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En ny snäckmylleförekomst i Pernå.
Af Ossian Asehan.

f -jp......pKA FATTIGT som Finland är på fossilier, lika föga
i utbredda äro dess oorganiska organogena sediment

i j ; Fyndigheter af s. k. snäckmylla (skalgrus) hafva likväl
anträffats på en mängd lokaliteter, särskildt i Nyland,

dock äro rikligare förekomster sällsynta, och likaså torde
endast få dylika, högre än 4 m öfver nuvarande normalvatten-
stånd liggande subfossila anhopningar blifvit iakttagna T En
sådan förekomst anträffades för någon tid sedan af mig å
Sondarö enstaka hemmans område i Pernå. Då den efter upp-
skattningen ligger på c:a 6,5 m höjd öfver hafsytan, och där-
för torde vara aflagrad vid en än tidigare period än vanligen,
kan en kort beskrifning af densamma jämte analys af den
organogena delen af jordarten vara på sin plats.

I geologiskt hänseende må till först anföras, att den
c:a 1 km breda västra delen af ön till större delen upptages
af en sandmo. Dess högst belägna del utgöres af en c:a V2 km
lång, i OSO  — VNV löpande ås, hvars södra sluttning i jämn
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Analys I. Analys II. Medeltal

Hygrosk. H2O .................. 0,76 % 0,76 °/o 0,76 %
Olöst (sand) ...................... 45,63 „ 47,49 » 46,56 i>
CO2 ........................ 22,52 „ 20,16 21.34 „
Fe2Ö3 .............................. 2,33 „ 2,28 „ 2,31 »
CaO .................................. 27,11 „ 25,92 „ 26,51 „
Mg...................................... 0,22 „ 0,22 0,22 »

dossering småningom når hafvet, medan den norrut tämligen
brant sluttar ned mot den närbelägna stranden och äfven här
öfvergår i en af öns vidsträckta sandstränder. I denna sluttning
skär en större sandgrop, det s. k. Båse sandtaget, in emot åsen,
hvilket en tid flitigt beskattades af bl. a. Pargas Kalkbruks
filial i Helsingfors. Högst uppe i den branta väggen af sand-
taget och ungefär 1 m under åsens yta befinner sig snäck-
myllelagret, öfver- och underlagrat af en synbarligen likartad
vanlig ljusröd, medelfinkornig och delvis skarpkantig sand,,
hvilken eljes synes vara fattig på organiserade rester. Det
underlagrandé sandlagrets mäktighet intill den i bottnen af
sandtaget synliga leran är 3 till 4 m.

Till dét yttre företer den torra snäckjorden den vanliga
något yiolettgråa färgen. Utom gröfre och finare, delvis ganska
skarpt begränsade sandkorn kan man mikroskopiskt urskilja
tvenne särskilda residuer af tidigare organismer, nämligen 1)-
hvita skifvor med porslinsartad yta samt 2) mörkare,- likaledes
skålformiga brottstycken. Under mikroskopet framträda dessa,
som det synes, såsom med parallellt ställd cellstruktur för-
sedda brottstycken af musslor. Samtidigt kan redan vid mått-
lig förstoring skönjas 3) en stor mängd långa, nålformiga,
om fina prismatiskå kristallnålar påminnande pansardelar. Ut-
spädd saltsyra upplöser samtliga dessa subfossilier under liflig
utveckling af kolsyra och kvarlämnande af flockiga substanser
(huruvida denna består af kiselsyra eller är af organisk natur
blef icke utrönt). Utrör man skalgruset i vatten och tillför
syran i små mängder, så finner man att de med 2) betecknade
mörka skalen färgas vackert violettröda med en nyans af
mycket utspädd kaliumpermanganatfärg. Denna färgning för-
svinner i den mån upplösningen under utveckling af kolsyra
fortgår. . Vid indunstning af det hela i luften erhålles slutligen
en med något gelatinartad, tydligen i skalgruset förut bunden
kiselsyra bemängd vätska med ferrikloridens gula färg.

Analyserna af den lufttorkade snäckmyllan utfördes af.
studeranden Oscar Sumelius med följande resultat:

Fosforsyra och svafvelsyra saknas.
Den i de organogena residuerna förefintliga bundna kisel-

syran kunde i närvaro af den därmed blandade delvis stoftfina
sanden icke bestämmas.

Efterskrift. Efter en förberedande okulär besiktning
meddelar prof. K. M.  Levander välvilligt till korrekturet, att
hufvudmassan af skalgruset från Sondarö består af den vanliga,
blåmusslan Mytil  us edulis. Dock äro skalen så söndrade,,
att det icke varit möjligt att bestämma deras ursprungliga
storlek, hvilket kunde gifva antydningar om salthalten och
temperaturen i det haf, där musslan lefvat 2). Prof. Levander
förmodar att samtliga trenne, under mikroskopet framträdande
residuer 1), 2) och 3) (se ofvan) kunde härröra av Mytil  us.

Den för residuet 2) angifvna violettröda reaktionen med'
saltsyra skall måhända äfven i andra fall kunna tjäna till att i
tvifvelaktiga fall påvisa denna subfossil.

2) Jfr Luther, loc. cit. sid. 11.
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mellan 0,02 och 0,25 % ,  eller uttryckt i cc n-alkali, 0,43 — 5,4 cc.
För tysk honung har högsta tillåtna gränsen fastslagits till 0,23 %
myrsyra =5  cc n-alkali. Utz 4) har dock påträffat flera prof, som
innehållit mer än 0,23 °/0 myrsyra, utan att de för öfrigt kunnat
anses illafarna. Witte 5) anser en halt under 0,05 °/o myrsyra tyda
på förfalskning.

Aska.
Enligt "Verein bar ungen" är lägsta tillåtna halten af aska 0,1 %..

Att detta val icke varit lyckad t har påpekats från flera håll. Så
har Utz G) bland 131 prof funnit öfver 50 st. med lägre askhalt
än 0 ,1%.  Till liknande resultat ha äfven Röhrig *), Braungad 8* )
m. fl. °) kommit. Andra åter, ss. Schwarz 11’) och Lindner”) anse
att gränsvärdet 0,1 °/o bör bibehållas. Enär askhalten i konsthonung
(0,08 — 0,33 %)  12) faller inom gränserna för naturhonung mister
askbestämningen sitt värde, hvarför äfven fastställandet af ett gräns-
värde synes onödigt.

Gottfried 13) har i honungsaska konstaterat mangan och hoppats;
kunna använda sig af detta rön för påvisande äf förfalskning. Emeller-
tid äro variationerna i manganhalten ansenliga och dessutom har
han senare ”) funnit äfven mangan i konsthonung. Samma är för-
hållandet med PgOg-halten, som af några forskare 15) tilldelats en
viss betydelse.

Socker.
Som bekant utgöres hufvudbeståndsdelen i honung af invert-

socker (70 — 80 %).  Då honung numera förfalskas så godt som
uteslutande med konstgjordt invertsocker, som innehåller frukt- och
drufsocker i samma mängder som naturhonung, är en bestämning
af invertsockerhalten i de flesta fall öfverflödig.

För påvisande af stärkelsesocker och -sirap, hvilka numera
sällan användas vid förfalskning af honung, finnas flera metoder,
bland hvilka isynnerhet Fiehes förfarande lt3) visat sig tillförlitligt.
Ett ypperligt medel för igenkännande af dessa ämnen är polarisation.
Då naturhonung i de flesta fall är svagt vänstervridande, stärkelse-
socker däremot starkt högervridande, väcker ett högervridande prof
genast misstankar. Dessutom möjliggör polarisationen före och efter
inversion en beräkning af sackaroshalten 17). Om denna öfverstiger
10% kan enl. „Vereinbarungen" en tillblandning af rörsocker eller
utfodring af bina med socker misstänkas. I »Entwurfe zu Festset -

Meddelande från Helsingfors stads laboratorium för sanitära undersökningar.
N:o 17.

Af M< Brofeldt.

8:de NUMRET AF MEDDELANDENA har magister Geitlin
redogjort öfver en serie honungsundersökningar, som gjorts å
stadens laboraturium för sanitära undersökningar. Dessa ha
senare kompletterats genom bestämning af sp. vikt, aska,
surhetsgrad samt polarisation före och efter inversion. Förrän

jag gar att redogöra öfver analysresultaten, må en öfverblick kastas
på de olika metoder, som användas vid honungsundersökningar.

