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Finskä Kemistsamfundet — Suomen Kemistiseura

Berättelse över Finska Kemistsamfundets verksamhet
år 1927.

Avgiven vid mötet den 9 februari  1928.

Finska Kemistsamfundet har under år 1927 — samfundets 36
verksamhetsår — sammanträtt till ordinarie möten 7 gånger, näm-
ligen 9 februari, 9 mars. 13 april, 11 maj, 12 oktober, 9 november
och till årsmöte 14 december. Mötena hava såsom förut försiggått
i Universitetets kemiska auditorium, som genom tillmötesgående av
kemiska laboratoriets prefekt ställts till samfundets disposition. —-
Vidare anordnade samfundet 22—23 maj en exkursion till Hangö,
varvid Hangö Margarinfabrik A.B:s och Finska Forcit-Dynamit A.B.s
anläggningar besågos.

Mötesprogrammen hava upptagit följande föredrag och meddelan-
den:
Alf than, K :  Meddelande (Ett nytt reagens för påvisandet och be-

stämmandet av små mängder fri klor.)
Asehan, O:  1) Terpenernas samhörighet i genetiskt hänseende.

» 2) Minnestal över Svante Arrhenius.
» 3) Meddelande (Strukturen hos terpenerna pinonen och isoid-

pren.)
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jan väckte en viss förstämning, har dock icke inverkat menligt på
samfundets verksamhet.

Under året hava 49 nya medlemmar intagits, därav 38 med lem-
mar av Kemistsamfundet, Stockholm. 33 medlemmar hava avgått
och uppgår medlemsantalet sallimia for närvarande till 241, därav
110 bosatta i Helsingfors.

Antalet föredrag och meddelanden utgjorde 20: miulelfrckvensen
pn mötena var 31. I nder ar 1926 voro motsvarande tal I 7 och 30.

Befcrat över samfundets möten och över därvid hulina föredrag
och meddelanden hava ingått i Hufvudstadsbladet, Helsingin Sa-
nomat och Uusi Suomi.

Samfundet har stått i skriftutbyte med Tekniska föreningen i
Finland, Svenska Kemistsamfundet, Norsk Kemisk Selbskab och
American Chemical Society.

Funktionärer under det gångna året hava varit:
Ordförande: fil. dr. K.  Buch.
Viceordförande: prof. B. Frosterus.
Ordinarie styrelsemedlemmar: dir. G. K.  Bergman, fil. dr. B. Ny-

bergh.
Suppleanter i styrelsen: fil. dr. J.  Palmén, fil. dr. E. A. Sandelin.
Kassör: fil. kand. A.  Backman.
Revisorer: fil. dr. A.  M.  Nordström, fil. mag., frk. S. Gripenberg.
Revisorssuppleant: tekn. dr. T. Hasselström.
Redaktör: fil. mag. 0. Ojala.
Sekreterare: undertecknad

Tor Smedslund.
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Asehan, O.: 4) Meddelande (Om den vid sulfitcellulosaprocessen
bildade cymolen.)

Aspelund, H:  Om 3- värt kol.
Borgström, L. H : Atomvolymerna hos de kemiska elementen i fly.

tande form.
E"eh. K : \ nteimiitiäi iiimj;ir t-nliul. Biilmaims kinin dronmetod.
Hasselström, 7 : 1) Meddelande (Ozonisation av snbinok)

» 2) Meddelande (Olika beståndsdelar i talloljeber k.)
Ålbigsh dt, /*'. IB; I) Om oxyctollulosa.

» 2) Acetanilidens absorptionsspektrum och konstitution.
Nybergh, B.: 1) Meddelande (Koldioxidens löslighet i siliciumtetra-

» klorid.)
» 2) Gaskrig och gasförsvar.

Palmén, J : Meddelande (Om santenonkinon.)
Wahl, W:  1) Alumosilikaternas konstitution, deras bildningsbe-

» tingelser samt deras omvandling till jordarter.
» 2) Meddelande (Aluminiums förmåga att isomorft ersätta
» silicium.)
» 3) Hämoglobinföreningarnas kemiska konstitution från

ståndpunkten av de komplexa metallföreningarnas kemi.
von Wendt, G: Mjölksekretionen ur kemisk och fysiologisk synpunkt.
Wasastjerna, J. A :  lonradier och biandkristaller.

Till åhörandet av prof. Wasastjernas föredrag om ionradier och
biandkristaller voro Geologiska föreningens och Fysiska föreningens
medlemmar inbjudna, och till åhöradet av prof. Wahls föredrag om
alumosilikatens konstitution hade inbjudits medlemmarna av Suo-
malaisten Kemistien Seura. Sistnämnda inbjudan, som hörsammats
av ett rätt stort antal personer, kan måhända betraktas som en
ringa början till ett framtida närmare samarbete emellan de båda
kemistsammanslutningarna i landet.

Suomalaisten Kemistien Seura hade inbjudit samfundets medlem-
mar att övervara dess möte i oktober, varvid fattats beslut om grun-
dandet av en gasvärnsförening i landet.

Av samfundets Meddelanden hava under året utkommit tvänne
nummer, det ena ett dubbelnummer, medan det fjärde och sista
numret för närvarande är under tryckning. Totala sidoantalet kom-
mer att uppgå till c:a 140. — I sammanhang härmed må nämnas, att
de underhandlingar, som förts med Suomalaisten Kemistien Seura i
och för startandet av en ny, gemensam tidskrift icke lett till positivt
resultat, varför samfundet såsom förut kommer att utgiva sina
Meddelanden, om möjligt med rikligare innehåll. Ett steg mot för-
bättring i detta avseende utgör styrelsens beslut att i mån av till-
gångar utanordna medel för honorering av lämpliga uppsatser.

I början av året inlämnade största delen av  samfundets finsksprå-
kiga medlemmar en skrivelse, vari de anhöllo om befrielse från sitt
ledamotskap i samfundet under motivering att de icke på länge
tagit aktivt del i dess strävanden. Denna åtgärd, som till en bör-

Möte — Kokous

8. II. 1928.

§ 1. Mötet öppnades av den för året nyvalde ordföranden, prof.
B. Frosttms, som i ett kortare andragande tackade samfundet för
den uppmärksamhet honom visats samtidigt som han uttalade för-
hoppningen, att samfundets verksamhet under det stundande ar-
betsåret skulle gestalta sig framgångsrik.

§ 2. Till nya medlemmar valdes:
Dip], ing. H. Bröckl föreslagen av dr. Nybergh och mag. Smeds-

lund. Provisor E. E. Malmström lörslagen av dr. Lydén och mag.
Smedshmd. Fil. mag. T. E. Hellström. föreslagen av dr. Lydén odi
mag. Smcdslund, Dipl. ing. Gr. Emilzin föreslagen av prof. Fros-
terus och dr. Palmén.

§ 3. Arsberäti. •ben för 1927 upplästes av sekreteraren.
§ 4. Ile\ i- or«‘i n a ■- In-ratlei för ar 1927 b »redrogs. varpa styrel-

sen för iiaimida ur beviljades ansvarsfrihet
§ 5. Prof. G. wn  Wendl höll e t t  föredrag benämnt >Nagra drag

ur körtel fysiologin».
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elektrodrummen rinnande vattenström. Hela systemet blir så-
lunda småningom elcktrolytfritt. — |)ärefter demonstrerades G.
Wiegners apparat för kornstorleksbestnnining. Den bestar av tvänne
kommunicerande rör, ett rör med 4 cm:s diamter för suspensionen,
samt ett smalare rör, som fylles med vatten. Då rören äro fyllda,
står vattnet i sidoröret högre, på grund av  suspensionens högre spe-
cifika vikt. Genom att vid tätt på varandra följande tidpunkter
bestämma höjdskillnaden mellan rören kan man bestämma huru
mycket av suspeusionen, som under tiden utfallit. Genom beräk-
ning kan liven mängden av de enskilda kornfraktione.rna bestämmas.
Med denna apparat har pä navsforskningsinstitutet kornstorleks-
fördelningen i liavshot tenprov hestnmts och verkan av olika förbe-
handlingsmetoder prövats.

I anslutning till föredraget yttrade sig prof. Asehan, dr. Buch,
mag. Backman och prof. Frosterna.

Professor W. Wahl gjorde följande meddelanden:
a) Om sambandet mellan ljusabsorhtion och ktniisk sammansätt-

ning hos n dd komplexa nickelsalt. Meddelaren hade funnit att då
vatten i ett sa kallat kristall vatt en ha It igt Xi-sal l■ 1 ex. Xi ( I , — >
successivt ersättas med en molekyl etylendiamin åt gången, varvid
komplexa unoiii.-i-i \ leiuliamin-v. »di-etylendiamin »- och »1 ri-etylen-
diummsalt» uppkomma. en regelbunden förskjutning av  akxubt ions
maxima om e:a 30 ångström-enheter mot spektrums röda, del eger
rum: samt idigt avtager extinktionskoefficienten. På grund a\ denna
regelbimdenhot slot föredragaren att dessa salter i själva verket ej
innehålla vattnet bundet som »kristall va t ter» utan i form av kom-
plext bundna »aquogrupper», och i själva verket utgöra komplex-
salter härledande sig från hexamin- och hexaquo-typerna
med sex koordinativa grupper symmetriskt fördelade kring
nickelatomen. Extinktionsbestämningarna hade utförts av stud.
Yrjö) Inkala a Universitets Fysikaliska luhoratm inm.

b) Öm optiskt aktiva nidi  //<>/•, ningar: Därest den -alodhdc ni<k> I
dietylcndiaminkloriden |X i  cn„ | < '1.2 2 Äg  O eldigt fö.rogi-
rnde meddelande i själva verket vore diaquo-dictylendiaminklorid
IXieu.jH., ()).,] 1’1., borde detsamma kunna spjälkas i optiskt aktiva
spegell »iblsisomerer. Föredragaren hade framställt d-tartratet och
även lyckais genom fraktionerad fällning erhålla fraktioner av  olika
vridningsförmåga. Den starkast vridande fraktion som härintills
erhållits visade en mol.vridning för blått ljus om -j- 4'2<l . Då tartra-
ten egn en mol.vridning om endast c:a j öO . måste man av under-
sökningen sluta till att d-vinsyreionen i detta fall kombinerar med
« n d-niekelkomplexion med en vridningsförmaga av minst -p 300 .
Undersökningen fortsättes i avsikt att söka isolera aktiva vinsyre-
fria salt.

