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KEMIEN VID FINLANDS UNIVERSITET I DESS
SAMMANHANG MED VETENSKAPENS

ALLMÄNNA UTVECKLING.

Av EDVARD HJELT.

Ett och ett halft århundrade har förflutit, sedan kemien erhöll
en egen lärostol vid det finska universitetet. Denna, den gamla
kemiska lärostolen — en ny har under senaste år tillkommit —
har ordinariter innehavts av sju forskare, alla inhejnska män:
Gadd, Gadolin, von, Bonsdorff, Arppe, Chydenius, Hjelt och
Asehan. Det är naturligt, att de alla i viss mån representerat
sin tids åskådningssätt och forskningsriktning, men de hava
överhuvud gjort det i högre grad än detta vid ett universitet
i ett från forskningens centralorter avlägset land med nödvän-
dighet måste vara fallet. De nämnde forskarena hava visser-
ligen icke, förutom måhända Gadolin, intagit någon ledande
ställning inom forskningen eller hört till dess främste, men i
deras verksamhet återspeglas kemiens olika utvecklingsskeden
och de olika tidernas förgrundsintressen på ett överraskande
sätt, om ock i mer eller mindre anspråkslös form. Med andra
ord, den kemiska vetenskapens främste målsmän i Finland
hava varit för tiden „moderna“ forskare, vilka snabbt tillägnat
sig framträdande nya åskådningssätt, forskningsriktningar och
uppgifter. Detta förhållande beror väl närmast på, att de
finska kemisterna sökt sin utbildning vid de för tiden rikt-
givande forskningshärdarna i utlandet och stått i personlig
kontakt med de på området ledande männen, men säkert
även till en viss grad därpå, att de varit mera obundna av
äldre uppfattningar och traditioner än fallet varit med forskare
i flere andra länder, där forskningen väl slagit djupare rötter,
men där framstående personligheter genom sina läror tryckt
en stark prägel på åskådningssättet och skapat skolor, varest
traditionella doktriner omhuldats. Så stodo t. ex. de tyska
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anlagda och för teoretiska frågor intresserade forskaren kunde
dock icke undgå att mottaga starka intryck av den franska
skolans på logisk bevisföring grundade revolutionerande idéer.
I de stora stridsfrågorna intog Gadolin, som tidigare varit en
utpräglad flogistiker, efter denna resa till en början en för-
medlande ståndpunkt, men övergick sedan helt tili det anti-
flogistiska betraktelsesättet och gjorde betydelsefulla inlägg
till dess förmån. Han var den förste nordiska forskaren och
en av de förste icke-fransmän, vilka anslöto sig till den för-
klaring av förbränningsfenomenen, som bildade utgångspunkten
och kärnan i Lavoisiers teorier. Gadolins »Inledning till che-
mien“, vilken utkom 1798, var den första kemiska lärobok på
svenska, där de nya lärorna voro genomförda. Såväl genom
sina teoretiska som experimentella arbeten hade Gadolin för-
värvat sig ett aktat namn bland samtida forskare i alla länder.
Med flere av de ledande bland dem stod han i korrespondens,
så 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 första decennium, började
svensken Berzelius’ namn lysa på kemiens firmament, där det
sedan strålade i några decennier. Under större delen av denna
tid var det främst hans läror, vilka tryckte sin prägel på ve-
tenskapen. Berzelius’ betydelsefullaste inlägg i den teoretiska
kemiens utveckling voro atomlärans befästande, atomvikternas
bestämmande och det på hans elektrokemiska teori grundade
dualistiska betraktelsesättet, med dess motsatser i de positiva
och negativa egenskaperna hos elementen samt i det sura och
basiska. Men han förde även den preparativa kemien mycket
framåt genom talrika viktiga undersökningar. Det fanns då
knappast något område inom den oorganiska kemien, där
dessa undersökningar icke kvarlämnat djupa spår. Berzelii
läroböcker voro vid denna tid de mest normgivande överallt i
världen. En typisk representant för den berzelianska perioden
var Gadolins efterträdare på den kemiska lärostolen, P.  A. von
Bonsdorff (1791—1839), vilken 1818 utnämndes till adjunkt
och år 1823 till professor i kemi.

Berzelius hade icke många direkta elever, enär han ieke

forskarena i slutet av 18:de århundradet alltför mycket under
inflytande av det på tysk mark utbildade flogistiska åskåd-
ningssättet för att lätt kunna tillägna sig de nya kemiska läror
Lavoisier förkunnade; så var man i Sverige ännu länge efter
Berzelius’ död alltför bunden av hans den kemiska lärobygg-
naden behärskande dualistiska system och hans forsknings-
riktning för att kunna acceptera det unitära betraktelsesättet
och äga rätt förståelse och intresse för den organiska kemiens
kraftiga uppsving. I Finland hava dylika konservativt häm-
mande inflytanden icke i nämnvärd grad gjort sig gällande.
En blick på de här inom kemien ledande personernas ställning
till de för tiden moderna åsikterna och strömningarna ådaga-
lägger riktigheten härav.

Den förste kemieprofessorn, P. A. Gadd (1727 — 1797), vilken
innehade lärostolen från år 1761 till år 1797, ehuru han be-
friades från undervisningsskyldighet redan tio år tidigare, kunna
vi lämna ur räkningen, enär han icke framträtt såsom typisk
kemisk forskare utan såsom representant för den allmänna
strävan Latt i ekonomiskt syfte tillämpa naturvetenskaperna på
de praktiska näringarna, främst jordbruket. Sitt kemiska
åskådningssätt hade han hämtat ur de då levande tyska flo-
gistikernas skrifter och stod i flere avseenden nära den samtida
svenska jordbrukskemisten J. G. Wallerius.

Gadds efterträdare, Jod. Gadolin (1760—1852), var en forskare
av rang. Han utnämndes till e. o. professor år 1785 och före-
stod den kemiska professuren från år 1788, blev dess ordinarie
innehavare år 1798 och kvarstod i denna egenskap till år 1822.
Sin egentliga utbildning hade Gadolin erhållit hos T. Bergman
i Upsala, såsom vars förnämsta lärjunge han betecknats, och
han stod jämväl i personliga förbindelser med Scheele, för
vars experimenteringskonst han hyste livlig beundran. Han
blev sålunda i yngre år starkt påverkad av dessa sista lysande
representanter för den flogistiska perioden. Under en tvänne
års utrikesvistelse (1786 —1788), huvudsakligen i England och
Tyskland, kom Gadolin i närmare kontakt med den då på-
gående striden mellan det äldre åskådningssättet och Lavoisiers
nya läror. Med Lavoisier själv, hans medarbetare och direkta
elever kom Gadolin icke i personlig beröring, men den exakt
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A. E. Arppe (1818—1894), vilken sedan blev innehavare av
den kemiska lärostolen, hade till en början idkat studier i
Stockholm, visserligen icke hos Berzelius själv men hos hans
främsta svenska lärjunge, Svanberg, och hade sålunda, även
han, utgått ur Berzelii skola. Den nya organiska kemien ut-
övade dock på honom stark lockelse. Då han år 1844 för
vidare vetenskaplig utbildning begav sig till utlandet, gav ho-
nom Berzelius rådet att arbeta hos Mitscherlich i Berlin och
Wöhler i Göttingen, den sistnämnda den av Berzelii utländska
lärjungar, vilken stod honom närmast. Wöhler var visserligen
vid denna tid icke mera en förkämpe för Berzelii läror, men
hans åskådningssätt och arbetsmetoder präglades ännu i mångt
och mycket av de berzelianska traditionerna. Hos Wöhler
arbetade Arppe ett helt år och gjorde sig härunder förtrogen
med den organisk-kemiska forskningen och de arbetsmetoder
Wöhler följde. Han besökte även Liebig i Giessen, men vis-
telsen hos Wöhler blev dock bestämmande för hans arbets-
riktning. Slutligen vistades Arppe en tid i Paris, där han
stiftade bekantskap med den tidens franska kemister, särskilt
Pelouze, även han organiker av Liebigs skola. År 1847 ut-
nämndes Arppe till professor i kemi i Helsingfors och införde
här den organiska kemiens studium, vilken sedan dess härstä-
des inom forskningen varit dominerande. Arppe framstår så-
som en typisk representant för den i någon mån konservativa
Wöhlerska skolan. Hans arbeten, vilka främst gällde de två-
basiska fettsyrorna, men även anilinderivat, gingo i preparativ
och analytisk riktning, utan att direkt beröra de teoretiska
frågor, vilka då stodo i förgrunden. I sitt kemiska åskådnings-
sätt kunde han synbarligen icke helt frigöra sig från de infly-
tanden han rönt av den berzelianska skolan.

Redan år 1861 lämnade Arppe sin lärareverksamhet vid uni-
versitetet, enär han tvänne år tidigare — endast 40 år garp-
mal — valts till universitetets rektor, ett uppdrag vilket han
omhänderhade ända till år 1869. Under större delen av denna
tid sköttes professuren av J. J. Chydenius (1836 — 1890), en
kortare tid av H. A. Wahlfors, vilken, även han en Wöhlers
lärjunge, ehuru något påverkad av Kekulé, företrädde väsent-
ligen samma arbetsriktning som Arppe. Till professor i kemi

disponerade över något egentligt undervisningslaboratorium.
En av dem och tillika en av de första bland dessa var v. Bons-
dorff, som år 1821 idkade studier hos mästaren i Stockholm
och vann dennes stora bevågenhet. En livlig korrespondens
dem emellan bär därom vittne. Kemiens andra metropol vid
denna tid var Paris, och även där sökte v. Bonsdorff vidare ut-
bildning, särskilt under Thénards ledning. Även genom senare
företagna utrikesresor underhöll han förbindelser med tidens
främste forskare på det kemiska gebitet, v. Bonsdorffs såväl
undervisning som forskning präglades alltigenom av Berzelius’
åskådningssätt och arbetsriktning. Den kemiska analysen in-
fördes vid undervisningen, och v. Bonsdorffs egna arbeten
rörde sig på mineralanalysens och den oorganiska kemiens
gebit. Hans främsta experimentella undersökning, vilken gällde
frågan om halogenernas och andra metalloiders natur av både
syra- och basbildande ämnen, stod i närmaste sammanhang
med den dualistiska elektrokemiska läran. Kort före v. Bons-
dorffs vistelse i Stockholm hade E. Mitscherlich arbetat å Ber-
zelii laboratorium. Mitscherlich hade här vid undersökning
av kristaller kunnat bekräfta den av honom två år tidigare
(1819) upptäckta isomorfin. v. Bonsdorff insåg omedelbart
den även av Berzelius högt skattade upptäcktens stora bety-
delse och började redan år 1821 tillämpa läran om isomorfin
vid sina mineralogiska och mineralkemiska undersökningar.
Efter v. Bonsdorffs tidigt inträffade död, år 1839. förblev den
kemiska lärostolen obesatt i åtta år, varunder den förestods av
A. Moberg, vilken likaledes tillhörde den berzelianska skolan.

Inom den kemiska forskningen hade den oorganiska kemien
stått i förgrunden och under slutet av 18 århundradet samt
det 19 seklets första decennier upplevat sin glansperiod. Med
1830-talet inträdde en förändring i detta avseende. Liebigs
och Wöhlers då utförda undersökningar öppnade nya vidder
för kemien på området för de organiska produkternas studium.
Den genom dem etablerade nya forskningsriktningen började
göra sig alltmera gällande och erhålla en allt större betydelse
även i kemiskt-teoretiskt hänseende. Dess resultat visade sig
ägnade att rubba den dualistiska lärobyggnaden och omforma
åskådningssättet inom kemien.
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kemi och från år 1899 har han skött professuren, vars ordi-
narie innehavare då utsågs till universitetets rektor. Han har
således bakom sig en 34 årig lärar- och forskarverksamhet vid
universitetet och har under en stor del av denna tid här varit
den ledande kraften på det kemiska området samt mer odelat
än någon av sina närmaste föregångare kunnat ägna sig åt
denna uppgift. Det förgrundsintresse, som under denna tid
inom kemien tillkommit den organiskt kemiska forskningen,
har också i hans verksamhet funnit uttryck. Efter slutförda
studier i hemlandet utbildade sig Asehan närmast 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 då re-
dan mycket mångskiftande organiska kemiens studium. Det
mest befruktande inflytandet på hans forskning har Baeyer
utövat, 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 mångsidig. Den har icke uteslutande, men dock över-
vägande rört sig inom den organiska kemiens olika områden
och gått såväl i analytisk som syntetisk riktning. Han har i
lycklig kombination förenat de egenskaper, vilka utmärka de
framskjutna forskarna på detta gebit. De teoretiska konstitu-
tionsproblemen ha av honom med förkärlek behandlats, och
detta på ett i allo fullt modernt sätt. Även stereokemiska
undersökningar ha intagit ett framstående rum i hans forsk-
ning. Såsom hans specialgebit under en lång följd av år
kan betecknas de alicykliska föreningarna, särskilt kamfer- och
terpengruppen, ävensom naftenerna och de hydrerade benzol-
derivaten. Om Aschans utpräglade intresse för detta, för ra-
tionell forskning jämförelsevis nya och viktiga område vittna
icke blott hans talrika hithörande experimentella undersöknin-
gar, utan även hans arbeten »Struktur- und stereochemische
Studien in der Kampfergruppe“ och »Die Constitution des
Kampfers" samt hans stora sammanfattande verk »Die Chemie
der alicyklischen Verbindungen 11 (1905). Senare har hans upp-
märksamhet i hög grad riktats på undersökning av olika in-

utnämndes Chydenius år 1871. Han var huvudsakligen orga-
niker, såsom Arppe, men i övrigt till forskarnatu rell och åskåd-
ningssätt mycket olik denne. Chydenius var en livlig, för teo-
retiska frågor intresserad forskare och hade erhållit sin utbild-
ning under inflytande av det unitära betraktelsesätt, vilket un-
der 1850-talet arbetat sig fram och då hade sina främsta rep-
resentanter i Paris, i Gerhardt, Laurent och Wurtz. I medlet
av 1860-talet vistades Chydenius en längre fid i Paris, varvid
han arbetade å Wurtz' laboratorium. Det var härunder han
fullt tillägnade sig den då moderna kemiens läror, av vilka
han blev en övertygad anhängare. Under sin alltför korta
professorstid, omfattande 1870-talet — hans hälsa bröts tidigt
av en obotlig sjukdom — införde han vid undervisningen de
nya unitariska lärorna, härvid med förkärlek tillämpande typ-
teorin i Gerhardts och Wurtz’ anda. Hans egna forskningar
voro icke omfattande, ’men även de buro den Wurtzka sko-
lans prägel. Den kemiskå syntesen inom den organiska ke-
mien hade i Chydenius sin första representant i vårt land.
Hans professorsspecimen gällde syntes av fenoler.