Vatten.
Vattenhalten kan bestämmas direkt genom torkning på sand vid

60  — 70° under förminskadt tryck *). Öfver 70° sönderdelas fruktosen
småningom och resultaten blifva osäkra, I allmänhet användes icke
denna metod, utan vattenhalten beräknas indirekt ur sp. vikten för
en 10 % honungslösning vid 15 t. ex. enligt Windischs sockertabell.
Vattenbestämningen är endast i vissa fal! af betydelse1 2):  om halten
öfverstiger 22 % kan en tillblandning af vatten misstänkas eller
också är honungen tagen från otäckta kakor; den ger icke utslag
öfver eventuell förfalskning med konstprodukter.

Fria syror.
Surhetsgraden uttryckes antingen i milligramekvivalenter (=cc

normallut) per 100 gr substans eller i motsvarande mängd myrsyra,
som tidigare ansågs utgöra hufvudbeståndsdelen af syrorna i honung.
Senare undersökningar 3) ha dock ådagalagt, att vissa honungssorter
icke alls innehålla denna syra och där den förekommer utgör den
blott hälften eller mindre af förefintliga syror, bland hvilka omnämnas
äppel-, mjölk-, smör-, baldrian-, kaprin-, kapryl-, oxalsyra och t. o. m.
borsyra. Halten af fria syror, beräknad som myrsyra, varierar

4) Z. f. N. u. G.  XX (1910), 44. 5) XVIII (1909), 625. 6) Z. 1908, I.
361, 7) Z. 1908, II. 415. *) Z. XX (1910), 44. °) Z. 1907, I. 416; 1908 1.
493; XVII (1909), 59, XIX (1910), 625, XXIII (1912), 109: XXVI (1913), I.
]0) Z. 1908, I. 403. »)  Z. XXI (1911), 627. ’2) XXI (1911), 218. > B) Z.
XXIII (1912), 625. H) z,  XXVI (1913), 123. O Z. XX (1910), 44; XXVI
(1913), 123. M) Z. XVH1, (1909), 30. O Z. 1907 I. 415.

1) Zeitschr. f. Nahr.- und Genussmittel 1904, I, 310.
2) , , , , XVIII (1909), 625.
3) ............................................... 1904, II, 125; 1908, I, 598;

XXI (1911), 375; XXIII, 139, 625.
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Kväfvebestämningen enl. Kjeldahl kan kompletteras med Lunds
tanninfållning 28) som går ut på att uppmäta volymen af den med
tannin erhållna albuniinatfällningen. 1 stället för tannin kan fosfor-
wolframsyra användas. . På förekomsten af ägghviteämnen i honung
beror äfven Leys silfverreaktion 2<d)'. ‘ Om honunglösning försättes
med silfveroxidammoniak, ’ blir' den mörk, ogenomskinlig och fluo-.
rescerande; vid omskakning blir blandningen rödbrun och genom-
skinlig, lämnande på glasväggen en karakteristisk brungrön eller gul-
grön färg; konsthonung och blandningar med naturhonung bli'
ogenomskinligt bruna till svarta, utan den karakteristiska grönaktiga
färgtonen. Ley påstår, att med denna reaktion en tillsats af 20 %
invertsocker och 10 °/o rör- och drufsocker kan påvisas.

Enl. Koebner 30) åstadkommes fluorescensen vid Leys reaktion
af kolloidalt silfver. Han har trott sig märka, att de ämnen som
åstadkomma Leys reaktion, äro flyktiga, och emedan t. ex. vanlig
ägghvita i närvaro af reducerande socker ger Leys reaktion, borde
profvet egentligen göras med honungsdestillat, Amberger 31) har
konstaterat, att vid Leys reaktion bildas silfverhydrosol i adhäsion
med en skyddskolloid, som utgöres af de i honungen förefintliga
ägghviteämnena, och att honungsdestillat icke ger Leys reaktion.

Emedan Reinhardt 32) påvisat, att en tillsats af ända upp till
50 % konstgjordt invertsocker till naturhonung icke ger sig tillkänna
genom Leys reaktion, och Utz 33) åter träffat på äkta honung, som
icke gifvit positivt utslag, kan Leys reaktion icke tillmätas större
betydelse. För åtskiljande af naturhonung från konstprodukter har
Soltsien 34) föreslagit följande reaktion: Hönungslösningen försättes
med ättiksyra och kaliumferrocyanid, som i naturhonung åstadkommer
en fällning af ägghviteämnen, i konstprodukter däremot en svag
grumling, som färgas blå till följd af i konsthonung förekommande
små mängder järn 3B). Reaktionen har mycket mindre värde än
Lunds tanninfållning.

Genom viskositetsmätningar har v. Fellenberg 96) försökt skilja
naturhonung från konsthonung. Han utgår ifrån att naturhonung
alltid innehåller dextriner, som ha större viskositet än invertsocker
men mindre än de i stärkelsesirap förekommande dextrinerna. En
abnormt låg viskositet skulle alltså tyda på konstgjordt invertsocker
eller tillblandning af sådant i naturhonung; en alltför hög viskositet
.åter skulle tyda på förfalskning med stärkelsesirap. Emellertid är
skillnaden mellan viskositeten för vissa honungssorter och konstgjordt
invertsocker å ena sidan samt dextrinrikare honung och stärkelsesirap
å andra sidan så liten, att metoden itke har praktisk betydelse.

ziingen Uber Lebensmittel" Heft I (1912) tillstädjes icke en högre
sackaroshalt än 8 °/o (med undantag af s. k. Honigtau- och Coni-
ferenhonig).

Det vore orätt att häraf draga den slutsatsen, att om ett prof
innehåller sackaros mindre än 10 eller 8 %,  honungen då icke kunde
vara ursprungligen försatt med större mängder rörsocker eller att
bina icke utfodrats med rörsocker.

Tidigare ansågs att bina efter en längre tids utfodring med
socker icke förmå invertera större mängder och att den färdiga
honungen alltså kommer att innehålla en stor del af sockret oför-
ändradt. Detta är dock icke fallet. Sålunda har Browne 18) kunnat
konstatera, att bina invertera c:a 80 % af sockret, som de förtärt.
Schwarts och Weber l u) ha i sockerfodringshonung funnit endast
1,4 — 4 ,6% sackaros. Enligt andra uppgifter 2n) Öfverstiger sackaros-
halten i sådan honung icke 9 %.  Ä andra sidan har oförfalskad
honung med högre sackaroshalt än 10% påträffats 21).

Hvad förfalskning af honung med rörsocker vidkommer har
Ackert 22) gjort den öfverraskande upptäckten, att genom tillsats af
honung till sackaros den senare småningom inverteras, hvarför med
rörsocker förfalskad honung efter en längre tids lagring innehåller
ytterst små mängder oförändrad sackaros. Denna upptäckt har
tydligen missbrukats, ty enligt Witte 23) torde på sådant sätt för-
falskad honung förekomma i handeln nog så allmänt.

Färgämnen.
Konsthonung färgas ofta med gula färgämnen, som kunna

påvisas med olika metoder. Citrongul honung innehåller ett färgämne,
som kan fixeras på ylletråd, hvarför några forskare anse den då
vara försatt med konstgjorda färgämnen; Ley 24) däremot anser det
just vara karakteristiskt för naturhonung.

Ägghviteämnen.
Den första, som fäst sin uppmärksamhet på de i honung

förekommande ägghviteämnena var Bräutigam 25). Han har påvisat,
att dessa kväfvefö reningar äro af speciell natur och kunna genom
lämpligt förfarande skiljas från andra ägghviteämnen ss. blod- och
äggalbuminer. Halten af N-substans i naturhonung är sällan lägre
än 0,3 % 26), konsthonung innehåller knappast alls ägghviteämnen.
Därför tilldelas kväfvebestäm ningen af flere forskare en stor betydelse.
Reinhardt 2 ') åter anser den öfverflödig enär kväfvehalten i natur-
honung varierar i hög grad.

28) Z. XVIII (1909),128. 29) Z . 1904 II. 519. 30) Z. XVII (1909), 58.
31) Z. XX (1910), 665. 32) Z. XX (1910), 113. 33) Z. 1908 I. 360. «)  Z. XVIII
(1909), 625. 35) Senare har påvisats, att järn är en vanlig beståndsdel äfven
i naturhonung. 36) Z. XXII (1911), 670.

