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teckning 6ver Finska Kemistsam-
fundets medlemmarden 31 dec.1927.

Finska Kemistsamfundet — Suomen Kemistiseura

Mote — Kokous.
9. XI. 1927.

§ 1. Fran professorskan Arrhenius hade till Samfundet anlint
en skrivelse med tack for det telegram Samfundet sint henne vid
hennes makes franfalle. :

§ 2. Ordf. meddelade, att den kommitté, bestdende av ordf.,
dir. Bergman och mag. Ojala, som tillsatts pa februarimétet d. a.
med uppgift att féra underhandlingar med Suomalaisten Kemistien
Seura for astadkommandet av samarbete i tidskriftsfragan, nyligen
ater haft ett sammantride med delegerade fran naimnda sammanslut-
‘ning. Kommittén hade redan pa varen, enl. meddelande vid mayj-
mdétet, funnit utsikterna for en I6sning av fragan i positiv riktning
‘synnerligen smé, men av olika skil icke da &nnu slutbehandlat fra-
gan. Vid det méte, som nu hallits, hade diskuterats ett av mag. Ojala
uppgjort kostnadsforslag for en tidskrift av den art och det omfang,
som planerats. Med stéd av denna kalkyl hade kommittén beslucat
som sin asikt uttala, att oberoende av eventuellt samarbete med
broderféreningen tanken pa en ny tidskrift maste forfalla, enir kost-
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naderna fér en dylik skulle éverstiga samfundets mdojligheter. Be-
slutet var dock &dnnu ojusterat.

Efter en kort diskussion mellan ordf., prof. Aschan och prof. Wahl,
rérande en av ordf. framstilld fraga, huruvida kommittén i och med
detta beslut finge betrakta sitt uppdrag sasom avslutat, beslét sam-
fundet uppmana kommittén att till niista méte inkomma med skrift-
lig utredning av fragan, varpa samfundet skulle fatta definitivt he-
slut om upphérandet av sagda kommittés mandat.

§ 3. Till nya medlemmar valdes dipl. ing. £. 0. Nyberg, fore-
slagen av mag. Holmstrom och mag. Smedslund, och dipl. ing. frk.
1. Lawrén, foreslagen av dr. Buch och mag. Borenius.

§ 4. Prof. W. Wahl holl ett foredrag benimnt »Hiamoglobinfor-
eningarnas kemiska konstitution fran standpunkten av de komplexa
metallf6reningarnas kemi.»

Foredragaren redogjorde till forst for tidigare undersokningar
over hamoglobinforeningarnas kemiska sammansiittning och konsti-
tution samt for undersékningarna éver blodens andningsfunktioner.
Hirpa limnades en oversikt dver de komplexa jarnféreningarna och
dessas kemiska forhallande, sirskilt for dissociationsjamvikterna
mellan 4-taliga och 6-taliga komplexa foreningar. P& basen av de
allménna erfarenheterna betriffande komplexa metallféreningar
hirleddes konstitutionsformler fér hdmin, vilken tolkades sdsom en
4-talig ferrifévening for hdmochrom vilken tolkades som en 4-talig
ferro-neutralkomplex och for himochromogen som tyddes sésom ett
derivat av 6-taligt ferrojarn.

Bland de oorganiska komplexa metallaminféreningarna kénner man
ctt antal koboltféreningar, vilka direkt upptaga syre ur luften under
hildning av s. k. peroxoféreningar, vilka innehéalla en O,-grupp 16st
bunden. Oxyhimoglobinet tydes sasom en analogt konstituerad
peroxofirening ay G-taligt fervojirn, vilken uppkommer genom an-
lagring av den tvatalign Oy-gruppen till den 4-taliga ferrojarnatomen
i himoglobin. Mellan himoglobin och oxyhimoglobin skulle si-
lunda rada en reversibel, av O,-koncentrationen beroende dissociations-
jaimvikt analog med dem man kiinner mellan andra komplexa metall-
foreningar som forekomma i flera in ett komplexstadium. Da vid
dvergangen fran hiimoglobin till oxyhimoglobin den tvataliga acida
peroxogruppen upptages, maste, enligh allminna, for de komplexa
foreningarna radande regler, div himoglobin ér en n-basisk syra
oxyhimoglobin vara en (n - 2)-basisk syra. Vid blodens syrsitt-
ning kommer pa grund hiivay  da oxyhiimoglobinet bildas, detta att
upptaga tvenne kationer ur karbonaten i bloden, och kolsyra frigé-

ras. Da ater oxyhimoglobinet i kroppen avger sitt syre avges tillika’

for varje molekyl syre tvenne kationer, vilka nu ater kunna binda
den genom oxidationsprocesserna uppkomna mingden kolsyra;
vilken sedan i form av bikarbonat av den vendsa bloden transpor-
teras till lungorna. Blodens syrsittning dr en exotherm reaktion
och._oxyhiimoglobinbildningen levererar dirfér den sa att siga dri-
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vande kraften, som sitter i gang hela cykeln av kemiska reaktioner,
som bilda ett slutet helt under kretsloppet. Det ér silunda en jimn-
viktsreaktion av allmén natur mellan tvenne koordinationsstadier,
som mdjliggor for de komplexa jarnféreningarna i bloden att utova
sina, fysiologiska funktioner.

De flesta mollusker och crustaceer hava icke jarnhaltigt, utan
kopparhaltigt blod och i en del ligre djurslags blod ingér zink eller
vanadin. Koppai, zink och vanadin édro alla tre metaller, som fére-
komma i komplexféreningar och liksom jarnet bilda serier av olika
kordinationstal. Det synes salunda sannolikt att det ar det for alla
dessa metaller gemensamma sakforhallandet, att de bilda olika serier
av komplexféreningar, vilka sta i 6msesidigt jaimnviktsférhillande
till varandra, som gér dem limpade att Gvertaga den kemiska meka-
nismen vid respektiva blodarters andningsfunktion.

I anslutning till féredraget yttrade sig prof. Aschan, dr. Hassel-
strém och prof. Renqvist.

§ 5. Fil. dr. F. W. Klingstedt holl ett foredrag om acetanilidens
absorptionsspektrum och konstitution.

Med anledning av féredraget yttrade sig prof. Wahl och prof.
Aschan.

§ 6. Vid mdétet ndarvoro 29 personer.

Arsmote — Vuosikokous.

14. XII. 1927,

§ 1. Ordf. upplaste en till samfundet riktad skrivelse av den s. k.
tidskriftskommittén. (Se protokollet &ver mditet den 9 nov. 1927.)
I skrivelsen foreslar kommittén, vilket redan preliminirt meddelats,
att fragan om grundlaggandet av en fér Finska Kemistsamfundet
och Suomalaisten Kemistien Seura gemensam tidskrift méatte fa
forfalla och att kommitténs uppdrag skulle 4 anses slutfért. — For-
slaget bifolls av samfundet.

§ 2. Medlemsavgiften for ar 1928 faststiilldes till 50 mark.

§ 3. I Abo bosatta medlemmar av samfundet hade betriffande
métesdagarna under ar 1928 framstillt det énskemalet att de skulle
forliggas till fredagarna endr dirigenom ett livligare deltagande
i samfundets méten fran Abo-medlemmarnas sida skulle maojliggoras
— Styrelsen hade behandlat fragan, men i anseende till att onsdagen
sasom samfundets motesdag har mycket gamla traditioner, beslu-
tat for samfundet foresld bibehallandet av onsdagen som métesdag.
— Efter en kortare diskussion beslot samfundet, att métena i regel
sasom hittills skulle 4ga rum pa andra onsdagen i de i stadgarna om-
nimnda manacderna, men beviljades styrelsen ritt att med tillmétes-
gaende av Abo-medlemmarnas énskningar vid behov utsitta matena
till fredagen.

§ 4. Vid val av funktiondrer f6r ar 1928 utsigos till ordférande,
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prof. B. Frosterus, till viceordforande prof. W. Wahl, till sekreterare
fil. mag. 7'. Smedslund, 6vriga medlemmar i styrelsen fil. dr. K. Buch
och dir. frih. Edv. Cedercreutz, suppleanter i styrelsen, fil. dr. frih.
J. Palmén och fil. dr. R. Lydén, kassor fil. kand. 4. Backman, revi-
sorer fil. dr. A. M. Nordstrom och fil. mag. frk. S. Gripenberg revi-
sorssuppleant ing. W. Slotte och redaktér fil. mag. Onni. O. Ojala.