År 1880 övertog Edv. Hjelt (f. 1855) ledningen av den ke-
miska undervisningen vid universitetet och utnämndes år 1882
till professor. Även hans intressen gingo företrädesvis till den
organiska kemiens studium. Strukturkemien, vilken byggde
på basen av läran om atomvärdet, hade under 1870-talet vun-
nit allt större stadga, och dens nye professorn hade helt anslu-
tit sig till dess läror. Han var elev av Wislicenus och Fittig.
Den förras åskådningssätt och den senares arbetsmetoder blevo
riktgivande för hans undervisning och hans forskning under
1880 och 1890-talen, som främst avsåg de intramolekulära
reaktionerna. Han hade även tidigt omfattat den utvidgning
av strukturkemien, som fick sitt uttryck i de av van’t Hoff och
Wislicenus utbildade stereokemiska lärorna, vilka av honom
här infördes.

Den nuvarande innehavaren av den äldre kemiska lärosto-
len, Ossian Asehan (f. 1860), som nu uppnår emeritiålder,
blev visserligen professor först år 1908, men har verkat såsom
lärare vid universitetet sedan 1886, då han utnämndes till do-
cent. År 1896 övertog han den nyinrättade adjunkturen i



— 8 —

dustriprodukter och på uppgifter av vetenskaplig-teknisk art
inom den organiska kemien. Under de senaste decennierna
hava visserligen inga större omvälvningar i åskådningssättet
inom denna del av kemien ägt rum, men utvecklingen har
varit synnerligen rask och rik. Denna utveckling kommer
även till synes i Aschans forskning, vilken aldrig stelnat i be-
stämda former. I den mån nya viktigare problem framträtt
och nya undersökningsmetoder kommit till användning — exem-
pelvis de fysikaliska metoderna — hava de av Asehan i hans
forskning uppmärksammats eller tillgodogjorts.

Under Aschans ledning hava de kemiska studierna vid vårt
universitet, rent vetenskapligt sett, rönt ett starkt uppsving.
Det har lyckats honom att samla kring sig och vetenskapligt
utbilda ett icke ringa antal yngre forskare. Han har mer än
någon annan av dem, vilka innehaft lärostolen i kemi vid vårt
universitet, här skapat skola inom sitt läroområde. Den ve-
tenskapliga produktionen vid universitetets kemiska institut har
under hans tid varit livligare än någonsin förut och fram-
gångsrikt hävdat vår ställning på ett av den internationella
exakta vetenskapens mest kultiverade områden. Hans verk-
samhet har tillika befruktat och befordrat den inhemska ke-
miska industrin i produktiv riktning.

Förestående framställning utgör endast en hastigt tecknad
skizz av kemiens studium vid vårt universitet i dess samman-
hang med vetenskapens allmänna utveckling. En mera in-
gående undersökning skulle ännu fullständigare och tydligare
ådagalägga, hurusom den kemiska forskningen här till art och
riktning hållit jämna steg med de olika strömningar, vilka för
tiden varit de härskande och bestämmande. I detta avseende
har, såsom av det ovan anförda framgår, den äldre kemiska
lärostolens nuvarande innehavare O. Asehan, fyllt mycket höga
anspråk såväl i egenskap av lärare som forskare, till heder
för universitetet och den vetenskapliga forskningen i vårt land.
Dess yngre kemistkretsar, vilkas medlemmar till övervägande
del äro hans lärjungar, bringa honom härför sin uppriktiga
och varma hyllning på hans sextio-års dag. I denna hyllning
förenar sig hans mångåriga äldre medarbetare och vän

Edv. Hjelt.

TERMOSTAT-ANORDNING FÖR BESTÄMMANDET
AV TEMPERATURENS INVERKAN PÅ

DIFFUSIONEN.
NÅGRA FÖRBEREDANDE FÖRSÖK.

Av L. W. ÖHOLM.

På diffusionens förlopp har värmegraden ett stort inflytande,
varför diffusionstemperaturkoefficienterna äro rätt betydande.
Därjämte kunna, ifall temperaturen under försökstiden ej är
konstant utan underkastad större förändringar, konvektions-
strömmar uppträda och göra resultaten helt illusoriska. Dessa
mätningar borde därför utföras vid möjligast konstant tempe-
ratur, vilken . endast med svårighet kan erhållas utan använ-
dande av termostat. Tills vidare har man dock i allmänhet
undvikit att utföra försöken i termostat, emedan av de härtill
använda apparaterna de, som givit de bästa resultaten, ej utan
vidare kunna placeras i en vanlig vattentermostat, vartill kom-
mer en viss fara för skakning vid vattnets omröring. Diffu-
sionsbestämningarna hava därför utförts i källare eller i andra
rum med något så när konstant temperatur. Härvid har man
dock beträffande värmegraden blivit beroende av årstid och
andra yttre omständigheter, ty ett källarrum t. ex. kan ej utan
vidare inställas på vilken temperatur som hälst.

Om försök utförts med användande av samma diffunderande
substanser under längre tider, hela år, hänföra sig därför re-
sultaten ock till något olika värmegrader, högre under som-
maren än under vintern. Genom att på detta sätt utföra
samma experiment under olika årstider har man erhållit ett
visst begrepp om temperaturens inverkan på diffusionen och
kunnat bestämma temperaturkoefficienterna. Då dessa emel-
lertid äro beräknade i de flesta fall blott ur två försök för
vid varandra tämligen nära liggande värmegrader, är det tyd-
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ligt att de ej kunna vara alldeles säkra. Därtill kommer att
temperaturen i ett rum eller i en källare med s. k. konstant
temperatur dock under vissa årstider varierar rätt betydligt,
och då trögt diffunderande ämnen fordra lång diffusionstid,
t. o. m. flere veckor, så verka tillfälliga variationer, ifall de
uppgå till flera grader, menligt på resultaten, om ock sagda
temperaturförändringar försiggå rätt långsamt.

För erhållandet av jämförbara tal måste diffusionskoefficien-
terna hänföras till en viss temperatur och då det i de flesta
fall är omöjligt att utföra en mängd försök vid samma värme-
grad, måste försöksresultaten omräknas till temperaturen i fråga
med på sätt eller annat bestämda eller beräknade temperatur-
koefficienter, vilka på grund av vad nyss framhållits ej äro
säkra.

Författaren har tidigare för sagda ändamål försökt få ett
helt rum att funktionera som termostat och det visade sig
därvid att temperaturen med tillhjälp av anordningen i fråga
hölls synnerligen konstant vid ungefär 20°. 1 Härvid kunde
man dock ej gå till mycket högre eller lägre värmegrader, ty
då började omgivningens temperatur med dess variationer in-
verka menligt. Så ändamålsenlig denna anordning ock var
för erhållandet av noggranna värden vid sagda värmegrad,
ägnade den sig dock ej för utrönandet av temperaturens in-
verkan på diffusionen.

Av en hel del tidigare utförda diffusionsbestämningar med
olika substanser vid något olika temperatur framgår, att trögt
diffunderande ämnen i allmänhet hava större temperaturkoeffi-
cienter än sådana som diffundera hastigt och förf, har därav
dragit den slutsats, om ock med all reservation, att diffusion.s-
temperaturkoefficienten är en funktion av diffusionskoefficienten,
vilket kan uttryckas genom likheten

« — A -]-ƴ B.log k

där a är temperaturkoefficientén, A och B två konstanter samt
k diffusionskoefficienten, 2

1 Zeitschrift f. phys .  Chemie  70, pag .  386. Meddel ;  f. K .  Vetenskapsaka-

demiens  Nobelinsti tut .  Bd 2. N:o 23.
2 1. c .  Meddel .  s id .  25.

De experimentella resultaten gåvo för A värdet 0,026 samt
för B värdet — 0,021 och överensstämmelsen mellan de enligt
ovanstående likhet beräknade och de experimentellt erhållna
«-värdena framgår av efterföljande tabell:

Diffusionskoeffi-
cient

ungf. 18"— 20°

Temperaturkoefficient  a

Obs. Ber.

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 0,025

0,95 0,027 0,027 4 -

0,75 0,029 0,029

0,55 0,032 0,031 4-

0,35 0,035 0,036 —

0,15 0,040 + 0,043
0,12 0,055 0,046

Som synes överensstämma de observerade värdena rätt väl
med de beräknade. De två sistanförda avvika visserligen, men
hava ej häller någonsin blivit noggrannt bestämda. Webers
«-värde 0,055 för ZnSO4 torde nog vara för stort. Dock kan
anförda formel, på grund av vad redan framhållits, ej anses
bevisad, vartill kommer att vid beräkningen ingen principiell
skillnad gjorts mellan elektrolyter och oledare.

För att om möjligt kunna klarställa här berörda förhållanden
har författaren försökt sammanställa en termostat, som vore
användbar för de av honom begagnade diffusionsapparaterna
och med tillhjälp av vilken man kunde undersöka diffusionen
vid olika och från varandra tämligen vitt skilda värmegrader.
Tills vidare hava endast ett fåtal försök utförts med sagda
termostatanordning och fastän resultaten av dessa förberedande
experiment ej äro fullt tillfredsställande, skola de i det följande
dock i korthet refereras. Det är ju möjligt att senare försök
skola leda till säkrare värden, sedan tillräcklig erfarenhet vun-
nits med denna metod.
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den härför behövliga avbrytaren och kondensatorn. Med till-
hjälp av den använda termoregulatorn kunde värmegraden
hållas konstant på +0,15° när. Försök gjordes även med
gasuppvärmning underifrån, två små lågor, med samma resul-
tat. För att kunna inställa termostatens värmegrad under
rumstemperaturen var i densamma insatt ett blykylrör, genom
vilket en konstant vattenledningsström kunde ledas. Tempera-
turen uppmättes med två i Vio0 delade termometrar, en i var-
dera ändan av termostatkärlet. I dess högra ända befunno
sig därtill, förutom omröraren, upphettningsanordningen och
kylledningen. Det hela uppbars av ett vid väggen fäst bord
av tjocka plankor. I detta samband bör dock anföras, att det

*rum, där försöksanordningen för tillfället var uppställd, ej var
alldeles ägnat för dessa experiment, emedan de utanför pas-
serande spårvagnarna förorsakade en viss skakning. De i det
följande anförda försöksresultaten göra ej därför anspråk på
särdeles stor noggrannhet utan vilja blott ådagalägga metodens
användbarhet.

Som diff. substanser användes kaliumklorid och socker, en
elektrolyt och en oledare, vilka tidigare undersökts vid vissa
värmegrader. 1 De påtappade lösningarnas koncentrationer
voro 1, Va och Vi normala och diffusionen fick försiggå vid
inalles sju olika temperaturer från ungef. 14° till 30° C. För
kontrollens skull utfördes två serier mätningar, den förra från
lägre till högre, den senare från högre till lägre värmegrader.

I efterföljande tabeller betecknar n normaliteten hos den
påfyllda lösningen, t temperaturen under försökstiden, k diffu-
sionskoefficienterna erhållna ur de enskilda försöken,' k' deras
medeltal och k" samma koefficienter beräknade ur tidigare
försök vid ungef. 18° å 20° för här i fråga varande tempera-
turer. För denna omräkning har vid KC1 använts a-värdet
0,024. I kolumnen a ingå de ur k'-värdena beräknade tem-
peraturkoefficienterna. Inom parentes anföres den temperatur-
intervall, till vilken ifrågavarande a'-värde hänför sig.

Till först änföras försöken med kaliumkloriden, därefter de
med sockret.

