimonatin saostus-
lampotilasta riippuva kidevesi* vield taydellisesti poistu, niin
olivat tulokset siksi huonoja, ettd tédlli menetelmalld ei ollut
pysyvid merkitysta.

Edistysaskelta, joskaan ei ratkaisevaa, tietdd Beilstein &
Blisen® ehdottama metodi antimonin médrdamiseksi hehku-
tettuna ja punnittuna natriumantimonatina (NaSbO,). Heidan

1 Fremy, Journ. f. prakt. Chem. 29, 86 (1843).

2 H. Rose, Pogg. Ann. 7/, 302. (1847).

8 H. Rose, Handbuch d. analytischen Chemie, 1871.

4 u. Knorre & Olschewsky, Ber. d. d. Ch. Ges. 18, 2359.
5 Beilstein & Blase, Zentral-Blatt /890, 1 350.
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menetelm4n®4 on seuraava: Antimonsulfidi huuhdotaan filtru-
milta vdkevain natriumhydroxidiliuokseen ja oxidoidaan vety-
superoxrdilla. Limmitetdan ja samalla sekotetaan, kunnes happi-
kaasua ei liuoksesta endi poistu. Jadhtyneen nesteen, johon
on lisdtty /s volymia alkoholia, annetaan seistd 36 tuntia. Sa-
ostunut natriumantimonati (NaSbO,. 3!/2aq) pestddn filtrumilla
25°%o alkoholilla, johon litraa kohti on pantu 7 g natrium-
acetatia ja 7 cm?® etikkabappoa. Lopuksi pestian 50 %o alko-
holilla. Saostuma kuivataan sekd hehkutetaan ja punnitaan
porsliniupokkaassa. Tulokset ovat lijan suuria. Arvelevat sen
johtuvan siitd, ettd saostumaan jaa muita natriumsuoloja.

Téamédkin menetelmd on unohduksiin joutunut. Se ei tdyta
lahestulkoonkaan exaktisen analysimetodin vaatimuksia. Ensin-
nikin taytyisi saostuneen aineen kokoomuksen ollatdysin selvilla.
Beilstein & Bldse otaksuvat natriumantimonatin kokoomuksen
olevan hehkuitamattomana NaSbO,. 3!/2 aq, joten se siis olisi
meta-antimonihapon suola, vaikkakin he sitd kutsuvat vaan
natriumantimonatiksi. Mutta erddssi toisessa antimonihappojen
rakennetta koskevassa tutkimuksessaan viittavat Beilstein &
Bldse', etta antimonihapou suolat johtuvat yksinkertaisimmin
yksiemaksisestd ortohaposta, vaikkakin myontavit, ettdi kom-
plisoitu kidevesimadra viittaisi pyrohappoon. Kun sen lisiksi
useat aikaisemmat tutkijat olivat sitd mieltd, ettd natriumanti-
monati on pyroantimonihapon hapan suola, niin on timikin
fepéim dardisyys edistanyt kysymyksessd olevan metodin unholaan
joutumista. Silld kuinka voi exaktisest! valita saostumisolo-
suhteet aineelle, jonka kokoomusta ei tunne. Niinpa ovatkin
tulokset huonoja. Saostumaan jai aina epapuhtautena alkali-
suoloja. Vield vaatii metodi tavattoman paljon aikaa, silla
ennen filtrausta on saostuman annettava seistd kokonaista 1%/2
vuorokautta.

Jotta tasta alkuperdisestd Beilstein & Bldsen reseptistd voi-
taisiin kehittdaa lyhyt ja luotettava metodi antimonin kvanti-
tativiseksi madrddmiseksi on ryhdyttdvi perusteellisesti tutki-
maan natriumantimonatin rakennetta ja luonnetta, sen liukene-
vaisuutta ja dissosioitumissuhteita sekd saostumisnopeutta. Nait4

1 Beilstein & Bldse, Zentral Blatt 1889, I 803.
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asioita koskevista tutkimuksistani ja niiden tuloksista, jotka
erikoisena julkaisuna ilmestydkseen ovat painossa, mainitta-
koon, ettd kysymyksessa oleva kiteinen natriumantimonati on
ortoantimonihapon hapan natriumsuola (NaH,SbO,). Miedoissa
vesilinoksissaan se dissosioituu seuraavasti:

NaH,SbO, —» Na* -+ 2H- - "SbO,

jolloin liuos reagoi happamesti. Tutkittaessa mononatrium-
ortoantimonatin liukenevaisuutta havaittiin, ettd 100 cm® 41,4%0
etylialkoholia liuottaa ainoastaan 0,0001 g mainittua yhdistysta.
Siis lisaamailld nesteeseen, missi saostus suoritetaan, riittavésti
alkoholia voidaan antimoni saostaa kvantitativisesti mononat-
riumortoantimonatina.  Suorittamalla saostusnesteessd johto-
kykymittauksia voitiin todeta, ettd 12 tunnin kulutiua saosta-
misen jilkeen on natriumortoantimonati taydellisesti saostunut
ja kiintednd fasina liuoksesta erottunut.

Edellisessd on jo mainittu, ettd Beilstein & Bldsen ohjeiden
mukaan analysoidessa saadaan natriumantimonati, saostettaessa
alkalisessa liuoksessa, epdpuhtaana. Tdmi johtuu siitd ettd
mononatriumortoantimonatin linoksessa on vapaita H-joneja,
mitka alkalisessa nesteessid voivat ainakin adsorboida alkalia,
vaikka ei tunnetakaan yhdistystd, missd edes toinen happo-
hydroxylin vety olisi normalisesti natriumilla korvattu.

Suorittaessani valmistavia koeanalyseja havaitsin, ettd vike-
visti alkalisesta liuoksesta saostettua mononatriumortoantimo-
natia ei saa pesemdlld puhtaaksi. Kokeilin useilla eri pesu-
nesteilld, ~mutta aina olivat tulokset liian suuria. Mutta jos
alkalinen liuos, missa NaH,SbO, vield suureksi on linenneena,
neutralisoidaan etikkahapolla, niin saadaan hyvid tuloksia.
Parhaat tulokset saadaan, jos nesteen, missi saostus suoritetaan,
H-jonikonsentratio (Cu=X) on seuraavien arvojen vililla

10— > X >10—9

Saostuman pesemiseen ei Beilstein & Bldsen suosittelema
neste sovellu, silld se sisdltdd lilan paljon suoloja. Kokeiltuani
useilla eri nesteilld havaitsin, ettd saostumisen huuhtomiseen
ja pesemiseen filtrumilla soveltuu parhaiten neste, mika litraa
kohti sisiltad 3 g CH;COONa, 3 cm® conc. CH,COOH seka 400
cm?® alkoholia. Lopuksi on huuhdottava 50%o alkoholilla.
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Edellisen operusteella voidaan kaytdntéon soveltuvana meto-
dina antimonin madrddmiseksi esittdd seuraavaa.

Jos amalysin kulussa saadaan antimoni happona, esim. lege-
ringeja typpihapolla késitettdessd, niin sulattamalla rikin ja
sodan seoksen kanssa se muutetaan natriumsulfantimonatiksi
(Na,SbS,). Jos taasen on kisilld antimonkloridi, niin siitd
saostetaan natriumsulfidilla vastaava antimonsulfidi, miki lino-
tetaan ylimédardiseen natriumhydroxidilinokseen. Vilista sattuu
antimoni kisille jo valmiina sulfosuolaliuoksena. Mutta, jos
on esilld kaliumsulfantimonatilivos, niin siitd on hapolla saos-
tettava antimonsulfidi, mikd liuotetaan natriumsulfidi ja — hy-
droxidiliuoksilla natriumsulfantimonatiksi. Tavalla tai toisella
saatu sulfosuolalinos ldmimitetddn noin 80° asteiseksi, ja tipute-
taan siihen, samalla sekottaen, 3090 vetysuperoxidiliuosta, kun-
nes alkaa voimakkaasti happea nesteesti poistua. Hapetus
taydennetadn keittimalld, kunnes hapen kehitys on loppunut.
Reaktion kulkua voidaan esittda yhtalolla

Na,SbS,+80,4-6NaOH=NaH,SbO,+4Na,SO,}2H,0

Alkalinen liuos neutralisoidaan 25%o elikkahapolla siten, ettd
se on hapan fenolftaleiniin, mutta heikosti alkalinen lakmuk-
seen nidhden. Sekotetaan noin Y4 tuntia. Jaihtyneeseen nes-
teeseen pannaan /2 sen volymia 96 %o alkoholia pipetilld. Seko- -
tetaan vield 10 minuttia. Kin neste on seissyt 12 tuntia, niin
filtrataan kiteinen mononatriumortoantimonati (NaH,SbO,).
Pestadn filtrumilla 4 kertaa edelliselld sivulla tarkemmin méai-
ritellylld pesunesteelld. Lopuksi huuhdotaan 2--3 kertaa 5090
alkoholilla. Kuivattu suola erotetaan paperista, mikd porslini-
upokkaassa erikseen poltetaan. Kun saostuman padosakin on:
pantu upokkaaseen, niin hehkutetaan ensin pienelld liekilla -
kideveden poistamiseksi ja lopuksi 15 minutia tdydelld Bunsen-
liekilld. Tama hehkutus on suorittamieni tatid koskevien tutki-
musteni mukaan riittdvd konstantin punnituksen saavuttami-
seksi. Hehkutettaessa mononatriumortoantimonati muuttuu nat-
rinmmeta-antimonatiksi

NaH,SbO, —» NaSbO,+H,0

Punnitusta natriummetaantimonatista (NaSbO,) lasketaan anti-
moni.
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Tutkimukseni, mikali ne koskevat myds antimonin madr4a-
mistd natriumantimonatina tinan ldsn#ollessa, tulevat, kuten
edellisessa ohi mennen mainittiin, tdydellisesti julkaistaviksi
akatemisena tutkimuksena, joka on jo painossa.

UNDERSOKNINGAR OVER FENYLKAMFENILOL.

FORBEREDANDE MEDDELANDE.

Av A. M. NORDSTROM.

I ett tidigare meddelande ! har ovanskriven i korthet om-
nimnt den alkohol, fenylkamfenilol, som erhdlles vid
inverkan av fenylmagnesiumbromid pa kamfenilon. Den é&r
en tjock, oljig substans med kp. 166—167° vid 15 mm, d%
= 1,0620, n = 1,55085; MR = 65,11, ber. 64,99.

Vid alkoholens framstillning bildas dessutom litet difenyl,
som #ven i ndgon mén kunnat isoleras. Emedan detta kol-
vite och fenylkamfenilol ha ungefir samma kokpunkt, 4r det
dock ej mojligt att fullstindigt avligsna ndmnda fororenande
substans. For fenylkamienilol erhélles vid f6rbranning stin-
digt en ndgot for 1&g kolhalt.

Analys: 0,1800 g subst.: 0,5456 g CO,, 0,1478 g H,O.
Berdknat: C 83,25, H 9,34.
Funnet: , 82,68, , 9,18,

Vid vattenavspjalkning erhélles av alkoholen ett kolvite,
for vilket jag i mitt tidigare meddelande angav en mindre
vil grundad formel. Enligt de resultat, som senare ernitts,
och med stod av liknande arbeten av Ruzicka ® och Bredt, 3
har jag numera kommit till den slutsatsen att kolvitet i fraga
med all sannolikhet har f6ljande konstitution: )

CH, — CH — CH,
)CHS-(ll-CHa‘
CH—|—CH
\C/
N | CHy
L Ov. av Finska Vetenskaps-Soc. forh. Bd LVIIL. Avd. A. N:o 16 (125).

2 Z. bl 1919 1, 357.
8 Journ. f. pr. Chem. [2] 98, pag. 99 (1918).
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Det har framstillis av fenylkamienilol genom upphettning
med utspadd svavelsyra, med isittika forsatt med ndgra drop-
par svavelsyra och enligt 7schugaeff genom sénderdelning av
xantogensyreestern. Det innehdller alltid, oberoende av fram-
stdllningsmetoden, en ringa mingd ométtat kolvite, som av-
lagsnats genom oxidation med permanganat. Det tricykliska
kolvdtet dr synnerligen bestdndigt mot oxidation och angripes
ej vid kokning med neutral eller alkalisk kaliumpermanganat-
losning och endast obetydligt av sur permanganatlosning vid
rumstemperatur. Vid kokning i sur l8sning bildas en syra,
som dock ej dr enhetlig och tillsvidare ej kunnat framstillas
i ren form. )

Kolvitet har konstanterna: d%=1,0002, nl=1,54679; MR
=62,70, ber. 63,00.