c) tim oyfidl aktirl Loppui'. Den emot blir tidigare nämnda iiic-kel-
föreiiing svarande koppa rf ör<■ningen [Cu en.» (H y O).2 |S(h giver med
d- barium uirtrnt etl svagt höger v ridande tartrat. ur vilk<-t genom

Föredragaren utgick ifrån Försters undersökningar över ämnes-
omsättningen vid mineralämnebrist och hans slutsatser att organis-
men under sådana förhållanden kunde flerfaldiga gånger använda
samma mineralämne. Föredragaren framhöll att han kontrollerat
Forsters undersökningsresultat genom självförsök och därvid kom-
mit till det resultatet att denna företeelse, som föredragaren be-
nämnt »inre cirkulation» hade en betydligt större omfattning än den
Forster antagit. Fortsatta undersökningar hade lett föredragaren
till en ännu vidare tillämpning av »läran om den inre cirkulationen»,
vilken utvecklas i hans »ämnesomsättningens teoretiska grunder»
i Oppenheimers Handbuch der Physiologie. Läran om kvävejäm-
vikten och kväveminimum få häri en annan förklaring. Organismen
visade överhuvudtaget en utomordentligt stor sparsamhet och den
inre cirkulationen är icke blott en nödfallsutväg utan så att säga
grunden i det hela.

Utgående från detta, belyste föredragaren först mjölkkörtlarnas
sekretion och påvisade här en alldeles typisk form av inre cirkula-
tion. Han gick sedan över till matsmältningskörtlarna och framhöll
att  en mängd omständigheter tala för att de s. k. fermentkörtlarna
icke enbart äro fermentproducenter utan även fermentupplagrings-
orter, att sålunda en hel del av de utsöndrade fermenten upptagas
i blodet efter sin medverkan vid smältningsarbetet i tarmen och
sedan av resp, fermentkörtlar uppfångades och uppstaplades för
förnyad användning. Kvantiteten framställda nya ferment vore
under sådana förhållanden jämförelsevis liten mot den totala ferment-
användningen i matsmältningsapparaten. Också med hänsyn till
hormonernas förhållande i kroppen fanns det omständigheter, som
tydde på att respektive körtlar delvis även voro uppstaplingsorter
och att sålunda, något olika för olika hormoner, en större eller mindre
cirkulation även på detta område förekom. Under sådana förhål-
landen skulle körtlarnas aktivitetsstadium motsvara hormonspegeln
i blodet, vars sänkning delvis kunde sammanhänga med en upptag-
ning av hormon i körteln vid minskad aktivitet liksom höjningen
endast delvis behövde härröra från nyframställda hormoner. Också
vitaminernas förhållande i kroppen talar för en vidsträckt tillämp-
ning av den inre cirkulationens princip.

Med anledning av föredraget yttrade sig dr. Buch, proff. Asehan
och Wahl järnte föredragaren.

Fil. mag., fröken S. Gripenberg höll ett föredrag om mekanisk
analys av hav sbotten sediment med Wiegners apparat.

Föredraget behandlade först den förbehandling ett havsbotten-
prov bör genomgå för bestämning av kornstorleksfördelningen i
detsamma. Därvid betonades vikten av att provet befrias från sal-
ter. En ny elektrolytisk metod för avlägsnande av  salterna beskrevs.
Vid elektrolysen äro elektroderna skilda från det i vatten suspen-
derade bottenprovet genom porösa mellanväggar. Jonerna vandera
genom väggarna till elektroderna, där de bortföras av en genom
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medel av inhemskt ursprung var påfallande låg. Ett rekord i detta
avseende uppvisade I lelsingft >rs stads \ alien lednings vatten, som
var det jodfat tignste a \  alla tillsvidare undersökta vatten, i del.
i 30 liter av detsamma ieke kinnial påviSM ens t ;lt liemille mdedels
gram jod. hen relativa jodknapphrten i Finland harmonierar även
med den tilltagande utbredningen av simman. Föredragaten ville
icke beröra sammanhanget mellan jodförekomst oeh struma, utan
påpekade endast a t t  uppkomsten av struma sannolikt berodde pa
en samverkan mellan olika faktorer bl. vilka jodförekomsten var
en. Vi veta numera att mineralämnenas användning i kroppen icke
enbart är beroende av upptagningen. Vi kunna hava ett överskott
av kalk i blodet utan att kroppen dock på rätt sätt kan utnyttja
densamma.

Genom att husdjurens mineralämnestillförsel i mango avseenden
var otillfredsställande hade föredragaren sökt förbättra densamma
med en mineralsa Itblandning, i vilken även små jodmängder före-
komma för a t t  öka fordrets jndhalt. Därigenom kunde strmnan hos
husdjuren motverkas och genom höjningen av mjölkens jodhalt
även indirekt jodbriaten i folkets föda och därmed struman motar-
betas. Denna mineralämnestillförsel hade visat sig hava gynnsamma
inverkningar sa vid pa djurens liäba som pa deras produktion.
( l ksa pa deias l'i ukt barltet hade verkan varit god. Vad inflytandet
pa ilen mänskliga struman beträffar kan resultatet först om ett
halft decenium närmare överskådas.

Föredraget åtföljdes av en diskussion i vilken deltogo proff. Asehan,
Borgström och v. Wendt, drr. Östling och Buch jämte bergsrådet
Alfthan. -— Prof. Borgström framkastade möjligheten av ett sam-
band nudbin slrumans utbredning under senaste tid och svedje-
brukets upphörande. Pa en tiv dr. Buch framställd fråga huruvida
fiskleverolja ns märkliga jodhalt stod i något slags samband med
dess höga vitaminhalt, svarade föredragshållaren, att. detta nog
enbart berodde av en tillfällighet.

§ 7. Vid mötet närvoro 35 medlemmar.

fraktionerad extra ktion tämligen starkt vänstervridande fraktioner
kunna erhållas. I detta fall kombinerar alltså höger vinsyra-ionen
med en 1-kopparkomplexion. Genom behandling av det vänster-
vridande komplexa koppartartratet med alkalijodidlösning och ut-
fällning med abs. alkohol kan en synnerligen väl kristalliserande
1-koppar-diaqua-dietylendiamin-jodid erhållas. Härigenom är så-
lunda optisk aktivitet hos koppar i dess sextaliga komplexsalter
påvisad.

Med anledning av meddelandena yttrade sig prof. Asehan.
§ 8. Vid mötet närvoro 34 medlemmar.

Möte — Kokous

14. III. 28.

§ 1. På  grund av  förfall för såväl ordf, som viceordf. leddes för-
handlingarna av styrelsemedlemmen, dr. Buch.

§ 2. Samfundet hade meddelat Finska Läkarsällskapet, att
av kvällens föredrag intresserade bland dess medlemmar voro väl-
komna till mötet.

§ 3. Till nya medlemmar valdes:
fil. kand. G. Hemberg på förslag av prof. Asehan och bergsårdet

Alfthan, dipl. ing. R.  M.  Örnhjelm på förslag av prof. Frosterus och
ing. Frosterna. dipl. ing. B. Carlshdt på förslag av ing. Brö< kl • Ii
mag. Smedslmid. dipl. ing. B. Kuffschinoff på förslag av ing. Bröekl
och mag. Smedshuid. fil. dr. // Jfirmftll på förslag av dr. Lydén
och apot. Jääskeläinen.

§ 4. Dr. Buch meddelade, att samfundet redan i december 1927
från Chemical Society i London fått mottaga en inbjudan att sända
en representant till nämnda sammanslutnings årsmiddag d. 22 mars.
Samfundets viceordf., prof. Wahl, hade förklarat sig villig att re-
presentera samfundet vid sagda tillfälle och hade styrelsen för detta
ändamål beviljat honom ett understöd om 2,500 Fmk.

§ 5. Bergsrådets A.  E,  Alfthan höll ett föredrag benämnt: »Jo-
dens förekomst och kretslopp.»

Föredraget kommer att ingå i samfundets meddelanden. Med
anledning av  detsamma uppstod en livlig diskussion i vilken deltogo
prof. Asehan, föredragshållaren, dr. Östling, dr. Adlcrcreutz och
dr. Buch.

§ 6. Prof. G. von Wendt höll ett före drag: »Biologiska synpunk-
ter på jodens förekomst.»

Föredr. framhöll att vid institutet för husdj urslära redan en  längre
tid utförts jodanalyser enligt den v. Fellenhergska metoden. Denna
var dock icke fullt tillfredsställande särskilt med hänsyn till de stora
mängder substans, som erfordrades för analyserna. Av de under-
sökningar som utförts framgick att jodhalten i födoämnen och foder-
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fann däremot endast mindre kvantiteter jod hos landväxter.
Chatin kom också till den övertygelsen att även vår atmosfär
borde innehålla jod och han fann faktiskt att i Paris 4 ma luft
innehöllo 2Yjod.  Då  en människa inandas c:a 8 m3 luft i dyg-
net, skulle alltså en innevånare i Paris dagligen genom luften
tillföras 4Yjod .  Av  denna jodmängd skulle 75 % resorberas
av  kroppen och resten avgå vid utandningen.

Senare forskare — icke tillräckligt förtrogna med Chatins
undersökningsmetoder — kunde dock icke bekräfta dennes
påståenden och nära på  ett halft sekel ansågos Chatins upp-
gifter icke hålla sträck. Först vid sekelskiftet hava yngre fors-
kare funnit att Chatin dock haft rätt uti sina kategoriska på-
ståenden om jodens allmänna förekomst i naturen.. Då  E .
Baumann år 1895 gjorde sin storartade upptäckt att joden ut-
gör en  integrerande beståndsdel i sköldkörteln x) och att det
ur  denna framställda preparatet »Thyrojodin» innehåller c:a
10  %j  jod begynte bland vetenskapsmännen den åsikt göra
sig gällande att förefintligheten av  jod uti sköldkörteln är ett
påtagligt bevis för att joden bör förekomma uti våra närings-
medel.