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

Termostaten, vars utseende framgår av ovanstående figur,
består av ett kopparkärl med sidor av glas; längd 64, bredd
32 och höjd 48 cm. De vid försöken använda diffusionsappa-
raterna voro samma slags glaskärl, som av mig tidigare be-
gagnats vid nästan alla likartade experiment. Såsom av figu-
ren framgår gingo kärlens rörspetsar för uttappningen genom
termostatens botten, vilken därför var försedd med små hål, i
vilka ungefär 2 cm långa messingsrör voro lödda. I dessa
rör voro glasrören fastlackade. Kärlen inställdes lodrätt så
länge lacket ännu var mjukt och deras övre ändar fästes
stadigt mellan vid termostatkärlets övre kanter fastgjorda trä-
ribbor. Påfyllningen skedde på vanligt sätt. För öppnandet
av de nedre kranarna inne i termostaten vid uttappningen an-
vändes en speciell nyckel. Omröraren, en propeller, drevs
med den å väggkonsolen synliga lilla elektromotoru. Vid
sagda konsol var även propellern fäst så att termostaten ej
genom omröringen utsattes för någon skakning. Uppvärm-
ningen var elektrisk och till höger om termostatkärlet synas
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Då andra direkt jämförbara tal ej föreligga, beräknades ko-
lumnen k" av de värden på diffusionskoefficienterna för 1-n,
Va-n och V -n KC1, som tidigare erhållits vid likartade försök,
hänförda till 18°. Dessa k-värden äro för 1-n KC1 1,330, för
Va-n 1,345 och för V4-11 1,358. Med temperaturkoefficienten
a = 0,024 omräknades de till de här ifrågavarande försöks-
temperaturerna.

En jämförelse mellan motsvarande värden i kolumnerna k'
och k" visat att överensstämmelsen är rätt tillfredsställande.
De största differenserna mellan de observerade, och de beräk-
nade diffusionskoefficienterna utgöra 2% å 3°/o, men i flera
fall äro de ej ens 1 °/o. De ligga således i allmänhet inom
gränserna för den noggrannhet, varmed dessa experiment
överhuvud kunnat utföras. Det förefaller dock som om de nu
erhållna värdena skulle vid lägre värmegrader ligga under de
beräknade, då åter överensstämmelsen är nästan fullständig
vid 18° och 20° och högre temperaturer. Följden härav blir
att temperaturkoefficienten för KC1 beräknad ur hela intervallen
13,6° å 14,5° till 29,5° av k' blir betydligt större än den tidigare
funna 0,024, som här använts för beräkningen av k". Den
antager värdet 0,028, vilket framgår av tabellen a'.  Däremot
håller den sig mellan värdena 0,021 och 0,026 vid beräkning
ur diffusionskoefficienterna för högre och varandra mera nära
liggande temperaturer. Medeltalet blir 0,024 å 0,025, men så-
som synes äro avvikelserna från detta medeltal rätt betydande
och de uppträda därtill så oregelbundet, att tillsvidare ingen
bestämd slutsats kan dragas åtminstone om temperaturkoeffi-
cientens beroende av temperaturen. Detta är naturligtvis en
följd därav att för själva diffusionskoefficienterna ej erhållits
tillräckligt säkra värden.

I efterföljande tabell ingå resultaten för rörsocker.

Kaliutnklorid.

1 . t’ k 1 k ' k" a' ur  (k ' ,  t /— tg°)

1 14,5 1,209 0,028 (13,5°—  29,5°)

1,220 1,215 1,226 0,021 (29,5—24,0)

13,5 1,173 1,173 1,198 0,024 (29,5—  20,2)

18,9 1,354 0,024 (29,5—18,9)

1,366 1,360 1,359 0,027 (29,5—14,5)

20,2 1,390 0,027 (24,0—14,5)

1,404 1,398 1,400 0,025 (24,0—18,9)

24,0 1,540 0,026 (24,0—20,2)

1,530 1,535 1,521 0,026 (20,2—14,5)

29,5 1,713 1,713 1,696 mede l ta l  a' = 0,025

1/2 13,5 1,171

1,181 1,176 1,211

29,5 1,724 0,028 (29 ,5 -13 ,5 )

0 » 1,700 1,712 1,716

1/4 13,6 1,192 1,192 1,228 0,028 (29,5  —13,6)

» 14,5 1,216 0,022 (29,5—24,0)

1,219 1,218 1,252 0,022 (29,5—20,2)

18,9 1,350 0,025 (29,5—18,9)

1,370 1,360 1,385 0,028 (29,5—14,5)

n 20,2 1,434 1,434 1,430 0,020 (24,0—20,2)

24,0 1,543 1
- 1,545 1,544 1,554 mede l t a l  « '  = 0,024

1 . 29,5 1,730 1,730 1,733

Av ovanstående k-värden framgår att differenserna mellan de
enskilda försöksresultaten i allmänhet ej äro större än de, som
uppträdde vid tidigare försök. De olika lagren gåvo visserligen
1 en del fall rätt ojämna värden, vilket måste hänföras till yttre
störingar. För direkt jämförelse med förut gjorda bestämningar
ägna sig blott koefficienterna vid 18,9°. Sålunda erhölls år 1902
för 1-n KC1 och 18,4° k=  1,350; nu åter vid 18,9° k = 1,360.
Vi finna att differensen helt och hållet beror på‘ olikhet i tem-
peratur. För, Vio-n KC1 och 18° fann jag tidigare k-värdet
1,378. Nu erhölls för Vt-n och 18,9° k = 1,360. Differensen om
2 % är att hänföra till olikhet i koncentration och temperatur.



— 17 —16 —.

Vid beräkningen av tabellen k" har använts temperaturkoef-
ficienten « = 0,033 samt de tidigare vid 20° bestämda diffu-
sionskoefficienterna, där de utgjorde för 1-n lösning k = 0,325,
för Va-n k = 0,355 och för Vi-n k = 0,369. En jämförelse
mellan k'- och k"-värdena visar att överensstämmelsen över
huvud taget är tillfredsställande i synnerhet vid högre värme-
grader, där differenserna äro rätt små. Det förefaller dock
som om vid lägre temperaturer de experimentellt erhållna
diffusionskoefficicnterna skulle något överstiga de beräknade.
Vid kaliumklorid var förhållandet det motsatta. Tills vidare
4<an härav ingen bestämd slutsats dragas angående temperatur-
koefficientens beroende av värmegraden och substansens be-
skaffenhet, ty dessa förberedande försök voro av mera kvali-
tativ art och nämnda olikheter kunna, helt och hållet bero av
tillfälliga större försöksiel. Man finner ock av kolumnen a'
att de av k'-värdena beräknade temperaturkoefficienterna va-
riera mycket starkt från 0,036 — 0,030, beroende av vilka diffu-
sionskoefficientvärden som kombinerats med varandra. Så t. ex.
måste k' för 14,6° och 1-n lösning vara för stort, emedan a'
vid alla kombinationer med detta tal utfallit under medelvärdet.
Även 0,440 för 29,4° förefaller att vara för stort, vilket ock
framgår av en jämförelse med motsvarande diffusionskoefficient
för 28,7° o. s. v. Medeltemperaturkoefficienten blir dock 0,033.

Om ock de nu utförda försöken sålunda ej kunnat besvara
frågorna om diffusionstemperaturkoefficientens beroende av
värmegraden och av diffusionskoefficienten själv, av det diffun-
derande ämnets beskaffenhet, dess koncentration o. s. v., fram-
går det dock av försöksresultaten, att diffusionsbestämningar
kunna utföras i termostat med ungefär samma grad av nog-
grannhet, som erhållits vid tidigare experiment i rum med
s. k. konstant temperatur. Framtida undersökningar få visa
huruvida det är möjligt att med de hittills använda metoderna
och apparaterna göra dem med så stor precision att de här
framställda spörsmålen helt eller åtminstone delvis kunna lösas.

Rörsocker.

n t° k k ' k" a '  ur  (k ' ,  V - t 2°)

1 13,7 0,281 0,281 0,270 0,036 (29,4°—13,7°)

14,6 0,310 0,032 (29,4—14,6)

0,286 0,298 0,278 0,035 (29,4—20,2)

18,9 0,320 0,032 (29,4—24,0)

.. 0,326 0,323 0,316 0,033 {28,7—13,7)
1

20,2 0,330 0,030 (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)

» 0,374 0,377 0,368 0,033 (24,0—18,9)

28,7 0,427 0,028 (24,0—14,6)

0,414 0,420 0,418 0,033 ( 24,0—13,7)

i
29,4 0,440 0,440 0,426 mede l t a l  a '  = 0,033

1/2 13,7 0,299 0,035 (29,4—13,7)

0,301 0,300 0,294 0,032 (29,4—20,2)

20,2 0,361 0,031 (20,2—13,7)

0,359 0,360 0,357 mede l t a l  «'  = 0,033

29,4 0,466

0,463 0,464 0,464

1/4 13,7 0,311 0,311 0,305 0,035 (28,7—13,7)

14,6 0,320 0,034 (28,7—14,6)

» 0,321 0,320 0,313 0,033 (28,7—20,2)

20,2 0,373 0,373 0,372 0,034 (24,0—13,7)

24,0 0,429 0,034 (24,0—14,6)

U 0,416 0,422 0,417 0,036 (24,0—20,2)

28,7 0,467 0,030 (20,2—13,7)

- 0,479 0,473 0,475 0,030 (20,2—14,6)

| mede l t a l  a '  = O,033

För jämförelse med tidigare försök ägna sig endast de, som
utförts vid ungef. 20°. 1909 erhölls för 1-n sockerlösning
k = 0,328 vid värmegraden 19,8°, nu åter 0,832 vid 20,2°. För
i/s-n var k-värdet då vid 20° 0,352; nu åter 0,3fi0 vid 20,2° och
för x/4-n 0,372 vid 20,2° samt nu vid samma temperatur 0,373.
Överensstämmelsen är sålunda mycket god. Differenserna
kunna hänföras till olikheten i temperatur och de oundvikliga
försöksfelen.
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Toisen palamistuloksen, hiilihapon, sisäinen energia on siiloin
27,0 Kai veden suhteen.

Vakiotilavuudessa ja 18°:ssa määrättyjen palamislämpöjen ver-
tailu osottaa, että atomivärähdysten lisääntyessä yhdistyksen si-
säinen energia kasvaa, kun tyydytetyn hiilivedyn vetyatomeja
poistetaan tai korvataan hapella. Hiilen kaksoissidoksen pa-
laessa vapautuu normalisen palamislämmön lisäksi 30,4 Kai suu-
ruinen sisäinen energia. Alkoholisen hydroksylin oma energia
on 16,9 Kai. Alkoholin syntyessä antaa sitoutuva happiatomi
vain 43,9 Kai lämpönä. Samoin kuin hiilidioksidin on karbo-

•nyliryhmän ja karboksylin sisäinen energia 27,0 Kai. Hiili-
monoksidissa vastaa hiilen kahta tyydyttämätöntä valenssia 6,8
Kai suuruinen lisäenergia, joten sen sisäinen energia on 33,8
Kai. Hiilimonoksidi muodostuessa on lämpönä kehittynyt
27,o Kai. Sen palarnislämpö on vakiotilavuudessa siis 67,6 Kai.

Tapauksissa, joissa molekylin eri atomiryhmien atomit eivät
ole erityisessä vuorovaikutuksessa keskenään, pitävät näiden ar-
vojen avulla lasketut palamislämmöt hyvin yhtä kokeellisten
kanssa, kuten von Weinbergin lukuisat esimerkit osottavat.
Yksihiilisen atomiryhmän vetymäärän, happipitoisuuden ja si-
säisen energian perusteella voidaan määrätä sen lämpökemial-
linen vakio, joita yhteenlaskemalla molekylin palarnislämpö saa-

daan. Ryhmän -C-H lämpökemiallinen vakio on edellisen mu-
I

kaan 125,o Kai, yhden kaksoissidoksella varustetun hiiliatomin

C= 109,8 Kai, ryhmän C-O-H  81,1 Kai, karbonylin C=O 60,8
i i i
Kai ja karboksylin -CO2H vakio 30,4 Kai. Esim, etylengly-
kolin palamislämmöksi saadaan laskemalla 283,8 Kai kokeelli-
sen arvon ollessa 283,4 Kai.

Veden elektrolysi.

von Weinbergin määräämiä sisäisen energian arvoja voidaan
menestyksellä sovelluttaa erilaisiin tapauksiin. Arvoista huoma-
taan, että ne ovat lähellä 3,4 olevan luvun kerrannaisia. Yhtä-
pitävimmät tulokset antaa luku 3,379. Merkitään se kirjaimella
e. Happimolin sisäinen energia on 36 i le, vetymolin 2 • e. Arvo
e on lämpötilan funktio.

LÄMPÖKEMIALLISIA HAVAINTOJA.

VÄINÖ I.  SIHVONEN.

Lämpökemialliset vakiot.

Reaktion vapauttama tai sitoma lämpömäärä ilmaisee yhdis-
telmässä ennen ja jälkeen reaktion vallinneiden sisäisten ener-
giamäärien eron. Palamislämpöjen merkitys on otettava tältä
kannalta. Kemiallisen yhdistyksen sisäinen energia esiintyy vä-
rähtelevien atomien voimasuhteissa.