§ 5. Fil. dr. K. Buch héll ett féredrag om »viteionmiitningar en-
ligt Biilmanns kinhydronmetods, diiv foredr. nirmare redogjorde
for teorien och metodens praktiska anviindningsméjligheter, vilka
av foredr. provats i en ricka undersékningar. Viteiontalet har genom
de senaste arens forskning blivit en kemisk storhet av betydelse.uti
olika grenar saviil inom den teoretiska som i synnerhet iiven den till-
limpade kemiens omrade. Inom sistniimnda éivo friimst snabbmetoder
som tillata masshestimningar, nodviindiga, och Biilmanns metod har
fordelen av att vara en sddan samtidigt som med densamma erhélles
resultat med vetenskaplig noggrannhet. Dess begrinsning t. ex.
till enbart sura vitskor jimte felkillor av olika slag belystes av fore-
dragaren savil to()ret.iskt som med eget experimentellt material.

§ 6. Fil. dr. Nybergh holl ett foredrag om sgaskrig och gas-
forsvam. Fnu(lulg&rell betonade till en borjan att dmnet f6r hans
framstillning Ar sipass mangsidigt och vidlyftigt, att en detaljerad
skildring inom ramen fér ett kort féredrag ar otdnkbar. — Kemiska
stridsmedel #ro dmnen, vilka som sidana verka pa motstandaren.
Hirigenom skilja de sig med skarp principiell avgriansning frin évriga
vapen. Bruket av giftiga eller retande &mmen i krig dr urgammalt
och alldeles i borjan av virldskriget anvindes, trots Haag-konventio-
nen, dir f. 6. ifrigavarande punkt dr nagot otydligt formulerad,
enstaka med targas fyllda projektiler. Till f6ljd av dessa fataliga
projektilers ringa verkan gjordes dock ingen affir av dem. — Ut-
vecklingen av det kemiska vapnet intradde emellertid i ett alldeles
nytt skede i och med tyskarnas férsta stora gasangrepp i april 1915.
Hir rérde det sig f6r forsta gingen om massverkan av stridsgas,

och den effekt, som hirvid uppniddes, medforde, att alla krigférande

parter inom kort togo detta nya vapen i bruk. Men samtidigt géllde
det att uppfinna verksamma skyddsmedel mot gaser och kraft-
mitningen forsiggick hiirefter till stor del iven bakom fronterna,
i laboratorierna, dir kemisterna fingo sig férelagda en méngd upp-
gifter, hittills okédnda och oprévade.

Foredragaren redogjorde for orsakerna till uppkomsten av gas-
kriget i dess nuvarande form och gav efter en 6versikt av de faktorer,
som inverka pa mojligheterna att anvéinda gas, en exposé av de vik-
tigaste substanser, som nyttjats under viirldskriget, skildrande deras
savil kemiska fysikaliska och fysiologiska egenskaper, deras fram-
stallning och deras anvindbarhet i olika fall. Gasskyddsmedlen, spe-
ciellt gasmaskerna, bragtes under kriget till sidan fullindning, att
de nistan neutraliserade verkningarna av gasangrepp. Emellertid
hava de kemiska stridsmedlen dock fortfarande stor betydelse, eme-
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dan barandet av gasmasker i hog grad nedsitter aktionsférmagan, va-
dan i ett krig den part, som anvinder gas, alltid maste vara 6verligsen
en motstandare, som icke gor detsamma. Efter demonstration av
olika gasmasktyper 6vergick foredragaren till de industriella problem,
som gaskriget givit upphov till. Slutligen vederlade féredragaren
med anférande av nagra statistiska uppgifter fran varldskriget pa-
staendet, att gaskriget vore mera inhumant &n annan krigféring
och avslutade sin framstillning med att tala om anvindningen av
gaset i kommande krig, vilken torde fa betraktas som sjalvfallen,
alla internationella Gverenskommelser till trots.

§ 7. Prof. O. Aschan gjorde ett meddelande ang. cymol. (Ingar
i Samfundets tidskrift.)

§ 8. Till arsmotet anlinde fran samfundets hedersledamot,
prof. Rindell, ett hélsningstelegram.

§ 9. Vid mdétet voro niarvarande 41 medlemmar.

Kemiska Séllskapet i Abo.

Protokoll, fért vid Kemiska sillskapets i Abo
moéte den 29 oktober 1926 under ordférandeskap av
dr. F. W. Klingstedt och i nirvaro av 7 medlemmar
samt 3 stud. vid Abo Akademi.

§ 1. Protokollet fran sillskapets mote den 16 april 1926 upp-
lastes och godkdndes.

§ 2. Foljande nya medlemmar invaldes: dipl. ing. K. Frank fore-
slagen av dr. W. Qvist och undertecknad, dipl. ing. 4. Siderblom,
foreslagen av dr. F. W. Klingstedt och undertecknad, dipl. ing.
E. Sundstrom och dipl. ing. N. Lindblom, féreslagna av ing. K. Lind-
blom och undertecknad.

§ 3. Dr. F. W. Klingsted! holl ett féredrag om vanilidernas konsti-
tution». 1 det ultravioletta absorptionsspektrum av acet-anilid
i alkoholisk 16sning ha tidigare forskare genom kvalitativa under-
s6kningar funnit tvinne otydligt framtridande band. Féredragaren
hade vid kvantitativ undersokning av dimnets absorption i hexan-
16sning funnit att i normalspektrum férekomma tvenne vil utveck-
lade absorptionsomraden liknande dem som pavisats hos anilin.
Anilidens langvagigare absorptionsband #ger finstruktur, men &r
till foljd av 6verlagring fran det kortvagigare bandets sida endast
delvis synligt och ar i férhallande till motsvarande band hos anili-
net forskjutet mot kortare vaglingder. Vitets ersittande med ace-
tyl i aminogruppen medfér silunda storre stabilitet hos benzolrin-
gen, med vilken detta band sammanhér. Det kortvagigare bandet
utmarkes av en stegrad absorption i forhallande till anilin; orsaken
hartill 4r emellertid i detta som i andra liknande fall svar att ange.
Genom nirmare undersékning av andra aminers och aminosalters
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spektra kunde mahiinda nagon klarhet i saken vinnas. Féredra-
garen berdrde vidare fragan om den betydande skillnaden emellan
manga imnens spektra i petroleter och iandra losningsmedel.  Olik-
heterna hade av en del forskare tolkats som bevis pa isomerisering.
Di dylika olikheter enligt vad firedragaren funnit, kunna pévisas
aven hos sidana dmnen, dar en isomer icke mera dr tankbar, ater-
star endast att soka forklara fenomenet som en f6ljd av utpraglade
molekylforeningars uppkomst eller av en mera obestiimd solvat-
bildning. Men iiven denna forklaring var icke i alla fall fullt, tillimplig,
vilket bl. a. framgick vid jamférelse mellan de resultat som a ena
sidan Weissenberger i Wien och & andra foéredragaren funnit en-
giende fenolens forhallande i olika lésningsmedel. ,

§ 4. Fil. mag. (. Pehrman lamnade ett meddelande »om en tit-
hetsanomali hos en granaty. Ett tithetsmaximum och minimum
hade konstaterats vid bestimning av specifika vikten vid olika
temperaturer. Resultatet skall ytterligare verificeras genom di-
rekta bestimningar av utvidgningen resp. sammandragningen samt
undersékningen &ven for ovrigt fortsittas. L tiden

Per Ekwall.

Berittelse dver Kemiska Séllskapets i Abo verksamhet
under ar 1926.

Kemiska Sillskapet i Abo har under sitt sjunde verksamhetsar
sammantriitt till fyra ordinarie méten. Dessa hava forsiggatt i Abo
Akademis kemiska auditorium och ha besikts av i medeltal 8 med-
lemmar. Dessutom hava liksom tidigare iildre studerande fran Abo
Akademi inbjudits att som gaster dvervara Sillskapets mdten, vil-
ken inbjudan horsammats av i medeltal 3 studerande per mote.

Métesprogrammen hava upptagit foljande foredrag och medde-
landen:

H. Aspelund: Om nagra diarylderivat med treviirt kol.

P. Bkwall: Nyare undersokningar av tvallosningarnas struktur.

E. Hofman: Kemien och sockerindustrien.

F. W. Klingstedt: Om anilidernas konstitution.

Q. Pelyman: Om en tiithetsanomali hos en granat.

Under aret hava 4 nya medlemmar intagits samt tva medlemmar
avgatt, varfor sillskapets medlemsantal f6r nirvarande ir 33.

Sasom siillskapets funktioniirer hava under aret fungerat foljande
personer:

Ordférande: fil. dr. F. W. Klingstedt.

Viceordforande: prof. E. Hdgglund.

Styrelsemedlemmar utan sirskild funktion: prof. W. Quist, ing.

S. Rinne.

Revisorer: apotekare A. Lindroos, ingeniér G. Wahlstrom.

Revisorssuppleant: ingenior H. Aspelund.

Sekreterare och kassor: undertecknad.

Per Ekwall.
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Forteckning over Kemiska Sillskapets i Abo medlemmar
den 31 december 1926.