Påvisandet av  helt små mängder jod sker kolorimetriskt
och sedan titrimetriskt enligt en av  L .  C. Winkler utarbetad
metod, sålunda att joden oxideras till jodsyra, varpå överskot-
tet av  oxidationsmedlet avlägsnas. Jodsyran får härefter in-
verka på  kaliumjodid och den utfallande mängden jod titreras.
Reaktionen försiggår då  enligt följande formel:

HJO3 + 5 HJ  = 3 J 2 + 3H2O.

Den ursprungliga jodmängden blir härvid sexdubblad så att
även alldeles obetydliga kvantiteter jod låta sig titreras.

De vid Fellenbergs metod för jodbestämningar till använd-
ning kommande reagentierna utgöras av  destillerat vatten,
alkohol, kloroform, kaliumkarbonat, kaliumhydroxid och i
vissa fall av  klorvätesyra. Första åtgärden är att rena dessa
reagentier från de sista spåren av jod. Detta sker genom om-
destillering av  de tre förstnämda ämnena efter tillsats av  obe-

x) Sköldkörteln hos  människan innehåller ca  10  mg  jod och om denna
jodhalt  minskas med mera än  ca 25  °/0, föreligger fara för strumabildning.

Jodens förekomst och kretslopp.
Referat av Th .  von  F e l i  enb  e r  g s arbetete om jod.

Av

A.  E. Alfthan.

Det referat, som jag här sammanställt av  den bekanta ke-
misten vid schweiziska statens Hälsovårdsstyrelse i Bern, kom-
mer i huvudsak att inskränka sig till den rent kemiska delen
av  författarens undersökningar. Fallenberg framhåller uti
inledningen att vid hans i detta arbete utförda bestämningar
av  jodhalten såväl i olika geologiska formationer som i luften
och i vattendrag ävensom hos växter och djur det i regeln rör
sig om ytterst minimala mängder jod ända ned till 0.2 Y per
kg substans. 1 Y — O.OOOOOlgram d .  v .  s .  en  milj ondedels gram
eller 1 mikrogram. Fellenberg har utvecklat och förbättrat
de bl. a .  av  Eggenberg och Winkler utarbetade metoderna för
påvisandet och bestämmandet av  så ytterst obetydliga mäng-
der jod, som det här är fråga om.

Elementet jod upptäcktes år 1812 av en saltpetersjudare
i Paris vid namn Courtois uti moderluten vid kristallisering
av  saltpeter. Flere berömda kemister såsom Gay-Lussac, Davy,
Vauquelin o. a .  begynte kort efter upptäckten av detta grund-
ämne sysselsätta sig med dess kemi, vilken sålunda inom en
ganska kort tid blev grundligt genomforskad.

Sedan den franska kemisten Prevost år 1849 uppställt teorin
om att struma förekommer endemiskt i sådana trakter, där
jod och brom felas uti dricksvattnet, vidtog år 1850 Chatin
med sina undersökningar i sådant syfte. Chatin var i stånd att
påvisa spår av  jod i så gott som samtliga naturprodukter och
speciellt hos vattenväxter. Även hos alla djur kunde en jod-
halt konstateras. Joden förekommer vidare i nästan alla na-
turliga vattendrag, i jästa drycker, i mjölk, ägg m .  m.; han
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jodanalysen. Vid bestämmandet av  jodhalten har man även
att skilja mellan jod, bunden vid organiska och sådan bunden
vid oorganiska föreningar. Man begagnar sig härvid i regeln
av alkalijodidernas löslighet i vatten och alkohol.

Jöden förekommer i naturen i samtliga geologiska formatio-
ner, begynnande från urbergen ända till de kvartära avlag-
ringarna. Fattigast på  jod bland de äldsta bergarterna äro
vissa slag av  marmor med endast 120 Y per kg, medan hos
kvartsiter jodhalten kan stiga ända till 8850 Y- Avlagringar
av  yngre formationer, såsom från Jura perioden, kunna upp-
visa ända till 9200 Y- Vid bergarternas förrvittring sker ofta
en  anrikning av joden — i vissa fall ända till 35 ggr av
den ursprungliga jodhalten- i andra fall åter uppstår en  för-
lust av  jodmängden hos förvittningsprodukterna. En  utlak-
ning av  jordytan eger visserligen i stort rum, i det en del jod
genom nederbörden kommer i vattendragen och sålunda till-
föres haven, men å andra sidan adsorbera fint fördelade
jordarter jod ur  atmosfären, vilken även i de högre luftlagren
innehåller avsevärda mängder jod. Fellenberg uppställer en
teoretisk formel över huru jodhalten i luften borde avtaga
vid stigande höjd över havsytan och kommer till det resultat
att vid 707 meters höjd jodhalten skulle vara endast hälften
sä stor som vid havsytan. Vid 2,000 m över havet borde jod-
halten vara endast 14 % och vid 5,000 m icke mera än  0.7 %
av jodhalten vid havsytan. De  av  honom anställda mätnin-
garna hava likväl icke bekräftat denna teori, utan synes jod-
halten i de högre luftlagren avtaga i långsammare tempo än
vad Fellenberg beräknat.

Angående jodhalten hos mineralier är  att märka det samma
mineral innehålla ungefär lika mängder jod även om fyndor-
terna befinna sig tusentals km från varandra. Så t .  ex.  vesu-
vian från Sibirien och från Piemont resp. 1,130 och 1,250 Y
samt det jodrikaste av  i Fellenbergs arbete nämda mineralier
»Cuprit» från Cornwall och från Australien med resp. 38,000
och 38,800 Y- Flere mineralier såsom kvarts, gips, tennsten
o. a .  äro fattiga på  jod med en jodhalt understigande 300

Som en anmärkningsvärd omständighet må  framhållas att
hos superfosfat kunnat påvisas en  så hög jodhalt som 5,760 Y-
Genom ett så  jodhaltigt bigödselämne skulle då  något jod kunna

tydliga mängder kaliumkarbonat. Alkohol behöves i tvä kon-
centrationer, 80 och 95 %.  För framställning av  jodfritt kalium-
karbonat löses 1 kg  renaste kaliumkarbonat i 810 ccm vatten,
varvid en mättad lösning uppstår. Denna skakas 6 ggr med
% liter ren alkohol av  95 % styrka, då  alla spår av  jod lösas
av  alkoholen. Den sistnämnda omdestilleras under tillsats av
något kaliumkarbonat och man erhåller sålunda med en enda
operation såväl jodfritt kaliumkarbonat som jodfri alkohol.

De  vid dessa arbeten erforderliga järnskålarna bestrykas med
vaselin och glödgas, då  ett överdrag av  j ärnoxidoxidul uppstår
och vidare oxidation förhindras. Den första glödgningen av
organiska substanser, som skola undersökas på  jod, sker uti
på  detta sätt preparerade järnskålar, medan senare glödgnin-
gar företagas uti skålar av  platina. Platinaskålar kunna gott
ersättas med sådana av  guld eller t .  o. m .  av  silver, men icke
av  nickel- eller porslinsskålar. Vid porslinsskålar föreligger
nämligen fara för överhettning av  undersökningsmaterialet
med ty åtföljande förlust av  jod.

Konsten vid dessa jodanalyser synes ligga i förmågan hos
den analyserande kemisten att få hela den förefintliga jodhal-
ten i den undersökta substansen koncentrerad i en eller högst
några få droppar, uti vilka jodreaktionen framträder mycket
tydligare än om jodmängden är utspädd i en större volym vät-
ska. Som lösningsmedel användes vanligen kloroform och
som indikator kolorimetriskt nitrit-svavelsyra samt titrime-
triskt thiosulfat — 1/250 normallösning — jämte stärkelse.
Viktiga hjälpapparater vid dessa undersökningar äro en mi-
kropipett indelad uti 1 /l  ,000 ccm och en mikrokolorimeter
konstruerad av  firman Karl Kirchner i Bern.

För jodbestämningar hos växt- och djurdelar måste dessa
undergå en förberedande behandling med kaliumkarbonat eller
med kaliumhydroxid. Fettrika materialier är man tvungen
att förtvåla i värme, medan vid mjölkanalyser en förtvålning
vid rumstemperatur rekommenderas. Djurorgan åter erfordra
en förtvålning med alkoholisk kalilut. Den sålunda med ka-
liumlösning behandlade substansen indunstas i en  järnskål
och underkastas en första glödgning. Upprepade glödgningar
— de sista uti platinaskål — måste dock företagas, innan alla
organiska ämnen blivit förbrända och man kan skrida till själva
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tillföras åkrarna för att sedan upptagas av växterna och slut-
ligen komma människor och djur till godo. Jod pa träffas också
i andra bigödselämnen såsom ammoniumsulfat. kainit och
tomasslagg varierande i mängder från 1 90 till 440 Nyss
ankomna partier chilfsaltpeter hava ibland visat sig innehålla
ända till 192,000 Y-

Koksalt utvunnet ur havsvatten är i allmänhet fattigt pä
jod. 1 staden Bordeaux konsumeras allmänt koksalt, härstam-
mande fran biprodukter vid raffinering av chilisaltpeter och
detta sakförhållande pastas vara orsaken till att struma icke
förekommer i nämnda stad och icke heller hos de c:a 600 schwei-
ziska medborgare, bosatta därstädes.

Joden i vattendragen a I >s< »rberas till stor del av i desamma
förekommande vattenväxter, men fri jod avdunstar också från

ningen av staden Bern 2.89 å 8.35 Y per kg, medan vid Medel-
havets kust jodhalten i dagg kan stiga ända till 18 Y per liter.

Man har i Schweiz beträffande jodhalten uti dricksvatten
kommit till den slutsatsen att på de orter, där jodhalten uti
dricksvattnet är mycket låg, struma förekommer allmännare
än där dricksvattnet har en högre jodhalt. Så är t .  ex. i Bern
j < ii Ihalten hos vattcnlcdningsvattnet endast 0.03 till <>.30 y
per liter, medan i trakter, fria fran struma. 1. ex. Eff ingen, jod-
halften hos dricks vattnet uppgår till 2 å 3 y per liter. Mc ('len-
don, som i Förenta Staterna verkställt vitt omfattande under-
sökningar rörande strumans utbredning därstädes, har kommit
till den övertygelsen att en någorlunda betydande halt av jod
uti dricksvattnet pa en ort icke utgör en garanti för at t  befolk-
ningen pa sådana orter sk idle ga fri fran struma. Han för sin
del anser att förekomsten av jod uti vattnet är ett bevis pa att
jord lagren i samma trakter innehålla tillräckliga mängder jod.
Undersökningar i antytt syfte uti Schweiz hava även bekräf-
tat nämnda påstående.