Padoan (Atti R. Acc. L. 1918 2711 327) mukaan vastaa timan-
tissa ja grafitissa kahden hiiliatomin välistä yksinkertaista hiili-
sidosta 0,021 Kai suuruinen sidosenergia. Tyydytetyissä hiili-
vedyissä on hiilisidoksen vahvuus keskimäärin 0,017 Kai ja
hiilivetysidoksen arvo 0,063 Kai. Palamislämpöön verrattuna on
kiteisen hiilen sidosenergia, 0,042 Kai gramma-atomille, niin vä-
häinen, että palaessa kehittyvän lämpöpaljouden, noin 94,6 Kai
vakiotilavuudessa, täytyy olennaisesti johtua happimolekylin run-
saasta sisäisestä energiasta. Palamislämmön suhteen voidaan
senvuoksi otaksua kiteisen hiilen sisäinenkin energia nollan ar-
voiseksi.

Samoin suhtautuvat von Weinbergin (Kinet. Stereoch. d. Koh-
lenstoffverb. 1914, 7) mukaan tyydytetyt hiilivedyt. Palamis-
lämmöt aiheutuvat vain hapen sisäisestä energiasta. Hiileen si-
dotun vedyn palaessa kehittyy 30,4 Kai. Vapaan vetymolin pa-
lamislämpö on 18°:ssa ja vakiotilavuudessa noin 67,6 Kai ollen
atomille 3,4 Kai enemmän kuin sidotun vedyn. Lisäys vastaa
vetykaasun sisäistä energiaa. Palamistulos veden sisäinen ener-
gia on hyvin pieni. Senvuoksi vertaa von Weinberg muiden
yhdistysten sisäisiä energioita siihen. Sidotun vedyn palamis-
lämmöstä seuraa, että happimolin sisäinen energia on 121,6 Kai.
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edellisessä tapauksessa. Jos purkautuneet hydroksylit olisivat
kemiallisesti tyydytetyt ja säilyisivät sellaisinaan, olisi hajaan-
tumisjännitys siis -0,59 volttia. Anodissa hydroksylit yhtyvät
keskenään vedeksi ja atomiseksi hapeksi, jolloin jokaiselta
hydroksyliltä kehittyisi 6,8 Kai lämpöä, elleivät happiatomit
muodostaisi energiarikkaita yhdistyksiä. Kun happikonsentra-
tio on hyvin pieni, yhtyvät happiatomit ensin luultavasti pur-
kautuneiden hydroksylien kanssa vetyperoksidin purkautuneiksi
yksiarvoisiksi unioneiksi. Tämä reaktio on yhdelle faradaylle
hiukan endotermisempi kuin molarisen hapen syntyminen. Jä-

ävirran virtajännityskäyrässä on heikko mutka kohdalla, jossa
vetyperoksidin anionit alkavat muodostua. Happiatomeiksi ja
vedeksi yhtyvät purkautuneet hydroksylit keskenänsä eksoter-
misesti ja hyvin helposti, mutta sensijaan endotermisesti ja
erittäin vaikeasti suorastaan vetyperoksidiksi.

Berthelot’n (Chem. — Kal. 1917)määräämä liuenneen vetype-
roksidin syntymislämpö vety- ja happikaasusta on 47,3 Kai. Sen-
ninkään on vetyperoksidin sisäinen energia 81,1 Kai. Vetype-
roksidin ensimäisen dissosiatiovakion K arvoksi on Joyner (Z.
anorg. Ch. 1912 77 103) saanut 18°:ssa arvon 2- 10“12. Dissosi-
atioenergian kaavasta D = 1,33 • log K Kai seuraa, että vetyperok-
sidin dissosiatiolämpö on lähinnä 5 • e = 16,9 Kai. Tästä arvosta
ja vetyperoksidin sekä vetyjonin sisäisistä energioista johdetaan
vetyperoksidin yksiarvoisen anionin sisäinen energia 94,6 Kai.

Anodissa syntyneet vetyperoksidin jonit vaeltavat varautu-
neina liuokseen ja neutralisoituvat vetyjonien kanssa katodissa.
Ollen yksinkertainen jonireaktio tapahtuu neutralisoituminen
kammiossa muutoslämmöttä aiheuttaen polarisatiota vastusta-
van virran, jonka sähköjännite on — 16,9 : 23,07 = — 0,73 volttia.
Miimm (Z. ph. Ch. 1907 59 459) mainitsee veden elektrolysissä
hajaantumiskohdan —0,75 volttia.

Kun elektrolysoivaa virtaa lisätään, kasvaa vetyperoksidin
neutralisten anionien konsentratio. Purkautuneet hydroksylit
alkavat määrätyltä jännityksen kohdalta hajottaa niitä, jolloin
syntyy happimolekylejä ja vettä. Yhden happimolineljänneksen
sisäinen energia on 20,3 Kai suurempi kuin yhden hydroksy-
lin. Purkautuneet happiatomit eivät helposti yhdy suoraan
happimolekyleiksi (vrt. van Laar, Lehrb. theor. Elch. 1907, 161).

Vetyjonin syntymislämpö on 0 Kai. Joninkin sisäinen ener-
gia on siis 3,4 Kai, mikä esiintyy värähtelynä muiden jonien suh-
teen. Veden dissosiatiolämpö on 18°:ssa lähinnä 4 ƴ e = 13,5 Kai.
Siitä seuraa että hydroksylijonin sisäinen energia on 10,1 Kai.

Kemiallisissa reaktioissa esiintyvät elektronit vain välittäjinä
eivätkä yhdy vapaiden tyydyttämättömien atomien kanssa kiin-
teiksi ja lämpökemiallisilla reaktioilla määriteltäviksi tyydyte-
tyiksi yhdistyksiksi. Hydratoituneen jonin sähköinen energia on
jakautunut jonia ympäröivien vesimolekylien kesken. Yksiato-
miiien joni on lämpökemiallisesti yhtä tyydyttämätön kuin pur-
kautunut atomi, ja sen sisäinen energia on yhtä suuri kuin
vapaan tyydyttämättömän atomin. Vapaan atomin lämpökemi-
allinen energia esiintyy juuri sen kemiallisena tyydyttämättö-
myytenä eli voimana, jolla atomi ottaa osaa reaktioon tai vä-
rähtelee sitä ympäröivässä atomiyhdistelmässä. Atomissa itses-
sään ollen on tämä voima reaktion laadusta riippumaton. Re-
aktion muutoslämmön määräävät sekä komponenttien että syn-
tyvän yhdistyksen sisäiset energiamäärät. Yksiarvoisen vety-
jonin sisäinen energia on 3,4 Kai. m-arvoisen tyydyttämättö-
män atomin sisäinen energia on m kertaa niin suuri, siis m- e
Kai. Kaksiarvoisen hiiliatomin energia on 6,8 Kai suurempi
kuin neliarvoisen. Arvo e vastaa yhden vapaan valenssin ke-
miallista affinitetia.

Veden elektrolysissä kehittyy katodisesti vetyä ja anodisesti
happea. Helpoimmin purkautuvat vety- ja kaksiarvoiset hap-
pijonit. Atomisen hapen sisäinen energia on 6,8 Kai. Yksi
faraday kulettaa mukanaan yhden vety- ja puolen happijonia.
Jos happi säilyisi anodissa atomisessa tilassa eikä olisi polari-
soitumista eikä liuoksen sisäistä kitkaa, toimisi kammio ilman
muutoslämpöä. Palautuvaa jonireaktiota vastaava hajaantumis-
kohta on Thomsonin kaavan mukaan —6,8:23,07=- 0,29 volttia.
Koska aikalisienkin liuosten happijonikonsentratio on äärettö-
män pieni ja anodiset reaktiot heti kohottavat jännitystä, ei
tämä hajaantumiskohta ole huomattavissa.

Todellisuudessa purkautuu anodissa olennaisesti vain hydrok-
sylijoneja. Koska hydroksylijonin sisäinen energia on 6,8 Kai
suurempi kuin puolen häppijonin, suorittaa yksi faraday vettä
dissosioidessaan kaksi kertaa niin suuren sähköisen työn kuin
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toimivat elektromotorisesti. Palautuvana sähköparina toimivan
kammion lämpötilakertoin on 18°:ssa siis — 0,23 : 291 = — O,ooo8.
Sama lämpötilakertoin on Aktmoffvn. (Z. Elch. 1900 7 354) mu-
kaan kloriräjähdyskaasusähköparilla. — Liuoksessa syntynyt
vetyperoksidi hapettaa elektrolysin kestäessä katodisesti pur-
kautuneita vetyatomeja. Muutoslämpö on yhdelle peroksidi-
molille 87,9 Kai vastaten — 1,90 voltin jännitystä. Tällä ener-
gialla menettävät vetyjouit varauksensa ja hapettuvat vedeksi.

Räjähdyskaasusähköpari suhtautuu aivan kuin kaksi sähkö-
paria olisi kytketty sarjaan, nimittäin yhdistelmät happi— otsoni
ja vetyperoksidi-  vety, joita puhtaasti kemiallinen reaktio yh-
distää. Kaasuparin sähköjännite on siis 4-0,66 —1,no = —1,24
volttia. Lämpöväittämänsä avulla on Nernst (Lehrb. theor. Ch.
776) laskenut saman arvon, —1,24 volttia. Että kaasuparin
sähköjännite todellisuudessa on ainoastaan -1 ,15  volttia, pe-
rustuu Aferrts/in ja Wartenbergin (Z. ph. Ch. 1906 56  544) mu-
kaan labilisen platinaoksidin anodiseen syntymiseen. Räjäh-
dyskaasusähköparin reaktioista laskettuna on muutoslämpö ve-
dyn ja hapen yhtyessä puoleksi moliksi vettä 23,07 . (1,24 -f- 0,23)
= 33,9 Kai 18°:ssa ja vakiotilavuudessa vastaavan kokeellisen
palamislämmön ollessa 33,8 Kai.

Vielä kaasun muodostuessakin on virtajännityskäyrässä mut-
kia. Ennenkuin happikaasu alkaa sileällä platina-anodilla huo-
mattavasti kehittyä, kohoaa anodijännitys arvoon —1,68 volttia
(vrt. Foerster, Elch. wässer. Lösgg. 1905, 184). Tämä on pla-
tinan anodinen ylijännitysarvo vetyelektrodin suhteen. Nikke-
lin ylijännitys on paljon alhaisempi. Anodinen ylijännitys vai-
kuttaa purkautuvan kaasun kokoomukseen ja reaktiokykyisyyteen
liuoksessa. Mitä voimakkaammin anodimetalli vastustaa happi-
kaasun purkautumista, sitä enemmän syntyy helposti hajaan-
tuvia otsonimolekylejä ja sitä suuremmalla ponnella tunkeutuu
liuennut anodikaasu katodia kohti. Kun kammion toimiessa
sähköparina happikaasun seassa kovassa paineessa oleva akti-
vinen otsoni jonisoituneena hajaantuu liuokseen, suhtautuu se
elektromotorisesti katodisen vedyn kanssa esiintyvän reaktion
mukaan. Reaktio riippuu purkautuvaa kammiota jatkuvasti po-
larisoivan virran anodijännityksestä. Vain alhaisen anodijän-
nityksen omaavan happielektrodin suhteen mitattu anodijänni-

Syntyneet ja vielä liuoksessa olevat happimolekylit ionisoi-
tavat toisen siteen katketessa (vrt. Nernst, Lehrb. theor. Ch.
1913, 722) ja neutralisoituvat katodissa vetyperoksidiksi. Sisäi-
sistä energioista lasketaan jonireaktion muutoslämmöksi 47,3
Kai. Sitä vastaa sähköjännite —1,03 volttia. Kokeellisesti on
jännityksellä —1,06 volttia huomattu jätevirran huomattavasti
vahvistuvan. Richarz ja Lonnes (Z. ph. Ch. 1896 20 145) osot-
tivat että anodijännityksellä —1,1 volttia vetyelektrodin suhteen
kuluu laimean rikkihapon elektrolysissä suurin osa sinänsä san-
gen pienestä virrasta vetyperoksidin muodostumiseen.

Polarisoivan virran jännitystä edelleen lisättäessä kasvaa
hydroksylien ja happiatomien sekä jonisoituneiden ja neutra-
listen happimolekylien konsentratio. Veden sisäisen paineen
vaikutuksesta tiivistyvät anodissa hydroksylijoneista syntyneet
ja kaksiarvoisiksi jonisoituneet happimolekylit keskenänsä kaksi-
arvoisiksi otsonijoneiksi. Anodijännityksen kohotessa on happi-
konsentratio lopulta niin suuri, että kaasunmuodostus alkaa.
Aluksi sisältää kaasu vain kestäviä happimolekylejä. Otsoni-
joneja on liuoksessa sentään siksi paljon, että ne määräävät syn-
tyvän räjähdyskaasusähköparin sähköjännitteen. Yleensä seuraa
sähköjännite korkeinta muutoslämpöä vastaavaa reaktiota, ellei
reaktio ole pääreaktioon verrattuna huomaamattoman heikko.