Arppe, G. Ingenior
Aspelund, H. Ingenior
Collan, U. Fil. mag.
Ekwall, P. Fil. mag.
Frank, K. Ingenitr
Geitlin, B. Fil. mag. Sarlin, E. Bergsrad
Grénblom, B. Bergsrad Saxén, A. Ingeni6r
Heinrichs, E. Apotekare Siintola, S. Assessor
Hirvinen, U. Ingeniér Steffanson, A. Provisor
Hofman, E. Fil. mag. Sundstréom, E. Ingenior
Hagglund, E. Professor Séderblom, A. Ingeniér
Klingstedt, F. W. Fil. doktor Wahlstrom, G. Ingeniér
Lindblom, K. Ingeniér Westerling, W. Apotekare
Lindblom, N. Ingeniér Akerman, J. Provisor
Lindman, K. F. Professor

Lindroos, A. Apotekare

Malin, A. Apotekare

Neumann, J. Provisor

Nybergh, T. Fil. mag. Summa 33 st.

Pehrman, G. Fil. mag.
Qvist, W. Professor
Rautio, K. Ingeniér
Rindell, A. Professor
Rinne, S. Ingenior

Protokoll fort vid Kemiska Sillskapets méte
den 31 januar: 1927 under ordférandeskap av doltor
F. W. Klingstedt och i nirvaro av 11 medlemmar.

§ 1. Protokollet frin Sillskapets méte den 29 oktober 1926 upp-
ldstes och godkiindes.

§ 2. Arsherittelsen for verksamhetsiret 1926 upplistes.

§ 3. Revisorernas herittelse Gver kassaférvaltningen uppléstes,
varefter styrelsen beviljades ansvarsfrihet.

§ 4. Mag. P. Ekwall holl ett foredrag vom nyare undersskningar
angdende tvallosningarnas strukturs. Utgaende fran Chevreuls iakt-
tagelser angaende hydrolysprodukterna i tvallosningar, skildrade
foredragaren de asikter som under 1800-talet gjort sig gillande pi
detta omrade. Sedan Krafft pa 1890-talet framkastat frigan huru-
vida tvalarna i lsning vore kristalloider eller kolloider begynte
en livlig forskning for att losa detta problem. Genom Me Bain's
arbeten under de senaste tvi artiondena synes fragan fatt sitt svar:
tvalarna forefalla att vara typiska kolloidala elektrolyter med nega-
tiva kolloidjoner. Genom antagandet att de kolloida anjonvhm
ha en storre vandringshastighet iin de enkla fettsyrejoner av vilka
de besta, har det lyckats Mc. Bain att bringa de motsiigande experi-
mentella data i 6verensstimmelse med varandra. Efter att ytterli-
gare ha behandlat en del andra forskares inligg i fragan om tval-
l6sningarnas struktur, gav féredragarn en kort &verblick dver de
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experimentella resultat som han sjilv uppnatt vid umlvrsi’ikn.i-ng
av losningar av natriumtvalar vid rumstemperatur. Den molekylira
ledningsformagan for laurat och myristat har ett abnormt férlopp
i det att den inom ett givet omride icke nimnvirt forindras med
utspiidningen. Inom detta gebit iir kolloidhalten relativt lag och be-
star huvudsakligen av ssur tval. Da koncentrationen dkas sjunker
ledningsformagan snabbt, samtidigt som kolloidhalten i lﬁs.ujngu,mu
hastigt stegras. Nir ater koncentrationen minskas uppspjilkes
den sura tvalen samtidigt som den molekylira ledningsférmagan
tillvixer i allt hastigare tempo.

De ifragavarande forindringarna kunna féljas diven a lésningarnas
grumling, viskositet, hydroxyljonskoncentration och ytspiinning.

Palmitatet visar pa grund av sin svarldslighet ott avvikande for-
hallande, likasa oleatet till f6ljd av dess sura salters lattloslighet.
De sura tvalarnas sammansittning och existensbetingelser hade
dven nirmare undersokts.

Efter foredraget foljde en kortare diskussion.

§ 5. Vid val av styrelse utsigos till ordforande: Prof. K. Higg-
lund, till viceordf. prof. W. Quist, till styrelsemedlemmar utan sér-
skild funktion dv. F. W. Klingstedt och mag. H. Hofmann samt till
sekreterare mag. P. Ekwall. Till revisorer valdes apotekare A. Lmd
roos och ingeniir G. Wahlstrom, samt till revisorssuppleant ingenior
4. Soderblom.

§ 6. Arsavgiften faststilldes till 20 mark.

In fidem:
Per Ekwall.

Protokoll fort vid Kemiska Sillskapets i Abo
méte den 24 mars 1927 under ordférandeskap av prof.
E. Higglund och i nidrvaro av 7 medlemmar och 7
studerande vid Akademien. '

§ 1. Professor B. Higglund holl ett féredrag »om sulfitmassans
rodfirgning och fluorescensy. Efter att ha limmnat en relation av
tidigare asikter om orsaken till sulfitmassans rodfirgning, redo-
gjorde foredragaren for de resultat, till vilka han kommit genom
forsok utforda & Abo Akademis institut for trikemi och som lett
till slutsatsen, att rodfirgningen vore att aterfora pa nirvaron av
fast lignosulfonsyra i sulfitmassan. Féredragaren overgick dirpa
till att skildra en serie forsok angaende orsaken till sulfitcellulosans
fluorescens i ultraviolett ljus. Genom dessa hade framgatt att iven
fluorescensen miste anses bero pa forhandenvaron av lignosulfon-
syra i massan, men att man hade att siirskilja tvenne slag av fluor-
escens, en starkt lysande violett och en icke lysande violett. Den
senare slar vid alkalisk reaktion om till en stark grongul fluorescens.
Sambandet mellan rédfirgningen och de olika fluorescensfenomenen
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framgar av det faktum att den lysande violetta fluorescensen for-
svinner vid oxidation av sulfitmassa samtidigt som massan rédfir-
gas. En icke lysande fluorescens uppvisar cellulosan diaremot lika
lainge som rédfirgningen.

§ 2. Protokollet fran Sillskapets méte den 31 januari 1927 upp-
lastes och godkindes.

§ 3. Fran »Tekniska veckans centralutskott» hade anlint en
skrivelse med uppmaning till landets tekniker att verka for invéal-
jandet av tekniker till riksdagen. Med anledning hirav hade styrel-
sen inlett samarbete med Abo Teknici och till sillskapets represen-
tant i en gemensam kommitté for fragans vidare behandling utsett
prof. W. Qvist. Denne limnade en redogérelse fér de atgirder kom-
mittén ténkt sig i och for uppnéendet av det ifrdgavarande syfte-
malet.

In fidem:
Per Ekwall.

Protokoll, fért vid Kemiska Sillskapets i Abo
mdéte den 17 oklober 1927 under ordférandeskap av
Professor E. Hégglund och i nirvaro av 6 medlemmar
och 3 studerande vid Akademien.

§ 1. Protokollet fran Sillskapets méte den 24 mars 1927 upp-
listes och godkéndes. :

§ 2. Ordféranden meddelade att styrelsen avsint ett hilsnings-
telegram till Séllskapets hedersledamot Prof. Arthur Rindell, pa
dennes 75-4rs-dag.

§ 3. Dr. P. Ekwall holl ett foredrag om »Konduktometrisk titre-
ring av hogmolekylara fettsyrors natriumsalters. Da natriumace-
tat sonderdelas med klorvitesyra, tillvixer reaktionslésningens
ledningsférmaga ritlinjigt, under det att foredragaren endast for
mycket laga koncentrationer av de hdégmolekyliara fettsyrornas
natriumsalter hade uppmétt fortrangningskurvor med ett liknande
forlopp; vid konduktometrisk titrering med saltsyra av mera kon-
centrerade 16sningar av dessa salter, avtar didremot reaktionslds-
ningens ledningsférmaga till en bérjan, gir genom ett minimum och
visar s& en svagt stigande tendens, dnda tills ca. 1/;—2/, av hela salt-
méngden sonderdelats, varpa ledningsforméagan tillvixer hastigt
tills titreringens slutpunkt ar uppnadd.

Genom en analys av de faktorer, som bestimma reaktionslos-
ningens ledningsférméaga, adagalade féredragaren, att orsaken till
det egendomliga forloppet av titrerkurvorna stode att soka i bild-
ningen av svarlosliga sura salter av olika sammansiittning, samt
att detta forlopp late sig dven kvantitativt forklaras med tillhjalp
av de slutsatser, till vilka tidigare undersékningar angaende nimnda,
sura salters existensbetingelser hade lett.
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Till slut framhéll féredragaren att en konduktometrisk titrering
av det anfirda slaget borde kunna f& anvindning som en allmin
metod fir pivisandet av férekomsten av sviarlosliga eller odissocierade
sura eller basiska salter, samt foér att ge en uppfattning om dessas
sammansittning och existensbetingelser.