18) Z. XVII (1909), 469. 19) Z. XXVI (1913), 428. 20) Z. 1903, 554.
21) Z. 1908 I. 606; XX1H (1912), 626. 22) Z< XXIII (1912), 136. 23) Z . XXVI
(1913), 123. «)  Z. 1901, 828. 25) Z . 1902, 622. 26) z< XVIII (1909), 625.
27) Z. XX (1910), 113.
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Mikroskopisk undersökning1.
Vid sidan af fastställandet af de yttre egenskaperna (smak,

arom, färg, konsistens) kan mikroskopisk undersökning af honung ge
vissa hållpunkter. Den viktigaste rollen spela härvid pollenkornen,
som alltid förekomma i naturhonung. Om ett prof är fullständigt
fritt från dessa, kan det med säkerhet betraktas som en konstprodukt,
om endast enstaka pollenkorn förekomma är en blandning af natur-
och konsthonung antaglig; men det ges äfven äkta naturhonung
som enl. v. Fellenbergs iakttagelser 3 ') innehåller ytterst små mängder
pollenkorn, hvarför man vid bedömandet får iakttaga en viss för-
siktighet.

Fiehes reaktion.
Emedan magister Qeitlin i sin uppsats redan redogjort för Fiehes

reaktion, skall jag här närmare ingå på frågan om huru till olika
temperaturer uppvärmd honung förhåller sig till denna reaktion.

Enligt Fiehe är positiv reaktion orangeröd — körsbärsröd —
rödbrun. I några prof har han iakttagit en öfvergående svag rosa-
färgning, som skulle bero på att en liten del af fruktosen löser sig
i eter och sönderdelas af HC1. Till följd af flere angrepp har Fiehe
ändrat sin metod så, att eterlösningen medels kapillarpipett skiktas
Öfver resorcinlösningen, hvarvid en rosenröd ring uppstår 38). Emeller-
tid är Fiehes tidigare förfarande tillförlitligare och användes numera
uteslutande i dess ursprungliga form. Äfven har svagare saltsyra
(sp. v. =1,125) 39) föreslagits; färgintensiteten blir då svagare och
reagenset är icke så känsligt för uppvärmd honung, men ger positivt
utslag först vid förfalskning med 30 % konstgjort invertsocker, då
38 %-tig HC1 ger tillkänna redan 20 °/o 40).

I följande tabell har jag sammanfattat litteraturuppgifterna öfver
uppvärmd honungs förhållande till Fiehes reaktion.

Utom dessa finnas uppgifter, där tid och temperatur icke
angifvas. Utz säger, att uppvärmning af honung icke har någon
inverkan på Fiehes reaktion, äfvenså Benz och Witte 67). Enligt
Reinhardt B8) är en orange- eller rosafärg, som uppstår med Fiehes
reagens till följd af att honungen blifvtt uppvärmd, aldrig beständig
och kan icke förväxlas med den faktiskt positiva. Dessutom tror
han icke, att honungen i praktiken nånsin uppvärmes öfver 60  — 70°.
Af samma åsikt äro flera andra forskare. Klassert 60) har märkt, att
surhetsgraden spelar en viss roll vid fruktossönderdelningen genom
uppvärmning. Ju högre syrehalten är, desto snabbare inträder positiv
reaktion enl. Fiehe. Samma iakttagelse har äfven Halphen 01) gjort.
Liihrig och Scholz 62) ha gjort försök med sackaros och honung
för att utröna huru stora mängder af olika organiska syror som
erfordras för att vid uppvärmning åstadkomma positiv Fiehes reaktion.
En V2 timmes uppvärmning vid 80° var tillräcklig för att gifva
positivt utslag med följande mängder syra: V2 % citron-, äppel-
och vinsyra: 1 — 2 % salicyl-, propion-, smör-, mjölk-, ättik- och

Tempera tu r

Tid 60° Vattenbad 105° 120°

[130—
180°

På  bar
låga

Anmärk-
ningar

Några minuter 41)
5 min. 42)
V2 tim. 42)
. . «) +

90° +

100° — —
—

Presshonung

»0 Z. XXII (1911), 671. 3») Z. XVII (1909), 646. Se  äfven Hålphen
och Stoecklin, Z. XXVI (1913), 217. 39) Bl. a. Behre Z. XXVII (1914), 478;
Witte Z. XVIII (1909), 625. «’) Pharni. Zentralhalle 1910, 815. Se  äfven Z.
XVII (1909), 59, :  XX (1910), 113;  XXI (1911), 626: XXIV (1912), 131. «)  Z.
XVII, 126. «)  Z. XIX, 348. 13) Z. 1908 II. 517.

«)  Z. XVII, 113. <•) Z. XXIII, 136, «)  Z. XXV, 131. 47) Pharin. Zen-
tralhalle 1910, 815. «)  Z. XVII, 115. •«») Z. XVIII, 331. M) Z. XVIII, 332.
5i) Z. XVIII, 482. 52) Z. XVII, 664. 53) Z. XVII, 126. «)  Z. XXIII, 626. »)
Z. XXIV, 353. 5fi) Z. XX, 113. XXV, 75. *») Z.XVII1 (1909), 331, 482, 625.
59) Z. XX (1910), 113. ™>) Z. XVII (1909), 126. «’) Z. XXVI (1913), 217. *»)
Z. XXI (1911), 721.
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myrsyra, 0,1 % oxalsyra samt 0,05 % saltsyra. De anse därför, att
positivt utslag af Fiehes reaktion icke bevisar tillsats af konstgjordt
invertsocker. De ha äfven märkt, att Fiehes reagens redan soni
sådant på några timmar antager en körsbärsröd färg, om det hålles
i öppna skålar, hvarför de anse, att man bör observera färgen genast
efter reagensti Ilsatsen; den måste dock förbli oförändrad under några
tiotal minuter.

Såsom af ofvanstående framgår, äro uppgifterna om Fiehes
reaktions förhållande till uppvärmd honung stridiga. Detta har till
stor del sin orsak i olika uppfattningar om hvilken och huru stark
färg som bör betraktas som positiv reaktion och huru länge färgen
bör hålla sig oförändrad. Det ser dock ut som vissa honungssorter
från c:a 80 uppåt gåfve tydligt positivt utslag med resorcin-saltsyra.

I det följande skall jag redogöra för uppvärmningsförsök med
inhemsk naturhonung:

Temperatur 50°
11

4 timmar 9 timmar 13 timmar 29 timmar
(+)  - (+)

svag orange
Temperatur 55°

VII
3 timmar 1 timme (efter tillsats af myrsyra till 0,2 %)

— — (gulbrun — gröngul)

Temperatur 60—61° (termostat)
XI

8 timmer 11 timmar 18 timmer
— — — ?

gul-gulbrun gul-gulbrun intensiv gulbrun-rödbrun

Den gulaktiga färgen förorsakades af peroxid i den använda
etern, som efter indunstning gaf med resorcin-saltsyra gul-gulbrun
färg. Denna eter gaf emellertid med konsthonung stark körsbärsröd
färg, hvarför jag antecknat minus för de uppvärmda profven. Efter
18 timmars uppvärmning förmärkes dock en förändring i färgtonen.

Temperatur 72° (vattenbad)
10 min.
VII —

20 min. timme 1 timme 3 timmar
I (+)VII — VII — VI —

svagt gul svagt gul orange-gulbrun gul-gröngul IV —

I t .  2 t
Temperatur 78—80° (termostat)

3 t. 3’/2 t. 4’/2 t. 5 t.

VII (+)

5 ‘ /2 t  6 t.
I (+)  1 (+ ) IX (4-) I— VIII (4-) IV (4-) VIII— III +

VIII— Villa— VII 4-
VIII b—

7V2 t. 8 t. 12 t. 15 t.
VIII (+ )  V! (+ )  IV (+ )  seg VI 4- svag (karamelbildning) VIII (+ )

Temperatur 94 —98°
I torkskåp

10 min. 20 min. V2 timme 1 timme 1 3/4 timme
VII— VII—

I
1 tim.

VII— VI (4-)
1 +

IV +
VIII +

karamelbildning
tillslutet rör

2 tim.

VI 4-
karamel-
bildning

VIII 4- (icke intensiv)
ingen märkbar förändring

i de yttre egenskaperna.

I 4- (karamelbildning)
IV +
VI 4-

Upphettning i dekanterglas på bar låga i c:a 5 min. VII —.
(De romerska numrorna motsvara honungsprofvens numror i tabellen
längre fram). Med (+)  har jag betecknat en ytterst svag röd-
färgning, som icke kan förväxlas med ett verkligt positivt utslag.