Happikaasusta muodostuvan otsonimolin syntymislämmön
perusteella on sen sisäinen energia 63  • e = 212,9 Kai eli
happimolin arvosta. Kahden otsonimolin syntyessä kolmesta
happimolista kuluu 60,8 Kai lämpöä. Happimolekyleistä tiivis-
tyneet ja liuoksessa jonisoituneet kaksiarvoiset otsonijonit pur-
kautuvat polarisation kestäessä anodissa jälleen ja kulkevat neu-
tralisina liuokseen. Tätä happielektrodissa tapahtuvaa endo-
termistä reaktiota vastaa 15,2 : 23,07 = 0,66 voltin jännitys.
Liuoksessa olevat otsonimolekylit hapettavat veden vetyperok-
sidiksi vapauttaen samalla moiarista happea. Reaktion yhtä
faradayta vastaava muutoslämpö on -R 5,2 Kai vastaten sähkö-
energiana — 0,23 volttia. Reaktio ei tule kuitenkaan kysymyk-
seen kammion sähköjännitettä määrättäessä, sillä se ei ole suo-
ranaisessa yhteydessä jonireaktioiden kanssa, vaan tapahtuu
puhtaasti kemiallisesti liuoksessa. Mainittu energiamäärä kuluu
kammion muutoslämpönä hukkaan, koska sen muut reaktiot
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Organisten suolojen sisäiset energiat.

Jos organisessa yhdistyksessä molekylin eri atomiryhmien
atomit ovat valenssikenttäänsä hajottamalla vuorovaikutuksessa
keskenään, ei palamislämpöä voida enää yksinkertaisesti laskea
ryhmien lämpökemiallisista vakioista. Jokaisen hiili - vety —
happi-yhdistyksen suhteen pitää kuitenkin paikkansa yhtälö

Q - E = 94,6 • n c + 30,4 ƴ n H — 60,8 • n ,
eli Q— E = 121,6 • n O2 —27,o • n c
ja E = x ƴ e.

Q merkitsee isoissa kalorioissa yhdistyksen palamislämpöä va-
kiotilavuudessa, E sen sisäistä energiaa, joka otetaan arvon e
kokonaiskerrannaisena, n c , n H ja n 0 yhdistyksessä olevien ato-
mimerkkejä vastaavien atomien lukumäärää sekä nO2 palami-
seen kuluvia happimoleja.

Näiden lämpökemiallisten yhtälöiden sisältö ymmärretään
edellisen nojalla ilman lähempää johtoa. Kun tunnetaan yh-
distyksen palamislämpö vakiopaineessa, muutetaan se ensin
yhtälöllä

Qp Qy = 0,6 • (n K — n Og n c)

vakiotilavuudelle; n K on mahdollisen kaasumaisen yhdistyksen
molimäärä — yksi moli. Arvo Qv sijoitetaan jompaankumpaan
palamislämmön yhtälöön, jolloin saadaan arvo E. Luku x on
kokonainen luku. Sen mukaan määrätään yhdistyksen kokeel-
lista arvoa likellä oleva sisäinen energia E ja tämän avulla taas
yhdistyksen laskettu palamislämpö Q. Lasketut arvot eroavat

e
kokeellisista pienemmällä erällä kuin = 1,7 Kai.

Organinen happo palaa hiilihapoksi ja vedeksi. Organisen
suolan palamislämpö määrätään suolan palaessa karbonatiksi
ja vedeksi hapen ja emäksen läsnäollessa. Kun hiilidioksidin
neutralisoitumislämpö kiinteän metallihydroksidin kanssa on
vakiotilavuudessa NCO;; ja vapaan hapon neutralisoitumislämpö
N, on suolan palamislämpö yhdelle happomolille

Q M = Q + N rn • n r — N,Me v I CC>2 c

jossa Q on hapon palamislämpö vakiotilavuudessa.

tys ilmaisee todellisen ylijännitysarvon, joka perustuu yksin-
omaan kumpaisellakin elektrodilla kehittyvän happikaasun kon-
sentratioeroon ja kokoomukseen riippumatta uudesta mahdolli-
sesta reaktiosta vedyn kanssa.

Jos esim, otsonin paine liuokseen päin on niin suuri, että siitä
jonisoituneet happimolekylit yhtyvät purkautuneen vedyn kanssa
vähäisessäkin määrässä suorastaan vetyperoksidiksi, on sähkö-
jännite — 1,47 volttia. Tämän ylijännitysarvon ovat Coehn ja
Osaka (Z. anorg. Ch. 1903 34 86) saaneet platinoidulle plati-
nalle, raudalle ja likimain myös kuparille. Vielä konsentroi-
dumman otsonin purkautuessa liuokseen saattavat siitä joni-
soituneet happiatomit neutralisoida kukin kaksi vetyjonia. Sel-
laisen reaktion sähköjännite on sisäisistä energioista laskettuna
— 1,68 volttia, siis yhtä suuri kuin sileän platinan ylijännitys-
arvo. Että platinan pinnalla saattaa happikaasun kehittyessä
olla runsaasti labilisia otsonimolekylejä, osottaa Z,«£/h?rin ja
Inglisin (Z. ph. Ch. 1903 43 203) määräämä otsonisoidun ha-
pen jännitys vetyelektrodin suhteen, -mikä on — 1,69 volttia.

Rikkihappoliuoksen elektrolysissä esiintyy platinaelektrodeja
käyttäen kohdalla —1,95 volttia uusi mutka. On mahdollista,
että sillä kohdalla kaksiarvoiset sulfatijonit alkavat purkautua,
kuten Le Blanc (Lehrb. Elch. 1914, 326) otaksuu, mutta luul-
tavasti syntyy anodissa samalla kohdalla välituloksena myöskin
vetyperoksidia kahden purkautuneen hydroksylin keskenänsä
yhtyessä. Vetyperoksidin jännitys vedyn suhteen on muutosläm-
möstä laskettuna — 1,90 volttia. Anodisen vetyperoksidin on Rie-
senfeld fBerl. Ber. 1909 2 2977) saanut säilymään huomattavassa
määrässä elektrolysoimalla kalilipeätä alhaisessa lämpötilassa.

Kun jännitystä vieläkin lisätään, saattaa virtajännityskäyrässä
esiintyä uusia mutkia elektrolytin vaikeasti purkautuvien jonien
vapautuessa sähköisistä varauksistaan. Jännityksen kohotessa
kasvaa happikaasun otsonipitoisuus. Hyvin korkealla virran-
tiheydellä ja erikoisella anodijäähdytyksellä Fischer ja Masse-
nez (Z. anorg. Ch. 1907 52 202) saivat rikkihapon elektrolysissä
sileällä platinakärjellä lähes kolmanneksen anodikaasun painosta
otsonina.

Että katodisella vedyllä on vain yksi hajaantumiskohta, joh-
tuu sen yksiarvoisuudesta.
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Yhtälössä EMe esiintyvä hydroksidin sisäinen energia laske-
taan hydroksidin liukenemislämmöstä. Kun hydroksidiliuoksen
sisäinen energia on E L, on

E Me OH ~ E L “H  E Me OH

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

E MeOH = 13 ,5  • m -P  E MeOH '

Tämä yhtälö pitää paikkansa alkaleihin ja maa-alkaleihin näh-
den.

Jos hydroksidi on kuten sinkki- tai manganihydroksidi liu-
kenematon veteen, määrätään EMe0H neutralisoitumislämpönä

NCH2 o2 muurahaishapon suhteen. Muurahaishapon sisäinen
energia on lähinnä 27,0 Kai. Sama arvo saadaan alkali- ja
maa-alkaliformiateillekin yhtä happomolia kohti, joten arvo 27,0
Kai on todennäköisesti formiatikarboksylin sisäisen energian
vakinainen arvo. Muurahaishapon neutralisoitumisyhtälöstä seu-
raa silloin, että

E - Nb MeOH iN CH2 O2

Hiiliyhdistyksen liuetessa irtautuvat molekylit toisistaan ve-
den vaikutuksesta. Yhdistyksen sisäinen energia saattaa silloin
muuttua. Joko vaimenevat vapaasti värähtelevien atomiryhmien
sisäiset liikkeet lämmön kehittyessä tai laukeavat molekylien
energiaköyhät sisäiset tiivistykset lämmön sitoutuessa. -Lisäksi
esiintyvät reaktiot veden kanssa ja jonisoituminen. Dissosioitu-
mislämpö on arvoon e verrattuna yleensä melkoisen pieni, ja
suuri osa siitäkin vastaa muutoksia jonien sisäisessä rakenteessa
niiden toisistaan erotessa. Yhdistyksen liuetessa 200 moliin
vettä kuluu laajenemisen vuoksi lämpöä vain 0,1 Kai.

Kun epäelektrolytin tai hyvin heikosti dissosioituvan organisen
hapon liukenemislämpö on L, on yhdistyksen sisäinen energia
liuoksessa

E L = E — L.

Arvo NC02 saadaan taulukoista hiilidioksidin ja ’ metallioksi-
din se tä  metallioksidin ja vesimolin välisten reaktiolämpöjen
vakiotilavuudelle määrättynä erona. Kun happomolin liukene-
mislämpö on L, metallihydroksidin LMeOH ja suolan liukene-
mislämpö LMe sekä hapon neutralisoitumislämpö laimeassa
vesiliuoksessa NL, on

N = L -|- LMe 0H • n Me -f- NL — LMe,

jossa n Me on suolan metalliatomimäärä yhdelle luolille happoa.
Jos  arvot Q,  N C0;f ja N otetaan arvon e kerrannaisina, saadaan
suolan teoretinen palamislämpö Q Me. Mahdollisten suurempien
virheellisyyksien välttämiseksi on ainakin arvo NrO j otettava
laskuissa teoretisena. Kokeellisten likiarvojen laskemisessa on
käytetty Landolt-Börnsteinxn taulukoita (1912) ja saksalaista
kemistikalenteria (1917).

Suolan syntyessä saattaa anionin sisäinen energia muuttua.
Neutralisoimisessa vapautuu hydroksidin sisäinen energia EMeOH,
jolloin osa molempien komponenttien yhteistä energiaa kehittyy
neutralisoitumislämpönä. Senvuoksi on suolan sisäinen energia

E Me = E + E
Me OH ' n Me’-N ’

jossa E on hapon sisäinen energia. Kun arvot E, EMe0H ja N
otetaan teoretisina likiarvoina, saadaan suolan teoretinen arvo
E Me '

Kun arvosta QMe vähennetään EMe saadaan yhtälön Q—  E
avulla

Q/Vle - E Me 121 ,6  ' n -j- (N COg 27 , 0)  • n c E Me0 H ’ n Me *

Yhtälö johdetaan myös yleisestä palamisyhtälöstä

Q/Vle E Me 121 ,6  1 -p  E MeOH ' H Me OH — E Me2 CO 3 ' n C

ottamalla huomioon, että karbonatin sisäinen energia on

E Me2 co 3 = 27 ,0  + 2 E Me 0H — N CO2

ja että suolan palaessa kuluva hydroksidimäärä on

n MeOH ~ 2 • n c — n Me ƴ
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Yksiemäksisen organisen hapon voimakkaasti dissosioituvan
suolan ja likimain myös kaksiemäksisen hapon happamen al-
kalisuolan laimeassa vesiliuoksessa esiintyy suurin osa happoa
yksiarvoisena anionina. Koska yksiarvoinen kationi sitoo 3,4
Kai, on anionin sisäinen energia

EA --- E — 3,4 — L.

Kun tunnetaan jonkun metallin arvot NC02 ja EMeOH, voidaan
arvojen Q, E ja N avulla laskea tutkittavan suolan palamis-
lämpö ja sisäinen energia. Mainittujen arvojen lisäksi asete-
taan tähän muutamien metallihydroksidien kokeelliset liukene-
mislämmöt, jotka tulevat yhtälössä N kysymykseen, sekä kar-
bonatien E-arvot ja kokeellista N-arvoa käyttämällä saatu for-
miatien sisäinen energia. Arvot ovat yhdelle molille yhdis-

Sekä kaliumhydroksidin että -karbonatin sisäinen energia on
3,4 Kai suurempi kuin vastaavan natriumyhdistyksen. Yksiar-
voisen metallin karbonatissa värähtelee vain toinen metalliatomi
karboksylin molempien happiatomien välillä toisen heilahdel-
lessa vapaasti hydroksylihapen päässä. Karboksyliryhmän si-
säisen energian määrää sulettu puolivalensseja sisältävä neli-
atominen värähdyspiiri. Hydroksyliryhmän arvoon E vaikuttaa
atomipaino.

Hantzschin (Z. Elch. 1918 24 201) mukaan värähtelee orga-
nisten happojen karboksylissä vetyatomi molempien happiato-
mien välillä. Värähdyspiiri voidaan esittää kaavalla, jossa
kumpainenkin happiatomi on yhtynyt puolella esim, pilkute-
tulla valenssilla vetyatomiin -ja puolellatoista valenssilla, esitet-
tynä siis yhdellä jatkuvalla ja yhdellä pilkutetulla viivalla, hiili-
atomiin. Starkin (Elektriz. im chem. Atom 1915) teorian mu-
kaisesti vastaa puolta valenssisidosta yksi kahden atomin vä-
lillä värähtelevä valenssi-elektroni. Karboksylin värähdyspiirin
sisäinen energia on hapoilla ja myöskin, kuten formiatien
E-arvo osottaa, suoloilla 27,o Kai. Vain tapauksissa, joissa
molekylin sisäinen värähtely avaa karboksylirenkaan tai joissa
karboksylirengas on jatkuvan sisäisen tiivistyksen tähden jou-
tunut useampilokeroisen rengasyhdistelmän osaksi, muuttuu
sen sisäinen energia.