Det adderar endast med svarighet klorvite, varfér ndgon
ren hydroklorid ej kunnat erhdllas. Ej haller bildas nagon
nitrosoklorid.

P4 vanligt sitt behandlad med isittika och 50 %o svavelsyra
undergdr kolvitet ¢j i ndmnvdard min den Bertram-Wahl-
baum’ska reaktionen. Genom anvindning av myrsyra i stéllet
for attiksyra lyckades det dock att genomfora esterifieringen.
Den hirvid bildade estern, fenylapobornylformiat,* har
kokpunkten 183,5—185° vid 18 mm. och utgdr en tjock, oljig
vitska med konstanterna: d% = 1,0801, n = 1,58461; MR = 70,10,
ber. 69,05.

Analys: 0,1723 g subst.: 0,4976 g CO,, 0,1279 g H,O.
: Beriknat: C 78,62, H 8,20.
Funnet: , 78,76, , 8,24

Vid fortvdlning av estern erhdlles en alkohol, fenylapo-
borneol, en seg halvfast substans med kp. 164,5-—166° vid

7 mm. Konstanter: d%=1,0583, nh=1,55160; MR=65,18,

ber. 64,99.

1 Hir och i det foljande begagnas dessa bendmningar pd de erhdllna nya
fdreningarna, di det 4r sannolikt att de ha den hdrmed angivna Konstitu-
tionen, oaktat nigot bindande bevis for riktigheten av denna uppfattning
tillsvidare ej forefinnes. '
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Analys: 0,1553 g subst.: 04755 g CO,, 0,1278 g H,O.
Berdknat: C 83,25,. H 9,34, . ,
- Funnet: 83,50, , 9,20.

Fenylapoborneol bildar ett surt ftalat
i fina nédlar med smp. 164°. ,

Fenylapobornylfenylisocyanat har smp. 172°
- Genom oxidation av fenylapoborneol bildas motsv;nande
keton, fenylapokamfer. Det visade sig emellertid, att
alkoholen #r ratt svart oxiderbar, sd att alltid en liten m;in d
alk_ohgl blev oangripen. Msjligen ar oxidationsprodukten icie
enhetlig, utan innehdller jamté den sekundira alkoholen
fenylagobomeol, 4ven i mindre mingd ndgon tertiir alkohol’
som v¥d oxidationen ej angripes. Den icke fullt rena kamfern’
(av brist pAd material har den tills vidare ej kunnat framstillas
fullkomligt ren) hade foljande konstanter: kp. 185--187° vid
20 mm; d¥ =1,0716, n% —1 s5008; MR =63,78; ber. 63,47.

som kristalliserar

Analys: 0,1895 g subst.: 0,5840 CO,, 0,1553 g H,O.
: Beraknat: C 83,64, H 8,89.
Funnet: , 84,04, , 9,18,

Med semikarbazid bildar kamfern latt ,
smp. 214°, en semikarbazon med.

Analys: 0,0988 g subst.: 02568 g CO,, 0,0660 g H,O.
Berdknat: C 70,84, H 7,82,
Funnet: , 70ss, , 7,75.

En (.)x?dation av fenylapokamfer ar svir att utiora, emedan
man ej i detta fall som vid vanlig kamfer kan anv;inda sal-
petersyra som oxidationsmedel, di denna samtidigt nitrerar
fgnylgruppen. Av olika oxidationsmedel, som férsoktes visade
sig en kombinerad oxidation med kromsyra i isﬁttikibsning
och kaliumpermanganat vara det enda, som ledde till malet
ehuru syran ocksd di erholls i daligt utbyte. Den erhéllna’

fenylapokamfersyran kristalliserar i sid Z
g _ engldnsande fjill




— 132 —

0,2260 g syra forbrukade 3,5 cm3. "/, alkali. Ber. 3,47 cm?.

Fenylapoborneol ger behandlat enligt 7schugaeff ett kolvite,
fenylapobornylen. Konstanter: kp. 135° vid 13 mm;
d® =0,9907, n'S=1,54466; MR = 63,16, ber. 63,00.

Analys: 0,1649 g subst.: 0,5498 g CO,, 0,1883 g H,O.
Beriaknat: C 90,81, H 9,19,
Funnet: , 90,98, , 9,04.

Som biprodukt erholls i ringa médngd ett annat omittat
kolvate med kp. 70—-74° vid 8 mm. Konstanter: d§ =0,9108,
n'y = 1,53619; MR =67,59.

0,1510 g subst.: 0,5012 g CO,, 0,1231 g H,O0. —
0,1577 g subst.: 0,5243 g CO,, 0,1282 g H,0.
C,;H,s Berdknat: C 90,81, H 9,19.
Funnet: , 90,51, , 9,12

- » 90,67, , 9,09.

Analys:

Vid oxidation av detta kolvite bildas benzoesyra och en
keton, vars semikarbazan smailter vid 199°.

Fenylapobornylen adderar mycket trogt klorvite, men bildar
med latthet en nitrosoklorid, smp. 164°.

Oxideras ovanndamnda kolvate med alkalisk kaliumpermanga-
natlésning, bildas samma syra, som erhélles vid oxidation av
fenylapokamfer. 0,2105 g av denna syra forbrukade 3,25 cm?
n/y alkali. Ber. 3,28 cm?®.

Analys: 0,0721 g subst.: 0,1812 g ‘CO,, 0,048 g H,0.
Beridknat: C 68,70, H 6,86.
Funnet: , 68,54, , 6,9.

Syran bildar en anhydrid med smp. 118—119°.
Analys: 0,1018 g subst.: 0,2746 g CO,, 0,0628 g H,O.

Berdknat: C 73,77, H 6,56.
Funnet: , 73,56, , 6,90.
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Av fenylapokamfersyra erhdlles vid forestring med étylalkohol
och svavelsyra en dietylester med kp. 200—201° vid 7 mm.
Konstanter: d% =1,0728, n=1,50596; MR =87,88, ber. 87,44.

Analys: 0,2235 g subst.: 0,5889 g CO,, 0,1600 g H,O.
Beriaknat: C 71,65, H 8,26.
Funnet: , 71,86, , 8,01

Vid esterifieringen bildas dven en mindre mingd «-etyl-
estersyra, vilken ej erhallits i fast form. Den 4r fororenad
av fri fenylapokamiersyra.

f-etylestersyran kan framstillas genom partiell fortval-
ning av den neuntrala estern. Denna sura ester har smp. 135°.
0,3668 g av estersyran forbrukade 2,6 cm3, 7/, alkali. Ber. 2,58 cm3.

Analys: 0,1866 g subst.: 0,4805 g CO,, 0,1286 g H,O.
Beridknat: C 70,33, H 7,64.
Funnet: , 70,22, , 7,7L

Unders6kningen fortsittes.
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UNDERSOKNING OVER ISOMERERS UPPKOMST
VID SUBSTITUTION I CYMOLKARNAN.

Av F. W. KLINGSTEDT.

I avsikt att narmare undersdka uppkomsten av isomerer vid
monosubstitution i p-cymolkdrnan planlades av mig f6r négra
ar sedan en lingre undersdkning vid universitetets kemiska
laboratorium. Innan den férberedande studie, vars resultat
hdrmed publiceras, annu hunnit slutforas, offentliggjorde tvanne
amerikanska kemister! ett arbete, som behandlade precis samma
uppgift jag ndrmast hade foéresatt mig att 16sa. Till f6ljd av
deras mellankomst avstod jag tillsvidare fran att fullfolja den
planlagda undersdkningen.

Utglende frdn karvakrol resp. tymol ha de framstillt ren
cymol-2-karbonsyra (CH, =1) och den férut okidnda cymol-3-
karbonsyran. Genom att frdn bromcymol medels Grignards
reaktion framstilla cymolkarbonsyra och jamiora denna med
de rena 2- och 3-karbonsyrorna ha de funnit, att den utgdr
en blandning av dessa bdda monokarbonsyror, ungefdr i for-
hillandet 4:1, och att alltsi den bromid, som bildas vid bro-
mering av p-cymol, i motsats till vad man tidigare antagit?®
och sdsom var att vianta 4r en blandning av 2- och 3-mono-
bromcymol.

Frdn bromcymol erho6lls vid mina forsok, sdsom av data i
den experimentella delen ndrmare framgar, nistan enbart

1 Bogert och Tuttle, Journ. of Am. Chem. Soc. XXXVIII, sid. 1349 (1916).
2 Jmfr. Beilstein, Handb. d. Org. Ch. I uppl. Bd. II, sid. 1396.
3 L n n n ” ” n L] L] » L 69'
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2-karbonsyr. Orsaken till de divergerande resultaten star
synbarligen att s6ka hos védra bromsubstitutionsprodukters
olika beskaffenhet som en f6ljd av den nigot olika utférda
bromeringen. Bogert och Tuttle hava anvint bromdverskott,
jarn som katalyt och uppvdarmning av bromeringsprodukten
for reaktionens slutiorande. De ha av monosubstitutionspro-
dukten silunda lyckats erhdlla icke ens hilflen av den be-
riknade mangden, medan vid mina forsok, som utidrdes vid
lag temperatur, utan efteri6ljande viarmning och med ett un-
derskott av brom, resulterat ett utbyte av 70%o. Man kan
ifrdgasédtta om deras bromcymol representerar det priméra sta-
diet av monosubstitution och att konkurrensen om det negativa
substituerande elementet (Br) mellan de b&da kolatomerna (2
och 3), vid vilka substitutionen sker, skulle primirt leda till
substitutionsforhallandet 4:1. Mina resultat tyda pa att pri-
mért uppstdr i Overvigande mingd blott 2-bromcymol. Det
ar mojligt att den uppvarmning Bogert och Tuttle underkastat
bromeringsprodukten medfort en iorskjutning i isomeriforhdl-
landet, si att 3-derivatet okats pd bekostnad av 2-derivatet.
Forloppet vid sulfonering av cymol wvid olika. temperatur
synes tillata en sidan férmodan. Aven ar det tankbart att
bromoverskottet, som kommit till anvdndning och sjalvfallet
medfort eén substitution utéver monosubstitutionsstadiet, ! an-
gripit frimst en del av 2-bromcymolen, sdlunda &stadkom-
mande en oriktig bild av det primira substitutionsférloppet.
Huru detta under olika betingelser kan gestalta sig, m4 genom
fornyade undersokningar avgoras; brist pd material och tid ha
hindrat mig att i sddan riktning komplettera denna férberedande
undersékning.

Aven den cymolkarbonsyra, som av mig erhéllits over i
k6ld sulfonerad cymol, synes i huvudsak ha bestdtt av 2-kar-
bonsyra. D& emellertid utbytet av cymolkarbonsyra vid det
harvid anvinda forfaringssdttet blivit mycket klent, 4r man
foga berittigad att av det erhdllna resultatet draga négra
bestimda slutsatser angdende forloppet av sulfoneringen av

1 Bogert och Tuttle ange icke, huruvida de erhallit hogre bromerade
produkter och vart resten av cymolen tagit vigen.
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cymol vid 1dg temperatur med abs. svavelsyra. Det forefaller,
som om héarvid i stort sett skulle uppkomma blott 2-sulfonsyra.
For exakt utredande av det forhallande, i vilket de bdda iso-
mererna uppkomma vid sulfonering av cymol under olika be-
tingelser, méste andra metoder utarbetas.

Foreliggande undersdkning har utforts tillsammans med
provisor A. Virtanen, i6r hans medverkan ber jag hir att fa
uttala min tacksambet.

EXPERIMENTELL DEL.

Bromering av p-cymol.