På  senaste tider har det gjorts mycket reklam för kurorter
med starkt jodhaltiga källor. Tölz, Wiessee m. fl. orter i Ober-
bayern anses äga de jodrikaste källorna i Tyskland med jod-
mängder varierande fran 425 upp till 424,000 Y per kg. Jod-
källorna i Schweiz äro betydligt fattigare pa jod iin de tyska,
nämligen fran 17 till högst 15.500 y. Det har även visat sig i
Schweiz att jodhalten hos dylika hälsokällor under olika år
kari variera högst betydligt - fran obi-lydliga spar ända till
inemot c:a 100,000 Y per liter.

Flodvatten plägar vara något rikare på jod än källvatten
från samma trakter; sjöar och havsvatten åter mera jodhaltiga
än floderna. En anrikning av jod uti de stora vattendragen
förhindras genom dettas absorption av vattenväxterna. All-
mänt bekant är ju att havstång från Atlantiska Oceanen vid
kusterna av Frankrike och Skottland utgör ett viktigt råmate-
rial för framställning av jod.

Ilär följ, tabell över jodhalten hos ett antal växter och djur
åskådliggör varifrån människan tillgodogör sig sitt dagliy.<
bcho\ av jod. \':irtrii\ äxter och vattendjur äro i allmänhet
rikare på jod än landväxter och landdjur.

vattendragen i relativt betydande mängder, såsom här nedan
anförda tal angiva:

Ursprungi. jodhalt
per liter

Antal
lng.ir.

Förlus t
i 7o

Regnvatten ........................ ............ 2. 95 33 31
Snövatten ........................... ............ 3.10 43 27
Havsvatten Capri .............. ............ 13.40 14 47
Havsvatten Wight ............ ............ 13.10 30 2

Joden avdunstar vidare från jodytan och Fellenberg synes
luta åt den åsikten att fri jod bildas i jorden genom katalys
av oorganiska ämnen och att bakterier härvidlag icke spela
någon nämnvärd roll. Den på detta sätt atmosfären tillförda
jodmängden återbördas dook snart till jordytan i form av regn,
snö och dagg. Fellenberg har funnit att  de första regnen efter
en längre torr period innehålla vida större mängder jod än da
den regniga väderleken fortgått under nagra dagar. Han har
beräknat den i Schweiz ärligen genom regn och snö nedfallande
mängden jod — i medeltal 0.93 Y per liter vatten — till c:a
23,000 kg på en areal av 41,298 km2. Heymann har vid hol-
ländska kusten funnit mycket högre värden för regnvatten,
nämligen i medeltal 5.2 Y per liter, så att i Nederländerna jor-
den genom regnen kommer att befruktas med vida större mäng-
der jod per km2 än vad som är fallet i Schweiz. Dagg och rim-
frost äro i regeln rikare på jod än regn och snö näml. i omgiv-
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Ägg ...................................................................... 12 å 80
Kalvkött ............................................................ 22
Nötkött ............................................................... 53 å 89
Nötkreaturslever .............................................. 19 å 87
Krasse ................................................................ 190 å 448
Abborrgräs (torkat från Arnofloden vid Flo-

renz) ................................................................ 1,890
Sjötång från Brienzer sjön ............................. 182
Ätbar alg Kombu Japan (torkad) .................. 2,645,000
Havstång torkad .............................................. 900,000
Bäckforell från Aare ........................................ 36
Havslax ............................................................ 1,400
Gädda .................................................................. 300
Ål ........................................................................ 800
Braxen ................................................................ 1,200
Karp ................................................................... 600
Torsk .............. 1,200
Diverse ätbara musslor .................................... 1,300 å 1,900
Sill ....................................................................... 1,700 å 2,000
Sardiner (utan huvud) från Medelhavet . . . .  163
Badsvamp ............................................................ 3,870,000

Jodhalten hos växt- och djurprodukter .

mk. Jod per kg.

Vete från Amerika, Laplata och Australien . från 26 till 64
» » Bern (Mittelland) ........................... 12
» » Ziirich ............................................. 40

Råg » » .......................................... 20
» » Bern (Amt Fraubrunnen) .............. 60

Ris » Italien ..................................... . . . 32
f» » Indien .......................................... 10
Gula ärter ........................................................ 64
Hasselnötter ........................................................ 15
Valnötter ............................... :.......................... 30
Kakao ................................................................ 80
Mj ölkchokolad .................................................... 140
Amerikanskt svinfett ............................. 17
Olivolja ............................................................... 66
Fiskleverolja ............................................. från 3,370 till 7,200
Morötter .............................................................. 6
Morotsblad ........................................................ 41
Rödbetor ............................................................ 11
Rödbetsblad ........................................................ 11
Potatis, oskalad ................................................. 24

» , skalad .................................................. 6
Salat .................................................................... 18 till 50
Kål (vitkål) ........................................................ 20
Rabarberstänglar .............................................. 3 å 10

» blad ..................................................... 21 å 28

Märklig är den höga jodhalten hos krasse och hos en ätbar
alg från Japan. Havstångens stora jodhalt visar ju dess lämp-
lighet som råmaterial för framställning av jod. Sedan man i
slutet av 1860-talet begynt tillvarataga joden ur moderluten
vid framställning av chilisalpetern, har dock havstången i hög
grad förlorat sin betydelse som råmaterial för tillgodoseendet
av världsbehovet av jod. Enligt uppgifter från chilisalpeter-
kommittén i Tyskland uppgår världsbehovet av jod till 970,000
kg per år, av vilken kvantitet Chile levererar 786,000 kg eller
c:a 81 %, medan Chile ensamt för sig är i stånd att årligen
producera 3 milj. kg. Någon brist på jod för jodfattiga länder
synes alltså för närvarande icke föreligga.

Som ett anmärkningsvärt faktum må ännu framhållas att
askan av det på jod rikaste havsdjuret — badsvampen — se-
dan urminnes tider kommit till användning som medel mot
struma.

Beträffande jodens fördelning hos olika delar av växten,
så synes den förekomma rikligast i bladen, mindre i roten och

Torkade sv'skon (från Serbien) ...................... 100
Skalade bananer ................................................ 29
Äppel utan kärnhus ......................................... 1 till 21

» kärnhuset ensamt ................................... 9 till 32
Apelsiner .......... 15
Citroner ............................................................ 7 å l06
Kaffe, rostat ...................................................... 80
Te ........................................................................ 76
Maté .................................................................... 160
Islandsmossa ...................................................... 310
Mjölk ................................................................... 60
Smör .................................................... 50 å 106
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minst i stängeln. Växterna umgås icke sparsamt med sitt för-
råd av  jod, vilket framgår av  att avfallande löv äro relativt
rika på  jod. Joden upptages av  växterna såväl från jorden ge-
nom rötterna som från luften genom bladen.

Stenkol är jämförelsevis rikt på  jod — c :a 92 Y — och vid
dess förbränning avgår joden och återfinnes till en mindre del
i flygaskan — 138 Y — men uti vida större mängder i belägg-
ningen på  skorstenens inre sida — 19,800 Y — samt allra mest
i sotet 38,900 Y- Även vid förbränning av olika slags ved sam-
las jodhalten i askan — 62 å 86 Y — nien huvudsakligen i sotet
— 276 å 1,560 Y-

Joden är  visserligen mindre aktiv än både kloren och bromen,
men reduceras dock lätt till jodväte, vilket åter med lätthet
oxideras till fri jod och genom denna sin labila karaktär till-
kommer joden ett oerhört livligt kretslopp i naturen. I de fall,
när jod ingått som beståndsdel i organiska föreningar är den-
samma vida svårare att fås avspjälkt än  där den förekommer
bunden vid oorganiska föreningar.

Som ett allmänt slutomdöme framhåller Fellenberg att män-
niskan erhåller sitt jodbehov till en  ringa del genom luften
från dricksvattnet och från mineraliska ämnen såsom exempel-
vis koksalt. Däremot till större delen från vegetabiliska och
animaliska födoämnen. På  samma sätt som hos djuren avgår
joden från människokroppen genom njurarna, genom tarm-
kanalen, genom transpirationen och näsans slemhinnor. Jo-
den återbördas sålunda till jorden och till vattendragen samt
ingår åter i naturens stora kretslopp.

Fellenberg påvisar hurusom en alltför ringa halt av  jod uti
vår föda gynnar uppkomsten av  struma. I trakter med riklig
förekomst av  denna sjukdom tillföres sålunda befolkningen
endast c:a 13Y jod per person och dag, medan i trakter med min-
dre utbredning av  struma den dagliga jodmängden uppgår
till c:a 31 Y och på  orter fria från struma till c:a 70 Y- Denna
absoluta skillnad i den dagliga jodkonsumen — c:a 50 å 60 Y
förefaller ju alldeles minimal för att icke säga homeopatisk,
men resultaten i Schweiz visa tydligt att människokropp en
reagerar även för så obetydliga mängder jod1).

x) I huru små doser joden ännu är  verksam, framgår bäst av  det fak-
tum att optimum för joden som jästdödare ligger v id  en  utspädning av
1 :  600.000.

När bristen på  jod hos människokroppen visade sig medföra
struma, skred man — först i Frankrike på  1850 talet — till
den profylaktiska åtgärden att blanda kaliumjodid uti det
till förtäring använda koksaltet. Man trodde den tiden att en
tillsats av  0.1 å 0.5 gram KJ  per kg koksalt vore nödvändig
för att förebygga struma, men dessa oerhörda mängder KJ  —
1,000 å 5,000 Y kunde icke i längden fördragas av  befolkningen,
varför denna tillblandning av  jodsalt kom totalt i misskredit.
Först sex årtionden senare, nämligen år 1915 upptogs ånyo
frågan om tillsats av  jod till koksalt. Man laborerade då  med
betydligt mindre mängder KJ, näml. 4 å 20 mg per kg  kok-
salt och den Schweiziska Strum  akoinmissionen föreslog år 1922
en tillsats av  5 mg KJ  per kg koksalt, vilken tillsats ansågs
vara fullt betryggande mot strumafaran.