Efter foredraget papekade prof. E. Hégglund, att det vore av
intresse att med den relaterade metoden undersoka huruvida dven
hartssyrorna bilda sura salter av samma typ som fettsyrorna.

§ 4. il dre. . W. Klingstedt holl ett foredrag »Om oxicellulosany.
Féredragaren hade nirmare undersikt furfurolavspjilkningen fran
oxicellulosa, vilken uppgivits vara karaktiiristisk fir denna oxida-
tionsprodukt. Vid undersikningen hade anviints Unger-Jigers
barbitursyremetod. De undersikta oxicellulosa-preparaten hade
framstillts ur bomull och merceriserad tricellulosa genom oxida-
tion med klorkalk och salpetersyra. Genom kontrollférsok hade
faststillts att de anvinda utgingsmaterialen voro pentosanfria.
Undersikningen hade ddagalagt att de undersikta oxicellulosa-
preparaten icke gavo nagon furfurol eller endast obetydliga spar
ditrav vid destillation med 12 %, saltsyra, trots att oxicellulosan hade
hég reduktionsférméga och.var relativt 16slig i 2-n natronlut. Re-
sultatet ar egnat att stoda Hess’ uppfattning av oxicellulosans na-
tur och utvisar, att de av Cross och Bewan undersckta s. k. furfuroi-
derna icke st& i nigot slags samband med oxicellulosan, sdsom ndmnda
forskare gjort gillande. '

Efter foredraget utspann sig en kortare diskussion mellan profes-
sor E. Hagglund och féredragaren.

In fidem:
Per Ekwall.

Meddelande angidende den vid sulfitcellulosa-
processen bildade cymolen.

Av

Osstan Aschan.

Meddelat vid arsmotet den 14 dec. 1927,

I ett vid Samfundets oktoberméte innevarande ar meddelat
arbete!) har jag visat, att de i finskt terpentin, bade i ugns- och
sulfatterpentin ingéende, mellan c:a 160° och 170° kokande ande-
larnainnehalla tvanne for detta ramaterial férut okénda terpener.
Dessa, som jag tidigare benimnt pinonen och isodipren?), hava
vid narmare undersokning befunnits vara identiska med resp.
A% och A3-karen, vilka for nagra ar sedan blivit av Simonsen®)
upptickta i sirskilda ostindiska véxters eteriska oljor. Sasom
redan bendmningarna for sistndmnda tva terpener giva vid
handen, aro de liknande till sin konstitution och skilja sig en-
dast genom liget av dubbelbindningen, vilken av Simonsen
antages forekomma sdsom i de nedanstiende formlerna I och
11, vilka jimte cyklohexanringen inmnehalla en trering. Allt
eftersom denna uppspjilkes, antingen vid den ovre eller vid
den nedre bindningen, uppkommer latt sivédl dipenten (I1IT)
som sylvestren (I'V), vilka forvandlingar av mig dven pavisats
for de bada terpenerna i finskt terpentin; den foérstnamnda har-
leder sig som bekant fran para-cymol (V) och den andra fran
meta-cymol (VI):

1) Finska Kemistsamfundets Meddelanden 36, 82 (1927); jfv. Finska Vetensk.-
Soc:ns Bidrag 80, N:r 6 (1926).

2) »Nafjtener, terpener och kamferarters, sidd. 284, 304, 312, 317 (1926).

3) Journ.chem. Soc. 719, 1649 (1921); 121, 2295 (1922); ibid. 117, 570 (1920);
123, 549 (1923); 121, 2292 (1922).
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D4 jag vidare for en lingre tid sedan funnit?) att svaveldioxid
resp. salter av svavelsyrlighet vid férhojd temperatur och under
tryck avspjilka vite ur vara terpener, sdsom pinen och dipenten,
84 synes det antagligt, att ocksa karenerna samtidigt under-
ga samma férvandling. Detta styrkes savil av den ringa bestén-
digheten av treringen, som ock dirav, att ehuru karenerna
allmént och i betydlig méangd ingé sasom kadbestandsdelari vara
Pinus-arters ved, s4 har man icke lyckats pavisa att den efter
sulfitprocessen resulterande cymolen vidare skulle innehélla
nagra terpener, endr ndgra under 170° kokande kolviten med
omittad karaktar icke upptrida i den rda cymolen. Och dé
man maste forutsitta, att det ur karenerna vid denna process,
jamte dipenten, priméirt bildade sylvestrenet vid svavelsyrlig-
hetens fortsatta inverkan giver meta-cymol, s& borde da rd-
cymolen till storre eller mindre del innehdller ocksd detta benzolkol-
vdte, som for ovrigt eger samma kokpunkt 175° som para-cymolen.

1) Manadsberéttelser ar 1917 fran Industrins Centrallaboratorium.
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Vissa egendomliga och svarfoérklarliga resultat, som visat
sig vid undersékning av substitutionsreaktioner av vid sulfit-
processen erhallen cymol, kunde mojligen bero pa att tvinne
stillningsisomera former skulle ingd i utgangsmaterialet. Pa
denna grund har jag onskat fista uppmarksamheten hiirpa hos
dem, som arbeta med detta kolvate, och mojligen framkalla
en sirskild undersokning héarover.




Undersokningar 6ver jodatbildning ur jodider.
Av

Ragnar Lydén.

De oxidationsreaktioner, som leda till bildning av jodsyra
och jodater. hava varit féremal for talrika och ingaende under-
s6kningar, av vilka de viktigaste i det foljande i korthet refe-
reras.

Ogier') pavisade att en direkt oxidationsreaktion intraffar
da syre under inflytande av elektriska urladdningar samman-
fores med jod. Vidare konstaterade Sementini?) att jod med
upphettad syrgas bildar »en gulfargad gas». Dessa reaktioner
som forlopa under direkt férening av jod och syre bero sanno-
likt pa intermediar ozonbildning ur syre, ty som ként reagerar
ozon med jod, varvid jod-syreforeningen J,0, (jodijodat,
J(JO,),) uppkommer. Namnda forening, som bildar ett gul-
vitt pulver framstélldes och undersoktes av Fichier och
Rokner®). Millon*) framstallde en forening J,0, (denna upp-
fattas som jodyljodat JO(JO,)) genom oxidation av jod med
kone. salpetersyra, som per molekyl HNO, inneh$ll mindre
dn 2 molek. H,0. Hirvid bildades dock namnda forening i
underordnad méangd, medan den huvudsakliga kvantiteten jod
oxiderades till jodsyra; vid anvadndning av salpetersyra av
svagare koncentration observerades att en direkt oxidation
av jod till jodsyra &gde rum.

En intressant oxidation av jod till jodsyra anfor Preuss®),
som observerat att jod sammanférd, med silvernitrat i smélt
tillstand, oxideras, varvid reaktionsprodukten utgores av silver-
jodat. Som sannolik reaktionsprodukt omnamnes dven silver-

1) Compt. rend. 85, 957 [1877].

2) Journ. of the Roy. Inst. II, 77 [1833].

3) Ber. 42, 4093 [1909].

4) Ann.chim. phys. [3] 12, 330 [1844]; Journ. f. prakt. Ch. 34, 316, 337, {1845].
3) A. 29, 323 [1839].
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perjodat. Vidare har en oxidation av jod vid inverkan av silver-
nitratlosning iakttagits av Lassaignet) och Naque?). Briickner?)
har observerat att jod vid upphettning med merkuro- och med
merkurioxid oxideras, varvid merkurijodat bildas.

Berthelott) har pavisat att kaliumjodid vid upphettning till
400°—450° i syrgasstrom oxideras till kaliumjodat.

Den bekanta, i kvalitativa analysen anvidnda, av Fresentus®)
angivna reaktionen, som baserar sig pa inverkan av 6verskju-
tande klor pa jodider forloper enligt likheterna:

2J" 4 Cl, = 2Cl" + J, (1)
Jg + Cl,—2JCl (2)
JCI + HOH 2> JOH + HCL, (3)

varvid foljaktligen den primart frigjorda joden med klor giver
jodmonoklorid, som hydrolytiskt spjilkes i klorvite och under-
jodsyrlighet. Den med (3) betecknade reaktionen #r reversibel
och jamviktstllistdndet dr beroende av de i 16sningen hirskande
koncentrationsforhallandena. 1 starkt klorvitesur 16sning for-
siggir en hydrolys av jodmonoklorid blott i ringa grad och den
gula firg losningen &ger, framkallas av i losning befintlig
oforindrad jodmonoklorid. I svagt sur losning ar diremot
hydrolysen mirkbar och den harvid bildade underjodsyrlig-
heten undergar sonderdelning, som leder till bildning av jod-
syra (Gay-Lussach):

5JC1 4 3H,0 — 2J, + HJO, + 5HCL. (4)

Reaktionen leder foljaktligen till bildning av fri jod. Roberts?)
har jakttagit att en jodlosning avfirgas genom inverkan av en
blandning av jodsyra och klorvite samt anfor for reaktions-
forloppet nedanstiende likhet:

HJO, + 5HCI + 2J, — 3H,0 + 3JCL, (5)
vilken visar det omvinda forloppet av reaktionen (4).

