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Finska Kemistsamfundet — Suomen Kemistiseura

Berittelse dver Finska Kemistsamfundets verksamhet
ar 1927.

Avgiven vid métet den 9 februari 1928.

Finska Kemistsamfundet har under ar 1927 — samfundets 36
verksamhetsar — sammantritt till ordinarie moéten 7 ganger, ndm-
ligen 9 februari, 9 mars. 13 april, 11 maj, 12 oktober, 9 november
och till arsmdéte 14 december. Motena hava sasom forut forsiggatt
i Universitetets kemiska auditorium, som genom tillm&tesgaende av
kemiska laboratoriets prefekt stéllts till samfundets disposition. —
Vidare anordnade samfundet 22—23 maj en exkursion till Hangd,
varvid Hangoé Margarinfabrik A.B:s och Finska Forcit-Dynamit A.B:s
anliggningar besagos.

Motesprogrammen hava upptagit f6ljande féredrag och meddelan-
den:

Alfthan, K: Meddelande (Ett nytt reagens for pavisandet och be-
stimmandet av sma méingder fri klor.)
Aschan, O: 1) Terpenernas samhorighet i genetiskt hidnseende.

» 2) Minnestal éver Svante Arrhenius.

» 3) Meddelande (Strukturen hos terpenerna pinonen och isoid-

pren.)
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Aschan, O.: 4) Meddelande (Om den vid sulfitcellulosaprocessen
bildade cymolen.)

Aspelund, H: Om 3-vart kol

Borgstrém, L. H: Atomvolymerna hos de kemiska elementen i fly-
tande form. L

Buch, K: Viteionmatningar enligt Biilmanns kinhydronmetod.

Husselstrom, T': 1) Meddelande (Ozonisation av sabinol.)

v 2) Meddelande (Olika bestandsdelar i talloljebeek. )

Klingstedt, F. W: 1) Om oxycellulosa, '

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

» klorid.)

» 2) Gaskrig och gasférsvar,

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

» tingelser samt deras omvandling till jordarter.

» 2) Meddelande (Aluminiums formaga att isomorft ersitta

» silicium.)

» 3) Himoglobinféreningarnas Lkemiska konstitution fran

stdndpunkten av de komplexa metallforeningarnas kemi.
vorn. Wendt, G:Mjolksekretionen ur kemisk och fysiologisk synpunit.
Wasastjerna, J. A: lonradier och blandkristaller.

Till dhérandet av prof. Wasastjernas féredrag om ionradier och
blandkristaller voro Geologiska féreningens och Fysiska foéreningens
medlemmar inbjudna, och till 4horadet av prof. Wahls foredrag om
alumosilikatens konstitution hade inbjudits medlemmarna av Suo-
malaisten Kemistien Seura. Sistnimnda inbjudan, som hérsammats
av ett ratt stort antal personer, kan mahinda betraktas som en
ringa bérjan till ett framtida nirmare samarbete emecllan de bada
kemistsammanslutningarna i landet.

Suomalaisten Kemistien Seura hade inbjudit samfundets medlem-
mar att 6vervara dess mote i oktober, varvid fattats beslut om grun-
dandet av en gasviirnsférening i landet.

Av samfundets Meddelanden hava under aret utkommit tvinne
nummer, det ena ett dubbelnummer, medan det fjarde och sista
numret f6r nirvarande dr under tryckning. Totala sidoantalet kom.-
mer att uppgd till c:a 140. — I sammanhang hirmed mé nimnas, att
de underhandlingar, som férts med Suomalaisten Kemistien Seura i
och fér startandet av en ny, gemensam tidskrift icke lett till positivt
resultat, varfér samfundet sisom foérut kommer att utgiva sina
Meddelanden, om mgjligt med rikligare innehall. Ett steg mot for-
bittring i detta avseende utgér styrelsens beslut att i man av till-
gangar utanordna medel fér honorering av limpliga uppsatser.