Fellenberg har också verkställt försök med utfordring av
mjölkkor med foder från fält gödslade med KJ. En  liten ökning
av jodhalten har visserligen kunnat konstateras vid kor ut-
fodrade med mera jodhaltigt foder, men Fellenberg har härvid-
lag icke ännu kommit till några fullt säkra resultat.

Den bekanta sockerkemisten och biologen Julius Stoklasa
i Prag är mycket entusiasmerad för jodens användning som
gödseltillsats vid odling av  sockerbetor. Han säger sig hava
konstaterat en  avsevärd ökning av  skörden av  betor, när fullt
vegetationskraftiga åkrar erhållit en  tillsats av  jodkalium.
Joden har befunnits inverka även gynnsamt vid fröbildningen
hos sockerbetan och växtens andning har blivit mycket mera
energisk vid en jodtillsats.

För att lära känna huru jodens oxidativa förlopp inverkar på
den mänskliga organismen har Stoklasa anställt försök med
sig själv och kommit till den slutsatsen att joden uti oorganisk
form, exempelvis som jodkalium, icke har någon gynnsam in-
verkan på  kroppens funktioner. Låter man däremot joden först
inverka på  vissa trädgårdsväxter, såsom salat, rädisor och
tomater har man vid förtäring av sådana med jod mättade
födoämnen kunnat konstatera en betydande minskning av
urinsyran. Stoklasa förordar därför en tillförsel av  jod åt
människokroppen genom jodhaltiga växter och egna sig här-
för bäst potatis, rädisor och tomater. Han påstår vidare att
den sexuella potensen ökas genom förtäring av  starkt jodhaltig
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kemister för att resultaten skola bliva tillfylles vederhäftiga.
Det blir kanske nödigt att någon av våra yngre analytiker sät-
tes i tillfälle att i Bern göra sig ytterligare förtrogen med dessa
j odbestämningar, vilka väl borde konima tjll utförande i en
centralanstalt på något av Universitetets laboratorier.

föda. Jodrik föda befordrar också enligt Stoldasas uppgifter
en kraftigare utveckling hos barn.

Det förefaller som om utbredningen av struman i vårt land
redan är egnad att väcka bekymmer och att sålunda våra van-
liga födoämnen icke skulle innehålla så tillräckliga mängder
jod att människokroppens jodbilans hos oss skulle hålla sig
stabil. Det vore därföre av stort intresse att få veta, vilka av
våra vanliga näringsämnen vi hava att tacka för tillförseln
av detta för vår kropps välbefinnande så nödvändiga ämne.
Undersökningar borde även komma till utförande, på vilket
sätt jodhalten hos vår föda kunde lämpligast och med minsta
besvär och kostnad ökas i så stor grad att faran för uppkomst
av struma kunde avlägsnas.

En  ökning av j odhalten hos våra odlade växter kan måhända
ernås genom ett intensivare användande av bigödselämnen,
främst då chilisalpeter. Kanske den vid våra havskuster så
allmänt förekommande havstången innehåller något jod och
ett allmännare bruk av denna tång som gödsel kunde rekom-
menderas. Redan nu användes densamma av vår skärgårds-
befolkning som gödsel och anses medföra goda resultat.

Prof. Sundvik har år 1903 publicerat ett kort meddelande
över de undersökningar han anställt med vår vanliga havstång
Fucus vesiculosus på dess halt av jod. Jodbestämningen skedde
medels fällning med palladium-klorur och han fann uti askan
av denna tångart en halt av 1,570 å 1,830 Y jod per kg. Denna
kvantitet är visserligen icke betydande, men analyserna visa
dock att något jod finnes uti vår havstång.

En  närmare undersökning av jodhalten hos vår vanligaste
föda såsom hos rågbröd, potatis, smör, mjölk, ägg m. m. samt
av våra allmännaste fiskslag, strömming, muikka, gädda, braxen
m. fl. ävensom av sill och lutfisk borde väl företagas. Likaså
borde jodhalten hos våra sädesslag från fält gödslade med en-
bart kreatursspillning samt med tillsats av bigödselämnen
bestämmas. Näringsämnena från de trakter av vårt land,
där struman allmännare förekommer, borde också undersökas
på sin jodhalt.

Dessa jodanalyser borde utföras endast av fullt kompetenta
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Enligt denna förklaring skulle alltså salpetersyran utgöra det
direkta oxidationsmedlet, vilket på  bekostnad av  kloratets
syre ständigt regenereras. Märkas bör, att härvid ytterligare
en  reaktion kan spela en  betydande roll, nämligen en  intermediär
bildning av  jodmono klorid, som enligt likheten

JC1 4- KC1O3 —> KJO3 + Cl2

lätt reagerar med kaliumklorat.1)
Ovan skildrade reaktion har ytterligare undersökts av  Poti-

litziri1 ), som dessutom även studerat inverkan av  jod på  kalium-
bromat. Då  ur  det citerade referatet resultaten av  hans under-
sökningar rörande den sistnämnda reaktionen endast otydligt
framgå, har förf, till föreliggande uppsats utfört ett försök, för
att utröna de  förhållanden under vilka reaktionen försiggår samt
för att vinna klarhet över reaktionsprodukternas art.

För försöket avvägdes 3.3404 gr kaliumbromat och 1.2692
jod som jämte 20 cm  2 vatten infördes i en  glaskolv. Denna vart
försedd med inslipad glaspropp i form av  en huv, vid vilken ett
med glaskran försett trattrör samt ett nedåtböjt avledningsrör
var fastsmält. Trattröret, vars pip sträckte sig ända till kolvens
sfäriska del, var avsett för tillförsel av  vatten under reaktio-
nens förlopp ifall vattenmängden vid upphettningen skulle
avtaga i för stor mängd; avledningsröret åter för överdestil-
lation av  vid reaktionen uppkommande överdestillerbara
produkter, i detta fall brom. Vid försökets utförande förbands
avledningsröret med en flaska innehållande kaliumjodidlösning
så att rörets mynning befann sig under lösningens nivå.

Vid lindrig upphettning av  kolven jämte innehåll iakttogs,
att en  livlig reaktion mellan jodkristallerna och kaliumbromat-
lösningen inträffade och samtidigt observerades att kolven fyll-
des med bromånga. Efter någon minuts förlopp kunde jod i fri
form ej vidare upptäckas, ej heller kunde violetta jodångor
iakttagas, vilket för övrigt knappast ens vore möjligt då  den
i kolven befintliga vätskan ej uppnått kokpunkten. Den fri-
gjorda bromen avdestillerades genom starkare upphettning
av  kolven tills vattenlösningen blivit fullkomligt färglös.

*) Jfr. Ephraim: Anorganische Chemie, 2 u .  3 Auflage, Steinkopf, Dresden,
u .  Leipzig, sid. 284.

2) Ber. 20, III ,  772, [1887] Ref.

Undersökningar över kedjereaktioner inom
halogengruppen.

Av

Ragnar Lydén.

Den olika beständighet, som karaktäriserar syreföreningarna
av  klor, brom och jod, framträder i en mängd reaktioner, av
vilka speciellt de omsättningar, där en fri halogen kan ersätta
en annan sådan* då  den föreligger i form av halogenat, äga ett
synnerligt intresse. Det tidigast kända exemplet på  en dylik
reaktion är inverkan av  jod på  kaliumklorat. Nämnda process
beskrives av  Millon1 }, som anför att man genom oxidation av
jod med kaliumklorat i vattenlösning erhåller jodsyra. Reak-
tionen har ingående studerats av  Baumhauer2 } , som framhål-
ler, att en ringa kvantitet salpetersyra bör tillsättas för att
reaktion överhuvud skall inträda. Reaktionsförloppet är be-
roende av  salpetersyrans koncentration såtillvida, att omsätt-
ningen i en  lösning, som innehåller salpetersyra i svag koncen-
tration inträffar enligt likheten:

5KC1O3 + 3J2 + 3H2O ->  5KJO3 + HJO3 + 5HC1,

medan en starkare koncentration av  salpetersyra åstadkommer
en reaktion som leder till bildning av  fri klor enligt bruttofor-
meln:

2KC1O3 + J,  2KJ0, + Cl,

Schlötter3 ) förklarar salpetersyrans roll vid omsättningen vara
av  katalytisk art och anför nedanstående mellanreaktionpr:

I .  J 2 H-6 N03' 2JO3' + 4N0./ + 2NO2

II .  2C1O3' + 4NO2' + 2NO2 Cl2 + 6NO3' .

x) Berzelius Ann. 24, 173, [1845].
2) Ber.  6, 598 [1873].
3) Ztschr. f .  anorg. Ch. 270, [1905 1.
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Den genom den frigjorda bromens inverkan på  kaliumjodid*
lösning bildade jodlösningen utspäddes till 250 cm  3. Vid tit-
rering motsvarades 10 cm  3 n /  10 natriumtiosulfatlösning av
25.6 cm  3 av  nämnda jodlösning. Härur beräknas den vid reak-
tionen frigjorda bromkvantiteten till 0.7805 gr.  Enligt likheten

2KBrO3 + J 2 —> 2K  J 0 3 -j- Br2

beräknas den teoretiskt möjliga, vid reaktionen frigjorda brom  -
mängden till 0.7992 gr, enär för reaktionens utförande 1.2692
gr jod använts.

Den  i kolven befintliga vattenlösningen av  reaktionsprodukten
utspäddes till 250 cm  3. Lösningen var fullständigt neutral,
vilket påvisades sålunda, att 20 cm  3 av  densamma försattes med
fenolftalein, samt en droppe 0.16-n kaliumhydroxidlösning,
som åstadkom en stark rödfärgning av  vätskan. Reaktionen
förlöper således utan bildning av  fri syra.