Af dessa försök framgår, att honung, som uppvärmts vid
50  —65° t. o. m. 1 dygn, icke ger positivt utslag enl. Fiehe. Först
vid närmare 80° börjar fruktosen i vissa honungssorter småningom
sönderdelas och vid c:a 90° försiggår sönderdclningen så snabbt,
att redan efter 1 — 2 timmars uppvärmning förmodligen de flesta
honungssorter ge stark positiv reaktion enl. Fiehe; men då har
också honungen förlorat sina ursprungliga egenskaper: den har
blifvit mörk och seg samt förlorat sin arom och goda smak.

För att nu afgöra huruvida honung blifvit upphettad eller icke
betjänar man sig af reaktioner, som basera sig på förekomsten af
ferment i naturhonung. De första undersökningarna äro från år
1873, då Fischer och v. Siebold upptogo frågan om enzymers före-
komst i bikroppen. Följande år sysselsatte sig E. Erlenmeyer och
A. v. Planta med liknande undersökningar. År 1902 påbörjade
1. Langer sina ingående undersökningar i frågan och slutförde dem

Nytt försök med peroxidfri eter gaf:
5’/2 timme 21 timmar

(+) (+)
ytterst svag körsbärsröd svag körsbärsröd

Temperatur 65°
II III

(tidigare uppvärmd 29 t. vid 50°)
3 timmar 7 timmar 16 timmar 20 timmar

(+)  (+)  (+)  (+)
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1908. Han konstaterade, att de i naturhonung alltid förekommande
fermenten äro artegna sekret, som bildas i biets kropp. Genom
dialys af honung har han isolerat substanser, soin insprutade i
kaniner eller getter gifvit ett serum, som ur honunglösningar ut-
fäller ägghvi team nen i utspädningen motsvarande mängder. Präcipi-
tationskurvorna äro för äkta honung alltid ungefär lika, men för-
skjutas hos förfalskad från höger till vänster. Sockerfod ringshonung
samt honung från otäckta kakor visa en minskning i präcipitations-
storlcken, Konstprodukter äfvensom öfver 70° uppvärmd natur-
honung gifva ingen fällning med immunserum °8).

Ar 1903 har Axenfekl isolerat ur honung ett svagt stärkelse-
spjälkande ferment, som inverterar socker mycket kraftigt. Det bildas
i biets tarm, isynnerhet i främre delen. Den s. k. honungsmagen
afsöndrar knappast alls ferment.

Samma år föreslår Marpniann för påvisande af upphettad
honung samma reaktion som Storch använt vid åtskiljande af rå och
uppvärmd mjölk: nämligen prof på peroxydas med parafenylendiamin
och vätesy peroxid. Ren, icke öfver 50°  uppvärmd honung färgas
blågrå, violett till indigo. Fermenten i honung äro enl. Marpmann
af tre olika slag, näml. ett proteoly tiskt, ett inverterande och ett
alkoholbildande.

Auzinger 01) sätter stor vikt på honungens biologiska egenskaper.
Därför anser han, att konsthonung och längre lider uppvärmd natur-
honung böra värderas ungefär lika, ty de sakna de i ouppvärmd
naturhonung förefintliga stärkelsespjälkande fermenten, som spela en
viktig roll vid matsmältningen. Som exempel anger Auzinger att
små barn sakna ptyalin i saliven, hvarför stärkelse icke kan tjäna
som föda för dem, men genom att tillföra ferment i form af honung,
kunna de tillgodogöra sig stärkelseföda.

För påvisande af ferment i honung använder Auzinger katalas-,
diastas- och peroxydas-reduktasreaktioner, som redan tidigare använts
vid mjölkundersökningar. Vid katalasreaktionen uppmätes volymen
syre, som ur vätesuperoxid afspjälkes genom fermentverksamheten.
Uppvärmd samt konsthonung sönderdela icke vätesuperoxid.

Om utförandet af diastasprofvet se Geitlins tidigare nämnda
uppsats. Tilläggas må, att efter jodjodkaliumtillsatsen färgen genast
bör observeras, ty i flera fall försvinner den först uppkomna jod-
färgningen småningom till följd af att jod bindes.

Auzinger påpekar, att diastasprofvet genom lämpligt valda
förhållanden ss. temperatur, tid och reagensmängd möjligen kunde
omändras till kvantitativ metod.

Hvad Marpmanns peroxydasrcaktion vidkommer så har Auzinger
kommit underfund med, att den icke duger i dess ursprungliga
form. (Samma iakttagelse ha äfven Utz och Raumer gjort). Till

en början försiggår nog en oxidation, men senare inträda reduktion
och färgen öfvergår småningom i ljusgul-orange-ljusrödbrun hos
oupphettad naturhonung. Svagt uppvärmd honung ger en rödbrun
färg, starkt upphettad blåviolett eller mörk rödbrun; konstprodukter
bli mörktsmutsröda eller svartbruna, ofta med en bottensats. Auzinger
anser, att dessa reaktioner icke kunna tillskrifvas fermentverksamheten,
utan äro af rent kemisk karaktär.

Angående fermentens resistensförmåga vid uppvärmning ansåg
Auzinger tidigare att diastaset tål uppvärmning ända upp till 70°,
medan katalas- och red uktasreaktion erna uteblifva redan vid lindrigare
uppvärmning. Senare 6B) har han genom sina försök ådagalagt, att
diastaset förstöres redan mellan 50° och 60°, hvaremot katalaset,
om ock något försvagadt, förekommer i mätbara mängder ännu vid
70°. Katalaset t. o. m. aktiveras genom att honungen hålles 1 timme
vid 50°, medan diastaset då redan börjar märkbart försvagas. Svaga
mineralsyror och ytterst svagt alkali påskynda katalasreaktionen i
afsevärd grad.

Sarin 66) har pröfvat katalasreaktionen på flera ryska honungs-
sorter och uttalar som sin åsikt, att denna reaktion icke har någon
större praktisk betydelse. Diastasprofvet anser han däremot vara ett
tillförlitligt kriterium vid honungundersökningar.

Här må ännu i korthet omnämnas några reaktioner, som i
likhet med Fiehes afse påvisande af konstgjordt invertsocker:

Jägerschtnids reaktion 67 ).

C:a 3 g honung knådas i mortel med kemiskt ren aceton,
2 — 5 cc af lösningen försättes i profrör med en lika stor volym
kone, saltsyra (utan resorcin). Under själfuppvärmning uppstår
genast en violettröd eller karmosinröd färg om konstgjordt invert-
socker föreligger. Färgen är beständig. Oförfalskad honung ger
bernstensgult, som småningom öfvergår i rödt.

Åsikterna om tillförlitligheten af denna reaktion äro alldeles
stridiga. Bremer och Sponnagel 68) ha varit fullkomligt belåtna med
reaktionen; enl. Reinhardt 69) är den lika tillförlitlig som Fiehes
■reaktion och mycket snabbare. Behre 70) anser den vara ännu
känsligare än Fiehes reaktion. Raka motsatsen framgår ur Sarins
undersökningar 71), som ådagalägga, att Jägerschmids reaktion är
mindre känslig än Fiehes. Enl. Witte 72) har reaktionen i sin nu-
varande form föga betydelse. Några försök som jag gjort tyda på
att reaktionen icke är lika karakteristisk och känslig som Fiehes
reaktion.

fö) Z. XIX (1910), 353. fö) Z. XXV (1913), 131. G7) Z. XVII (1909),
113. 68) Z. XVII (1909), 664. fö) Z. XX (1910), 113. 70) Z. XXVII (1914),

478. 71) Z. XXV (1913), 131. 72) L. c.

63) Thönl m. fl. ha  pröfvat Langers serum reaktion och funnit den vara
tillförlitlig. f!4) Z. XIX (1910), 65.
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De å Helsingfors stads laboratorium undersökta profven på inhemsk honung gåfvo följande resultat:
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Gul, flytande, sur essenssmak och -lukt ...........
Mörkgul, flytande, sirapslukt och -smak ...........
Nästan hvit, fast, utan arom, vanlig sockersmak
Ljusgul, kristalliserad, essenssmak och -lukt . .
Gul, flytande, essenssmak och -lukt ...................
Nästan hvit, fast, utan arom, vanlig sockersmak
Hvit, fast, utan arom, vanlig sockersmak . . . .
.Nästan hvit, fast, anjovislukt!...............................
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SJ) Sp. v. för en lösning 1 honung + 3 vatten.
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inverterat sackaros med naturhonung har märkt, att den inverterade
produkten icke ger Fiehes reaktion.