Liukenemislämmön perusteella on hyvin heikosti dissosioi-
tuneen muurahaishappoliuoksenkin sisäinen energia 27,0 Kai.
Formiatien yleensä sangen vähäisistä liukenemislämmöistä las-
ketaan formiatijonin E-arvoksi 23,7 Kai. Tämä on negativi-
sesti varautuneen ja hydratisoituneen kolmiatomisen karbok-
sylin sisäinen energia. Karboksylijonin värähdyspiirille anta-
vat natriumbutyrati ja -valerianati saman arvon.

Poikkeuksen tekevät sinkki- ja manganiformiatit. Niistä saa-
daan otaksutulle formiatijonille hiukan alempi E-arvo. Koska
näillä heikosti elektronegativisilla metalleilla on vähäinen tai-
pumus emäksisten suolojen muodostamiseen, on hyvin luulta-
vaa, ettei sinkki- ja manganiformiatin liuoksissa esiinny run-
saasti formiatijoneja, vaan sensijaan kylläkin emäksistä formia-
tia ja muurahaishappoa dissosioitumattoman diformiatin ohella.
Emäksisen suolan sisäinen energia lienee yhdelle molille hap-

tystä ja formiateissa yhdelle molille muurahaishappoa.

MnNa K Ca Sr Ba Zn
Nrn 40,5 43,9 30,4 37,2 40,5 16,9 16,9
EMe OH 23,7 27,o 30,4 37,2 40,5 13,5 16,9

MeOH 9,8 12,5 3,0 10,1 12,3 — —
EMe2 CO3 33,8 37,2 27,0 27,0 27,0 23,7 27,o
E

MeCHO2
26,9 27,1 27,7 27,7 26,4 26,6 26,8

Karbonatien energiamääräykset ovat suoritetut kiteisten maa-
alkali- ja amorfisten sinkki- ja manganikarbonatien suhteen.
Kalsium-, strontium- ja manganikarbonatien kiteiset muodot
ovat sisäiseltä energialtaan hiukan pienemmät kuin amorfiset.
Kiteiden syntyessä tapahtuu sisäisiä eksotermisiä tiivistyksiä.

Maa-alkalikarbonateissa on kaksiarvoinen metalliatomi yhty-
nyt yhdellä valenssilla kumpaankin karboksylin happiatomiin.
Sellaisessa neliatomisessa renkaassa määrää sulettu rengas yh-
distelmän värähtelyt ja sisäisen energian. Senvuoksi on kaik-
kien maa-alkalikarbonatien E 27,0 Kai. Toisin suhtautuvat
hydroksidien vapaasti värähtelevät atomit. Metallin atomipai-
non kasvaessa lisääntyy yhdistyksen sisäinen energia arvolla
6,8 Kai kalsiumista strontiumiin ja arvolla 3,4 Kai strontiumista
bariumiin. Myöskin vedettömät oksidit suhtautuvat samoin.
Oksidien hydratisoitumislämpö on 16,9 Kai.
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vähän suurempi ollen kaikilla suoloilla 23,7 Kai happomolille.
Kiinteän suolan molekyleissä vallinnee epäsuhtainen kaksois-
rengas, jonka toisena lokerona on karboksyli. Asetatijonin si-
säinen energia on 16,9 Kai, siis 3,4 Kai pienempi kuin etikka-
hapon, jonka rakennetta joni todennäköisesti seuraa.

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

Glyoksylihapossa esiintyy myös asetatin kaksoisrengas. Koska
siinä on lisäksi kaksi vapaata alkoholiryhmää, on sen sisäinen
energia 23,7 —f— 2 ƴ 16,9 = 57,4 Kai. Tämä arvo on sekä ha-
polla että alkali- ja maa-alkalisuoloiila, vieläpä anionillakin,
jossa molekylin sisäinen tiivistys on täydellisesti lauennut.
Anionin rakennetta vastaavasti on liuenneen dissosioitumatto-
man hapon E 60,8 Kai.

Tartronihapossa esiintyy glykolihapon kolmirengas. Sen si-
säinen energia on 37,2 -27,0 = 64,2 Kai. Hapansuolasta
dissosioituneessa yksiarvoisessa anionissa on taas glykolatijo-
nin asetatirengas sisäisen energian ollessa 64,2 Kai. Vapaan
viinihappomolekylin asetatirengaskin avautuu niinkuin glyok-
sylihapon anionissa yksiarvoisessa tartratijonissa, jonka E on
liuotettujen happamien alkalisuolojen mukaan 84,5 Kai. Anio-
nia vastaavasti on liuenneen viinihapon sisäinen energia 87,9
Kai. Sama energia on myös kiinteissä neutralisissa alkalitar-
trateissa, joissa karboksylit ja alkoholiryhmät värähtelevät siis
vaimentamattomina.

Kiinteän oksalihapon sisäinen energia on kahden karboksy-
lin E-arvon summa, 54,1 Kai. Sekä oksali- että tartroni- ja
etenkin viinihapon kiinteän happamen kaliumsuolan sisäinen
energia on pienempi kuin vastaavan natriumsuolan, josta on
seurauksena kaliumyhdistyksen tavattoman korkea endotermi-
nen liukenemislämpö. Koska rakenteeltaan tasasuhtaisten neu-

poa alempi kuin normalisen. Samoin kuin formiati suhtautu-
vat sinkki- ja manganiasetati sekä -glykolati liuoksessa. Kiin-
teiden suolojen sisäiset energiat ovat normaliset.

Sinkki- ja manganihydroksidilla sekä sinkkikarbonatilla on
huomattavan pieni sisäinen energia. Tässäkin ilmenee metal-
lien elektronegativisuus. Mainituissa hydroksideissa on metal-
lin sidos hapen kanssa heikosti värähtelevä ja niin kiinteä,
ettei hydroksidi emästen tavalla jonisoituen liukene veteen,
vaan esiintyypä sinkkihydroksidi alkaliliuoksessa heikkona hap-
ponakin johtuen vetyatomien lisääntyneestä liikkuvaisuudesta.
Vaikka manganin atomipaino on vähän pienempi kuin sinkin,
on kaksiarvoisen manganihydroksidin E-arvo 3,4 Kai suurempi
kuin sinkkihydroksidin. Se johtuu manganin tyydyttämättö-
mästä ja sangen reaktiokykyisestä kolmannesta valenssista.
Samasta syystä on manganikarbonatin E suurempi kuin sinkki-
karbonatin. Kumpaisessakin yhdistyksessä lienee metalliatomi
yhtynyt kaikkiin kolmeen happiatomiin, yhteen yhdellä koko-
naisella ja muihin kahdella puolivalenssilla. Siten tiivistyneen
kaksoisrenkaan varsinainen sisäinen energia on 23,7 Kai.
Weinbergin (Kinet. Strch. 10) mukaan ottavat tyydyttämättö-
mätkin valenssit vuorotellen osaa sidoksiin atomin pyörähdys-
energian lisääntyessä. Manganikarbonatissa manganin kaksi
kokovalenssia sitoo vuorotellen yhden happiatomin.

Huomattavan pieni sisäinen energia on alkalibikarbonateilla,
nimittäin 20,3 Kai. Mahdollisesti esiintyy myöhemmin selitet-
tävistä syistä tässäkin molekylissä kaksoisrengas, jolloin kum-
massakin lokerossa on neljä atomia. Hiili- ja yksi happiatomi
ovat molempien värähdyspiirien välisenä siltana. Samallainen
kaksoisrengas lienee veteen liuotetun hiilidioksidin hydratisoi-
tuneessa molekylissä, jonka sisäinen energia on liukenemis-
lämmön perusteella lähimmin 20,3 Kai. Hiilihapon tässä muo-
dossa ottavat molemmat vetyatomit puolivalensseillaan osaa
renkaan muodostukseen.

Normalisen karboksylin mukaan olisi etikkahapon E 27,0
Kai. Todellisuudessa se on 20,3 Kai karboksylin avautuessa
tapahtuneen kaksoisrengastiivistyksen vuoksi, jolloin hiiliato-
mit ovat siltana kahden atomirakenteensa puolesta toisiinsa
tasasuhtaisen lokeron välissä. Asetatien sisäinen energia on
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tralisten kaliumsuolojen sisäinen energia on sama kuin natrium-
suolojen, esiintynee hapansuoloissa voimakkaita tiivistyksiä vä-
rähtelevän atomiketjun karboksylivedyn puoleisessa päässä
sisäisen energian jakaantumiseksi mahdollisimman suhteelli-
sesti ketjun painoon nähden.

Hiiliyhdistysten sisäiset tiivistykset.

Karboksylin sisäinen energia on 27,o Kai. Kun karboksyli
esitetään neliatomisena värähdyspiirinä, on toisen happiatomin'
sisäisen energian arvona 13,5 Kai atomin yhtyessä puolella
valenssilla vety- ja puolellatoista hiiliatomiin. Tämä energia
jakautuu hiilen, hapen ja vedyn kesken.

Myöskin karbonyliryhmän sisäinen energia on 27,0 Kai,
Tämä arvo pitää paikkansa etupäässä pitempien hiiliketjujen
ja yleensä aldehydiliuosten suhteen. Useiden yksinkertaisten
vapaiden aldehydien E-arvo on 30,4 Kai. Näiden yhdistysten
energianlisäys lienee yhteydessä enolisoitumisen kanssa. Sil-
loin muodostuu neliatominen poikkeuksellisesti energiarik-
kaampi värähdyspiiri, jossa happiatomi ja karbonyliryhmän
viereinen hiiliatomi ovat kumpikin puolella valenssilla yhty-
neet yhteen aldehydiryhmän läheiseen vetyatomiin ja puolella-
toista karbonylihiileen. Värähdyspiirin toisena puolena on
karboksylin puolikas. Happea vastapäätä värähtelevän hiili-
atomin arvoksi jää 16,9 Kai, mikä energia jakautuu osaksi
vety- ja toiselle hiiliatomille. Ero 16,9 — 13,5 = 3,4 Kai on

i i i
myöskin siteiden C=C ja C=O energiaero.

I I i
Arvon 30,4 Kai mukaan laskettu palamislämpö on ascialde-

hydillä 280,4 Kai, propionaldehydillä 435,8 Kai ja aldolilla
547,3 Kai. Vastaavat kokeelliset arvot ovat vakiotilavuudessa
279,1 Kai, 434,2 Kai ja 546,3 Kai.

Kun kaksi värähtelevää atomiryhmää tai -rengasta liittyy vä-
littömästi toisiinsa, vähenee yhdistelmän kokonaisenergia. Esi-
merkiksi vapaan karbonyliryhmän sisäinen energia on yhtä
suuri kuin hiilidioksidin, jossa hiiliatomi toimii vain välittäjänä
tahdissa värähtelevien happiatomien välillä.

Yksinkertaisimman ketonin, asetonin, sisäinen energia on
ainoastaan 20,3 Kai. Se voidaan selittää värähtelevällä tasa-

suhtaisella kaksoisrenkaalla, jossa puoleksi avautunut karbo-
nyliryhmä on siltana. Jos molekylin atomit voivat järjestyä
sillan suhteen täysin symmetriseksi kaksoisrenkaaksi, jossa yk-
sinkertaisen sidoksen omaavan sillan hiiliatomi on puolella-
toista valenssilla yhtynyt neliatomisten lokeroiden kumpaankin
hiili- tai happiatomiin ja sillan toinen atomi, happi tai hiili,
puolella valenssilla samojen värähtelypiirien vetyatomeihin, on
kaksoisrenkaan sisäinen energia säännöllisesti 20,3 Kai. Sel-
lainen atomien laadun ja sidosten suhteen täysin tasasuhtai-
nen rakenne on paitsi asetonilla myöskin etikkahapolla ja
liuenneella hiilihapolla. Tämän mukaan on asetonin palamis-
»lämpö 425,7 Kai ja etikkahapon 209,5 Kai. Kokeelliset arvot
ovat 426,7 Kai ja 209,6 Kai.

Samallaisena kuin etikkahapossa esiintyy värähtelevä kak-
soisrengas malonihapon molekylissä, jossa sillan toiseen hiili-
atomiin on etikkahapon kahden vetyatomin sijasta yhtynyt
yksi karboksyli ja yksi vetyatomi. Malonihapon sisäinen ener-
gia on senvuoksi 20,3 27,0 = 47,3 Kai. — Maleinihapon
molekylissä on kaksi sellaista kaksoisrengasta yhtynyt keske-
nään kaksinkertaisella hiilisidoksella. Maleinihapon sisäinen
energia on sentähden 2 • 20,3 -]- 30,4 = 71,o Kai. — Rengas-
rakenteesta laskettu malonihapon palamislämpö on 209,5 Kai
ja maleinihapon 327,7 Kai. Kokeelliset arvot ovat 208,0 Kai
ja 327,6 Kai.

Mainittujen happojen kaksoisrenkaan rakenne muuttuu yleensä
suoloissa. Bikarbonateissa se vielä säilyy. Vaikka metalli-
atomi muuttaakin niiden molekylirakenteen epäsuhtaiseksi, ei
sisäinen energia kuitenkaan muutu, koska värähtelevä metalli-
atomi on atomirungossa niin heikosti kiinni, ettei se vaikuta
rungon sisäiseen energiaan enempää tässä kuin muurahais-
hapon karboksylissäkään.