Vid framstillning av bromcymol anvindes som utgingsmaterial
den p-cymol, vilken uppstir som biprodukt vid kokning av sulfit-
cellulosa. Kolvitet hidrstammade frin Woikka bruk och renades
genom upprepad destillation 6ver natrium; kokpunkten vid vanligt
tryck var 175—176°. Bromermgen tillgick sd att till kolvitet,
forsatt med en ringa kvantitet jirnspin, under omrdring och kylning
med isvatten ldngsamt droppades ren, torr brom i morker. Bromen
trdder ndstan omedelbart i aktion under dylika betingelser och reak-
tionen forloper tack vare kylningen lugnt till &nda. For att sdvitt
mojligt begrinsa haloidens inverkan till monosubstitution anvindes
blott hilften av den berdknade bromkvantiteten. Vid anvidndning
av 200 g brom fo6r 340 g cymol tog bromeringen omkring ett
dygn i ansprik. Bromeringsprodukten tvittades fri frdn halogeavite
med vatten och destillerades med vattendnga. Efter torkning med
klorkalcium fraktionerades bromeringsprodukten tvinne ginger i
vakuum. Bromcymolens kp,, 103° D12 = 1,4 Hogre bromerade
derivat hade icke bildats i pavisbar mingd. Utbytet utgjorde 190 g
eller nigot 6ver 70 °9%o,! medan de amerikanska kemisterna, som
arbetat med bromdverskott och jdrn som katalyt, erhdllo négot 6ver

40 %o monobromid. Analys:

0,1650 g subst. gav 0,484 g Ag Br
Ber. Br 37,52 %0
Cyof,5Br Erh. , 36,99 ,

1 Att utbytet av ren bromcymol ej blivit stérre beror pd att en del av
bromiden stannat i en blandfraktion tillsammans med oangripen cymol.
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Framstédélning av 1-metyl-4- 1sopropy1benzolkarbonsyra
~frdn bromcymol.

20 g* bromcymol, 2 g magnesiumspidn och 40 cm? abs. eter
virmdes lindrigt i en med é&terloppskylare forsedd kolv pd vatten-
bad. Reaktionen, som ldtt intrider vid omrdring, slutférdes inom
en timme. Samma mingd eter tillsattes och under kylning inleddes
frdn en Kippapparat en lingsam strom av med saltsyra och marmor
framstilld, tvittad och &ver svavelsyra torkad koldioxid under 30
tim. Dirpd infordes i kolven isstycken och grignarderingsprodukten
sonderdelades med 15 9o saltsyra. Eterskiktet avskildes och vatten-
skiktet utskakades ett par ginger med smd mingder eter. Etern
fick avdunsta i draghdl. En gulaktig olja, som snart stelnade {ill
en halviast, kristallfylld massa, kvarblev hdrvid. Utbyte 6 g. Kristal-
lerna sogos fria frdn olja och vigde ungefir 4 g, motsvarande c:a
2590 av det teoretiska utbytet. Bogert och Tuttle, som arbctat
med komprimerad, ren koldioxid, uppnédde 35—40 %o. Vid kristal-
lisation ur dels utspiddd alkohol, dels glycol, vari syran litt 16ser
sig i vdrme, men f6ga vid rumstemperatur, erhollos nélformiga —
stavliknande kristaller med smp. 69° (korr.). Liknande resultat erholls
vid ett annat fOors6k med 60 g bromcymol som utgingsmaterial.
Cymol-2-karbonsyra (metyl = 1) smilter enligt Bogert och Tuttle
vid 71,2° (korr.), cymol-3-karbonsyra 84° (korr.).

Foérsok gjordes att enligt Bogert cch Tuttle ur syran med smp.
69° isolera de bida diri eventuellt ingdende komponenterna, 2- och
3-karbonsyra. For detta dndamal 16stes 7 g syra i den berdknade
mingden pottaskelosning (2,7 g K,CO;-- 100 cm® H,0). For av-
lagsnande av nagot olosligt oljartat dmne, som trots omkristallisa-
tionerna hiftat vid syran och sjilviallet verkat deprimerande pa
smiltpunkten, utskakades kalisaltiosningen med eter. Ur den klara
16sningen utfdlldes cymolkarbonsyran successivt i 6 fraktioner med
den beriknade méngden utspidd ittiksyra (2,3 g isdttika i 50 cm?
vatten). Fraktion 1 hade, kristalliserad ur utspddd é&ttiksyra, smaélt-
punkten 68--69°, fraktion 6 smp. 69-—70° Fraktion 1 19stes i
soda och halva midngden syra utfilldes med saltsyra. Kristalliserad
ur utspadd #ttiksyra erholls for denna fraktion av syran 69,5 -70,5°
(korr.). Aven fraktion 6 18stes i soda, varpd 2/s av syran utfilldes
och filtrerades bort. Frdn moderluten utfdlldes aterstoden, som efter
kristallisation ur utspiddd &ttiksyra hade smp. 70,5—71° (korr.).
Forenade genom omkristallisation ur nidmnda l6sningsmedel gévo
dessa sistanfoérda fraktioner smp. 69,5—70,6°. Av ovan beskrivna
fraktionerade utfdllning och kristallisation synes framgi att den ur
bromcymol erhillna karbonsyran utgjorts av tdmligen enhetlig, om
in icke alldeles ren cymol-2-karbonsyra.

Cymolkarbonsyra 4r ytterst litt 18slig i alla vanliga organiska
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16sningsmedel sisom eter, metyl-, etyl- och -amylalkohol, benzol,
petroleter, aceton, nitrobenzol, isittika, kloroform och kolsvavia.
Den kan med fordel kristalliseras ur utspddd &ttiksyra sd, att sub-

stansen f6rst loses i ndgot stark syra, varpd vatten tillséttes, tills ~

en knappt mirkbar grumling framtrider. Under f6rloppet av nigra
dagar bildas i vitskan ldnga, fina och glinsande nélar.

Analys: 0,1899 g subst. gav 0118 g CO,, 0,887 g H,O
0,558 g » , 04230 g , Ot g
Ber. C 74,11 %, H 7,92 %0
CyiH,,0, » 1435 , , 811,

. Erh. i 72000 e

Syreamiden framstilldes ur 1 g karbonsyra och 1, g PCl,
vilka sammanblandades i torr kolv och skyddade for luitens fuktighet
limnades att std !/2 tim., innan en kort uppvirmning pd vattenbad
i och f6r reaktionens slutfdrande skedde. Efter svalnandet droppades
syrekloriden i 10 g konc. ammoniak, avkyld med is-koksaltblandning.
Den avskilda amiden kristalliserades ur vatten 3 ggr, dd smp. blev
konst. 145°-146°. Vid analys erholls 8,06 %0 N, ber. 7,01 %o.
Smiltpunkten {6r cymol-2-karbonsyrans amid anges av de ameri-
kanska forskarena vara 147° (korr.), f6r 3-karbonsyrans amid 137,5°
(korr.). 18 g av den oljartade bestindsdel, som genom avsugning
isolerats frin riprodukten eftér nimnda grignarderingar, underkastades
fraktionerad destillation i vakuum. Vid 15 mm upptogos f6ljande
fraktioner: a) kp. 65-—85° 4,9 g; b) 85—120°, huvudmassan 112—
120° 8,1 g; ¢) 120°—200° huvudm. 198--200°. Frakt. a kokade
vid vanligt tryck i huvudsak vid 175°—177° (= cymol), frakt. b
ater vid 225 —230° [= bromcymol (halogenhaitig)]. Frakt. ¢ destil-
lerades 4nyo vid 22 mm: en mindre mingd gick dver fore 210°,
resten 210°—236°, huvudsakligen 219—223°. Ur den ligre ko-

kande delen erhdlls genom foérnyad fraktionering vid 15—17 mm -

0,4 g bromcymol. Ur den hdgre kokande fraktionen 219 —223° er-

holls genom tvenne ganger upprepad degstillation 2,2 g av en svagt.

gulfdrgad olja kp,, 209 —211°, som ej kunde bringas att stelna.

0,150 g subst. gav 0,3665 CO,, 0,0002 g H,O

Analys:
y Ous2¢ g, » Ou20a , Omu0g

Ber. C 86,85 %, H 9,u %0
C,,H,,0 » 8692 , , 966 ,
Ert, » 8660 , 5, Y38 ,

Fraktioneringen av den flytande delen av reaktionsprodukten ger

—
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vid handem, att c:a 8,5 g bromcymol atervunnits (som en f6ljd av
att icke fullt den teoretiskt berdknade magnesiumkvantiteten anvints)
och att sisom biprodukter vid reaktionen bildats ndgot cymol, c:a
5 g, och .av analysen ait doma #ven tricymylkarbinol i ringa
midngd, nagot dver 2 g. Uppkomsten av den forra, ani6rd som
reaktionsprodukt dven av Bogert och Tuttle, stdr att hinféra till
en ringa halt av fuktighet hos koldioxiden, ! uppkomsten av den
senare, tidigare okind, stir ater att sbka i samma bireaktioner, som
leda till bildning av trifenylkarbinol ur fenylmagnesiumbromid. 2

Sulfonering av p-cymol.

Vid sulfonering anvidndes samma cymol som vid bromeringen.
Sulfoneringen skedde si, att till cymolen under omrdring ling-
samt fogades -den trefaldiga mingden absolut svavelsyra under god
avkylning, varpd omroringen i kold fortgick, tills kolviteskiktet
fullstindigt foérsvann. For 200 g cymol étgick hirtill c:a 6 tim.
Sulfoneringsprodukten droppades i kall, mittad koksaltlosning, ur
vilken cymolsulfonsyrat natrium inom kort begynte kristallisera.
Genom yttre avkylning med vanlig koéldblandning bragtes saltets
utkristallisering till avslutning inom wndgra timmar. Massan avsdgs
och tvittades med ndgot mittad koksaltlgsning.

For rening overfordes natriumsaltet i motsvarande bariumsalt ge-
nom uppldsning i hett vatten och tillsats av ett ringa &verskott
BaCl,-16sning. Den kokheta 16sningen befriades genom filtrering
frin bariumsulfat. Vid avsvalnandet kristalliserar bariumsaltet ur en
icke alltfor koncentrerad 18sning i mer 4n cm-linga, smala, spetsade
plattor. Ur 200 g cymol erhéllos 270 g rent cymolsulfosyrat ba-
rium. Detta aterfordes i Na-salt genom upplosning i hett vatten
och tillsats av sodalésning. Den frdn bariumkarbonat befriade 16s-
ningen indunstades pd vattenbad till torrhet och natriumsaltet torkades
till konstant vikt vid 100°.

Framstdllning av 1-metyl-4-isopropylbenzolkarbonsyra
ur sulfosyrans alkalisalt.

Lika delar av det ovan beskrivna, torra natriumsaitet och vatten-
fritt kaliumformiat® upphettades efter noggrann omblandning till

1 Jmfr Meyer & Tégel, Ann. 347, sid. 55.

2 Meyer & Tégel, Ann. 347, sid. 60; Schroeter, Ber. d. d. Chem. Ges.
36, 3005 (1903). .

3 Jmfr H. Meyer, Anal, und Konst.-ermittlung org. Verb. III Aufl. Berlin
1916, sid. 435.
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smiltning i jirndegel, s& linge tills massan under skumning begynte
firgas mork. Smdltan 10stes i vatten, vilket ansyrades med svavel-
syra. Hairvid framtridde forst svavelvite-, sedan svaveldioxid-lukt.
Ur den svavelsura I8sningen avskilde sig inom kort nalformiga
kristaller. Dessa separerades, efter ett dygns forvaring i isskdp,
genom filtrering och omkristalliserades ur vatten. Sméltpunkten var
66—67°. Genom {ornyad kristallisation dels ur glycol, dels ur ut-
spiddd dttiksyra steg smp. till 69—69,5° (korr.), dir den stannade.
Ett blandprov med den syra med samma smiltpunkt, som erhéllits
ur cymylmagnesiumbromid och koldioxid; visade ingen smiltpunkts-
depression. Den ur sulfosyran erhdllna karbonsyran synes salunda
vara ndgot f6rorenad cymol-2-karbonsyra.