1) Berzelius Ann. 24, 78 [1845].

%) Bull. soc. chim. Fr. [2] 27 [1860].

3) Monatsh. f. ch. 27, 341 [1906].

4) Compt. rend. 84, 1408; Ann. chim. phys. [5], 12, 312 [1877].
) Ztschr. f. anal. ch. 1, 46, [1862].

%) Ann. chim. 91, 5, [1814].

7) Amer. J’ourn. Se. Sill. [3], 48, 151 [1894].
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Enligt Bunsen') intraffar i en n/1 klorvitesyrelosning en
reduktion av jodsyra under bildning av jodmonoklorid. Foér
reaktionsférloppet anfores nedanstiende likhet:

HJO, + 2KJ -+ 5HCl — 3H,0 -+ 3JCI + 2KCI (6).

Soubeiran?) har undersékt koncentrationsférhillandenas be-
tydelse vid inverkan av klor pa suspensioner av jod i vatten,
och dédrvid funnit att inledande av klor i en suspension,
bestéende av 1 del jod i 1 del vatten leder till gulfargning (jod-
monokloridbildning), varemot en suspension av 1 del jod i 24
delar vatten fullstindigt avfirgas vid behandling med Kklor
och salunda oxideras till jodsyra enligt likheten:

J, + 5C1, + 6H,0 — 10HCI + 2HJO,. (7).

Bugarszky och Horwath®) hava utarbetat en kvantitativ
metod for bestimning av jod, som grundar sig pa att jod genom
inverkan av ¢verskjutande brom enligt formeln:

J, + 5Br, + 6H,0 — 2HJO, + 10HBr (8).

overfores i jodsyra.

Undersokningar rérande jodtrikloridens forhallande till
vatten och alkalier hava visat, att harvid reaktioner, vilka leda
till bildning av jodsyra och jodater intriffa. Schiitzenbergert)
anfor for jodtrikloridens hydrolys foljande likhet:

2JCl; 4- 3H,0 = 5HCI 4- JCL ++ HJO,. (9).
Av alkalier so6nderdelas nimnda férening enligt reaktionen:
5JCl, + 18KOH — 3KJO, + J, + 156KCl + 9H,0,( 10).

vilken angives av Weinland och SchlegelmilchS).

Pa grund av sin starkare affinitet till syre uttringer jod sé-
véal i elementar form som i form av jodmonoklorid klor fran
dess syreforeningar, varvid syreféreningar av jod bildas. S&

A. 86, 265, [1853].
2) Berzelius Ann. 18, 138 [1839].
3) Ztschr. f. anorg. Ch. 63, 184 [1909].
1) Compt. rend. 84, 389, [1877].
5) Ztschr. f. anorg. Chemie 30, 134 [1902]. \
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t. ex. reagerar jodmonoklorid med kaliumklorat resp. kalium.
hypoklorit enligt likheterna:

KCIO, + JC1— KJO, + Cl, (11),
3KCIO0 + JC1 — KJO, + 2KC1 + Cl, (12).

Basset') anfor for jodatbildningen ur jod och kaliumklorat
foljande reaktionslikhet:

3J, + 50107, + 3H,0 —> 6J0’, + 5C1' -- 6H- (13).

Ifall reaktionen forloper i starkare koncentrerad losning och
i narvaro av salpetersyra angives for densamma nedanstiende
likhet:
2KCl10; + J, = 2KJO, + Cl,. (14).

Reichardt?) har undersokt den reaktion, som &dger rum mellan
jod och kalciumhypokloritlosning och har funnit att en bildning
av kalciumjodat intriffar. Reaktionsforloppet formuleras pa
foljande sitt:

50a(0C), + 2J, + 2H,0 — 2Ca(JO,), -+ 3CaCl, + 4HCI (15).

Intresse erbjuda vidare de reaktioner, som leda till bildning
av jodater och jodsyra, da kloroxider och klorsyror inverka péa
jodider resp. fri jod.

Underklorsyrlighet reagerar enligt K. och B. Klimenko®)
med neutral jodidlésning under bildning av jodat och fri jod:

6HOLO + 7KJ — 3J, + KJO, -+ 6KCl -+ 3H,0 (16).

Lamb och Bray*) beskriva en metod fér framstallning av
jodsyra genom inverkan av jod pé klorsyra. Reaktionen an-
gives forlopa enligt likheten:

3J, + 5HCIO, 4 3H,0 — 6HJO, + 5HCI

Betraffande den inverkan klordioxid i svagt sur lésning ut-
Ovar pa jodider, anfor Bray®) foljande likhet:

6010, + 10HJ — 4HJO, + 3J, + 6HCL, (17)

1) Journ. Ch, Soc. Lond. 57, 761 [1890].

2) Arch. Pharm. [3], 5, 109 [1874].

3) Ztschr. f. phys. Ch. 23, 552, 558, [1897].

1) Am. Pat. 1519381; Ch. Centralbl. 1925, I, 1358.
5) Ztschr. f. phys. Ch. §4, 463, 569, 731, [1906].




— 130 —

medan fri jod i ndrvaro av vatten reagerar med klordioxid enligt
formeln:

2010, + J, 4+ 2H,0 — 2HJO, 4 2HCL (18).

Att aven andra starkt oxiderande foreningar kunna overfora
jod i jodsyra har pavisats av Baxter'). Namnda forskare har
framstallt kaliumjodat genom oxidation av jod i neutral eller
svagt alkalisk lésning med kaliumpermanganat, varvid kalium-
permanganatet reduceras till mangandioxid. Reaktionen ager
foljande forlopp:

3J, -+ 10K Mn O, + 2H,0 — 6KJO, - 10 Mn 0, - 4KOH (19).

Pean de St. Glilles?) och Reinige®) hava undersokt den oxida-
tionsverkan kaliumpermanganat i neutral lésning utovar pa
jodider och hava funnit att en kvantitativt férlopande reaktion
enligt likheten

2K Mn O, + KJ + H,0 = KJO,; + 2 Mn O, + 2KOH  (20).

dger rum, varemot i sur losning jod frigores.

Longi och Bonavia?), vilka studerat inverkan av natrium-
superoxid p& jod, hava funnit, att utspidda losningar av Na,O,
(NaOH +- H,0,) reagera med jod under bildning av jodid och
utveckling av syrgas, varemot ett overskott natriumsuperoxid
leder till bildning av jodat och jodid:

3Na,0, + 3J,—~ 2NaJO, + 4NaJ (21).

Den viktigaste bildningsreaktionen for jodater grundar sig
som ként p4 omsittning mellan fri jod och alkalier (Kdmmerers),
Stevensont) t. ex.:

6Ba(OH), + 6J, — 3BadJ, + Ba(JO,), + 6H,0, (22)

varvid dock endast 1/, avden anvinda jodkvantiteten 6vergar
i jodat. Reaktionen kan betraktas som en hydrolys av jodmole-

1) Ztschr. f. anorg. Ch. 70, 34, [1911].
2) Ztschr. f. anal. Ch. 1, 222, [1862].

3) Ztschr. f. anal. Ch. 9, 39 {1870].

1) Gazz. chim. ital. 28, I, 325 [1898].

%) Journ. f. prakt. Ch. 79, 94 [1860].

6) Ch. News, 36, 207, [1876].
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kylen, som i narvaro av stor hydroxyljonkoncentration under-
gér nimnda omsittning enligt jonreaktionen:

3J, + 60H' — 5J' -+ JO'; + 3H,0. (23).

P4 grund av sin svarloslighet kunna jodaterna latt atskiljas
fran de samtidigt bildade jodiderna.

Avsikten med foreliggande undersokning &r att kvantitativt
undersoka de reaktioner, som intriffa, da jodider sammansmél-
tas med klorater, perklorater samt bromater. Den férstndmnda,
reaktionen omnamnes i handbokslitteraturen (jfr. Abegg-
Auerbach: Handbuch der anorg. Chemie, Hirzel, Leipzig 1908,
Bd. IT, 1, sid. 373), utan att dock kallskrifter angivas. Att
jodiden av nimnda agentia i ratt stor mangd oxideras till jodat,
kunde litt konstateras, dd den vid reaktionen bildade salt-
massan lostes i vatten och den erhéllna losningen forsattes med
bariumkloridlésning. Ur losningen avskiljdes omedelbart en
ymnig fillning, bestdende av bariumjodat (loslighet 0.05:100
vid 18°).