Af dessa uppgifter framgår, att man icke med säkerhet kan
påstå, att ett honungsprof är äkta äfven om det ger negativt utslag
enligt Fiehe, samt innehåller sackaros under 8 % och är fritt från
stärkelsesocker och -sirap. Profvet kan vara sockerfodringshonung
eller medels ferment framstäldt invertsocker. Huru sådana produkter
förhålla sig vid diastasprofvet är okändt, hvarför det vore skäl att
upptaga frågan. Vi sakna helt och hållet kvantitativa diastasbe-
stämningar, hvilka enligt min uppfattning borde ha en stor betydelse
vid bestämmandet af honungens värde. Det är ju likgiltigt för oss
om invertsockret blifvit framställdt på konstgjord väg eller genom
binas verksamhet, hvarför hufvudvikten bör fästas vid fermenten
samt produktens arom och smak. På denna grund kan honungen
indelas i tvenne grupper: fermenthaltig och fermentfri honung. Till
den första kategorin komma då att höra: äkta naturhonung, socker-
fodringshonung och med tillhjälp af ferment på konstgjord väg
framställd honung, hvilkas värde är beroende af fermenthalt, arom
och smak. Den senare kategorin omfattar på kemisk väg framställdt
invertsocker och starkt uppvärmd naturhonung. I detta fall bestämmes
varans värde hufvudsakligast af arom och smak. Själffallet måste
afseende fästas i bägge fallen vid invertsockerhalten, som emellertid
i natur- och konstprodukter i allmänhet är lika. Såsom komplet-
terande bestämningar komma närmast i fråga Fiehes reaktion, polarisa-
tion, mikroskopisk undersökning samt i vissa fall fri syra och kväfve.

Utvecklingen kommer troligen att gå därhän, att kemisten är
i stånd att på konstgjord väg framställa en produkt, som i allo
liknar naturhonung. Vi kunna hvarken på kemisk eller annan väg
påvisa, att den är en konstprodukt, men detta innebär icke någon
fara för konsumenten, ty varan har samma värde som naturhonung
ehuru den är framställd på konstgjord väg.

Helsingfors, i juni 1917.

Nummerbeteckningen är den samma som i Geitlins uppsats.
N:ris 1—10 äro att betrakta som äkta ouppvärmd naturhonung,

n:o 11 som svagt uppvärmd naturhonung, n:o 12 som en blandning
af ouppvärmd naturhonung och konstgjordt invertsocker, n:o 13
skulle jag vara böjd att betrakta som starkt upphettad naturhonung
i anseende till dess mörka färg, arom och smak samt prof enL Fiehe
och afsaknad af diastas. N:o 14 däremot, fast det innehöll ansenliga
mängder pollenkorn, saknade honungsarom och smak, hvarför det
kan betraktas som med pollenkorn eller pollenkornrik honung för-
satt invertsocker. N:ris 17—20 höra till samma kategori, fast pollen-
korn- eller naturhonungstillsatsen varit mindre. N.ris 21—24 äro
helt och hållet konstprodukter.

Om vi nu jämföra analysresultaten för ouppvärmd naturhonung
(n:ris 1 — 10) och konsthonung (n:ris 21 —24), märka vi, att skill-
naderna mellan värdena för vatten, aska oah surhetsgrad äro så små,
att man på grund af dessa icke kan bedöma om ett prof är äkta
eller konstgjordt. Surhetsgraden är visserligen något lägre och ask-
halten egendomligt nog i de flesta fall litet högre för konsthonung
än för naturhonung, men afvikelserna äro dock alltför ringa för att
kunna tjäna som utslagsgifvande faktorer. Polarisationen ger ej heller
någon hållpunkt, ty värdena för konsthonung sammanfalla med dem
för naturhonung. An märkningsvärd t är, att de å Helsingfors stads
laboratorium undersökta profven gifvit betydligt lägre värden för
aska och syra än de af Nyman och Wichmann undersökta.

Af det föregående kommer man otvifvelaktigt till den slutsatsen,
att utseende, arom, smak samt Fiehes reaktion, prof på diastatiska
ferment och i tvifvelaktiga fall mikroskopisk undersökning äro de
viktigaste hjälpmedlen vid honungundersökningar. Serologisk under-
sökning kan äfven vara af vikt, men är icke oumbärlig då vi i
diastasprofvet besitta en enkel och tillförlitlig metod för påvisande
af ferment i honung.

Till slut må omnämnas hur sockerfodringshonung eller med
naturhonung inverteradt rörsocker förhåller sig till Fiehes reaktion.
Uppgifterna äro återigen stridiga. Jägerschmid 82) omnämner, att
sockerfodringshonung med resorcinsaltsyra ger i rosa öfvergående
orange. Liihrig 8S) har matat bin med konsthonung (med sackaros
och stärkelsesirap förfalskad, Fiehes reaktion + )  och fått en produkt,
som med Fiehes reagens gifvit tydligt positivt utslag.

Samma resultat har erhållits med honung som producerats af
bin, hvilka ätit socker från en nedbrunnen sockerfabrik 84). Witte,
Liihrig och Reinhardt 85) ha erfarit, att bina dö, om de matas med
konstgjordt invertsocker. Däremot påstå Kiistenmacher och
Kreis 87), att om bina matas med invertsocker, som ger Fiehes
reaktion, den färdiga honongen ger negativt utslag, hvilket tyder på
att oximetylfurfurolen sönderdelas i bikroppen. Achert 88), som

82) Z. XVII (1909), 113. ’8) Z. XXI (1911), 626.
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tiin ohuissa lasiputkissa, jotka sulatettiin umpeen niin läheltä neste-
pintaa kuin mahdollista, jottei ilman happi pääsisi vaikuttamaan.
Sulfidi saostettiin putkessa ylimäärällä (NH S, senjälkeen lisättiin
ammoniakalista ZnCl2- tai CdCl2-liuosta.

Jos nyt ferrisuoloista saostuu yksinomaan ferrisulfidia, joka
sinkki- tai kadmiumammoniakkiyhdistysten vaikutuksesta muuttuu
ferrihydroksidiksi, täytyy liuoksen pysyä rautavapaana. Jos sakka
on kokonaan tai osaksi FeS, säilyy musta väri tai jos FeS vastoin
Stokes’in väitettä hajaantuisi Zn- tai Cd-suolojen vaikutuksesta, pitäisi
sakan muuttua vaaleaksi ja muodostunut ferroyhdistys liukenisi, joten
siis sakasta eroitettu liuos antaisi rautareaktion.

Kokeissa 1 — 9 avattiin putket IV2 viikon kuluttua, jolloin
sakan väri merkittiin ja nopean siivilöimisen jälkeen koetettiin oliko
suodoksessa rautaa.

Alkalisulfidien vaikutus ferrisuoloihin.
Tiedonanto Suomen kemistiseuran kevätkokouksessa toukokuun 19 p:nä 1917.

M. Brofeldt.

jREADWELL'in analytisen kemian käsikirjassa vuodelta 1914
i ’  I H mainitaan, että ammoniumsulfidi ferriyhdistyksistä saostaa

I : ferrisulfidia:
2 FeCls+3 (NH4 j2 S=6NH4Ci-l-Fe2S3,.

Tämän takia kostea sakka muuttuu muutamassa tunnissa ruskeaksi.
Treadwell viittaa Stokes’in tutkimuksiin, joista löytyy seuraäva

referati Centralblad’issa 1907, I. 2, s. 1663: Jos musta FeS reage-
raisi sinkkihydroksidin kanssa

FeS+Zn (OH)2=Fe  (OH)2 +ZnS
pitäisi, jos reaktio tapahtuisi täydellisesti, muodostua valkoinen tulos,
jotavastoin musta Fe2Sg antaisi punaista Fe (OHlg ja valkoista ZnS

Fe2S3 +3  Zu (OH)2=2  Fe (OH)s +3  ZnS.
Saavutetut tulokset olivat:
1. Saostettu FeS ei reageraa sinkkihydroksidin kanssa kylmässä

eikä keitettäessä, jotavästoin 160°:ssa vähitellen muodostuu valkoista
Fe (OH)2 ja ZnS.