Syreamid framstidlldes pd samma sitt som tidigare nimnts ur 20
mg syra (smp. 69°); kristalliserad ur mycket utsp. alkohol smilte
amiden 145-—146° och efter omkristallisation 146—147°. Den
utgjordes sdlunda i huvudsak av 4-isopropyl-1-metylbenzol-2-karbon-
syreamid, som enligt Bogert och Tuftle smilter vid 147° (korr.).

Utbytet av karbonsyra, som erhélls pd detta sitt, blev synnerligen
minimalt, huru mycket &n betingelserna vid smiltningen varierades.
Emedan natriumformiatets och cymolsulfosyrat kaliums smiltpunkter
ligga ndrmare varandra 4n de tidigare nidmnda komponenternas later
sig smiltningen ldttare genomféra vid anvéndning av de ny:s nimnda
salterna. Sulfosyrans kaliumsalt framstilldes hirvid genom omsitining
mellan denna syras bariumsalt och kaliumkarbonat. Av 100 g sulfo-
syrat kalium resulterade blott 1,5 g rd cymolkarbonsyral!

LA CORRESPONDANCE DU VOLUME ATO-
MIQUE DANS LA THEORIE DES ELECTRONS.

Par JARL A. WASASTJERNA.

Partant des hypotheses:
1° qu'un atome posséde un volume précis, limité d’une
surface sphérique, )
2° que les atomes sont & considérer comme des cotps
absolument élastiques et indéformables, ce qui implique
qu'au moment du concours des atomes leurs centres se

trouvent a la distance 2 r 'un de l'autre, ot r = le rayon

de la sphere et

3° que la surface de I’atome est conductrice, c’est de deux
maniéres, entiérement indépendantes I'une de l'autre, qu’on
peut calculer le volume total, N. V. de tous les atomes
N, contenus dans un grammatome de la substance gazeuse
ou fluide.

L’une de ces méthodes se base sur la théorie Clausius—
Mosotti dés diélectrica (qui s’appuie sur 1° et 3°). L’autre est
fondée sur la formule van der Waals (1° et 2°). Les dites
hypothéses peuvent aussi étre appliquées aux molécules et il
s’est trouvé que tous les deux modes de calcul aboutissent a
un résultat accordant, méme en cas des combinaisons assez
compliquées. Ceci est déja en soi excessivement remarquable,
mais on arrive a2 des conclusions d’une plus haute portée
encore, si I'on combine le volume de fait, ainsi obtenu, d’un
grammatome respectivement d’une molécule, avec la formule
Clausius—Maxwell, laquelle s’appuie sur les hypothéses 1° et
2° et définit le parcours moyen de la particule dans un gaz
(ici nous nous bornons aux gaz) comme une fonction de N
et 1. Le parcours moyen peut étre calculé non seulement
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en partant de l'expression du frottement intérieure des gaz,
mais aussi des coefficients de diffusion ou de la conductibilité
calorifique. Ainsi on obtient un terme pour N, qui pour tous
les gaz non associés ou dissociés, analysés sous ce rapport,
aura dans la pratique la méme valeur et qui d’une maniere
parfaitement satisfaisante s’accorde avec la valeur de N selon le
calcul du mouvement de Brown, la théorie de rayonnement
de Planck, les mesurages directs de la charge d’un électron
de Millikan ou bien par le calcul direct des e-particules
envoyées par seconde d’une certaine quantité déterminée de
radium.

Cependant selon la théorie des électrons on considere un
atome comme un systéme composé d’un noyau positif, autour
duquel tournent un nombre d’électrons négatifs. On se de-
mande alors de quoi puisse dépendre Iexactitude de tous les
résultats antérieurs, puisque pourtant les hypothéses faites 1°
—3° concernant la structure et les propriétés de I'atome évidem-
ment n'ont pas de valeur réelle. En effet il faut que les
" conséquences mathématiques des hypothéses susdites s’accor-
dent aussi avec la nouvelle conception, fondée sur la théorie
des électrons. Appuyé sur la théorie des électrons et la
théorie Clausius-—Mosotti dés diélectrica, j’ai réussi a constater
mathématiquement la portée réelle du diamétre d’atome, dé-
fini par ’hypothese 1°.

Nous concidérons un atome comme composé d’un noyau
positif, autour duquel tournent en parcours circulaires p élect-
rons d’un nombre d’oscillations, correspondant a la longueur
d’onde A,. Vu que l'atome est électriquement neutre, la charge
du noyau positif est =p-.e, quand e= la charge dun
électron. Pour un électron déterminé la force d’attraction vers
le noyau est évidemment

p-e?
02
dont ¢ est le rayon du parcours de I'électron. Mais I'accéléra-
tion vers le noyau est
4 n2.9
T2
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si T est le temps d’oscillation de I’électron. On a ainsi
I’égalité
[ p.c?_ 4nt.¢.m

2 2
0 ar

oli m est la masse de I’électron. D’ailleurs f:—c9, dont ¢ est
la vitesse de la lumiére. Ainsi, aprés une simple transforma-
tion, on trouve

p.e?.A?

§ ot = -
3.7.m.c?

(1)

La formule de dispersion de Planck—Lorentz, fondée sur la
théorie des électrons, explique pourtant le coefficient de réfrac-
tion n comme une fonction des parameétres ci-dessus expliqués,
la longueur d’onde de la lumiére employée 1, ainsi que le poids
d’atome A et la densité d.

A n2—1_N.p.e2J A2

d nl2 3zcm 17_ 2)® (2)
A
pendant que la théorie Clausius—Mosotti donne '
Ar—l N (3)
d ¢+2

olt ¢ est le constant diélectrique. De sorte que par la com-
binaison de (2) et (3)

Ve lim P& A"
1—oco 3mcim 1_(5)9
A

d’ot1t conformément & (1) vient

V=4 np?®

et
r=y¢

T —_—
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Ce résultat implique que par le diamétre d’atome il faut en-
tendre le diameétre du parcours de I'électron, et par le volume
atomique la sphére qui est définiée par tous les parcours pos-
sibles des électrons. .

La portée réelle de I'hypothése 2° se réduit a ceci: au
concours de deux atomes le minimum de la distance entre
les noyaux est égal au diamétre des parcours des €lectrons.

f\bo, le l:er mai 1920.

ESTERIKONDENSATION REAKTIOMEKANISMISTA.
N. J. TOIVONEN

Esterikondensatiolla ymmaérretd4n yhden esterimolekylin tii-
vistymista jonkun esteri- tai ketonimolekylin kanssa niin, etta
esterin alkoksyliryhma OR?! poistuu toisen molekylin kar-
bonylin viereisestd hiiliatomista lahtevin vetyatomin kanssa.
Talldin muodostun side edelliseen molekyliin jidneen CO-
ryhmin hiiliatomin ja vetyd menettineen hiiliatomin viliin.
Kondensditumisen tuloksena on titen aina g-ketokarbonihappo-
esteri tai fp-diketoni. Kondensoituminen voi myds tapahtua
saman molekylin sisilla, renkaan tidten muodostuessa.

Esterikondensoitumisen klassillinen esimerkki on aset-
etikkaesterin muodostuminen kahdesta etikkaesterimoleky-
listd (Geuther 1863). Asetetikkaesteri on samaila tirkein timén
syntesitavan kautta saatavista yhdistyksistd. Sen merkitys seki
tieteessd ettd teknikassa on sangen suuri.? Siksi onkin luon-
nollista, ettd ei ole tyydytty kuvaamaan sen syntymisreaktiota
vain seuraavalla yleiselld kaavalla:

CH, . COOG,H, -+ CH, . COOC,H,
—» CH, . CO.CH, . COOC,H, -+ C,H,OH,

vaan on pyritty esittdmadn kaavoilla myds reaktion sisempi
mekanismi ja ne vilimuodot, joiden kautta kondensoituminen
tapahtuu.

Yleisen mielipiteen, mikali se esiintyy tapaamissani oppi-,
kdsi- ja teoretisissa kirjoissa, poikkeuksetta hyviaksyma seli-
tys  on Claisen’in antama 1887. Koska reaktiossa tdytyy olla

L R#alkyli.

2 Vrt. esim. Georg Cohn: Ein Jublldum des Acetessigesters, Ch. Ztg. 1913,
1469.
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lasnd natriumia joko metallina, alkoholatina tai natriumami-
dina, mutta erityisesti, koska reaktio tapahtuu jo natriumetylatin
alkoholisessa liuoksessa, otaksutaan ettd natriumetylati (jota
pienissd méérin voi muodostua jo natriumin vaikuttaessa etikka-
esteriin tai siind epdpuhtautena olevaan alkoholiin) liittyy ensin
yhden esterimolekylin karbonyliin:

CH, . C(= 0)(OC,H,) }-NaOC,H, -» CH,.C(ONa)(OC,H,),

Niin syntynyt additiotulos reagaa sitten toisen esterimolekylin
kanssa, niin ettd kaksi molekylid alkoholia poistuu:

CH, - C(ONa) (OC,H.,), - H,CH . COOC,H,
> CH, - C(ONa) ¢ CH. COOC,H, -2 C,H,OH.

Asetetikkaesteri saadaan syntesissd aina ylldkuvattuna nat-
riumiyhdistyksend, josta itse esteri etikkahapon avulla vapau-
tetaan.

Niin monia ja nienniisesti patevid todistuksia kuin tamin
selitystavan puolesta tavallisesti esitetddnkin (vrt. esim. Noyes:
Kurzes Lehrbuch der org. Chemie, s. 451) tuntuu se monesta-
kin syystd luonnottomalta. Alkoholimolekylien muodostuminen
noin helposti eri molekyleissid olevista osistaan tuo mieleen
jonkinlaisen kaukovaikutuksen. ,,Selityk'selt'ei“ eivit ylldolevat
kaavat tdysin tunnu, vaan vaatisivat ne oikeastaan oman seli-
tyksensa.

Pikemmin kéddntyy mieli tdtd kondensatiota ajatellessa ver-
taamaan sitd aldehydien ja ketonien vélisiin kondensoitumisiin,
labinnd aldoli- ja aldehydikondensoitumiseen. Viimemaini-
tuissa ilmi6issd, jotka voidaan kuvata esim. kaavoilla;

O H OH

l i !
CH, .CH + CH, - CHO —» CH, . CH—CH, . CHO
(2 mol. asetaldehydia) (asctaldoli)
- CH, -CH=CH.CHO
(krotonaldehydi)
ilmenee sekd karbonyiin kaksoissiteen vahva additiokyky,
ettd karbonylin viereiseen hiiliatomiin kiintyneiden vetyatomien
suuri liikkuvaisuus, jotka molemmat seikat tekevat addition ja
atomien koko uudelleen jérjestymisen mahdolliseksi. — Este-
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reissahah my6s on aina karbonyliryhmd, karbonylin viereisia
vetyatomeita j. n. e. Kun kerran kaikki aldehydien ja ketonien
viliset kondensatiot voidaan selittid véliaikaisen aldolimuodos-
tuksen kautta, siis vain mitd luonuollisimpain ja yleisimpiin
ilmisitten, addition ja p-lohkeamisen avulla, onko sitten saman
selitystavan sovelluttaminen esterikondensatioon mahdotonta?
Sen mukaan tapahtuisi asetetikkaesterin syntyminen seuraa-
vasti:
O-H OH

| |
CH, - C+-CH, . COOC,H, —» CH, - C - CH, - COOC,H,
l |
OC,H, OC,H,
OH
> CH, - C : CH.COOC,H, -+ G,H,0H

minka ohessa syntyneen hydroksylin vety korvautuisi natriumilla.

Kysymyksen valaisemiseksi tahdon aivan lyhyesti esittdd tédr-
keimmit niista mielipiteistd, joita reaktion kulusta eri aikoina
on esitetty.

Asetetikkaesterin ensimdinen, Geuther'in ' kayttdmd valmis-
tustapa oli antaa metallisen natriumin vaikuttaa etikka-
esteriin. Frankland ja Duppa,® jotka samoihin aikoihin ja
samalla tavalla olivat Valmistaneet asetetikkaesterid, ajattelivat
ettd natriumin vaikutuksesta muodostuu ensin natriumetikka-
esteria. CH,Na.COOGC,H;, joka sitten reagaa toisen etikka-
esterimolekylin kanssa:

CH, - COOC,H, -|- HCHNa . COOC,Hj
~» CH, -CO.CHNa . COOC,H, 4+ C,H,OH.