Betraffande reaktionen mellan kaliumiklorat och kaliumjodid,
konstaterades vid forsok genom upphettning i luftbad att den-
samma intriffar vid en temperatur uppgéaende till ca. 350°—
400° d& klorat-jodidblandningen befinner sig i smaéltflytande
tillstand. Reaktionsforloppet 4r synnerligen héftigt, speciellt
ifall temperaturen fortfarande okas efter det blandningen smul-
tit. Da den pa detta siatta framkallade momentana reaktionen
intraffar, utvecklas en betydande méangd syrgas och den smélta
massan antager omedelbart fast form, delvis bildande ett fin-
fordelat pulver, vilket, sivida ej nodiga forsiktighetsatgarder
vidtagas, utstotes fran karlet. For att undvika en pa detta sétt
mojligen uppkommande substansforlust, hava forscken ut-
forts i en langhalsad kvartskolv av ungefar 60 cm® rymd. Upp-
hettningen har féretagits silunda, att kvartskolven fist vid ett
stativ placerats i ett snett lage c:a 2—3 cm ovanfor en asbest-
platta, som uppvarmes med en bunsenlampa.

Vid utforandet av forberedande forsok, kunde genom kvalita-
tivt prov pavisas, att kloratet helt och hallet overgatt i klorid.
Provet utfordes silunda, att losningen av reaktionsmassan
forsattes med silvernitratlosning i overskott, varefter den bil-
dade fallningen, bestdende av silverklorid, -jodid och -jodat
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avfiltrerades. Filtratet behandlades med svavelsyra och zink
for overforande av eventuellt forhandenvarande oférandrat
klorat till klorid, varefter losningen genom filtrering befriades
fran metalliskt silver och &terstdende zink. Det salunda er-
hillna filtratet ansyrades med salpetersyra och forsattes med
gsilvernitrat. Vid denna behandling erhélls ingen féllning av
silverklorid, vilket visar att reaktionsmassan var kloratfri.
Vidare kunde enligt den av Miiller och Wegelin') anforda metoden
pavisas, att reaktionsprodukten var fri fran perjodater. For
kvantitativ bestimning av vid reaktionen bildat jodat forfors
salunda, att reaktionsmassan lostes i métflaska till en bestimd
volym. Av denna losning uttogs medels pipett en viss volym,
som sammanblandades med en losning innehallande kalium-
jodid och utspadd svavelsyra. Den héirvid bildade jodlosningen
utspiddes till bestimd volym i métflaska, varefter jodhalten
genom titrering med n/;,, natriumtiosulfatlosning utréntes
med anviéndande av stirkelse som indikator. Av den padnémnda
sitt bestimda jodhalten hérror '/, av kaliumjodat, sasom reak-
tionslikheten

5KJ + KJO, + 3H,S0, —> 3K,S0, + 3H,0 + 3J,

utvisar.
Vad reaktionsforloppet vid jodatbildningen angar, kan det-
samma uttryckas genom likheten:

KCl10; + KJ — KJO, + KCL
Denna likhet atergiver sjalvfallet ej de olika faser reaktionen
genomloper. Sannolikt &r, att kaliumklorat priméart avgiver
syre, som »n statu nascendi» oxiderar kaliumjodid under bild-
ning av kaliumoxid och jod:
KCIO,; 4 6KJ — KCI + 3K,0 - 3J,.

Den frigjorda joden kan dirpd oxideras genom inverkan av
kaliumklorat, varvid kaliumklorid och jodpentoxid bildas:
5KCIO, -+ 3J, — 5KCl + 3J,0;,
varefter jodpentoxid och kaliumoxid sammantrida under bild-

ning av kaliumjodat:
K,0 + J,0, — 2KJO,.

1) Ztschr. f. anal. Ch. 52 755—39 [1913].
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Vid upphettning av en blandning av pulveriserad kaliumjodid
och kaliumperklorat intraffade vid en temperatur, vilken en-
ligt uppskattning dversteg 400°, en sintring av massan, varvid
reaktion mellan komponenterna inleddes. Vid detta skede av-
brots uppvarmningen med bunsenlampa emedan reaktionen
under sjilvuppvirmning fortgick och temperaturen stegrades
till den grad att massan antog flytande form. En ratt bety-
dande méngd syre frigjordes; dock forlopte reaktionen betydligt
langsammare #n i foregadende fall ehuru en stillvis intraffande
upphettning till gléd inom massan kunde observeras. Reak-
tionen inledes synbarligen vid den temperatur (ca. 400°) kalium-
perkloratets soénderdelning under bildning av kaliumklorid och
syre begynner.

Det vid reaktionen bildade jodatet bestimdes kvantitativt
pa samma sitt som ovan beskrivits betraffande jodatbildningen
ur kaliumjodid och kaliumklorat. Att reaktionsprodukten aven
i detta fall var fri fran perjodat kunde enligt tidigare anford
metod konstateras och forsok att pavisa befintligheten av ofor-
andrat perklorat giavo negativa resultat.

I motsats till den momentant i hela reaktionsmassan skeende
omséttningen mellan kaliumklorat och kaliumjodid, forloper
reaktionen mellan kaliumbromat och -jodid betydligt langsam-
mare. En fullstindig reaktion intraffar dock, ty den engang
inledda processen fortplantar sig genom hela massan. Darjamte
utvecklas dven syre, ehuru synbarligen i mindre méngd &n i
det foérstnimnda fallet. Att bromatet helt och hallet antingen
reduceras av jodiden eller sonderdelas under bildning av bromid
kunde kvalitativt pavisas salunda, att losningen av reaktions-
massan behandlades med silvernitrat i overskott, varefter
den bildade fallningen avfiltrerades och tvattades med vatten.
Da fillningen behandlades med kone. svavelsyra, frigjordes
ej brom, vilket voré fallet om densamma innehélle silverbromat.
Vidare kunde konstateras att reaktionsprodukten var fri fran
perjodat.

For kvantitativ bestdmning av vid reaktionen bildat jodat
forfors pa samma sitt som tidigare beskrivits i sammanhang
med jodatbildningen vid oxidation av kaliumjodid med kalium-
klorat.
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Experimentella resultat.
1. Systemet KC10; 4 K J.

For forsoken anvindes av firman C. A. F. Kahlbaum levererat
kaliumklorat med beteckningen »Zur Analyse mit Garantie-
scheiny samt kaliumjodid (»puriss. crist. fiir Analyse») fran
firman E. de Haén. Preparaten finpulveriserades och torkades
under ca. 1 veckas tid i svavelsyreexiccator.

Forsok I. For forsoket avvigdes 1.2256 gr KCIO, och 1.6602
gr KJ, (molforhallandet KCIO,: KJ = 1:1). Reaktionspro-
dukten lostes till 100 cm3. 25 cm?® av denna losning avpipet-
terades och tillfordes en KJ-H,SO,-l6sning. Den pa detta sétt
erhallna jodlosningen utspaddes till 100 cm? Vid titrering
motsvarade 32.0 cm av jodlésningen 20 c¢m3 n/;, natriumtio-
sulfatlosning. Ur titreringsresultatet beraknas totalkvanti-
teten KJO, i reaktionsprodukten utgora 0.8918 gr eller 41.67 %,
av den teoretiskt mojliga méingden.

Forsoket upprepades med samma kvantiteter av utgings-
amnena och den erhéllna reaktionsprodukten lostes till 100
em3. Av 25 cm3 losning bereddes pa samma sdtt som i ovan-
stdende fall 100 cm3 jodlosning, varav 31.6 cm?® vid titrering
motsvarade 20 ecm® n/,, natriumtiosulfatlosning. Ur analys-
resultatet beraknas reaktionsproduktens totalkvantitet KJO,
till 0.9030 gr, vilket motsvarar 42.2%, av den teoretiskt mojliga.

Forsok II. TFor forsoket avviagdes 1.8384 gr KCIO,; och
1.6602 gr KJ, (molférhallandet KC1O,: KJ = 1.5:1). Reak-
tionsprodukten lostes till 100 cm3. Av 25 cm® av denna los-
ning bereddes p4 samma sitt som vid ovananférda forsok en
jodlosning, som utspiaddes till 100 cm3. Vid titrering med n/;,
natriumtiosulfatlosning motsvarades 20 cm® Na,S,0,-16sning
av 24.0 cm jodlosning. Reaktionsproduktens totalkvantitet
kaliumjodat utgjorde séledes 1.189 gr eller 55.56 9, av det teo-
retiskt mojliga virdet.