För undersökning av  bromat- och jodathalten användes den
av Rupp1 ) angivna metoden, som baserar sig på  halogenaternas
bestämning gemensamt ävensom på  den sönderdelning brom-
syra undergår vid behandling med 12.5 % klorvätesyra.

Härvid försiggår mellan bromsyra och klorvätesyra följande
reaktion:

HBrO3 + 3HCl-> 3HOC1 + HBr .

Den bildade underklorsyrligheten överföres genom tillsats
av  NaOH-alkalisk vätesuperoxidlösning i natriumklorid:

NaOH + H2O2 + HOCl-> NaCl + 2H2 O + O2

På  antytt sätt kan alltså bromat fullständigt avlägsnas från
lösningen medan jodsyran kvar  blir oförändrad.

a.  För bestämning av  totalhalten halogenat uttogs ur  den
tidigare nämnda, genom reaktionsproduktens utspädning till
250 cm  3 erhållna lösningen medels pipett 10 cm  3, vilken volym
försattes med en  lösning innehållande kaliumjodid och utspädd
svavelsyra. Vid titrering förbrukade den sålunda erhållna jod-
lösningen 48.2 cm  3 n/10 natriumtiosulfatlösning.

b. För bestämning av jodathalten uttogs med pipett ytter-
ligare 10 cm  3 av  tidigare nämnda lösning av  reaktionsprodukten.

Lösningen utspäddes med 40 cm  3 vatten och försattes med 20
cm  3 12.5 % klorvätesyrelösning, varefter den erhållna bland-
ningen lämnades att stå under en timmes tid. Därpå tillfördes
en blandning av  25 cm  3 3 % vätesuperoxidlösning och 15 cm 3

15 % NaOH-lösning för avlägsnande av  bildad NaOCl. Den
sålunda erhållna lösningen kokades ca. 15 minuter för sönder-
delning av överskjutande vätesuperoxid. Efter det lösningen
kallnat, tillsattes kaliumjodid och utspädd svavelsyra. Vid
titrering motsvarade den frigjorda joden 24.2 cm 3 n /l c natrium-
tiosulfatlösning. Ur  detta resultat beräknas reaktionsproduk-
tens totala halt av kaliumjodat utgöra 2.1580 gr.

Differensen mellan tiosulfatförbrukningen vid utförande av
analyserna a och b utgör den mängd iSa2 iS2O3, som motsvarar
lösningens bromathalt eller följaktligen 48.2— 24.2 = 24.0 cm  3

n/10 Na2S2 O3. Härur beräknas att totalmängden oförändrat
kaliumbromat i reaktionsprodukten utgjorde 1,6702 gr .

De  för försöket avvägda kvantiteterna av  utgångsämnena
stodo till varandra i molförh ållandet KBrO3 : J 2 = 4 : 1 .  Ur
formeln:

2KBrO8 + J 2 2KJO3 + Br2

framgår, att 2 molekyler kaliumbromat träda i reaktion med 1
molekyl jod och kunna således nedananförda kvantiteter av
reaktionsprodukterna ur  formeln teoretiskt beräknas:

Beräknat: Funnet :

KBrO3 (oförändr.) ........................................ 1.6702 gr 1.6702 gr
KJ0 3 ................................................................. 2.1402 » 2.1580 »
Br2 (frigjord ur KBrO3) .............................. 0.7992 » 0.7805 »

Ur  försöket framgår, att reaktionen mellan kaliumbromat och
jod försiggår direkt utan tillsats av  katalytiskt verkande medel,
att härvid ej någon fri syra bildas samt att reaktionsförloppet
kan återgivas genom tidigare anförda formel. På  grund härav
bör det vara möjligt att i en lösning innehållande kaliumbromat
kaliumjodid och en mindre kvantitet jod över kedjereaktionen

2KBrOo -f- J,  —> KJO, + Br,
2KJ + Br2 ->  2KBr + J 2 “

överföra kaliumjodid till kaliumjodat. Att denna kedjereaktion
verkligen äger rum, framgår ur  nedan beskrivna försök.4 Ztschr. f anal. Chemie 57 ,  21, [1918].
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lösningen erfordrade vid titrering med n/10 natirumtiosulfat-
lösning 18.0 cm  3 därav. Tiosulfatförbrukningen motsvarar den
jodkvantitet som frigöres av  i lösning befintligt jodat  samt event,
kvarblivet bromat.

b) För  undersökning av  lösningens j odathalt enligt Rupp1 ), ut-
togs av  lösning B 20 cm  3, som efter utspädning med 30 cm  3

vatten försattes med 15 cm  3 12.5 %-ig klorvätesyra, varefter
den sålunda beredda lösningen lämnades att stå under 1 tim-
mes tid vid rumstemperatur. Därpå försattes densamma under
omskakning med en blandning bestående av  25 cm  3 3 %-ig
vätesuperoxid och 15  cm  3 15  %-ig natriumhydroxidlösning
samt kokades under 10-—15 minuters tid. Efter det lösningen
avsvalnat tillsattes med utspädd svavelsyra ansyrad kalium-
jodidlösning. Den sålunda bildade jodlösningen erfordrade
vid titrering 18.05 cm  3 n/10 natriumtiosulfatlösning. Det er-
hållna analysresultatet är  identiskt med det under a)  nämnda
och visar att reaktionsprodukten ej innehöll oförändrat bro-
mat.  Med stöd av  erhållna analytiska data beräknas reaktions-
produktens totalkvantitet kaliumjodat till 3.1824 gr, varvid
den i reaktionsprodukten ursprungligen befintliga jodkvanti-
tetens tiosulfatförbrukning fråndragits den vid analysen för-
brukade volymen Na2S2O3-lösning.

I enlighet med den tidigare anförda kedjereaktioner, som
antagits förlöpa i en lösning innehållande jodid, bromat och
jod beräknas, att den för försöket använda kvantiteten kalium-
bromat (2.5053 gr) teoretiskt borde giva 3,2103 gr kaliumjodat.
Det funna värdet 3,1824 gr överensstämmer väl med det teo-
retiska (99.13 % därav) och försöket giver vid handen, att
kedjereaktionen i det reagerande systemet, innehållande kalium-
jodid i överskott, förlöper enligt tidigare anförda likhet.

B.  3.3404 gr  kaliumbromat, 2.4903 gr kaliumjodid och
0.127 gr jod (molförh ållandet KBrO3 : KJ  : J 2 = 40 : 30 : 1)
insmältes jämte 10 cm  3 vatten i ett bombrör, vilket under 20
timmars tid upphettades i bombugn till 210 — 215°. Efter upp-
hettningen iakttogs, att lösningens ursprungligen mörkbruna,
av  den fria joden förorsakade färg försvunnit. Den i röret be-
fintliga vattenlösningen var till färgen ljust gulbrun och ägde
en  tydlig bromlukt. Att  fri brom verkligen förelåg kunde konsta-

A. 2.5053 kaliumbromat, 3.3204 gr kaliumjodid och 0.127
gr jod (molförh ållandet KBrO3 : KJ  : J 2 = 30 : 40 : 1) insmältes
jämte 10 cm2 3 vatten i ett bombrör, vilket under 8 timmars tid
upphettades i bombugn till ca. 200°. Efter upphettningen inne-
höll röret utom den av jod brunfärgade vattenlösningen ett
fint kristallpulver. Rörets innehåll utspolades kvantitativt
med vatten och löstes i mätflaska till 250 cm 3 (lösning A). Då  en
ringa portion av  lösningen försattes med bariumkloridlösning
uppkom omedelbart fällning av  bariumjodat.

1. Bes t ämning  av  f r i  j od .
Den i lösning A befintliga kvantiteten fri jod bestämdes

direkt genom titrering med natriumtiosulfatlösning. Härvid
motsvarades 10 cm  3 n/200 Na2S2Os -lösning av  12.1 cm  3 av  lös-
ning A. Ur  titreringsresultatet beräknas att totalkvantiteten
fri jod i lösning A utgjorde 0.1312 gr, som i betraktande till
försöksfelen kan anses vara identisk med den ursprungligen
tillsatta kvantiteten, 0.127 gr.

2. Bes t ämning  av  j oda t  och  b roma t .

Av lösning A avpipetterades 25 cm  3, som försattes med 1.35
cm  3 n/10 natriumhydro xidlösning varefter lösningen upphet-
tades till kokning för överförande av  fri jod till jodid och jodat
enligt likheten 6NaOH -|- 3J 2 —> 5NaJ -J- NaJO3 -j- 3H2O.

Ur  den på  detta sätt framställda lösningen utfälldes halogeni-
der och halogenater med överskjutande silversulfat. Efter det
lösningen jämte fällning antagit rumstemperatur tillsattes
natriumhydroxidlösning, varpå den erhållna blandningen om-
skakades under några minuter. Denna operation företogs för
åtskiljande av  halogenider från halogenater enligt den av  Pur-
gotti1 ) angivna metoden. Härvid omsättas med natriumhydroxid
endast halogenaterna, vilka i form av  natriumföreningar gå  i
lösning, medan halogeniderna kvarbliva i oförändrad form som
silverhalogenider. Fällningen frånfiltrerades och filtratet ut-
späddes till 100 cm  3 (lösning B).

a) Av lösning B uttogs med pipett 20 cm  3, vilken volym för-
sattes med kaliumjodid-  svavelsyrelösning. Den bildade jod-

l ) Gazz. chim. ital. 48, I I ,  63  [1918];  C.  1919, I I ,  640. Loc .  c i t .
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teras, då  lösningen av  reaktionsprodukten svagt uppvärmdes,
varvid den avgående bromångan påvisades med jodkaliumstär-
kelsepapper. Reaktionsprodukten utspolades kvantitativt med
vatten och upphettades till kokning i en  flaska för utdrivande
av  all fri brom, varpå lösningen utspäddes i mätflaska till 500
cm  3. Den sålunda erhållna lösningen var fullkomligt färglös
och innehöll följaktligen ej  fri halogen samt ägde neutral reaktion.