Vuonna 1868 valmisti Geuther?® asetetikkaesterid kdyttamalla
natriumetylatia kondensoimisaineena. Vanklyn’in* saman-
aikaisista kokeista kévi selville, ettd alkoholista ja vedestd aivan
vapaa etikkaesteri reagaa natriumin kanssa vasta korkeassa

1 Jahresb. ii. d. Fortschr. d. Chemie 1863, 323; 1865, 302.
2 Ann. d. Chem. 135, 217 (1865); 138, 204, 328 (1866).

3 Yllam. Jahresb. /868, 511.

4 Sama aikak.kirja 1864, 461; 1868, 509.
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lampotilassa. J. Wislicenus * selvitti suuresti asetetikkaesterin
ja siitd valmistettavien alkylasetetikkaesterin syntymlsta ja nii-
den hajaantumista takaisin etikkaesteriksi ja sen homologeiksi.
v. Baeyer? ajatteli kylld reaktion kulkua silti kannalta, etta
natriumetylati ensin liittyisi esterin karbetoksyliryhmadn. Kui-
tenkin katsoi hdn tamin otaksuman olevan ristiriidassa koet-
telemainsa tosiasiain kanssa, asettuen hdnkin Frankland’in ja
Duppan kannalle,

1887 esitti Claisen® jo yllimainitun teorian. Ne syyt, joiden
Claisen katsoi tukevan titd selitysts, ja joista uselmmat vielakin
esitetddn sen todistamiseksi, olivat seuraavat:

1. Ensiksikin se, ettsd asetetikkaesteri (oikeammin sen nat-
riumiyhdistys) syntyy jo etikkaesterid natriumetylatin kanssa
kuumennettaessa.

2. Edellista enemm#n se seikka, ettd tavallinen aldehydi-
kondensatio Kekulé'n ja Baeyer'in tutkimusten ja teoriain
mukaan tapahtuu niin, ettd ensin muodostuu additivinen orto-
yhdistys, esim. asetaldehydistd kondensoitumista edistdvan
suolahapon kanssa klorhydrini

CH, - CH(OH)C,

joka sitten reagaa toisen aldehydimolekylin kanssa klorivedyn,
veden (tai molempien) poistuessa ja aldolin, monoklorbutyr-
aldehydin tai krotonaldehydin vastaavasti syntyessi. Saman-
tapainen véliaikainen additiotulos voisi nyt vilittad kahden
etikkaesterimolekylin liittymisen asetetikkaesteriksi. ,Molempia
tapahtumia voitaisiin silloin tarkastella yhteiseltd nakékannalta
ja johtaa ne molemmat samasta syystd; negativisilla ryhmilld
ylikuormitetun hiiliatomin pyrkimyksesi4 vaihtaa yksi tai useam-
pia ndistd ryhmistd jonkun lgheisen molekylin hiiliaffiniteteihin
ja siten muodostaa kestdvd yhdistys, asianomainen konden-
satiotulos.“

3. Bentsoehapon etylesteristd syntyy natriumetylatin
kanssa todella tuollainen additiotulos, C;H,. C(ONa)(OC,H,),,
joka sitten alkoholivapaana reagaa etikkaesterin kanssa vesi-

1 Ann. d. Chem. /86, 161 (1877).

2 Ber. d. d. Chem. Ges. 18, 3454 (1885).
8 Claisen ja Lowmann, Ber. d. d. Chem, Ges. 20, 651 (1887).
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hauteella kuumennettaessa mm ettd bentsoyletlkkaesterm nat-

riumiyhdistys
C¢H, - C(ONa) = CH . COOC,H,

muodostuu (saalis 26 °/o). — Voitaisiin kuvitella, sanoo Claisen,
ettd ensin muodostuu mydskin etikkaesterin ja natriumetylatin
(jota aluksi pienissd madrissd voi muodostua vaikkapa etikka-
esterin hajaantuessa) vélinen ‘additiotulos, joka sitten: ,durch
Wechselwirkung mit einem zweiten Molekiil Essigither unter
Abspaltung zweier Molekiile Alkohol in Natracetessigather
ibergeht®.

4. Vihin myohemmin ! katsoo Claisen teoriansa varmistu-
neen sen johdosta, ettd monet syntesit, esim. oksaletikkaesterin
muodostaminen, kdyvit piinsd, ei vain alkoholivapaan natrium-
etylatin avulla, vaan my6s runsaan alkoholimairin lasnéollessa.
— Samoihin aikoihin on Claisen natriumetylatin avulla kon-
densoinut estereitd ketonien kanssa, 1,3-diketoneja muodostaen.

5. Vain ne esterit ja ketonit, joissa karboksylin vieressd
on ryhma CH,, ovat osoittautuneet voivan kondensoitua toi-
seen esterimolekyliin. ? Isovoihappoesteri (CH;), - CH . COOC,H;
esim. ei voi kondensoitua minkadn karbetoksyliryhmén kanssa,
normalinen voihappoesteri CH, - CH,.CH,-COOC,H; kylla.

6. 1894 esittad Claisen® uutena todistuksena kasitystavalleen
sen, ettd muurahaishappoesteri kondensoituu natriumin tai nat-
riumetylatin vaikutuksesta sellaisten ketonien kanssa, joissa
karbonylin vieressd on ryhma CH,, formylyhdistyksiksi. Koska
taten saaduissa natriumiyhdistyksissd natriumi on sitoutunut
O:hon, voi syntymisreaktio, esim.. asetofenonia kiytettdesss,
olla vain:

HC(ONa) (OC,H;), + H,CH - CO - CgH;
—» HC(ONa) : CH.CO - C;H; 4 2 C,H,OH.

Taman jilkeen on Claisen’in mielestd selvda, miksi muurahais-
happoesteri ei voi vaikuttaa karbonylin viereiseen CH-ryhmaan.
Siinzhin on vain yksi vetyatomi, joten teorian vaatima kahden
alkoholimolekylin poistuminen ei ole mahdollinen.

"1 Ber. d. d. Chem. Ges. 20, 2178 (1887).

2 Claisen, Ber. d. d. Chem. Ges. 21, 1156 (1888); 22, 533 (1889).
3 Ann. d. Chem. 28/, 306 (1894).
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7. Ortomuurahaishappoesteristi HC(OC,H,), ja 1,3-diketo-
yhdistyksistd syntyy etikkahappoanhydridin kera kuumennet-
taessa seuraavanlainen etoksymetyleniyhdistys, kahden alkoholi-
molekylin poistuessa:

HC(OC,H,), +H,C(CO - R), = HC(OC,H,): C(CO - R), + 2 C,H,OH.

Yleensd katsoo Claisen ' 1897, ottamalla huomioon rikkaan ja
keskenddn yhtédpitdvin todistusaineiston, voitavan sanoa, ettei
enddn ole kysymys paljaasta otaksumasta, vaan melkein var-
masti todistetusta kemiallisesta tapahtumasta.

Amerikalainen teoretikko MNef? on asetetikkaesterin synty-
misreaktiosta sitd mielt4d, ettd etikkaeterin kondensoituminen
natrasetetikkaesteriksi tapahtuu analogisesti aldolimuodostuksen
kanssa, joka taas hinen mukaansa kuuluu etylenikonden-
soitumis-kategoriaan. Ensiksi syntynyt, Claisen’in teorian
mukainen ortoyhdistys CH,.C(ONa)(OC,H,), menettd4 alko-
holia, jolloin syntyy etyleniyhdistys

CH, - (J](ONa) (OC,H,).
a

Tama liittad heti ,syntyvissa“ tilassa itseensd etylenisitee-
seen muuttumatonta etikkaesteria H-CH,. COOC,H;, asetonia
H-CH,.CO.CH, j. n.e., minki jilkeen esim. natrasetetikka-
esterin syntyessi, yksi alkoholimolekyli alkuperiisestd yhdis-
tyksesta lohkeaa:

CH, - C(ONa) (OC,H,)CH, - COOC,H,
» CH, - C(ONa): CH, - COOC,H,.

Bentsoyletikkaesterin syntymisen on Nef? kuitenkin
pakoitettu selittdmddn varsinaisena karbonylikondensoitumi-
sena, koska bentsoehappoesteristd ei voi muodostaa ylldkuva-

1 Ann. d. Chem. 297, 98 (1897).

2 Ann. d. Chem. 298, 221,°318 (1897).

3 Mainittu paikka s. 222. Natriumetylatin vaikutustavasta kondensatio-
keinona ks. mainittu paikka s. 261.
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tunlaista etylenijohdannaista. Reaktion kulku kavisi siis aluksi
tavallisen aldolistumisen kautta:

C.H, - C(= 0) (OC,H,) +H— CH, - COOC,H,
> C,H, - C(OH) (OC,H,)CH, - COOC,H,,

W. Dieckmann' on tuonut hyvin lisin esterikondensation
ymmaértdmiseen tutkimalla alkyloitujen g-ketokarbonihappoeste-
rien hajaantumista natriumetylatin vaikutuksesta; ilmid, jota jo
Geuther oppilaineen 2 sekd J. Wislicenus ® olivat aikaisemmin
tutkineet. Dieckmannlin 'tutkimuksen alaisia ovat etupdéssi
sykliset yhdistykset. Hajaantumisen yleinen kaava on

R CO CR,R, COOR+C,H,0OH
~»R COOC,H, + HCR,R,- COOR*

Hajaantuminen tapahtuu sita vaikeammin, mitd voimakkaampi
on @#-ketoesterin happamuus. Alkyliryhma (jotenkin helposti
hajaantuvassa) metylasetetikkaesterissd vihentdd sen happa-
muutta; dialkylasetetikkaesteri hajaantuu taydellisesti jo lammi-
tettdessa sen alkoholista liuosta natriumetylatin kanssa. Siihen
vaikuttaa natriumetylati katalytisesti lohkaisevasti. ~ Sykliset
B-ketohappoesterit hajaantuvat paljon vaikeammin kuin vastaa-
vat asykliset yhdistykset; rengassulkeuma 'korottaa esterin hap-
pamuutta. Hajaantuminen on esterikondensation palautumista;®
kysymyksessd on yleensi kianteinen reaktio. — Dieckmann
esittdd natrasetetikkaesterin muodostumisen Claisenin tapaan,
silla erotuksella, ettd hdn jakaa sen kahteen eri vaiheeseen,
jotka kumpikin voivat palautua. Ensiméinen vaihe on:

CH, . C(ONa) (OC,H,), -+ HCH, - COOC,H;
< CH, - C(ONa) (OC,H,)CH, - COOC,H; 4 C,H,OH,

toinen: alkoholin poistuminen edelld saadusta tuloksesta, pa-
lautuessa taas alkoholin liittyminen asetetikkaesteriin.

1 Ber. d. d. Chem. Ges. 33, 2670 (1900); Ann. d. Chem. 317, 27 (1901).
2 Jsrael, Ann, d. Chem. 231, 216 (1885); /sbert, sama aikak.kirja 234, 161
(1886).