2. Useimmissa oppikirjoissa mainitaan, että alkalisulfidit saos-
tavat ferrisuoloista ferrosulfidia ja rikkiä. Tämä ei pidä paikkaansa,
vaan on sakka ferrisulfidi, joka sinkkihydroksidin kanssa reageraa
kylmässä verraten nopeasti, keitettäessä heti, jolloin muodostuu
Fe (OH)g ja ZnS.

3. Alkalipolysulfidit saostavat ferrosuoloista ferrisulfidia.
4. Ferrisulfidi hajaantuu keitettäessä ferrihydroksidiksi ja rikki-

vedyksi.
Koska Böttger käsikirjassaan vuodelta .1908 mainitsee, että

ammoniumsulfidi ferrisuoloista saostaa rikinsekaista ferrosulfidia, sillä
Fe2Sg on pysymätön hajaantuen heti ferrosulfidiksi ja rikiksi; samoin
Hartwall’in käsikirjassa sanotaan, että ammoniumsulfidi pelkistää ferri-
suolat ferrosuoloiksi, joten sakka on FeS ja S, oli mielestäni syytä
koettaa pitävätkö Stokes’in väitteet paikkansa. Sentähden tein helmi-
kuussa 1916 muutamia kokeita ferri- ja ferrosuoloilla. Kokeet teh-

FeCl3, (NH4)2S, ZnCl2, NHg. Sakka ruskea, suodos Fe-vapaa.
Il II CdCl 2 , Il II It II »

Pesty Fe"‘-sakka, ZnCl2, II II 11 II

H II CdCI 2, 1} n 11 II w
(NHp2Fe (SOA, (NH4)2S, CdCl 2, NH3. Sakka vaalea, suodos
Fe-pitoinen.

Kokeissa 3 ja 4 toimitettiin peseminen mahdollisimman nopeasti
hapettumisen välttämiseksi.

Seuraavat 4 koetta on tehty hiilihappoatmosfärissä:

FeCl3, (NHJsSjZnClgjNHfhCOs. Sakka ruskea, suodos Fe-vapaa.
Fe”,
Fe'",
Fe”,

„ vaalea, „ Fe-pitoinen.
„ ruskea, „ Fe-vapaä.
u vaalea, >, Fe-pitoinen.

Yön seistyään musta, siis eiPesty Fe”’-sakka+ keitetty vesi.
hydrolysoitunut. 1 V4 vuoden kuluttua osa liuennut vihertävän-
ruskeaksi.

»11 .  Pesty Fe”-sakka+ keitetty vesi. P/4 vuoden kuluttua vielä
musta, ei liuennut.

M 12. Pesty Fe‘ -sakka + keitetty NaOH-liuos. P/4 vuoden kuluttua
vielä musta, ei liuennut.

„ 13. Pesty Fe”'-sakka+ keitetty NaOH-liuos. Yön seistyään tumman-
ruskea.

Koe 6.
„ 7.
„ 8.
„ 9.
M 10.

n II II II

» CdCl2, n n

M 14. Pesty Fe‘”-sakka+ZnCl 2, NH3. Yön seistyään ruskea.
» 15. Pesty Fe’‘-sakka +ZnCl2, NHg. Yön seistyään osaksi hajaan-

tunut.
„ 16. Pesty Fe”‘-sakka+(NH4)2CO3, NH3. U/4 vuoden kuluttua

vielä musta; siis ei hydrolysoitunut. Ei liuennut.
„ 17. Pesty Fe”'-sakka+(NH4)2CO3. Kuten edellinen.
„ 18. Pesty Fe'”-sakka+ keitetty vesi. Putki pidetty n. V2 tuntia

kiehuvassa vedessä. Ei hydrolysoitunut. Osa liuennut vi-
hertävän ruskeaksi.
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Ylläesitetyt kokeet todistavat, että ammoniurnsulfidi ferrisuoloista
saostaa yksinomaan ferrisulfidia, sillä jos sakka olisi ollut kokonaan
tai osaksi ferrosulfidia olisi Zn- ja Cd-suolojen aikaansaaman hajaan-
nuksen jälkeen sakasta eroitetun liuoksen pitänyt sisältää liuennutta
fertosuolaa.

Kokeet osoittavat myös, että ferrisulfidi ei hydrolysoidu. Aino-
astaan siinä tapauksessa, että happi ja vesi yhtaikaa saavat vaikuttaa,
tapahtuu samalla sekä hapettuminen että hydrolysi, jolloin nähtävästi
muodostuu emäksinen ferrisulfati.

Sakka, joka ammoniumsulfidilla saostuu ferrisuoloista, liukenee
osaksi veteen, tavallisessa lämmössä hitaasti, lämmitettäessä nopeammin.
(NHJ2CO3 ja (NHJaCOs+NHjj estävät liukenemista. Ferrosuöloista
saostettu sakka ei liukene.

Ferrosulfidi hajaantuu sinkki- ja kadmiumammoniakkikloridin
vaikutuksesta vähitellen jo kylmässäkin. Noin 100° hajaantuminen
tapahtuu jo 5 — 10 minutissa *).

Näitä kokeita tehdessäni en vielä tutkinut asaa koskevaa kirjal-
lisuutta, vaan olen myöhemmin löytänyt muutamia mielenkiintoisia
tutkimuksia, joista mainittakoon seuraavaa:

L. de Koninck* 2) väittää, että ferro- ja ferrisuolat antavat alkali-
sulfideilla mustan ferrosulfidisakan, jonka yläpuolella oleva liuos muut-
tuu vihreäksi, hyvin miedoissa liuoksissa ensin ruskeaksi. Koninck
ei luule värin johtuvan kaksoissulfidista natrium- tai kaliumsulfidien
kanssa, koska nämä pysymättömät yhdistykset muka eivät anna tällaista
väriä, vaan olisi kysymyksessä kolloidalinen ferrosulfidiliuos.

Konschegg ja Malfatti 3i) ) ovat tehneet saman huomion kuin
Koninck, mutta otaksuvat, ettei ole kysymyksessä ferrosulfidin kol-
loidalinen liuos, vaan että rautasulfidit korkeammalla rikkipitoisuudella
todella liukenevat alkaleihin. Jos nim. emäksisiä rautayhdistyksiä
hajoitetaan ammoniumsulfidilla liukenee kaikki tummanvihreäksi, hei-
kosti emäksiseksi liuokseksi. Ylimäärä keltaista ammoniumsulfidia
tai vähän NH4CI saostaa täydellisesti rautasulfidin. Myöskin rauta-
kloridista ja ammoniumsulfidista saatu rautasulfidi liukenee, senjälkeen
kuin ammoniumsuolat on pesty pois, heikkoon NaOH- ja KOH-
liuokseen tavallisessa lämmössä hitaasti, lämmitettäessä heti, tumman-
vihreäksi liuokseksi. Rautasulfyri ei osoita tällaista liukenemista ellei
lisätä rikkikukkaa. Vihreät liuokset hajaantuvat vahvan alkalin kanssa
keitettäessä. Rautasulfidit korkeammalla rikkipitoisuudella ovat siis
heikkoja sulfohappoja, jotka muodostavat K- ja Na-, vaan ei NH4-
suoloja. Alkali muodostaa välttämättömän osan liukenevassa rauta-
sulfidissa, jolla todennäköisesti on sulforautahappoisen alkalin ko-
koomus.

Malfatti on myöhemmin 4) yksin jatkanut näitä tutkimuksia.
Hän on koettanut pestä ammoniumsulfidilla ja ammoniakilla saos-
tettua sulfidia HöS-pitoisella vedellä poistaakseen ammoniakin sakasta,
jolloin huomasi, että runsaan pesemisen jälkeen pesuvesi yhtäkkiä
muuttui vihreäksi ja sisälsi vielä NH3 ja S sekä vähän Fe; sakassa
oli silloin n. 24 osaa NH3 100 osaa rautaa kohti. Kaava FeS2NH4
vaatii 30,4 osaa NHg ja 114 osaa S.