Asetatijonissa esiintyy etikkahapon kaksoisrengas, jolla jo-
nissa on 16,9 Kai suuruinen sisäinen energia. Toisellainen
kaksoisrengas on sensijaan kiinteissä asetateissa. Koska ve-
dyllä on suuri taipumus happeen, saattaa kaksoisrengas syn-
tyä niinkin, että karboksylin viereiseen hiiliatomiin liittynyt
vetyatomi irrottaa puolet hiilivalenssistaan ja suuntaa sen vä-
rähtelevän karboksylin toiseen happiatomiin, jolloin tämän
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puolitoistakertainen sidos hiilen kanssa muuttuu yksinkertai-
seksi samalla kuin molempien hiiliatomien välinen sidos li-
sääntyy puolella valenssilla. Kaksois renkaan atomirunko ei
ole tasasuhtainen, vaan on siinä siltahiilen toisella puolella
happiatomi ja toisella puolella erikoissidoksineen hiiliatomi.

Koska liuenneen hiilihappomolekylin E on 27,o - 6,8 = 20,3
Kai, vaimentaa hiili- ja happiatomin muodostama silta mole-
kylissä sillan molemmin puolin olevien puolikarboksylien vä-
rähtelyä arvolla 6,8 Kai. Tämä silta esiintyy asetatienkin kak-.
soisrenkaassa, jossa se aiheuttanee saman vaimennuksen. Sil-
lan toisella puolella on karboksylin puolikas ja toisella osa
enolisoituvien aldehydien värähdyspiiriä. Asetat ien kaksois-
renkaan sisäinen energia on niin ollen 13,5 —f- 16,9 -6 ,8  = 23,7
Kai. — Glyoksylihapon palamislämpö on asetatikaksoisren-
kaan mukaan 125,o Kai. Kokeellinen arvo on 126,1 Kai va-
kiotilavuudessa.

Kun karboksylin viereinen hiiliryhmä sisältää vetyatomin li-
säksi alkoholisen hydroksylin, saattavat aselatirengas ja hyd-
roksyli tiivistyä keskenään värähteleväksi kolmirenkaaksi, jol-
loin puolet hydroksylivedyn valenssista kohdistuu karboksyli-
hiileen samalla kuin hydroksylihapcn ja hiilen välinen sidos
vahvistuu puolella valenssilla. Koska aselatirengas edelleen-
kin säilyy värähtelevänä kaksoisrenkaana, johon karboksylin
puolikas on tullut lisäksi, on kolmirenkaan sisäinen energia
23.7 13.5 = 37,2 Kai.

Glykolihapon ja tartronihapon palamislämmöt ovat kolmi-
renkaan mukaan 165,6 Kai. Kokeelliset arvot ovat 166,4 Ka)
ja 166,5 Kai. — Kolmirenkaan ulkoilevien värähdysnehöiden
voidaan ajatella avaruudessa taipuneen eri puolille keskusne-
liön tasoa.

Jos karboksylin ja samoin karbonylin viereisessä ryhmässä
ei ole yhtään hiileen sitoutunutta vetyatomia, ei sisäinen tii-
vistys happirikkaassakaan molekylissä ole karboksylirengasta
lukuunottamatta yleensä mahdollinen. Hydratisoituneen me-
soksalihapon palamislämpö on yksihiilisten ryhmien länipö-
kemiallisista vakioista laskettuna 128,5 Kai ja kokeellisesti
129.5 Kai. -

Molekylissä olevien atomien keskinäisen aseman ja tutkitta-

van yhdistyksen sisäisen energian sekä reaktiotulosten pala-
mislämpöjen perusteella voidaan esimerkiksi suunnilleen pää-
tellä, mitkä reaktiot milloinkin ovat mahdolliset, kun hiiliyh-
distys elektrolytisesti hapetetaan erilaisissa koesuhteissa. Siten
ovat muun muassa viinihapon lukuisat elektrolytiset reaktiot
helposti selitettävissä. — Sisäisten energiain suhdetta atomien
todelliseen avaruusjärjestykseen selvittäisivät varmaan ansiok-
kaasti röntgensädetutkimukset, joita hiiliyhdistysten alalla on
toistaiseksi suoritettu sangen vähän.

Viipuri, 17 p. maalisk. 1920.
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sådan tresaltlösning höllo sig t. ex. muskler vid god kondition
mycket länge. En lösning av 6,5— 9,5 g NaCl, 0,2 g KC1 och
0,2 g CaCl 2 per liter går under namn av R inge r s  l ö sn ing
och har vidsträckt bruk inom djurfysiologin.

[5en Ringerska lösningen användes länge i praktiken utan
att någon gjorde klart för sig vari K- och Ca-salternas kon-
serverande inflytande bestod. Man nöjde sig med att konstatera,
att proportionerna salten emellan var ungefär densamma som
i blodet. En annan djurfysiolog. Jaques Loeb tillkommer äran
av att till först hava upptagit frågan om olika salters inbördes
verkan på levande plasma till målmedvetet studium.

Loebs klassiska experiment utfördes med äggen och embryo-
nerna av en liten havsfisk Fundu lus  he t e roc l i t u s .  I en
ren NaCl-lösning av havsvattnets koncentration gingo dessa
inom kort en säker undergång till mötes, men en ringa tillsats
av någon tvåvärd eller trevärd metalls salt tillförsäkrade orga-
nismen liv och utveckling för längre eller kortare tid. Verk-
samma i detta avseende visade sig ett stort antal kationer,
bland tvåvärda element Mg, Ca, Sr, Ba, Co, Ni, Mn, Zn, Pb
och UO2, bland trevärda, vilka emellertid måste tillsättas i
mycket små mängder, Al och Cr samt dessutom det fyrvärda
Th. Loeb tänkte sig förklaringen till dessa experiment så, att
Na å ena sidan, de flervärda kationerna å andra sidan för-
hindrade varandra att göra sitt koagulerande inflytande gällande
på plasmakolloiderna. Han kallade det an t agon i s t i sk  jon -
ve rkan ;  en lösning där två eller flere joner på detta sätt
hålla varandra stången är en ba l anse rad  lö sn ing .

Även botanisterna ha gjort talrika erfarenheter i samma stil.
Så konstaterade Benecke att vissa alger, flyttade i starka lös-
ningar av K-, Na-, Mg- och Fe-salter, snabbt dogo, men att
en tillsats av Ca-salt höll dem länge vid liv. Szucs lyckades
t. o. m. med små mängder Al-salt förtaga den för allt levande
ödesdigra Cu-jonens giftighet. Osterhout utförde experiment
med ett flertal växter, havs- och sötvattenalger, groddplantor
etc. För alla fann han en balanserad lösning av havsvattnets
sammansättning vara gynnsam, medan de togo obotlig skada i
rena elektrolytlösningar. Sötvattenväxterna höllo sig lika bra
i rent vatten som i en balanserad lösning. Av dessa och flere

OM ANTAGONISTISK JONVERKAN.

Av W1DAR BRENNER.

Ju mer fysiologerna kommit underfund med att intet av dem
ernått resultat vilar på fullt säker grund, såvida det ej fram-
sprungit ur en tadelfri fysisk eller kemisk metodik, dess mer
har också den biologiska forskningen vant sig vid att röra sig
på dessa vetenskapers område. Och frukterna av dessa strövtåg
ha varit betydande icke blott för fysiologin, utan man kan tryggt
säga även för kemin och fysiken. Jag behöver blott erinra om
de grundläggande undersökningar över det osmotiska trycket,
vilka i rent botaniskt syfte på 1870-talet utfördes av växtfvsio-
logins nyligen bortgångne främste man Wilhelm Pfeffer. Också
i vår tid finnes det stora och viktiga områden av den fysika-
liska kemin, t. ex. företeelserna vid gränsytor, men alldeles
speciellt de hydrofila kolloidernas studium, där i forskningens
främsta led stå biologer. De av dem vunna resultaten äro
oftast av den art, att de utan vidare kunna skrivas den fysika-
liska kemin till godo. Måhända kan det därför intressera även
en läsekrets av kemister att få del av några erfarenheter, som
gjorts på denna väg. Vi skola i det följande uppehålla oss
vid de s. k. antagonistiska jonverkningarna.

Inom den medicinska fysiologin gjordes tidigt den erfaren-
heten, att ur sitt naturliga sammanhang lösgjorda vävnader,
muskler etc. snabbt gingo förlorade, om de lades i rent, sterilt
vatten. Den s. k. fysiologiska koksaltlösningen kunde visser-
ligen väsentligen fördröja förfallet, men bibehöll ej häller den
vävnaden vid normal funktionsförmåga. Helt annat var det,
om till NaCl-lösningen fogats något KC1 och CaCl2. I en
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Den yttre anthocyanförande vävnaden avskalades från röd-
kålshuvudets blad och skars i små, ungefär 2 X 2 mm stora
bitar, vilka lades i en 20 °/o-ig saccharoslösning. På grund av
sockrets oförmåga att intränga i cellen inträffar det vanliga
osrfjotiska fenomen, som går under namn av plasmolys, d. v. s.
de i cellsaften lösta ämnenas koncentration strävar att bliva
lika stor som den yttre sockerlösningens på så sätt, att vatten
utträder ur cellsaften genom de semipermeabla plasmamembra-
nerna. Cellsaften avtager alltså i volym och plasmat lösgör
sig från cellväggen, lämnande ett av sockerlösning fyllt rum
mellan sig och denna. Såsnart snitten visade en sådan tydlig
kontraktion av sina cellers levande innehåll, flyttades de över
i en serie lösningar, vilka utom 20 % saccharos innehöllo
olika koncentrationer av en syra, t. ex. HC1. Här fingo de
ligga olika långa tider, från 10 min. till 4 timmar.

Vid försökstidens slut upptogos snitten och lades i rena
saccharoslösningar av lägre koncentration, 10 och 5%.  Voro
cellerna nu fortfarande levande och oskadda, så inträdde den
motsatta osmotiska processen, d. v. s. vatten upptogs av cell-
saften ur de svaga sockerlösningarna, cellinnehållet utvidgades
och fyllde snart hela cellrummet som i normala celler. Voro
däremot cellerna genom syrans inverkan döda ägde ingen
deplasmolys rum. Plasmat hade förlorat sin viskositet, dess
kolloider voro koagulerade, plasmamembranen kring cellsaften
bra T för det ökade inre osmotiska trycket och färgämnet
strömmade ut. På detta sätt bestämdes nu den kritiska syra-
koncentrationen, d. v. s. den, vid vilken en begynnande skade-
görelse just kunde konstateras. För HC1 låg den efter 4 tim-
mars inverkan vid mol.

Intressant är nu att se i vad mån denna gränskoncentration
förskjutes, om i stället för den 20 °/o-iga saccharoslösningen
användas neutralsaltlösningar av samma osmotiska effekt.

I detta hänseende har jag prövat följande salter, vilka i
nedan angivna koncentrationer voro tillsatta lösningarna av
syran.

andra undersökningar framgår, att en ren saltlösning alltid är
skadlig. Det är uppenbart att t. ex. de fullständiga närsalt-
lösningar, som av botanisterna utproberats vid kulturförsök,
äro balanserade lösningar, och att flere salters gynnsamma in-
verkan måhända bäst förklaras med en hänvisning till deras
roll vid åstadkommandet av balansen.

I blodet, i havsvattnet, i växternas safter och jordens ut-
spädda saltlösningar ser man numera balanserade lösningar,
tjänliga till att bibehålla de levande plasmakolloiderna i funk-
tion. Dessutom har man på konstgjord väg sammanställt
flere andra, där olika joner hålla varandra i jämvikt.

Ehuru biologerna tydligt uttalat, att det här rör sig om rena
kolloidfenomen, hava fysiko-kemisterna hittills ägnat saken rätt
liten uppmärksamhet. Så mycket har emellertid konstaterats,
att en antagonism mellan olika joner vid koagulation av såväl
suspensions- som hydrofila kolloider faktiskt förekommer. Så
funno Lindner och Pidon (citerat enl. Höber), att till arsenik-
sulfid-solens koagulation erfordrades mycket större KCl-kon-
centrationer, om något SrCl 2 var närvarande. Pauli (enl. Höber)
konstaterade åter Ca-salters hämmande inverkan på utfällningen
av en äggvitelösning medels NH 4- och Na-salt.

Vid alla de försök, som hittills anställts i avsikt att studera
jonernas antagonism, har det rört sig om neutralsalters in-
verkan på varandra. 1 det följande skall jag redogöra för
några egna experiment, vilka tydligt ge vid handen, att även
syrors inverkan på levande plasma röner inflytande av vissa
salters närvaro, d. v. s. att antagonism existerar mellan H-
jonerna och en del andra joner.

1 samband med undersökningar över syrors och basers för-
måga att tränga in i levande växtceller var jag tvungen att
bestämma den koncentration, vid vilken en syras skadlighet
för det levande plasmat upphör. Som material tjänade mig i
stor utsträckning den i handeln förekommande rödkålen, vars
mörkvioletta cellsaft är en utmärkt känslig indikator för syror
och än mer för baser. Försöken utfördes på följande sätt:
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Tabellens tal äro i mer än ett avseende intressanta. Vi se
först och främst aV kolumn I, att vårt objekt uthärdat mycket
olika HCl-koncentrationer, beroende på vilket sajt söm varit
närvarande i lösningen. Största koncentrationen, mol.,
tåles fried MgSO4 och CaCl2, minsta, mol., med NaCI
och Mg(NO3)2.