3 Ks. edelld mainittua paikkaa.

4 R = alkyli, R, ja R, = alkyli tai vetyatomi.

5 Vrt. Nef, mainittu paikka s. 226.
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Se tosiasia, ettd rakennetta HCR,.CO — olevien esterien ja
ketonien kondensoituminen ei tapahdu, saa selityksensa dialky-
loitujen asetetikkaesterien ja naiden analogien erittdin helpossa
lohkeavaisuudessa: jo kondensation ensimiinen vaihe palautuu
helposti. Natriumiyhdistystahin ei tassd tapauksessa voi edes
muodostua. Jos natriumiyhdistys vain voisi muodostua, kuten
esim. malonihappoesterin homologien vaikuttaessa ryhméan
HCR, - CO —, pitdisi kondensoitumisen olla mahdollisen. Til-
laisena, jo toteutettuna tapauksena esittada Dieckmann eridin
Perkin Jr, Thorpe ja Walker'in! syntetisoiman bisyklisen yh-
distyksen syntymisen. 2

Michael® tarkastelee natrasetetikkaesterin rakennetta ja syn-
tymistd entropian kannalta. Natrasetetikkaesterin muodostu-
minen on seuraus natriumin neutraloitumispyrkimyksests, mika
johtaa sellaisen rakenteen luomiseen, jonka kautta entropian
maksimi saavutetaan. ,

Claiser’in teoriaa vastaan tekee Michael seuraavat huomau-
tukset. Se, ettei kondensatio tapahdu natriumin vaikuttaessa
kuivaan, alkoholittomaan etikkaesteriin, ei johdu siits, ettd
alkoholia natriumetylatin syntymiseksi tarvittaisiin, vaan koska
yleensd tuskin on olemassa kahta aivan puhdasta ainetta, jotka
helposti vaikuttaisivat toisiinsa. — Itse natriumetylati vaikuttaa
(kuivanakin) paljon huonommin kondensoitumisaineena Kkuin
natriumi, vaikka Claisen’in selityksen mukaan pitdisi olla pain-
vastoin. — Etoksymetylenijohdannaisten muodostuminen orto-
muurahaishappoesteristd ja 1,3-diketoyhdistyksistd ei voi tukea
Claiser’in hypotesia. Tami reaktiohan tapahtuu jotenkin kor-
keassa lampotilassa, alkoholia ahnaasti vetdvdn etikkahappo-
anhydridin. lasn#ollessa ja 1,3-diketonien metylenivetyatomien,
jotka ovat etikkaesterin metylivetyatomeita paljon reaktiokykyi-
sempid, ollessa kysymyksessd. — Claisen’in esittimidin kon-

il Joumi Chem. Soc. 79, 729 (1901).

2 Tamin kondensation on allekirjoittanut kuitenkin huomannut tapahtuvan
toisella tavalla, niin ettd alkuperdisen molekylin toisiintuessa muodostuva

H,CR . CO — ryhmi kondensoituu karbetoksylin kanssa. (Piakkoin ilmestyvi
tutkimus.)

8 Ber. d. d. Chem. Ges. 33, 3731 (1900). Vrt. aikais. Journ. f. prakt.
Chem. [2] 37, 483 (1888), jolloin Michae! on  esittinyt asetetikkaesterin
muodostumisen aldolimuodostuman kautta.
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densa?ion syiden nojalla ei ole selitettdvissd, miksi ei konden-
satio v01 tapahtua yhden alkoholimolekylin poistuessa, siind
tapauksessa ettd esim. isovoihappoesterin kondensoituminen
jonkun karbetoksyliryhmin kanssa olisi kysymyksessi. Isovoi-
happoesterin suhtautumista ei yleensd voi kayttda Claisen’in
enempdd kuin minkdin muunkaan selitystavan puolustukseksi.
Natrasetetikkaesterid vastaavaa johdannaistahan ei kondensation
kautta voisi syntyd. Alkuvaiheessa syntyneessa yhdistyksessi
olisi natriumi vain heikosti neutraloitunut, koska toista alko-
holimolekyliad ei voisi poistua. :

Michael’in 1900 esittdima kasitys kondensoitumisen meka-
nismista perustuu Frankland ja Duppan otaksuman natrium-
etikkaesterin viliaikaiseen muodostumiseen ja sen liittymiseen
karbonylin kaksoissiteeseen:

CH, - C(~ 0) (OC,H,) -|-NaCH, - COOC,H,
CH, - C(ONa) (OC,H,) CH, -COOC,H,
CH, - C(ONa): CH, - COOC,H, | C,H,0OH.

Yhdistysten, joissa natriumi on sitoutunut hiiliatomiin, kuten
esim. natriumasetylenin, huomauttaa Michael helposti liittyvan
maittitulla tavalla karbonyliin. Siksi ei ole syytd ajatella kon-
densoitumisen tapahtuvan ,merotropisen natriumetikkaesterin
CH,:C(ONa)(OC,H,) kautta, vaikka siihenkin tietysti voisi
etikkaesterin liittyminen tapahtua. — Michael kuvaa erditd
valmistamiansa natriumyhdistyksis, joissa natriumi on korvan-
nut karbetoksylin viereisen vetyatomin, vaikka kysymyksessd
ei olekaan pg-ketokarbonihappoesteri. «-vetyatomeja negativis-
tavd vaikutus johtuu kauvempaa molekylista.

Edelldolevat kondensoitumiskaavat koskevat natrasetetikka-
esterin syntymistd natriumin vaikutuksesta etikkaesteriin. Nat-
riumin vaikutuksen pitda Michael olevan itse metallille omi-
naisen. Kuivan natriumetylatin vaikulustavasta ei Mickael
katso vield voitavan mitaan varmaa sanoa. Suuren alkoholi-
madrdn lasna ollessa ei voitane otaksua labilin natriumetikka-
esterin syntymista. Tassd tapauksessa voitaisiin ajatella C-
polymerisatiota, ,die der Aldolbildung zur Seite stehen wiird.e“.
,Vaikka tamin tapahtuman kulku puolestaan ei olekaan vield
selvitetty, on toki sen verran varmaa, ettei klorivedyn vili-
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aikaista liittymista (vert. s. 148) voi ajatella. Paitsi kokeellisia syita
peittdisi tima otaksuma tuollaisten polymerisoitumisten todellisen
syym, s. 0. tyydyttamattoman karbonylin suutren, potentialisen, ke-
miallisen energian. Mineralihapot vain korottavat karbonylin ad-
ditiokyky#; alkaliset reagensit taas aikaansaavat aldolisoitumi-
sen tallsin muodostuvien happamien tulosten syntymisen ja
neutraloitumisen kautta. C-polymerisation helppous ei kuiten-
kaan riipu yksinomaan karbonylin kasvavasta negativisuudesta,
jonka kautta sen additiokyky ja syntyneiden tulosten happa-
muus kasvaa, vaan myos sen vetyatomin reaktiokyvystd, joka
sitoutuu karbonylin happiatomiin. On senvuoksi ymmdérrettd-
vissd, ettd kayttamalla yhdeltd puolen vikevien organisten
happojen estereits, toisella puolen lisadmalla vedyn kemiallista
liikkkuvaisuutta, voitaisiin saada aikaan sellainen aldolisoitumi-
nen natriumetylatin metallin neutraloitumispyrkimyksen joh-
dosta, joka vihemmin suotuisissa oloissa jdisi tapahtumatta.”

1905 puolustaa Claisen! teoriaansa sitd vastaan tehtyja
hyokkayksia vastaan. Itsekin huomauttaa han siita epakoh-
dasta, minka sokea luottomus hdnen teoriaansa on kdytdnnos-
sikin aiheuttanut: Esterikondensatiot (90 /o kaikista 15 edelli-
sen vuoden aikana suoritetuista kondensatioista) toimitétaan
yleensd valmista natriumetylatia kayttamalla, vaikka natriumi
antaisi paljon paremman tuloksen. Reaktion helppous ja tdy-
dellisyys eri natriumimuotoja kdytettdessa kasvaa jirjestyk-
sessd: natriumetylati alkoholiliuoksessa, absolutinen natrium-
etylati, metallinen natriumi, natriumamidi.

Teoriansa varsinaisen sisdllon tahtoo Claisen talld kerralla
supistaa kahteen viitteeseen: 1, Natrasetetikkaesterin muodos-
tumista ei vilita natriumi itse, vaan siitd ensin muodostunut
natriumetylati. 2. Vilituloksena ei ole ajateltava etikkaesterin
C-natriumi-, vaan O-natriumijohdannaista. N#mi véitteet kat-
soo hin todistetuiksi. Itse vilituloksen luonne ja sen osuus
reaktioon on paljon epitietoisempi. Kuitenkin kummastelee
Claisen, ettd juuri timé epdvarmin osa on saavuttanut laajim-
man levidmisen ja hyvaksymisen! — Vilituloksena voidaan
ajatella vain 1. CH,.C(ONa)(OC,H;), tai siitd alkoholin pois-

! Ber. d. d. Chem. Ges. 38, 709 (1905). .
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tuessa syntynyt 2. CH,:C(ONa) OC,H,.! Asetetikkaesterin
synty edellisestd valituloksesta on jo ennen (ks.s. 146 ja 148)
esitetty; jalkimiisestd vilituloksesta syntyisi se addition

CH, C(=0) (OC,H )+CH,:C(ONa) (OC,H,)—»
CH,-C(ONa) (OC,H,)

CH,:C.O(0OC,H,)

ja sitd seuraavan omituisen toisiintumisen (,Umklappung«)
kautta, jota selitystapaa valaiseviin kaavoihin tidssi on tilai-
suutta vain viitata® Claisen’in mielestd ovat hyljattivia ne
kuvittelut, jotka selittdvdt vain yksityisida mutta ei kaikkia este-
rikondensatioita. Sellainen on Nef'in otaksuma, (ka. aik. s.
150) jota Widman® on kannattanut ,eleganttina“; sehin ei
endin sovi bentsoe- ja oksalihappoestereiden kondensoitumiseen
etikkaesterin kanssa. Sama virhe koskee Michael’in selitys-
tapoja. Kun k#ytetddn natriumia vélikeinona, toimii valitulok-
sena hdnen mielestddn etikkaesterin C-natriumi johdannainen,
kun taas natriumietylatia, O-johdannainen.

Heti viimeksimainitun Claisen’in kirjoituksen jdlkeen tarttuu
Michael* vield asiaan. P#dasiassa samoilla perusteilla kuin
ennen, mutta vield yksityiskohtaisemmin osoittaa hidn Claisen’in
teorian paikkansapitimattomyyden, vaikkapa se supistettaisiin
noihin kahteen viimeksi mainittuun lauseeseenkin. Jo liitdn-
naisyhdistys CH,.C(ONa) (OC,H,), on teoretisesti epitoden-
nikoinen, koska sellaisenaankin heikon etikkahapon asiditeti
on alkyloitumisen kautta neutralisoitunut, ja samalla myos
sekd hydroksyli- ettd myoskin karbonylihapen vapaa energia on
jotenkin neutralisoitu. Liittymisreaktio olisi endoterminen ja
siksi mahdoton; metalli olisi tuloksessa vdhemmain neutrali-
soitu kuin etylatissa. — Liitdnnoisyhdistyksen muuttuminen al-
koholin lohjetessa yhdistykseksi CH, = C(ONa) (OC,H, sotii
niitd suhteita vastaan jotka vallitsevat rakenteen ja lohkeami-

1 Lyhyt viittaus tdhdn mahdollisuuteen jo Ber. d. d. Chem. Ges. 36, 3678
(1903).

2 Ber. d. d. Chem. Ges. 38, 714 (1903).

8 Ber. d. d. Chem. Ges. 35, 1157 (1902).

4 Mainittu aikakauskirja 38, 1922 (1905).
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sen helppouden vililld. — Vain rasvahappojen (-alkoksyderi-
vatit voivat lohjeta tuohon tapaan, ei ortoesterit. Claisen’in
,Umklappungstheorie“ ei asiaa pelasta; tuo ,Umklappung* ei
edes kaikissa analogisissa tapauksissa, joihin Claisen vetoaa,
kdykadn tuolla tavalla. Omain mielipiteittensi ja varsinkin yh-
distyksen CH, = C(ONa)(OC,H,)! oikeutetun otaksumisen tueksi
vetoaa Michael uudelleen niihin tapauksiin?, missd natriumi
voi sijoittautua vedyn paikalle yhdistyksissa — CHH.COOC, H;
(— —CH = C(ONa) (OC,H,).  ,Positivisesta, potentialisesta
energiasta rikkaalla natriumilla on kylliksi affinitetia etikkaeste-
rin karbonylin tyydyttdimattomaan happiatomiin, tunkeaksensa
pois yhden metylin vetyatomeista ja muodostaakseen yhdistyk-
sen H,C = C(ONa) (OC,H;). Natretikkaesterin metallilla on vield
vihiisen neutraloitumisensa takid runsaasti vapaata energiaa;
tasta syysta tarttuu natretikkaesteri etikkahapon karbonyliin.
Etikkaesterin vapaan, negativisen energian, siis paaasiassa kar-
bonylin, taytyy vaikuttaa vetavasti uatretikkaesterin vapaaseern,
positiviseen energiaan. Claisen’in teorian mukaisen ortoderi-
vatin syntyminen on vastoin kemian peruslakia®  Neutrali-
satiolain mukaan tdytyy additiossa muodostua happamampi
emaiyhdistys, ja tdmé reaktio voi tapahtua seuraavasti:*

H,C : C(ONa) (OC,H,) + H,C.C(= 0)(OC,H,)
— H,C. C(ONa)(OC,H,) (CH, . COOC,H).”