Forsok I11. For forsoket avvigdes 2.4512 gr KC1O0, och 1.6602
gr KJ (molférhallandet KClO, : KJ = 2:1). Reaktionspro-
dukten lostes till 100 cm3. Av 25 em3 bereddes pa ovananfort
sitt en jodlosning, varav 24.55 cm?® vid titrering motsvarade 20
em? n/,, natriumtiosulfatlésning. Harur beriknas reaktions-
produktens halt av kaliumjodat till 1.1623 gr, vilket utgor
54.31 9, av den teoretiskt mojliga kvantiteten.
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Forsok I'V. For forsoket avvagdes 1.2256 gr K(10, och 2.0753
gr KJ (molforhallandet KC1O, : KJ = 1 : 1.25). Reaktionspro-
dukten lostes till 100 cm?3 och av 25 cm?® bereddes en jodlésning
pa tidigare beskrivet sitt. 26.4 cm® av, denna motsvarade vid
titrering 20 cm?® n/,, natriumtiosulfatlosning, varur framgar, att
totalkvantiteten av i reaktionsprodukten ingdende kaliumjodat
utgor 1.081 gr eller 50.599, av det teoretiskt mojliga vardet.

Forsok V. For forsoket avvagdes 1.2256 gr KC10, och 2.4%03
gr KJ (molférhallandet KC10O,: KJ = 1:1.5). Reaktionspro-
dukten lostes till 100 em3. Av 25 ¢m? bereddes 100 cm3 jodlos-
ning, varav 20.35 cm?® vid titrering motsvarade 20 cm?® n/,
Na,S,0,-l6sning. Héarur beraknas reaktionsproduktens total-
mangd kaliumjodat till 1.4024 gr., motsvarande 65.53 %, av
den teoretiskt mojliga kvantiteten.

Forsoket upprepades med samma kvantiteter av utgangsimne-
na. Reaktionsprodukten lostes till 100 cm?; av 25 cm? bereddes 100
cm?® jodlosning. Vid titrering motsvarade 21.1 ¢cm? av denna, 20
cm3n/,,Na,S,0;-16sning. Totalkvantiteten KJO,berdknasutgora
1.3576gr, som motsvarar 63.43 %, av det teoretiskt mojliga viirdet.

Forsok VI. For forsoket avvigdes 1.2256 gr KC10, och 3.3204
gr KJ. Reaktionsprodukten lgstes till 100 cm3. 25 cm?® av denna
losning avpipetterades och av denna volym bereddes 100 cm?®
jodlosning, varav 21.5 cm?® vid titrering motsvarade 20 cm?®
n/,, natriumtiosulfatlosning. Héarur beraknas totalkvantiteten
av vid reaktionen bildat kaliumjodat utgora 1,3272 gr eller
62.01 9%, av den teoretiskt mojliga méngden.

Nedanstaende tabell utgor en sammanfattning av forsoks-
resultaten:

Yorsok | KCIO, KT Moll:glc.l};él- Vid reaktionen bildat KJO,
N:o \ gr g | KC10,:KJ | gr | ©, av teor.
| |
Ia | 1.2256 | 1.6602 1:1 0.8918 41.67
| Ib | 1.2256 | 1.6602 1:1 0.9030 42.20
I 1.8384 | 1.6602  1.5:1 1.1890 55.56
11 2.4512 | 1.6602 2:1 1.1623 54.31
v 1.2256 | 2.0753 | 1:1.25 1.0810 50.59
V a | 1.2256 | 2.4903 1:1.5 1.4024 65.53
Vb | 1.2256 | 2.4903 I TS 1.3576 63.43
VI 1.2256 | 3.3204 142 1.3272 62.01
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Trorsoken giva vid handen, att det basta utbytet erhélles da
ett overskott kaliumjodid anvindes, ehuru édven i detta fall
en betydande del av kaliumkloratet sonderfaller utan att utéva
oxidationsverkan pa jodiden. Det momentana férloppet tyder
P& en avseviird reaktionstemperatur?), vid vilken en del primiir't
bildat kaliumjodat eventuellt soénderfaller i kaliumjodid och
syre. Synnerligen hiftigt forlopte reaktionen da ekvimolekylara
méngder av utgingsimnena sammansméltes och samma var
fallet da kaliumklorat anvindes i 6verskott (forsoken I a och
I b samt I och III), vilket &ven avspeglas av de relativt mindre
utbytena.

2, Systemet KC10, + K J.

For forsoken anvindes ett kaliumperkloratpreparat levererat
av firman C. A. F. Kahlbaum samt den tidigare nimnda av
firman de Haén levererade kaliumjodiden, vilka preparat fin-
pulveriserades och torkades under ca. 1 veckas tid i svavel-
syreexsiccator.

Tages i betraktande den omsténdigheten, att reaktionsproduk-
ten ej innehaller perjodat och antages, att reaktionsférloppet
sker priméirt under bildning av fri jod enligt likheten

KCl10, + 8KJ — KCI + 4K,0 + 4J,,
varefter jod skulle oxideras till jodpentoxid,
5KCl10, + 4J, — 5KCI + 4J,0,,
som omedelbart med kaliumoxid bildar kaliumjodat
K,0 + J,0;, — 2KJO;,
borde teoretiskt foljande totalreaktion intraffa:

3KCIO, + 4KJ — 4KJO, + 3KClI,

varur framgér att 4/; molekyler kaliumjodid skulle oxideras av
en molekyl kaliumperklorat. Det i redogorelsen av forsoken
angivna utbytet i procent av det teoretiskt mojliga ar berik-
nat pé grundvalen av ovananfoérda formel.

!) Reaktionens termokemiska data framgéa ur likheterna:

KCIO; —> KCI + 30 4 11.9 Cal; KJ 4+ 30 — KJO,; + 45.9 al,C
varur hergknas KClO,; + KJ —> KJO,; + KCl + 57.8 Cal.
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Forsok I. For forsoket avvigdes 1.3856 gr kaliumperklorat
och 2.2136 gr kaliumjodid (molférhallandet KCIO, : KJ = 3 : 4).
Reaktionsmassan 1ostes till 100 ecm3, varefter 25 cm?3 av denna
losning avpipetterades och tillférdes en losning innehallande
kaliumjodid och utspidd svavelsyra. Den pa detta sitt bil-
dade jodlosningen utspaddes till 100 cm3. Vid titrering mot-
svarade 17.4 cm? av jodlosningen 20 em?® n/,, natriumtiosulfat-
l6sning. Ur analysresultatet beriknas, att den totala i reaktions-
produkten ingiende kvantiteten kaliumjodat utgjorde 1.6400
gr, vilken méingd utgor 57.45 9%, av det teoretiskt mojliga, ur
ovanstdende reaktionslikhet beriknade utbytet.

Forsok I1. For forsoket avvigdes 1.3856 gr kaliumperklorat
och 1.6602 gr kaliumjodid (molforhéallandet KCIO, : KJ =1:1).
Reaktionsprodukten lostes till 100 ¢cm® och 25 ¢m® av denna
I6sning anvéandes till beredning av 100 cm?® jodlosning pa samma
sitt som i ovananforda fall. Vid titrering motsvarade 20 cm?
n/y, natriumtiosulfatlosning 19.5 em? av ndmnda jodlosning,
varur beriknas, att totalkvantiteten kaliumjodat i reaktions-
produkten utgjorde 1.4634 gr. Denna mangd motsvarar 68.38 9,
av det teoretiskt beriknade utbytet.

Forsok I11. For forsoket avvagdes 2.0784 gr kaliumperklorat
och 1.6602 gr kaliumjodid (molforhallandet KCIO,: KJ =
1.5:1). Reaktionsprodukten lostes till 100 cm® och av denna
losning avpipetterades 25 cm3, vilken volym anvéndes for be-
redning av 100 c¢cm?® jodlosning pa ovanbeskrivet satt. Vid
titrering motsvarade 14.7 cm? jodlésning 20 ecm?® n/, natrium-
tiosulfatlosning, varur berdknas att reaktionsproduktens to-
tala kvantitet kaliumjodat utgjorde 1.9412 gr, som utgor 90.709%,
av det teoretiskt berdknade utbytet.