Työskenteleminen vetyatmosfärissä ei antanut parempia tuloksia.
Tällöin myöskin alkoi pesuvesi muuttua sinisenvihreäksi ja sakassa
oli vielä 21—25 osaa NHg ja 78  — 102 osaa S. Pesemistä jatket-
taessa muuttui suodos jälleen vaaleammaksi, lopulta värittömäksi ja
rautavapaaksi, mutta sisälsi vielä pieniä, verraten konstantisia määriä
NHg ja S. Kuumalla vedellä peseminen esti kyllä rautaa liukene-
masta, vaan ammoniakkia se ei liuottanut enempää kuin kylmäkään.
Aivan NH3-vapaaksi sakkaa ei saada: useampia päiviä kuumalla ja
kylmällä vedellä pesty sakka sisälsi vielä 8,3 mg NH3 100 mg kohti
Fe. Peseminen alkoholilla ja senjälkeen eetterillä tai asetonilla esti
kylläkin rautaa liukenemasta, vaan ei ammoniakkia ja rikkiä. Vieläpä
vetyvirtakin vei mukanaan NH3 ehkä enemmänkin kuin pesuneste.
Sakka, joka oli pesty alkoholilla kunnes pesunesteen NHs-pitoisuus
kävi konstantiseksi, sisälsi 24 — 26 osaa NH3 ja 100 — 102 osaa S
100 osaa kohti Fe. Epävarmaa on adsorberautuuko NH3 sulfidi-
sakkaan, vai onko kysymyksessä kemiallinen yhdistys.

Malfatti on koettanut myös toisella tavalla määrätä sakan kokoo-
muksen: ferrikloridista saostettiin ammoniakilla Fe (OH)3, joka pestiin
sentrifugeraamalla; sakka sekoitettiin vedellä ja ammoniakilla, siihen
johdettiin H2S ja pestiin taasen sentrifugissa. Sakkaa ja suodosta
tutkimalla kävi selville, että sakan NHs-pitoisuus oli riippuvainen
reaktioseoksen NHg-konsentratiosta ja pysyi muuttumattomana niin
pian kuin liuoksen NHs-konsentratio saavutti 0,5 % ,  eikä muuttunut
tämän konsentration kasvaessa 4 — 5 kertaiseksi. 100 osaa Fe kohti
tuli silloin suunnilleen 30  osaa NH3 ja 100 osaa S.

Huomattavaa on, että NH 4C1 vähentää sulfidisakan ammoniakki-
pitoisuutta, vieläpä se voi tehdä sakan aivan NHg-vapaaksi. NaCl
ei vaikuta. Kokeet nimittäin osoittivat, että NaCl-pitoisesta liuoksesta
saatu sakka antoi 31,6 osaa NH3 100 osaa kohti Fe, jotavastoin
2,4 °/o NH4C1 teki sakan NHg-vapaaksi, rikkiä oli 89  osaa vastaten
kaavaa Fe2Ss. Malfatti otaksuu, että syynä on ammoniumsuolojen
vaikutus ammoniakkidissosiatioon. Tästä johtuisi, ettei voi otaksua
ammoniakin adsorberautuneen sakkaan, vaan että on kysymyksessä
heikon hapon NH4-suola, jonka kaava analysien mukaan tulisi ole-
maan FeSaNHij todennäköistä on, että löytyy myös ammoniakki-
rikkaampia yhdistyksiä.

Kaava FeSgNHi saa tukea analogiastaan kaliumrautasulfidin
kanssa. Jos nim. Fe (OH)3 sekoitetaan eri väkevällä alkoholismiaT) Toukokuussa 1917 tekemieni kokeitten mukaan.

2) Centralblatt 1906 I, 964.
3) Zeitschr. f. anal. Ch. 45, 747. i) Z. anal. Ch. 47, 133 ja 48, 352.
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kalilla ja käsitellään rikkivedyllä, muodostuu musta, sakka, joka eri-
laisia analysimenettelytapoja käytettäessä antaa arvoja, jotka aina joh-
tavat kaavaan FeS2 K. Viisi koetta antoi nim. 100 osaa kohti Fe
1 13  — 114—  105—  102— 1,15 osaa S ja 68—70—64—72—71 osaa
K. Kaava FeS2K vaatii 114 osaa S ja 70 osaa K.

Analysien nojalla ei voi ratkaista onko sakka ferro- vai ferri-
yhdistys, esim. ' K —S-— Fe—S—S—  Fe—S—  K tai S = Fe —S— K.
Malfatti on koettanut selvitellä asiaa käsittelemällä sulfidia kadmium-
sulfatilla, Ammoniakilla ja ammoniumsulfidilla ferrisuoloista saatu
sakka reageraa heti, jolloin - muodostuu CdS ja rautahydroksidia.
Käsittelemällä sakkaa mied. rikkihapolla tai alkoholipitoisella etikka-
hapolla saadaan liuos, jossa aina on sekä ferri- että ferrojoneja. Mah-
dollisesti voivat rikki vetyryhmän sulfidit réagerata ferrisuolojen kanssa
pelkistäen ne ’ ferrisuoloiksi. Malfatti huomauttaa että Stokes tällä

. välin on kokeillaan ratkaissut asian. Kuitenkin voi olla mahdollista, että
kysymyksessä on ferroferriyhdistys; sulfidin tummuus sekä liuoksien
voimakas väri viittaisi siihen, sillä Hofmann ja Resenscheck ovat

< osoittaneet, että tällainen värivoimakkuus on rautayhdistyksillä, joissa
2- ja 3-arvoisen raudan yhdistää syani, happi y. m. ja ehkä siis
myös rikki.

Malfatti huomasi käsitellessään Fe (OH)g rikkivedyllä, joten
alkalien vaikutus vältettiin, saaneensa sulfidin, joka kadmiumsuolojen
kanssa reagerasi hyvin hitaasti keitettäessäkin, eikä koskaan täydel-
lisesti.

Jos nyt ferriyhdistyksistä saataisiin ferrosulfidia, pitäisi erottautua
rikkiä, minkä takia Malfatti on koettanut ekstraherata tällaista alkali-
vapaata sekä ammoniumsulfidilla ja -kloridilla saatua sulfidia rikki-
hiilellä vetyatmosfärissä (sakka pesty ensin alkoholilla, sitten alkohol-
eetterillä). Rikkihiili ei liuottanut mitään ja analysit eivät koskaan
antaneet rikkiä vähemmän kuin kaava Fe2Sg vaatii, päinvastoin viidestä
analysistä antoi kolme liian paljon rikkiä, joka viittaisi siihen, että
kysymyksessä olisi liukenematon rikkimuunnos tai rikin kiinteä rauta-
sulfidiliuos.

Koska tämäkään menettelytapa ei antanut täysin tyydyttäviä
tuloksia käänsi Malfatti huomionsa taasen muitten metalliyhdistysten
vaikutukseen rautasulfidiin ja toimi siten, että liuos koko ajan pysyi
emäksisenä. Hän käsitteli sulfidia liuoksella, jossa oli glyseriniä, lyijy-
asetatia ja kaliumhydroksidia välttäen ilman happea. Qlyserini oli
tarkoitettu liuottamaan muodostuneen rautahydroksidin. Lyijysulfi-
dista eroitettu liuos antoi yksinomaan ferrireaktioita. Suolahapolla ja
kaliumkloratilla sekä rikkihapolla ja kaliumpermanganatilla hapetettu
liuos antoi titratessa stannokloridilla samat arvot kuin hapettamaton
liuos. Tämä osoittaa, että sulfidista on muodostunut yksinomaan
Fe (OH)s, joten siis sulfidi itse on ferriyhdistys. Ferrihydroksidista
rikkivedyllä saatu sakka suhtautui aivan samalla tavalla kuin alkalin
läsnäollessa saostettu sulfidi.

Jos nyt rautasulfhydrati todella on happo, jonka suolat saos-

tuvat alkalisulfideilla ferrisuoloista, pitäisi voida valmistaa myös vas-
taavia maa-alkalisuoloja. Tämä onnistuikin Ca- ja .Ba-yhdistyksiin
nähden käyttämällä FeCls ja Ca- tai Ba-sulfidiliuoksia. (Myöskin
Na-suolan valmistus onnistui). Koska nämä suolat, kuivattuina imu-
paperin välissä, sisälsivät paitsi hiukan emäliuosta myös kemiallisesti
sidottua vettä, joka ei poistunut 100 vetyvirrassa ja koska yhdis-
tykset hajaantuvat korkeammassa lämmössä, on Malfatti määrännyt
ainoastaan raudan, rikin ja emäksen keskinäiset painosuhteet. Ana-
lysit johtivat kaavaan Fe2SaCa (Ba). Kuivattuina imupaperin välissä
ovat nämä sul.foferratit verraten pysyväisiä ilmassa. Omituista kyllä
alkoholilla pesty ja vetyvirrassa kuivattu kaliumsulföferrati tultuaan
ilman yhteyteen paloi hyvin kiivaasti, melkein- räjähtäen.