NaCl 2,2 % MgCl2 + 6aq .  . . 7,0%
KNO3 3,75 % MgSO4 + 7 aq . . 16,1 %
KC1 2,8 % Ca(NO3)2 + 4 aq . 6,5 %
K2SO4 5,0 % CaCl 2 + 6 aq . . . 6,2 % 1

Mg(NO3)2 4-  6 aq . 8,8 %

I närvaro av dessa saltkvantiteter bestämdes alltså syrans
kritiska koncentration. I det följande skola blott resultaten
med HC1 framföras. Denna syra verkar i likhet med övriga
starkare mineralsyror giftigt på plasmat enbart till följd av sin
H-jonkoncentration. Det var därför nödvändigt att medels direkt
bestämning kontrollera den verkliga surhetsgrad de olika syra*
saltlösningarna innehade; man kunde nämligen a priori antaga
att en dol salter skulle påverka H-jonernas koncentration i en
eller annan riktning.

Mätningen av lösningarnas H-jonkoncentrationer utfördes
väsentligen enligt de principer, som finnas framlagda i Mi-
chaelis: „Die Wasserstoffionenkonzentration“ för det s. k. gas-
kedjeförfarandet. Härvid mättes den elektromotoriska kraft,
som uppstår i en galvanisk kedja, vars ena del består av ett
som vätgaselektrod tjänstgörande, med väte mättat platinableck
i den H-jonförande lösningen och vars andra del utgöres av
en kaloinelnormalelektrod. En konstantanbrygga tjänstgjorde
söm reglerbart motstånd. 2 Ur den elektromotoriska kraften
beräknades sedan syralösningens vätetal.

Tabellen å följande sida återger resultaten. I kolumn I finna
vi den kritiska syrakoncentrationen. I 11 är H-jonkoncentrationen
angiven, sådan den vid direkt bestämning blivit funnen i de
kritiska syra-saltlösningarna. Talen för dextros och saccharos
äro medtagna till jämförelse. Kolumn III visar de beräknade
H-jonkoncentrationerna i syralösningar av de kritiska kon-
centrationerna, men utan någon tillsats.

1 Samtliga salter voro Kahlbaums »zur Analyse* utom Mg(N0K)2 och
Ca(NO3h ,  vilka voro de  renaste Kahlbaumska preparat, som kunde erhållas.
Vid undersökning visade de sig vara tillfredsställande. Nitrit fanns i knappt
uppvisbara spår.

2 Assistent A. Teräsvuori är jag skyldig mycken tack för tillåtelsen att
begagna den av honom iordningställda apparaten ä universitetets agrikultur-
kemiska inrättning.

Tillsats till HCI-
lösn.

Syralösningens
krit. kone, i mol.

1

Funnen H-jon-
konc. i den
krit. lösn.

11

Beräknad H-jon-
konc. i motsv.
ren HCI-lösn.

Ill

NaCI 10  0 0 8,91 • 10 4 1 • IO -3

KNOS H 0 0 1,29 - 10 “3 1,25 - 10-3

KC1 ii i u 1,38- IO-3 1,67- IO- 3

K2SO4 4oo 4,68- IO-4 2,5- 10“3

Mg(NO3)2 1 oV 0 1,09 • 10“3 1 - IO”3

MgCl2 4 u u 3,16- 10”3 ' 2,5- 10—3

MgSO4 2 5 0 1,12- 10-3 4-  IO-3

Ca(NO3)2 5 0 0 1,95- IO-3 2 - IQ-3

Ca CL, 2 5 0 5,50- 10-3 4-  10~3

Dextros l
7 U 0 8,91 • IO-4 1,43 - IO-31

Saccharos 7 un 8,71-10 4 1,43- IQ-3

Innan vi övergå till att söka en förklaring till dessa iögonen-
fallande differenser, vilja vi med ledning av talen i kolumnerna
II och III ägna någon uppmärksamhet åt de olika föreningarnas
inflytande på syralösningarnas dissociation. Vi se att talen för
H-jonkoncentrationerna äro desamma i lösningar, vilka inne-
hålla nitrater av K, Mg och Ca, som i ren syra. Dessa salter
utöva alltså ingen inverkan på syrans dissociation. Däremot
giva lösningar med K2SO4 tal, vilka motsvara ungefär Vs, och
sådana med MgSO4 ung. V* av de H-jonkoncentrationer, som
existera i de rena HCl-lösningarna. I saltlösningarna befintliga
H' och SO4" hava till följd av det stora överskottet på SO4"
sammanträtt till odissocierad H2SO4 , varav de avsevärda de-
pressionerna i H-jonkoncentrationerna uppstått. En liknande

1 En bestämning av H-jonkonc. i ren n HC1 gav 1,38 • IO-3 . Då
samtliga HCI-lösn. gjorts med största precision, får man väl antaga att den
beräknade H-jonkonc. även i de övriga fallen något så när motsvarar den,
vilken finnes i lösningar utan tillsats.
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tendens spåras i de NaCl- och KCl-haltiga lösningarna. Över-
skotten av Cl' ha här obetydligt nedtryckt saltsyrans dissocia-
tion. Med MgCl 2 och CaCl2 är någon liknande effekt ej att
finna. Tvärtom äro de sajthaltiga lösningarna något surare
än motsvarande rena syralösningar, vilket antagligen beror på
att dessa klorider av relativt svaga baser i sig själva äro
obetydligt sura. Sist må påpekas att, såsom av tabellen fram-
går, även ickeledare, i detta fall dextros och saccharos, förmå
nedtrycka en syras dissociation, ett sakförhållande, som väl
bör ställas i samband med den av Arrhenius konstaterade
minskningen i elektrolyters ledningsförmåga i närvaro av
vissa ickeledare.

Kolumnen II ger oss de H-jonkoncentrationer, vilka det
levande plasmat i varje enskilt fall haft att uthärda. Välja vi
som utgångspunkt koncentrationen i närvaro av dextros eller
saccharos, d. v. s. i lösningar, där någon saltverkan ej före-
legat, så se vi, att i närvaro av vissa salter betydligt högre
H-jonkoncentrationer blivit tålda. I nä rva ro  av  CaCl  2 ha
ce l l e rna  u thä rda t  6 ggr. ,  med  MgCl  2 3,5 ggr., med
Ca(NO  3 ) 2 2 ggr ,  och  med KC1 1,5 ggr .  så  mycke t
H - j one r  som u t an  t i l l s a t s  av  des sa  s a l t e r .  Närvaron
av NaCl har däremot säkert ej utövat någon inverkan på H-
jonernas giftighet och detsamma bör väl på grund av de låga
talen sägas om Mg(NOJ 2, MgSO4 och KNO3. 

1 Märkvärdigt
nog tyckes det som om tillsats av K2SO4 gjort saltsyrans gif-
tighet dubbelt större än H-jonkoncentrationen låter vänta, ett
sakförhållande, som för tillfället måste lämnas utan förklaring.

Vi se alltså att H-jonerna i sin giftverkan på det levande
plasmat blivit antagonistiskt påverkade i hög grad av CaCl2 ,
därnäst av MgCl 2 , sedan av Ca(NO3)2 och minst av KC1, me-
dan de övriga undersökta salterna ej låtit någon antagonism
träda i dagen.

Draga vi oss till minnes de nyss i korthet relaterade erfaren-
heterna över NaCl-lösningens oskadliggörande genom tillsats
av vissa metallsalter, så är analogin med mina resultat tydlig.

1 Med K NO., har visserligen ett något högre tal erhållits. H-jonkoncen-
trationsbestämningarna gåvo emellertid i detta enstaka fall mycket olika
värden, varför även det erhållna medeltalet måste upptagas med försiktighet.

CaCl 2 var vid alla försök, i Ringers lösning, i havsvattnet etc.,
det starkast verkande saltet, men även MgCl2 och KC1 voro
något verksamma och i varje fall nödvändiga för att en full-
komligt oskadlig lösning skulle fås till stånd. Na- och H-
jonerna tyckas alltså ha gemensamma antagonister. Det som
är principiellt nytt och i viss mån överraskande är, att även
anionen spelar en tydlig roll. I närvaro av NO3' verkar Ca
mycket svagare än tillsamman med Cl', och Mg-jonens anta-
gonistiska effekt förtages totalt av NO3- och SO4-jonerna. Det-
samma tyckes gälla för K-jonens i och för sig svaga verkan.

De ovan beskrivna iakttagelserna kunna i viss mån förstås
med tillhjälp av det vetande kolloidkemin för närvarande för-
fogar över. I det levande plasmat ha vi att göra med en
sammansatt, till stor del av äggviteämnen bestående, negativt
laddad, hydrofil kolloid. På grund av H-jonernas stora ad-
sorptivitet är denna kolloid i sur lösning underkastad föränd-
ringar, vilka genom det isoelektriska tillståndet ytterst föra till
omladdning av kolloidens dispergerade fas. Härvid inträffar
förr eller senare koagulation, och resultatet för den levande
cellen blir döden.

Emellertid absorberas även andra kationer av den negativa
plasmakolloiden och detta i mycket olika grad, K mer än Na,
Mg mer än K och Ca mer än Mg. Deras förstörande inverkan
är gentemot plasmat mycket mindre än H-jonens och tyckes
icke stå i någon proportion till deras adsorptivitet. Om H-
joner och någon av dessa metalljoner samtidigt befinna sig
i lösningen uppstår vid kolloidens gränsytor „konkurrens“
jonerna emellan, emedan kolloidens törmåga att adsorbera
joner självfallet är begränsad. I denna konkurrens har den
starkare adsorptiva jonen större möjlighet att göra sig gällande
än den svaga. De ovannämnda kationernas roll vid våra
experiment skulle alltså bestå i att hålla H-jonerna borta från
plasmakolloiden genom att själva intaga deras plats och hindra
deras inträngande i plasmat, Detta lyckas självfallet aldrig
fullständigt, enär resultatet av konkurrensen alltid måste bliva
det, att de tävlande jonerna anhopa sig i mängder, vilka
bestämmas av deras relativa adsorptivitet och koncentration.
Emellertid är det klart, att på detta sätt den enskilda jonens
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inverkan på plasmat försvagas resp, praktiskt taget undertryckes.
De balanserade lösningarna, på vilka tidigare några exempel
givits, äro sådana, där samtliga joner hålla varandra i jämn-
vikt, så att ingen är i tillfälle att göra sin specifika giftverkan
gällande. Denna uppfattning av den antagonistiska jonverk-
ningen och de balanserade lösningarna är för närvarande
tämligen allmänt omfattad av biologerna, men bör väl dock
icke betraktas som definitiv. Vid mina experiment har fram-
kommit en företeelse, som fordrar en ytterligare utvidgning
av teorin, nämligen anionernas påtagliga betydelse för antago-
nismen. En diskussion av de möjligheter till förklaring, som
härutinnan förefinnas, skulle i detta sammanhang föra för långt.

Om vi alltså lämna teorin och i korthet sammanfatta de
vunna resultaten, för så vitt de för fysiko-kemin kunna erbjuda
intresse, så har av undersökningen framgått följande:

En negativ, hydrofil kolloids koagulation genom H-joner
motverkas av vissa neutralsalter. De prövade kationerna verka
i förening med anionen Cl' hämmande i följande ordning:
Ca > Mg >• K > Na. I förening med NO3' är Ca-jonens effekt
starkt reducerad, Mg- och K-jonernas helt och hållet upphävd.
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UBER DIE BEZIEHUNG DES RETENS ZU HARZ-
SÄUREN SOWIE UBER HYDRIERTE RETENE.

Von ARTTURI I. VIRTANEN.

(MITTEILUNO AUS DEM LABORATORIUM DER BUTTEREXPORTOENNOSSENSCHAFT
VALIO 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 1 im Jahre 1858 aus Teer und von
Fritzsche 2 aus einem fossilen Harze isoliert. Dieser gab dem
Kohlenwasserstoff den Namen Reten und bewies durch die
von ihm ausgefiihrten Analysen der Disulfonsäure, dass die
Zusammensetzung des Retens C18H18 ist.

Von den Forschern, welche Reten untersucht haben, sind
vor allem zu erwähnen: Ekstrand, 3 der mehrere Substitutions-
produkte des Retens darstellte und Bamberger und Hooker, 45 6

denen es zu beweisen gelang, dass Reten ein Methylisopropyl-
phenantren ist, ohne dass sie doch die Stellungen der Seiten-
ketten bestimmen konnten. Fortner 3 und nach ihm Lux 3

konnten durch ihre Arbeiten beweisen, dass dem Reten eine
von den Formeln

I II

CH CH CH CH
CH C,  -----  \C_C-CH 3 CH C/ ------ \C_C-C 3H7

( __  / CH CH3< \_  /F~cC CH

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).
3 Ann. d. Chem. 185, 75 (1877).
4 Ebenda 229, 102.
5 Monatshefte f. Chem. 25, 452 (1904).
6 Ebenda 29, 763 (1908).




































































































