Bes t ämning  av  j o d a t och  b r o m a t .
a )  Av  den lösning, som erhållits, då  reaktionsprodukten

löstes till 500 cm  3 uttogs med pipett 10 cm  3, som tillfördes en
lösning innehållande kaliumjodid och utspädd svavelsyra.
Vid titrering förbrukade den erhållna jodlösningen 24.1 cm  3

n/10 natriumtiosulfatlösning. Na2S2O3- åtgången motsvarar den
jodkvantitet, som frigjorts av  i lösningen befintligt bromat och
jodat.

b) 25 cm  3 av  den till 500 cm  3 lösta reaktionsprodukten under-
söktes med avseende å jodathalten enligt den tidigare nämnda
metoden. Den jodkvantitet, som frigjordes, då  lösningen efter
bromatets avlägsnande behandlades med KJ-H2SO4-lösning
erfordrade vid titrering 47.60 cm  3 n/10 natriumtiosulfatlösning.
Med stöd av  detta resultat beräknas totalhalten kaliumjodat
i reaktionsprodukten utgöra 3.3958 gr.

Frånräknas den av  lösningens jodathalt förorsakade tiosulfat-
förbrukningen den volym n/10 natriumtiosulfatlösning. som vid
analys a) använts, beräknas, att totalkvantiteten kaliumbromat
i lösningen utgör 0.7043 gr.

Enligt den tidigare anförda likheten för kedjereaktionen i
systemet: KJ  + KBrC )3 _p j ,

beräknas, att den vid försöket använda kvantiteten kalium-
jodid, 2.4903 gr, teoretiskt bör kunna giva 3,2103 gr kaliumjodat.
Då  emellertid försöket utförts i närvaro av överskott kalium-
bromat bör den avvägda kvantiteten jod, 0.127 gr ytterligare
enligt reaktionslikheten

2KBrO3 -f- J 2 —> 2K  J O3 J- Br  2
giva upphov åt en ekvivalent mängd jodat. i detta fall 0.214
gr. Den teoretiskt beräknade mängden jodat, som vid förelig-
gande försök vore att vänta, utgör följaktligen 3,4243 gr.

Vidare beräknas, att den använda kvantiteten kaljumjodid
oxideras av  2.5053 gr kaliumbromat samt att den använda
jodmängden reagerar med 0.167 gr KBrO3. Följaktligen borde
återstoden oförändrat kaliumbromat i reaktionsprodukten ut-
göra 0.6681 gr.

Nedan anföres för jämförelses skull de  teoretiskt beräknade
och de experimentellt funna värdena för reaktionsprodukterna:

Beräknat: Funnet:

KJO3 ....................... 3.4243 gr 3.3958 gr  = 99.17 % av teor.
KBrO3 (oförändr.). 0.6681 » 0.7043 » = 105.42 » » »

Härur framgår att mängden kaliumjodat är något mindre
än  den teoretiskt beräknade kvantiteten medan kaliumbromatets
mängd avsevärt överstiger det teoretiska värdet. Emellertid
bör beaktas, att försöksfelen, genom att reaktionsprodukten
lösts till rätt stor volym samt att en relativt liten del därav
använts för analys, kunna bliva stora.

Försöket visar, att kedjereaktionen även vid användning
av överskjutande bromat försiggår kvantitativt samt att den
använda mängden jod reagerar med bromatet under bildning
av jodat,  varvid brom frigöres.

C. 3.5074 gr  kaliumbromat, 3.3204 gr kaliumjodid och
0.127 gr jod insmältes jämte 10 cm  3 vatten i bombrör, vilket
under 12  timmars tid upphettades i bombugn till 210°—220°.
Molförhållandet mellan de i röret inneslutna substanserna var
följande:

KBrO3 : KJ  : J 2 = 42 : 40 : 1 .

Efter upphettningen visade sig reaktionsprodukten bestå av
ett finkornigt kristallpulver samt en ljust gulbrun vattenlös-
ning, vars färg påvisades härröra av  brom. Reaktionsmassan
utspolades med vatten i en  kokkolv varefter densamma kokades
för avdrivande av  brom tills den blivit färglös. Den sålunda er-
hållna lösningen, som reagerade fullkomligt neutralt utspäddes
i mätflaska till 500 cm  3.

Bes t ämning  av  b ro  ma t  och  joda t .

a .  10 cm  3 av den lösning, som erhållits då  reaktionsproduk-
ten löstes till 500 cm  3 försattes med en lösning innehållande
kaliumjodid och svavelsyra, varefter den frigjorda jodmängden
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Undersökningen beträffande ovanskildrade kedjereaktion har
utsträckts även till kloraterna och hava deras förhållande till
jodider i närvaro av  fri jod studerats. Resultatet har givit vid
handen, att kloraterna sakna den utpräglade reaktionsförmåga
som karaktäriserar bromaterna i det att den i systemet brornat-
jodid-jod kvantitativt förlöpande reaktionen endast delvis
inträffar i systemet klorat-jodid-jod.

A .  1.8384 gr kaliumklorat, 3.3204 gr kaliumjodid och 0.127
gr jod insmältes jämte 10 cm  3 vatten i bombrör, vilket under
15 timmars tid upphettades i bombugn till 215— 220°. Reaktions-
produkten, som förutom av  en av  fri jod brunfärgad lösning,
bestod av  ett kristalliniskt pulver utspolades kvantitativt med
vatten och löstes till 250 cm  3. (Lösning I ) .  Den i lösningen be-
fintliga fria jodmängden bestämdes genom titrering med n/100
natriumtiosulfatlösning. Härvid erfordrade 20 cm  3 av lösning
I 8.15 cm  3 av nämnda Na2S2O3-lösning, varur beräknas, att
totalmängden fri jod i lösning I utgjorde 0.1293 gr.

Bes t ämning  av  k lo ra t  och  j oda t .

20 cm  3 av lösning 1 försattes med några droppar utspädd
natriumhydroxidlösning och kokades för överförande av  fri
jod till jodid och jodat. Den erhållna lösingen avkyldes och
utfälldes fullständigt med silvernitratlösning. Fällningen, som
innehöll jodid och jodat  i form av silverföreningar avfiltrerades
och behandlades vid rumstemperatur med natriumhydroxid-
lösning för överförande av  silverjodat i natriumjodat. Efter
denna operation avfiltrerades lösningen innehållande natrium -
jodat  varpå densamma försattes med en lösning av  kaliumjodid
och utspädd svavelsyra. Den på  detta sätt erhållna j odlösningen
erfordrade vid titrering 95.7 cm  3 n/100 natriumtiosulfatlösning.
Beaktas den i den ursprungliga lösningen befintliga jodmäng-
den, som förbrukar 8.15 cm  3 n/100 Na2S2O3-lösning, motsvaras
det vid reaktionen bildade jodatet av  87.55 cm  3 n/100 Na2S2 O3-
lösning, varur beräknas att totalmängden jodat utgör 0.3904 gr.

Det filtrat, som erhållits, då  ur  20 cm  3 av  lösning I jodid och
jodat  utfällts med silvernitrat, försattes med utspädd svavel-
syra och zink för överförande av  klorat i klorid. Efter det re-
duktionen försiggått ca .  1 timme filtrerades lösningen. Fil-
tratet ansyrades med salpetersyra varpå klor utfälldes med silver-

bestämdes genom titrering med n/10 natriumtiosulfatlösning.
Härvid förbrukades 25.05 cm  3 av nämnda Na2S2 O3-lös-
ning, vilken volym motsvarar den jodkvantitet, som försatts
i frihet av  i lösningen befintligt jodat och eventuellt kvar-
blivet bromat.

b. För undersökning av reaktionsproduktens jodathalt av-
pipetterades av  den tidigare nämnda lösningen 20 cm  3, ur  vilken
volym halogenider och halogenater kvantitativt utfälldes mecl
silversulfatlösning. Fällningen jämte lösning behandlades
vid rumstemperatur med natriumhydroxidlösning för över-
förande av  halogenaterna i lösliga natriumföreningar, varefter
fällningen frånfiltrerades. Filtratet försattes med  15cm  3 12.5 %-ig
klorvätesyra och lämnades att stå under 1 timmes t id .  Därpå
försattes densamma under omskakning med en blandning,
bestående av  15  cm  3 15  %-ig natriumhydroxidlösning och 25
cm  3 3 %-ig vätesuperoxidlösning, kokades under 10 minuter
och ställdes att svalna. Efter avsvalnandet tillfördes kalium-
jodid-svavelsyrelösning. Den sålunda erhållna jodlösningen
erfordrade vid titrering 50.6 cm  3 n /10 natriumtiosulfatlösning.
Härur beräknas, att reaktionsproduktens totala jodatmängd
uppgick till 4.5122 gr.

För lika volymer är, såsom ur det ovanstående framgår,
tiosulfatåtgången vid analys b ca. 1 % större än i fallet a,  vil-
ket synbarligen beror på  analysfel, isynnerhet då,  ifall resterande
bromat ingått i lösningen, förbrukningen borde vara större i
fallet a .  På  grund härav kan man draga slutsatsen, att även
i föreliggande fall kedjereaktionen kvantitativt ägt rum. Teore-
tiskt beräknas, att den använda kaliumjodidmängden kan giva
upphov åt 4.2804 gr KJO3 medan den använda jodmängden
bildar 0.214 gr KJO3 eller sammanlagt 4.4944 gr. Den experi-
mentellt funna mängden, 4.5122 gr utgör 100.4 % härav. Den
avvägda kvantiteten kaliumbromat har vid omsättningen full-
ständigt reducerats till kaliumbromid, vilket även är  att emotse
emedan utgångsämnena använts i de kvantiteter som åskådlig-
göras av  reaktionslikheten:

42KBrO3 + 40KJ + J 2 42KJO3 + 40KBr + Br.z .
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nitrat. Den utfällda silverkloriden vägde 0.152 gr. Ur  analys-
resultatet beräknas, att totalkvantiteten oförändrat kalium-
klorat utgjorde 1.6245 gr. Av  den ursprungligen avvägda mäng-
den ka limu Id orat hade således endast 0.2139 gr, eller 11.63 %
deltagit i reaktionen. Denna kvantitet KC103 motsvarar 0.3735
gr KJ0 3, vilket värde, i betraktande till de  komplicerade analys-
metoderna, visar rätt god överensstämmelse med det experimen-
tellt funna värdet för jodatmängden.