Malfatti on uudestaan koettanut valmistaa ammoniumsuolan,
jossa olisi enemmän ammoniakkia kuin kaava FeSaNH edellyttää.
Tämä ei kuitenkaan onnistunut. Syynä ehkä se, että kuivattaessa
imupaperin välissä koko ajan poistuu (NH4)2S.

Kaliumsuolan valmistus onnistui hyvin alkoholiliuoksessa, vaan
ei vedessä. Vesi nim. eroittaa kaliumsulfoferratista helposti K2S, joka
sitten liuottaa jälelle jääneen osan muodostaen vihreän liuoksen.
Täten syntynyt yhdistys olisi ehkä Fe (SK)3- Jos sitävastoin kalium-
sulfidia on runsaasti, ei liukenemista huomaa, vaan päinvastoin tällai-
sesta vihreästä liuoksesta K2S saostaa FeS2K. Jos vihreään liuokseen
lisätään Ba (OH)2, BaCl2 tai CaCl2 muodostuu sakka, jonka kokoomus
tarkasti vastaa kaavaa Fe2SiBa (Ca).

Ylläselostetuista tutkimuksista käy siis selville, ettei rikkivety
alkalisessa liuoksessa pelkistä ferrisuoloja. Ammoniakilla ja ammo-
niumsulfidilla saatu sakka ferrisuoloista on siis ferriyhdistys ja on
kokoomukseltaan FeS2NHi jos ympäröivä liuos sisältää vähintäin
0,5 9/o NH3. Ammoniumjonikonsentratiota vähennettäessä joko pese-
mällä- tai lisäämällä NH4CI hajaantuu yhdistys helposti jättäen jälelle
Fe2S3. Sama Fe2S3 muodostuu rikkivedyn vaikuttaessa ferrihydrok-
sidiin.
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och smal spalt; för den händelse an-
nonsen i samma form dessutom skall
införas i tidskriften Teknikern beräk-
nas 1 mk 25 p:i per "cm och smal
spalt. För stående annons beviljas
rabatt. Annonsörer anmodas vända
sig direkt till redaktionen.

SUOMEN KEMISTISEURAN
TIEDONANTOJA

julaistaan vähintäin 16-sivuisina vih-
koina helmi-, maaljs-. huhti-, touko-,
kesä-, loka-, marras- ja joulukuun
alussa.

Aikakauskirjan tilauksia vastaan-
ottaa toimitus osoitteella fil. tri Hen-
rik Ramsay, Helsinki, I, Kaivo-
puisto 23. Hinta 10 mk. vuosikerralta.

Hmoitushinta on 1 markka kape-
alta palsta-centimctriltä ; siinä tapauk-
sessa että ilmoitus samanmuotoisena
julkaistaan aikakauskirjassa Teknikern
lasketaan 1 mk. 25 p:iä kapealta palsta-
ccntimetriltä. Seisovista ilmoituksista
myönnetään alennusta. Ilmoittajia pyy-
detään kääntymään suoraan toimituk-
sen puoleen.

r pAPPERSKONTOBET"
I TAMMERFORS

försäljer

Aktiebolaget Walkiakoskis,
Nokia Aktiebolags och
J.  C.  Frenckell & Son Aktiebolags

-X- pappersbruks tillverkningar

PRIVATBANKEN.
Banken är öppen från kl. 10 f. m. till Va4 e. m.

Frukosttiden kl. 12—1 är expedition nödvändigtvis
långsammare.

Fullständig bankrörelse.

Helsingfors, Tidnings- och Tryckeri-aktiebolagets tryckeri, 1917.



EMISSIOIISAKTIEBOLAGET
Aktiekapital 4000000  nik.

Adress: Ski l lnaden  13
Telegr.-adr. : EMISSION
Telefon: 4513 verkst. direkt.

45 31 expedition.
Bolaget medverkar vid grundläg-

gande, utvidgning eller ordnande af
industriella och kommersiella företag.
Beviljar och förmedlar obligations-
och andra lån till kommuner och
enskilda.

Ml  Fahriks AD.
Fabriken å Mosabacka invid Malm station.

Lager & Hufvudkontor i Helsingfors.

V V P
Landets största

Tapet-, Linolje-, Ferniss-,
Lack- och Färgfabrik.

Gynna inhemska tillverkningar!

AKTIER köpes  och säljes

Börsuppdrag
utföras emot af Börskomniittén fastställd provision.

Utländskt mynt kö
s
p
ä ye °ch

Fullständig bankirrörelse

HIDFMAR von BONSDORFF 0 to
BANKIRKOMMANDITBOLAG

Helsingfors • Börshuset • Tel. 57 70 & 23 02.

Cuomefl Kemistiseuran aikakaus-
lehdessä on sopivin ilmoittaa

kemiallisia tuotteita.

SAVON EX  QU IS  -TVÅLEN särdeles starkt parfy-
merad, innehållande 2,5 °/o Lanolin.

UN ELM  A-TVÅLEN innehållande 2 ,5% Lanolin,
fint parfymerad, bäst lör hyn.

BARNTVÅL,  innehållande 2% Borsyra, 2%
Zinkoxid och 2,5 % Lanolin.

1LL0DIN-TVÅLEN innehåller vårt kända lllodin.

TEBHISM HD HflWS 11
RIIHIMÄKI

•Htwownoai

Föreningsbanken i Finland
Landets äldsta privatbank, grundad 1862

I Eget kapital c:a Fmk 60,000,000: —
CENTRALKONTOR 1 HELSINGFORS

Filialkontor i Björneborg, Borgå, Brahestad, Ekenäs,
I Forssa, Fredrikshamn, Gamla Karleby, HangÖ, Jakobstad,
I Joensuu, Jyväskylä, Kajana, Kotka, Kuopio, Lahtis, Lovisa,
I Nykarleby, Oravais, Raumo, S:t Michel, Sordavala, Suolahti,
I Tammerfors, Tavastehus, Torneå, Uleåborg, Vasa, Viborg,
I Vörå, Åbo.

Telegrafadress: FÖREN1NGSBANK.

H.  ÅS1MNS TEKUISHft FABRIK 0.-1.
ÅBO

rekommenderar sina tillverkningar af;
Farmaceutiska preparat,
Närings- och Njutningsmedel,
Kosmetiska artiklar,
Parfymer,
Tvålar och Såpa,
Putsmedel,
Kontorsartiklar,
Oljor och Fetter,
Desinfektionsmedel,
Ohyresmedel.

Diverse, såsom:
Rockenit färgbindeämne,
Petrit pannstensmedel m. m.

Säljas Bfverallt.

LO.  ÄSTRÖMS TEKNISKA FABRIK 0.-1.

Använd alltid

Inhemskt blätk.1
Laborators är  bäst,

I.-R. MAIDS OJ.



DAHLBERGS PAPPERSHANDEL
Alexandersgatan 48. Telef. 32  83  & 28  75.
N. Esplanadgatan 25.  „ 7 82.
Skillnaden 4. » 22  33.
Skillnadsgatan 9. „ 38  64.

lETEHLinEH Mi
(Snlforisinaatteja)

kaikenlaisia sekä kaikkiin teknillisiin tar-
peisiin valmistaa maasamme ainoastaan

SUOMEN ÖLJYTEHDAS
E. Grönblom O.-Y.

TURKU
Puhelimet  19  00  ja 1130 .

I i nEMSLIM OLJDR J
(Sulforicinater)

at alia slag samt för alla tekniska ända- y ,
• mål framställas i landet endast af ‘ ‘

FINSKA OLJEFABRIKEN
E. Grönblom O.-Y.

ÅBO
Tel .  19  00  & 11  30. H

IB

KYMMENE AKTIEBOLAG
tillverkar årligen

cirka 63 000 000 kilogram
SKRI F - - - -
POST .........
TRYCK-- - -
KUVERT - -
ALBUM - - -
PERGAMIN
TAPET-- - -
OMSLAGS PAPPER från

finaste
till

ordinär
kvalitet.

Postadress:

Kuusankoski.
Telegrafadress:

Ky in men ebcl  ag, Ky m m en  ebruk.

ENSAM AGENT för hela Finland:

VICTOR HOVING, HELSINGFORS.