Syntesin viimeinen vaihe, alkoholin poistuminen, johtuu sa-
maan hiiliatomiin liittyneiden natriumin ja etylin aiheuttamasta
yylineutraloitumisesta“; tapabluma on luonteeltaan yhteinen
kaikille tallaisille g-johdannaisille. Syntynyt eg-tyydyttaméton
yhdistys on paljon tdydellisemmin neutraloitu. Kaikki ne ta-
pahtumat, mitkd natrasetetikkaesteri-syntesissa tulevat kysy-

1 Michael on tilldvalin luopunut C-natriumiyhdistyksen viliaikaisestakin
otaksumasta.

2 Michael, Ber. d. d. chem. Ges. 33, 3732 (1900); vrt. s. 133.

8Sama, Journ, f. prakt. Chemie [2] 68, 519 (1903).

4Vrt. Michael, Be . d.d. chem. Ges. 38, 24 (1905): kuvatunlaisen natri-
umiyhdistyksen liittyminen analogisella tavalla fenylisosyanatiin, valittéman
hiili- hiilisiteen syntyessi.

5 Aivan alkuperiinen liittymistulos H,C(OH) (OC,H, - CH = C(ONa) (OC,H;)
siis reaktiossa toisiintuu Michuel’'in esitidmaksi.

M SO s e e s = =T
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mykseen, kulkevat samaa pdidmidraa kohti, metallisen natriu-
min kokonaisenergian muuttamiseksi mahdollisimman suuressa
maardssd lammoksi ja happeen sidotuksi energiaksi.

Mit4 tulee alkoholisen etylatin aikaansaamiin moniin C-kon-
densatioihin, joissa Michael on olettanut tapahtuvan aldolimuo-
dostuksen rinnalle asetettavan C-polymerisation, riippuu aldo-
loitumisen helppous ensinkin tosiasiallisesti karbonyliryhmén
vapaaenergia-pitoisuudesta ja karbonylihappeen sitoutuvan ve-
tyatomin affinitetin holtymisesid (negativisten radikalien vaiku-
tuksesta).

Michael'in mielestd on alkoholisella natriumetylatilla kylliksi
vapaata energiaa saadakseen aikaan aldoloitumisen vikevin
oksalihapon esterin ja etikkahappoesterin vililla, ilman etti
natriumetikkaesteriakddn vilituloksena muodostuisi. Vasta kun
aldoloituminen on tapahtunut ja yhdistys H,C,00C-C(OH)
(OC,H,)CH, - COOC,H, on muodostunut, astuu natriumi siihen
hydroksylin vedyn paikalle, minka jdlkeen alkoholin lohkea-
minen ja lopullisen natriumoksaletikkaesterin muodostuminen
tapahtuu.

Taman selityksen ja natriumetikkaesterin viliaikaisen otak-
suman vélilla (met. natriumia kaytettiessd) ei ole Michael’in
mielestd periaatteellista eroa. ,Voitaisiin, kuten Michael? jo
1888 on tehnyt, otaksua ettd natriumikin, kuten alkoholinen
etylati, ensin saa aikaan C-polymerisoitumisen (aldoloitumisen)
mutta tdm# otaksuma ei anna tyydyttdvad selitystd kaikille
talla alalla tunnetuille tosiasioille“.

Ei Claisen eikd Michael ole endin timin jilkeen puuttu-
neet asiaan. Dieckmann? sitdvastoin on 1908 suorittanut seu-
raavan esterikondensation (natriumin avulla eteri- tai alkoholi-
liuoksessa): '

C,H,0,C CH, - CO, C,H,0,C-CH—CO

| | I
CH,-CH CH(CH,, » CH,-C C(CH,),+C,H,OH
! |

] .
C,H,0,C-C—COOC,H, C,H,0,C-CH--CO

1Vrt. s. 152.
1 Dieckmann ja Kron 1 Ber. d. d. chem. ges. 41, 1260 (1908).
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todistaen siten Claisen’in teorian vaardksi ainakin siind muo-
dossa kuin se tavallisesti esitetdan. Ryhmin —CO - CH(CH,),
soveltuminen - esterikondensatioon riippuu, kuten Dieckmann
huomauttaa siit4, ettd samalla syntyy suolaamuodostava ryhmi,
joka vastustaa natriumetylatin hajottavaa vaikutusta.

Muut, jotka viimeaikoina ovat tutkineet esterikondensatiota,
eivit ole tuoneet sanottavampia lisia edelliseen. Highley* pi-
tdd Claisen’in ja Nef’in yhdistettya selitystd oikeana. Tingle
ja Gorsline®, jotka ovat tutkineet liuotinaineen vaikutusta kon-
densatioon ja huomanneet eterin ja tertidristen aminien sitd
monissa tapauksissa suuresti kiihdyttdvan, pitavat esterikon-
densoitumista analogisena Grignard'in reaktion kanssa. Tosi-
asiat puhuvat heiddn mielestddn Claisen'in hypotesia vastaan,
mutta ovat jotenkin sopusoinnussa Michael'in selityksen kanssa.
(Ylldmainittua jouduttavaa vaikutusta ei timékadn silti heidédn
mielestddn selitd).

Schroeter 3 on 1907 suorittanut kylmén, viakevan rikkiha-
pon avulla kondensation:

C,H,00C: CH(CH,)-CO  C,H,00C-C(CH,)CO+ C,H,OH
[ ey | |
C,H,0C0 CH-CH, CO— CH-CH,

(jota eraissi suhteissa voi verrata sekd tav. esterikondensatioon
ettd Claisen’in ‘siv. 149 mainittuun etoksymetyleniyhdistyksen
muodostumiseen). Koska asetetikkaesterid syntyy yksinkertai-
simmasta dimerisestd ketenistd (CH, - CO)2 alkoholin ja natrium-
etylatin vaikutuksesta, pitdd Schroeter* luultavana, ettd tavalli-
sessa asetetikkaesterin muodostuksessa tapahtuu jotakin saman-
laista: etikkaesteri muodostaa natriumin kanssa ketenoidista
rakennetta olevan natriumiyhdistyksen CH,:C(ONa) (OC,Hj),
joka liittad itseensd toisen, ehkd jo samanaikaisesti kete-
nisoituvan etikkaesterimolekylin. ~ Taten saatu additiotulos
CH, - C (ONa)(OC,H;)C, - COOC,H; muuttuu sitten alkoholia

1Ch. Zbl. 78, 1, 1532(1907).

2Yllam. aikak.kirja. 78, 11, 30 (1907); 79, 1I, 873 (1908); &0, 641 (1909)
3Ber. d. d. chem. Ges. 40, 1604 (1907).

4 Mainittu aikak. kirja 49, 2706 (1916).
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menettden natrasetetikkaesteriksi. — Mujhin esterikondensa-
tiotapauksiin ei Schroeter puutu.

Biilow ja Engler ! antavat asetetikkaesterille ,alifatis-syklisen*
kaavan
CH,——C(OH)OC,H;

C(OH)=CH

,Sen syntymiseen on siis yksi vetyatomi kummastakin
reaktioon osaaottavasta etikkaesterimolekylistd aivan samassa
médrdssd osallisia“: '

H,-C-H 0:C-OC,H, H,C—HO-C-OC,H,
SR S —> ] | >
C,H0.C:0 H-CH, C,H,0 - COH - HCH
. H2(|:_Ho .C-0C,Hs
[
COH——CH

Tassd, kuten muissakin késittelemissddn tapauksissa nakevit
Biilow ja Engler siis esterikondensation ensimiisend vaiheena
aldolimuodostuksen, vieldpid kaksinkertaisen. Heiddn tutkimuk-
sistaan, jotka johtavat ,alifatis-syklisen kaavan asettamiseen
monille muillekin yhdistyksille, etenkin juuri 1.3 dikatoyhdis-
tyksille ja @-ketobarbonihappojohdannaisille, voi odottaa mie-
lenkiintoisia, molekylien rakennetta ja muodostumista selvitti-
via tuloksia.

Jo edelld olevasta lyhyestd selonteosta kdy ilmi, ettd kisitys
asetetikkaesterin syntymistavasta on paljon muuttunut sen jil-
keen, kuin Claisen 1887 esitti teoriansa. Claisen itse on pe-
rdytynyt useissa tdrkeissd kohdissa. Hinen viimeksi esittdmis-
tadn vaihtoehdoista esterikondensation ensimiisen vaiheen se-
littdmiseksi, ei voi myontdd todenndkoisyyttd. Edellinen (al-
kuperdinen selitys) perustuu substitutioon sellaisenaan, ilman
mitddn viliasteita tai lisaselityksid, jollei asetuttaisi sille kan-
nalle ettd ryhmat —OC,H, voivat dissosioitua ja sellaisenaan
vaihtua ryhmadn = CH,:COOC,H;, josta yksi vetyatomi sa-
moin on dissosioitunut. Jalkimdinen vaihtoehto omituisine liit-

1Ber. d. d. chem. Ges. 51, 1246 (1918).
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tymisineen ja toisiintumisineen on vaikeasti ymmirrettavissa.
Sitdvastoin on varsinkin Michael'in (ja osaksi my6s Nej’in)
mielipiteille ja todistuskappaleilie tunnustettava suurempi joh-
donmukaisuus ja kyky tunkeutua asian ytimeen; katson asiaa
kemiallisen energetikan kannalta.

Michael johtuu lopulta tosiasiain pakosta (samoinkuin aluk-
sikin ehkid vaistomaisesti) asettamaan esterikondensoitumisen
yha ldhempéddn yhteyteen aldolimuodostuksen kanssa. Natrium-
etikkaesterin CH,=C(ONa)(OC,H;) ja sen analogien otaksuttu
muodostaminen, joka sekin vain kiihdyttdisi vetyatomien liik-
kuvaisuutta ja koko ryhmdan liittymistd karbonyliin siis aldolis-
tumista, jaa jotenkin merkityksettomaksi niiden lukuisten tapa-
uksien rinnalla, miss4 tilldinen viliaikainen yhdistys ei voi
tulla kysymykseen. Jos yleensd pyritadn muodostamaan esteri-
kondensatiolle yhtendinen selitys, ja pidetddn mielessd ne eri
tapaukset, joissa se tulee kysymykseen, niin ei esterikonden-
sation ensimdisend vaiheena voine tulla kysymykseen muu kun
aldolimuodostus. Se tapahtuu samoista syistd kuin aldolimuo-
dostus yleensd ja sitd helpommin mitd negativisempi, siis mita
additiokykyisempi on esterin karbonyli ja mitd liikkuvaisempi
asianomainen vetyatomi. Tdm& ensimiinen vaihe

—C(=0) (OC,H;) + H—CRR".CO.
—» —C(OH) (OC,H,)CRR".CO. *

voi tapahtua ilman natriumin (etylatin, amidin) valitonta vaiku-
tusta, mahdollisesti my®s sen ,influoivan vaikutuksen alaisena.
(Toistaiseksi voidaan pitdd mahdollisena, ettd joissakin tapa-
uksissa, metallista natriumia kiytettdessd, natriumi muodostaa
esterin tai ketonin kanssa yhdistyksen HCR=C(ONa)R"2, jonka
lilkkkuva vetyatomi sitten liittyy edellisen esterin happiatomiin.
Dieckmann’in viimeksi mainitussa esterikondensatiossa tiytyisi
tdmédn natriumiyhdistyksen olla muotoa

HC(CH;) - C(ONa)=C,
siis ilman kaksoissidetts H-atomin hiilen vieressi).