B. 2.5738 gr  kaliumklorat, 3.3204 gr kaliumjodat och 0.127
gr jod insmältes jämte 10 cm  3 vatten i bombrör, vilket under
12 timmars tid upphettades i bombugn till 225 —230 . Reak-
tionsprodukten, som innehöll fri jod, utspolades kvantitativt
med vatten och löstes i niätflaska till 500 cms  3 rymd. 25 cm  3

av denna lösning erfordrade vid titrering av fri jod 4.9 cm  3

n/100 natriumtiosulfatlösning, varur beräknas att den totala
i lösningen befintliga kvantiteten fri jod utgjorde 0.1245 gr.

Bes t ämning  av  k lo r  a t  och  j oda  t .

20 cm  3 av  den lösning, som erhållits vid reaktionsproduktens
upplösning till 500 cm  3, försattes med några droppar utspädd
NaOH-lösning, varefter densamma kokades för överförande
av  fri jod till jodid och jodat .  Ur  den erhållna lösningen Ut-
fälldes jodid och jodat  fullständigt med silvernitrat, varpå
den bildade fällningen avfiltrerades.

Fällningen behandlades pa samma sättsom i föregående för-
sök med utspädd natrium hydroxid lösning för överlörande av
silverjodati  i iatriumjodat. Filtratet. som efter denna behandling
erhölls, ansvrades med svavelsyra och försattes med kalium*
jodidlösning. Vid titrering motsvarade den härvid bildade jod-
lösningen 25,2 cm  3 n / lo  natriumtiosulfatlösning. Avdrages fran
denna volym den mängd tiosidfat lösning, som förbrukas av
den fria joden i den ursprungliga lösningen, beräknas återsto-
den motsvara en totalkvanti tet  kaliumjodat uppgående till
2.212 gr.

Filtratet efter utfällningen av  jodid och jodat  med silver-
nitrat underkastades på  samma sätt, som i föregående fall,
reduktion med zink och utspädd svavelsyra för överförande
av  klorat i klorid. Lösningen filtrerades elter det reduktionen
försiggått under 1 timmes tid och ur  filtratet utfälldes med silver-

nitrat 0.0596 gr  silverklorid. Med stöd av  detta resultat beräk-
nas den totala mängden oförändrat kaliumklorat utgöra 1.2743
gr.  Fråndrages denna kvantitet den ursprungligen använda,
2.5738 gr, framgår att 1.2995 gr  kaliumklorat, utgörande 50.49 %
av  den avvägda mängden, deltagit i reaktionen. Den teoretiska,
mot anförda mängd kaliumklorat svarande kvantiteten kalium-
jodat beräknas utgöra 2.2676 gr, varmed det experimentellt
funna värdet visar god överensstämmelse i betraktande till de
analytiska bestämningarnas rätt komplicerade art.

Vid det senare försöket har, såsom ur  det ovananförda fram-
går, reaktionen försiggått i betydligt större utsträckning än
i det senare, möjligen beroende därpå, att temperaturen varit
högre samt att kaliumklorat använts i större molär koncentra-
tion.

Jämföras de försöksresultat, som erhållits för systemet
KBrO3 — KJ  — J 2 — H2 O med de resultat som iakttagits för
systemet KC103 —KJ  — J 2 — H2O, är  det iögonenfallande att
bromatet reagerar med synnerlig lätthet, varvid reaktionen
kvantitativt äger rum medan kloratet under samma förhållanden
endast delvis reagerar. Detta sakförhållande tyder på  att reak-
tionen i dessa fall är  av  olika natur. Den reaktion som inträffar
vid användande av  bromat torde närmast på  grund av  tidigare
anförda experimentellt bekräftade resultat kunna betraktas
som en direkt substitution av  brom med jod, isynnerhet då
härvid fria vätejoner ej uppkomma.

Beträffande den omsättning, som försiggår i systemet kalium-
kaliumklorat-kaliumjodid- jod- vatten kan man tänka sig en pri-
mär reaktion enligt följande likhet:

5KC1O3 + 3J2 + 3H2O ->  5KJO3 J- 5HC1 + HJ0 3.

Vid denna omsättning skulle alltså fri syra uppkomma. I
en lösning innehållande jodid, jodat och vätejoner inträffar
emellertid en reaktion, som leder till bildning av  fri jod varvid
vätejonerna avlägsnas och kan man  följaktligen förutsätta neda-
stående sekundära reaktion:

5HC1 + 5KJ + HJ0 3 ->  5KC1 + 3H2O + 3J2.

För att erhålla kännedom om den primärt förlöpande reak-
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tionen, insmältes i fyra bombrör kaliumklorat, jod och vatten
enligt nedananförda tabell. Halten av  fri syra ökas följaktligen då  jodmängden ökas.

De erhållna resultaten visa emellertid ej en  konstant proportio-
nalitet mellan mängderna jod och syra, vilket synbarligen heror
därpå, att en  noggrann bestämning aV den fria syrans miuigd
ej kan utföras emedan lösningarna innehålla fri klor, vars to-
tala avlägsnande erbjuder vissa svårigheter, varjämte en om
ock obetydlig kvantitet klor vid kokningen möjligen kan övergå
i klorvätesyra.

Beräknas på  grundvalen av  reaktions!i kheten

5KC1O3 + 3J2 + 3H2 O—> 5KJO3 + HJO3 + 5HCL

den kvantitet basiskt väte, som vid de utförda försöken borde
uppkomma, erhålles som resultat

Rör N:o KC1O3 J 2 H 2O
I .................... 0.254 gr 10 cm3

I I  .................... ............... 1.2256 » 0.508 » 10 »
III .................... ............... 1.2256 » 0.762 » 10 »
IV  .................... ............... 1.2256 » 1.2692 » 10 »

Rören upphettades i bombugn under 12 timmars tid till 200°.
Efter avsvalnandet uppsmältes rörens kapillär, varvid iakttogs
att fri klor utströmmade. Reaktionsprodukten i samtliga rör
var färglös. Rören I och II  innehöllo endast en färglös vatten-
lösning medan i rören III och IV  en  utkristallisation av  vitt fin-
kristalliniskt kaliumjodat hade ägt rum. Hela jodkvantiteten
i samtliga rör hade följaktligen trätt i reaktion med kalium-
klorat. varur framgår, att en  tillsats av  salpetersyra för reaktio-
nens inledande ej är  nödvändig, åtminstone ej under de betin-
gelser föreliggande försök utförts.

Då  det är  av  intresse att utröna halten av  fri syra i reaktions-
produkterna, vilka därjämte innehöllo fri klor, förfors sålunda,
att rörens innehåll utspolades med vatten, varefter de erhållna
lösningarna för utdrivande av  den lösta klorgasen under par
minuters tid kokades i kokkolv. Denna kortvariga kokning
torde knappast medföra en minskning av den vid reaktionen
uppkomna halten av  fri syra. Efter denna behandling utspäddes
lösningarna av  reaktionsprodukterna till 250 cm  3, varefter hal-

för försök I ............... ............... 0.0020 gr; funnet: 0.00040 gr
» » II ............... ............... 0.0040 » ; » 0.00138 »
» » III  ............... ............. 0.0060 » ; » 0.00212 »
>> » IV  ............... ............... 0.0100 » : » 0.00459 >>

De  enligt ovananförda formel beräknade värdena för totala
halten basiskt väte äro betydligt högre än  de funna, vilket
finner sin naturliga förklaring däri, att klor vid reaktionen fri-
gjort och sålunda ej uppträder i form av klorvätesyra såsom
reaktionslikheten förutsätter. Resultatet giver vid handen,
att den primära reaktionen med all sannolikhet förlöper under
bildning av  vätejoner (fri syra), vilket har till följd en ökad
reaktivitet inom systemet. Uppkomsten av  fri klor kan förkla-
ras genom antagandet av  klorväte och kaliumklorat reagera
med varandra enligt likheten:

ten av  fri syra i lösningarna bestämdes genom titrering med
natriumhydroxidlösning. Resultatet av titreringen var föl-
jande:

Rör N:o Anv.  vol .  (av 250cm  3) Förbr.vol.  0.0455-n NaOH
I ............... ................... 20 cm  3 0.7 cm3

II  ............... ................... 20 » 2.4 »
III ............... ................... 20 » 3.7 »
IV  ............... ................... 20 » 8.0 »

Härur beräknas, att totalmängden basiskt väte i de  särskilda
fallen utgjorde:

I .............. . 0.00040 g r ‘  I I  ......... . . . .  0.00138 gr
III ........... . . 0.00212 » IV  . . .  . . . . . 0.00459 »

KC1O3 + 6HC1—> KOI + 3C12 + 3H2O

varefter klor med jod bildar jodmonoklorid, som enligt skemat

JC1 + KC1O8 —> KJO3 + Cl3

omsättes med kaliumklorat.
Att vätejonerna vid reaktionen spela en verksam roll, fram-

går tydligt ur  de resultat, som erhållits vid försöken rörande



— 34 —

kedjereaktionen inom systemet KC103 — KJ  — J 2 — H 2O. Ge-
nom den tidigare anförda sekundära reaktionen.

5HC1 + HJO3 + 5K.J—> 5KC1 + 3H2O + 3J2 ,

vilken antages försiggå inom nämnda system avlägsnas väte-
jonerna och kaliumjodiden är  alltså den komponent, som utövar
det retarderande inflytandet på  reaktionen inom systemet.

Helsingfors, Univ. kem. laboratorium i jan. 1928.

Rättelse
till

Finska Kemistsamfundets medlems förteckning den 31. 12. 1927.

Fr.ån den i Samfundets Meddelanden N;o4,  1927 publicerade med-
lemsförteckningen hade följande medlemmar av ett förbiseende
bortfallit:

Geitlin, B.
Grandell, G.
Gripenberg, S,
Groth ; B.
Grönvik, A.

Fil. mag. Pargas
Ing. Mänttä
Fik., Fil. kand. Konstantinsg. 33 H:fors
Fil. dr. Smålandsg. 17, Stockholm
Frk., Ing. A. B. Centrallaboratorium,

S. Hesperiag. 4



KEMIKALIER
för alla industrier

ALINKO
Helsingfors.

rW€NCKfLLAKA TRYCKEm A-A