Forsok IV. For forsoket avvagdes 1.3856 gr kaliumperklorat
och 3.3204 gr kaliumjodid (molférhallandet KC1O, : KJ =1 : 2).
Reaktionsprodukten lostes till 100 cm3, varav 25 cm?® avpipet-
terades for beredning av 100 cm?® jodlosning pa tidigare angivet
satt. 13.9 cm® av jodlosningen motsvarade vid titrering 20
cm?® n/,, natriumtiosulfatlosning. Héirur beraknas, att totala
kvantiteten kaliumjodat i reaktionsprodukten utgjorde 2.053 gr,
vilken mangd utgér 71.94 % av det teoretiskt enligt formeln
3KClO, -+ 4KJ — 3KC(Cl + 4KJO,; berdknade utbytet.
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Foljande tabell utgor en sammanfattning av forsoksresultaten:

Torsok KCIO, ; 1(3 5 Mollziﬁz}:)él- ' Vid reaktionen bildat KJO, \I
I gr ‘ gr KCIO,: KJ I gr | 9% av teor. ‘
|
T | 13856 22136  3:4 | 16400 57.45%)
IT | 1.3856 | 1.6602 | 1:1 1.4634 68.38
III 20784 | 1.6602 1.5:1 1.9412 90.70
IV | 1.3856 3.3204 1:2 2.0530 71.94%)

Vid utférandet av forssk I hava utgéngsidmnena anvants i
det molférhallande, som motsvarar reaktionslikheten 3KC10,
4KJ — 3KCl 4 4KJO,. T detta fall foreligger alltsa mojlig-
heten, att hela den anvinda kvantiteten kaliumjodid skulle
oxideras till jodat. Ur tabellen framgar, att utbytet i jamforelse
med de overiga forsoksresultaten utfallit ofordelaktigast. Ett
obetydligt ovrskott perklorat (molforh. 1:1, forsok II) giver
ett jaimforelsevis bittre resultat och samma effekt erhalles da
reaktionen forsiggar i nérvaro av ¢verskjutande jodid (forsok
1V). Det fordelaktigaste resultatet visar forsok IIT, vid vilket
ett betydande overskott perklorat kommit till anvédndning.
Forsoksresultaten tyda pa, att reaktionsmassan vid anvénd-
ning av de moldra kvantiteter ovanstiende reaktionslikhet
forutsdtter, genom den vid reaktionen utvecklade virmekvan-
titeten upphettas till sa4 hog temperatur att eventuellt priméart
bildat jodat delvis sonderdelas. Tager man i betraktande fol-
jande termokemigka likheter:

KCl0, — KC1 4 40 — 7.9 Cal
KJ + 30 — KJO, + 45.9 Cal

erhalles for den tidigare omtalade reaktionen (forsok I) foljande
termokemiska likhet:

3KCIO, - 4KJ —> 4KJO, + 3KCI - (183.6—23.7) Cal,

medan for forsoket IT foljande termokemiska likhet kan upp-
stallas:

3KC10, + 3KJ — 3KJO; + 3KCl 4+ 30 4 (137.7—23.7) Cal.

1) Beriknad pa grundvalen av formeln 3KClO, 4+ 4KJ —> 3KCl4+ 4KJO,.
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samt for forsoket III likheten:
3KCIO, + 2KJ — 2KJO; + 3KCl 4 60 + (91.8—23.7) Cal.

De anforda likheterna visa, att reaktionen i narvaro av over-
skjutande perklorat sker under mindre vérmeutveckling, vil-
ken omstiéndighet synes vara gynnsammast betriffande ut-
bytet av kaliumjodat, emedan hirvid en sénderdelning av pri-
mirt bildat kaliumjodat i mindre grad intvaffar.

3. Systemet KBrO; + KJ.

For forsoken anvindes kaliumbromat med beteckningen
»puriss. fiir Analyse» fran firman E. de Haén samt den tidigare
niamnda av samma firma levererade kaliumjodiden. Preparaten
finpulveriserades och torkades en veckas tid i svavelsyre-
exsiccator.

Reaktionen mellan de bada komponenterna kan antagas
forlopa pa samma sétt, som anforts f6r systemet kaliumklorat-
kaliumjodid, alltsa enligt liheterna:

KBrO, 4 6KJ — KBr - 3K,0 -+ 3J,
5KBrO, + 3J, — 5KBr + 3J,0,
K,0 + J,0, —> 2KJO,.

Forsok I. For forsoket avvigdes 1.6702 gr kaliumbromat
och 1.6602 gr kaliumjodid. (molférhallandet KBrOz: KJ = 1:1)
Reaktionsprodukten lostes till 100 ¢m?, varav 25 cm?® avpipet-
terades och tillfordes en losning innehallande kaliumjodid och
ulspadd svavelsyra. Den pa detta satt erhallna jodlosningen
utspiaddes till 100 cm3 ~ Vid titrering motsvarade 19.2
cm? av densamma 20 cm? n/,, natriumtiosulfatlésning. Ur ana-
lysresultatet beriknas, att den totala kvantiteten kaliumjodat
i reaktionsprodukten utgjorde 1.4862 gr, som motsvarar 69.44 %,
av det teoretiskt mojliga utbytet.

Forsok II. For forsoket avvagdes 2.5053 gr kaliumbromat
och 1.6602 gr kaliumjodid. (molférhallandet KBrO;: KJ =
1.5:1) Reaktionsprodukten lostes till 100 cm?® och av 25 cm?®
av denna losning bereddes 100 cm? jodlosning pd samma satt
som vid ovananférda forsok. Vid titrering motsvarade 15.4
cm?® jodlésning 20 em?® n/,, natriumtiosulfatlésning, varur
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berdknas att reaktionsproduktens totalmingd kaliumjodat
utgjorde 1.853 gr eller 86.58 9, av det teoretiskt mojliga uthytet.

Ett upprepat forsok, utfort pa samma séitt med ovanniamnda
kvantiteter av utgangsimnena gav fullkomligt samma resul-
tat betraffande utbytet av kaliumjodat.

Féorsok III. For forsoket avvagdes 1.6702 gr. kaliumbromat
och 2.4903 gr kaliumjodid. (molférhéllandet KBrO,: KJ =
1:1.5) Reaktionsprodukten lostes till 100 em3 och 25 cm3
av denna losning anvéndes till beredning av 100 cm? jodlésning,
varvid forfors pa samma sétt, som i de foregdende fallen. Vid
titrering motsvarades 18.2 ¢cm? jodlésning av 20 cm? n/,, na-
triumtiosulfatlosning, varur berdknas att reaktionsprodukten
inneholl 1.5675 gr kaliumjodat, utgérande 73.24 9%, av den
teoretiskt berdknade kvantiteten.

Forsok 1V. For forsokets utforande avvigdes 1.6702 gr ka-
liumbromat och 3.3204 gr kaliumjodid. (molférhallandet
KBrO;: KJ = 1:2) Reaktionsprodukten lostes till 100 cm3
varav 25 cm? avpipetterades for beredning av 100 cm?jodlésning.
16.4 cm? av denna motsvarade vid titrering 20 em?® n/;, natrium-
tiosulfatlosning. Ur detta resultat beriknas att reaktionspro-
duktens totala kvantitet kaliumjodat utgjorde 1.740 gr, som
utgor 81.30 9, av det teoretiskt mojliga utbytet.

Forsoksresultaten dro sammanfattade i nedananforda tabell:

Forsok K;;Os KJ | Molforhal- | \;;d rea.kgonen bildat KJO,

N:o [ pes ‘ gr s )lande -
| KBrO,: KJ | gr | ©4 av teor.
1 |1.6702 1.6602 1:1 1.4862 | 69.44
11 ‘ 2.5053 | 1.6602 | 1.5:1 = 1.8530 86.58
IIT | 1.6702 | 2.4903 1:1.5 1.5675 73.24
IV | 1.6702 | 3.3204 1:2 1.7400 81.30

Resultaten visa, att det bista utbytet erhallits da ett over-
skott kaliumbromat anvéints (II). Utbytet av kaliumjodat
stiger dven d& kaliumjodid anvindes i overskott (IV). Lika-
som i de foregaende fallen vid oxidation av kaliumjodid med
kaliumklorat resp. -perklorat har dven i detta fall det relativt
saimsta utbytet erhallits da de ur likheten

KBrO, + KJ —> KBr + KJO,
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beraknade kvantiteterna av utgangsdmnena bragts i reaktion
med varandra.

Emellertid ar resultatet av den med kaliumbromat utforda
oxidationen av kaliumjodid till jodat betydligt fordelaktigare
an motsvarande operation med kaliumklorat ehuru virmeto-
ningen vid dessa bada processer uppgar till i det ndrmaste
samma varde:

KC10, + KJ —> KJO, + KC1 4- 57.8 Cal.
KBrO, + KJ —> KJO, + KBr + 57.2 Cal.

Den faktor, som i dessa fall utovar det huvudsakliga infly-
tandet pa reaktionsforloppet i dess helhet synes vara den rela-
tiva hastighet, varmed reaktionen fortloper. Det explosion-
artat hastiga forloppet, som kan iakttagas vid omsattningen
mellan kaliumklorat ch kaliumjodid synes atfoljas av en sa
stark temperaturstegring inom det reagerande systemet, att
temperaturen overstiger den grins inom vilken kaliumjodatets
existensgebit befinner sig. I motsats hértill forloper reaktionen
mellan kalinmbromat och kaliumjodid betydligt langsammare.
Den virmekvantitet, som héirvid frigéres, utvecklas under en
lingre tidrymd och forméar pé den grund ej i samma grad hoja
det reagerande systemets temperatur, varigenom utbytet av
kaliumjodat uppnar ett betydligt storre virde.

Helsingfors, Universitetets kemiska laboratorium i dec. 1927.
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