1 R'R'=vetyatomeita tai alkyleitd.
2 R” =alkyli tai alkoksyli.

— 161 —

Heti ensimdisen vaiheen, aldolimuodostuksen, tapahduttua,
asettuu natriumi, olipa se l4sni miss4 edellimainitussa muo-
dossa tahansa, juuri muodostuneen hydroksyliryhméin vedyn
paikalle, ollen siind enemmin neutraloituneena, kuin muissa,
talloin mahdollisissa yhdistyksissddn. (Jotta tama reaktio voisi
tapahtua, tdytyy sekd natriumin ettd hydroksylin vedyn olla
jossakin miirin dissosioituneita. Aivan kuivassa, vedesti ja
alkoholista vapaassa esteriseoksessa ei reaktio juuri helposti-
kaan tapahdu, kuten kokemus osoittaa). Kolmantena vaiheena
tapahtuu yhden alkoholimolekylin poistuminen ja siis lopullinen
esterikondensatio, jos jommassakummassa «-asemassa alkoksy-
lin suhteen on liikkuva vetyatomi. Jollei tdtd mahdollisuutta
ole, jaa lopullinen esterikondensatio f-ketokarbonihappoesterin
tai 1,3-diketoyhdistyksen syntyminen, tapahtumatta . Aldoli-
muotoakaan ei pddse huomattavammassa madrdssd syntymain,
koska se painvastoin (kuten myos sitd vastaava, toisin keinoin
saatu ketonikin), juuri natriumetylatin vaikutuksesta helposti
hajaantuu alkupersisiksi yhdistyksiksi. — Mainittujen ehtojen
ollessa suotuisat, muuttuu jokainen muoto nopeasti seuraavaksi,
natriumin aste asteelta neutraloituessa ja eri muotojen vilisen
tasapainon yha hairiytyessd. (Natriumin ja sen yllamainittujen
yhdistysten tehtiva esterikondensoitumisessa on verrattavissa
rikkihapon tehtdvdan karbonihappojen esterdimisessd; se pa-
koittaa aldolimaisen valituloksen muuttumaan, hajaantumaan
madrittyyn suuntaan, kemiallisen kinetikan lakien mukaan).

Esterikondensation kivaaminen aldolimaisten muotojen kautta
ei ole mielestini vain tieteellisesti vilttimatonta, vaan myos
pedagogisesti ja systematisesti tdrkeitd. Siten saadaan tamakin
tapahtuma asetettua luonnolliselle paikalleen kemiallisten reakti-
oitten ja juuri kondensoitumisreaktioitten joukossa. Saadaan

1 Tastd syystd piddn hyvin luultavana, ettei se esterikondensoituminen,
jonka alaiseksi Wallach (Ann. d. chem. 388, 49, 1912) on saattanut J-tanace-
tondikarbonihappoesterin, tapahdu Wallach'in kuvaamalla tavalla vaan toisella,
tdssd tapauksessa mahdollisella. Wallach'in kaavojen mukainen natriumi-
yhdistyskadn ei volsi olla niin kestivd kuin hidnen saamansa yhdistys todella
on. — T4dmidn teoretisesti tdrkein seikan saanen tilaisuuden ratkaista yhteis.
ymmirryksessd Wallach’'in kanssa.
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ndiden reaktioiden yleisid selitystapoja yhteniistytettyd ja saa-
daan esille naiden kondensatioitten perussyy: karbonylin kaksois-
siteen vikevisti puoleensa vetdva voima ja karbonylin viereiseen
hiiliatomiin liittyneen vetyatomin liikkuvaisuus, sen erddnlainen
dissosioitumiskyky.

A. B. CENTRALLABORATORIUM — KESKUSLABO-
RATORIO O.Y:s LABORATORIUM 1 ABO.

Av G. K. BERGMAN.

D& A.B. Centrallaboratorium-Keskuslaboratorio O.Y. hﬁsten.

1916 begynte sin verksamhet, skedde detta med for tidsior-
héllandena begrinsade tillgdngar. Ehuru man frén forsta stund
haft upprittandet av ett eget laboratorium i 6gonsikte, maste
man dock efter ¢vervigande avstd frdn tanken pd denna plans
omedelbara forverkligande, ehuru vissa mojligheter dock togos
under omprovning. Salunda foreldg &r 1917 en plan att pa
grundvalen av ett projekt, som uppgjorts av avlidne professor
Gustaf Nystrom, delvis bebygga den tomt, adress T6l6gatan 16,
som av Helsingfors stad upplétits at bolaget. Kostnaderna
harfor, som namnda &r kalkylerades till c:a 260,000 mark
utan inredning, ansdgos dock Overstiga, vad man da fér dnda-
mélet kunde disponera. Av samma skl forfoll ett forslag att
for den ndrmaste framtiden upphyra och provisoriskt inreda
en lokal i Helsingfors. Hosten 1918 intradde emellertid en
forandring i1 bolagets finansiella stallning, i det att bolaget
genom aktieteckning tillfordes vasentligt storre kapital. Sam-
tidigt vicktes forslag om att genom ett fritt, oberoende sam-
arbete med den kemisk-tekniska fakultet vid Abo Akademi,
vars grundande och upprétthdllande genom rikliga donationer
nu synes tryggat, 6ka Centrallaboratoriets mojligheter genom
den tillgdng pa litteratur, speciell sakkunskap och framdeles
dven arbetskraft ett dylikt samarbete komme att erbjuda.
Hartill kom, att perso'ner i Abo, som hyste ett livligt intresse
for att ett dylikt samarbete skulle komma till stind, kunde
foresla laboratoriet en lokal i Abo, som befanns synnerligen
lamplig for dess behov, och d& Abo Tryckeri och Tidnings
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PLAN OVER LABORATORIET.

Fig. 1.

Fig. 2. ENTREEN.

Till hoger kontorsrum, verkstillande direktdrens arbetsrum och vdgrum; till vanster bibliotek och
laboratorium; i bakgrunden stora arbetssalen.
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Fig. 5. INTERIOR FRAN DET MINDRE LABORATORIET.
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Aktiebolog med synnerligt tilimotesgdende upplat namnda
lokal pd {6r laboratoriet mycket fordelaktiga villkor, beslot
bolagsstimman den 10 december 1918 att tillsvidare {orligga
laboratoriets verksamhet till Abo. Hzrmed hade en for Central-
laboratoriet brannande frdga f6r den narmaste framtiden funnit
sin 16sning. Kort hérefter hade bolaget den gladjen att réna
ett bevis pad intresse f6r bolaget pa den ort, dit det nu skulle
forlagga sin verksamhet, i det att Abo stad p4 bolagets an-
héllan till dess forfogande i och for ett laboratoriebygge
stillde obebyggda tomten, adress Arseniigatan 11.

D4 det médhinda kunde intressera fackkretsar att erfara
nigot om detta laboratoriets nya hem, ftilldta vi oss att i
storsta korthet presentera detsamma. Laboratoriet dr inrymt i
tredje vaningen i ett stenhus i ovanndmnda bolags gard,
adress Eskilsgatan 3 och Slottsgatan 23, och disponerar dir
over en golvyta av c:a 350 m* areal. Hirav utgdras c:a 200
m? av en stor arbetssal och dterstoden upptages av fem mindre
rum och ett forrddsrum. Av de mindre rummen &r tillsvidare
endast ett inrett till laboratorium, de &vriga hava disponerats
pa foljande sitt (se figur 1, plan &ver laboratoriet): Till hoger
om entréen (fig. 2) ligga kontorsrum, verkstdllande direktdrens
arbets- och mottagningsrum samt vdgrum, till vénster biblio-

‘teket och ett mindre laboratorierum. Den korridor, som {6r-

binder rummen, f6r direkt till den stora arbetssalen (fig. 2, 3
och 4), som med sina betydande dimensioner, sina tolv breda
fonster och vackra fdrger, gor ett bdde imponerande och glatt
intryck. Isalen #ro tillsvidare uppstillda tvinne par fristdende
arbetsdiskar, en viaggfast disk, tvanne dragskap, speciella bord
for forbranningsugnar o. dyl., titrerbord, skdp for apparater
och kemikalier. I salens bakgrund har sadsom av planen fram-
gir skapats ett f6rrddsrum. I den del av salens bortre dnda,
som forblivit i ofordndrat skick, hava -arbetsplatser f6r betja-
ningen inrdttats och forsetts med tvattbord, varmvattenapparat,
totkhyllor m. m. Dragskdpen dro uppbyggda kring var sitt
fonster; ventilationen &4stadkommes genom elektriskt drivna
flaktar. ‘

Det mindre laboratorierummet (fig. 5) har inretts med en
viggfast enkel disk och ett arbetsbord. Vagrummet, i vilket
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bland annat tre analytiska véagar dro uppstillda, har forsetts
med viggfasta bord. Kontorsrummet, verkstdllande direktdrens
arbetsrum och biblioteket 4dro forsedda med nddiga mobler
och inventarier av amerikansk typ av inhemsk tillverkning; en
del av kostnaden for dessa har forekommande bestritts av
leverantdren.

Lokalens aptering for laboratoriets behov medforde smarre
omindringar forutom delvis ratt kostsamma inredningsarbeten
sdsom inledande av vatten- och avloppsledning till och inom
lokalen samt gasledning inom densamma. Hartill komma
ovanndmnda rumsinredningar, mobler och inventarier samt
apparater, glasvaror, kemikalier och bocker. Kostnaderna for
laboratoriets upprittande hava tillsvidare stigit till c:a 140,000
mk, vartill komma sarskilda omkostnader sdsom fér resor m. m.

De firmor som omhidnderhaft inredningsarbetet, installatio-
nerna och leveranserna #ro framst foljande: A.B. Rob. Huber
0.Y., vatten och avloppsledning; Abo Stads Gasverk, gas-
ledning; Abo Elektricitetsverk och Abo Ingeniorbyrd, elek-
triska motorer och installation; herr Arthur Blomqvist och
Puuteollisuusosakeyhtic Turussa, laboratorieinredningen sasom
diskar, bord, stolar, skép, dragskdp m. m.; Billnds Bruks
Aktiebolag, kontors- m. fl. mébler och inventarier; Vereinigte
Lausitzer Glaswerke, Warmbrunn Quilitz & C:o, Berlin, och
Rudolph Grave, Stockholm, kemiska och fysikaliska apparater
samt glasvaror; C. A. F. Kahlbaum, Adlershof, Berlin, och
Edw. Stigzelius, Helsingfors, kemikalier; Buchhandlung Gustav
Foek, Leipzig, och Akademiska Bokhandeln, Helsingfors, fack-
litteratur och tidskrifter; varférutom saval apparater som in-
* ventarier och litteratur inkopts frdn enskilda personer.

Inredningsarbetet péborjades i juni och var slutfort inom
sommarens lopp. P& inforskaffande av kostnadsforslag, be-
stiliningar och laboratoriets inredande nedlade bolagets da-
varande verkstidllande direktor, filosofie doktorn friherre John
Palmén ett intresserat och betydande arbete.

Efter det de nddvindigaste apparater och utensilier i slutet
av september erhdllits, overflyttades Centrallaboratoriets verk-
samhet till Abo den 1 oktober 1919. Hirmed hade ett linge
nirt Onskningsmal, ett eget laboratorium, blivit forverkligat,
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och bolaget kan med berattigad tillfredsstzllelse anteckna det
framsteg som sélunda gjorts och samtidigt med tacksamhet
betyga alla de personer sin erkinsla, vilka bidragit till dettas
uppndende.

Samtidigt kdnner sig Centrallaboratoriet sti i stor tacksam-
hetsskuld till Helsingfors Universitet och dess myndigheter, i
fraimsta rummet till professor Ossian Aschan, vilken icke endast
forst gav offentligt uttryck at tanken att grunda ett central-
laboratorium f6r Finlands industri utan #ven givit detta moj-
?ighet att pdborja sin verksamhet och som med aldrig svikande
Intresse dgnat detsamma tid och krafter under de &r Central-

laporatoriet haft sin verksamhet foérlagd till Universitetets ke-
miska laboratorium.

Abo i mars 1920.
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