1 bérjan av aret inlimnade stérsta delen avsamfundets finskspra-
kiga medlemmar en skrivelse, vari de anhéllo om befrielse fran sitt
ledamotskap i samfundet under motivering att de icke pa& linge
tagit aktivt del i dess strivanden. Denna atgird, som till en bér-

3 -

jan vickte en viss forstimning, har dock icke inverkat menligt pa
samfundets verksamhet.

Under aret hava 49 nya medlemmar intagits, dirav 38 medlem-
mar av Kemistsanifundet, Stockholm. 33 medlemmar hava avgatf
och wppgar medlemsantalet salunda for nirvavande till 241, diirawv
116 bosatta i Helsingfors,

Antalet foredrag och meddelanden utgjorde 20: medelfrekvensen
P matena var 31. Under ar 1926 voro motsvarande tal 17 och 30.

Reforat éver samfimdets moten och éver dérvid hallna foredrag
och meddelanden hava ingatt i Hufvudstadsbladet, Helsingin Sa-
nomat och Uusi Suomi.

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

Funktionérer under det gangna aret hava varit:

Ordforande: fil. dr. K. Buch.

Viceordforande: 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.

Kassor: fil. kand. 4. Backman.

Revisorer: fil. dr. A. M. Nordstrom, fil. mag., frk. S. Gripenberg.

Revisorssuppleant: tekn. dr. 7. Hasselstrom.

Redaktor: fil. mag. 0. Ojala.

Sekreterare: undertecknad
Tor Smedslund.

Mite — Kokous
8. II. 1928.
o

§ 1. Mitet dppnades av den for aret nyvalde ordforanden, prof,
B. Frosterus, som i ett kortare andragande tackade samfundet for
den uppmirksamhet honom visats samtidigt som han uttalade for-
hoppningen, att samfundets verksambet under det stundande ar-
betsiret skulle gestalta sig framgéngsrik.

§ 2. Till nya medlemmar valdes: J
Dipl. ing. H. Brickl foveslagen av dr, Nybergh och mag. Smeds-
lund, Provigor . E. Malmstrom forslagen av dr. Lydén och mag.
Smedslund, Fil, mae. 7. K. Hellstrim, {oreslagen av dr. Lydén och
mag. Smedslund, i.‘i]rl_ ing. Gr. Livitzin foreslagen av  prof. Fros-
terus och dr. Palmén.

§ 3. Ardheriittelsen for 1927 upplistes av selireteraren, _

§ 4. Revisorernas hervittelse for ar 1927 foredrogs, varpa styrel-
sen for nimnda ar beviljades ansvarsfrihet.

§ 5. Prof. (. von Wendt hisll ett fovedrag beniimnt sNdgra drag

ur kortelfysiologiny.




4 —

Foredragaren utgick ifrain Forsters undersékningar over imnes-
omséattningen vid mineralimnebrist och hans slutsatser att organis-
men under sadana férhdllanden kunde flerfaldiga ginger anvinda
samma mineralimne. Foéredragaren tramhéll att han kontrollerat
Forsters undersskningsresultat genom sjiilvforsok och dirvid kom-
mit till det resultatet att denna féreteelse, som foredragaren be-
namnt »inre cirkulation» hade en betydligt storre omfattning én den
Forster antagit. Fortsatta undersskningar hade lett foredragaren
till en &nnu vidare tillimpning av »liran om den inre cirkulationeny,
vilken utvecklas i hans »imnesomsittningens teoretiska grunder»
i Oppenheimers Handbuch der Physiologie. Liran om kvivejim-
vikten och kviveminimum fa héri en annan férklaring. Organismen
visade dverhuvudtaget en utomordentligt stor sparsamhet och den
inre cirkulationen &r icke blott en nédfallsutviig utan sa att siga
grunden i det hela.

Utgaende fran detta, belyste foredragaren forst mjolkkortlarnas
sekretion och pavisade har en alldeles typisk form av inre cirkula-
tion. Han gick sedan éver till matsmiltningskértlarna och framhsll
att en mangd omstindigheter tala for att de s. k. fermentkortlarna
icke enbait dro fermentproducenter utan dven fermentupplagrings-
orter, att salunda en hel del av de utséndrade fermenten upptagas
i blodet efter sin medverkan vid sméltningsarbetet i tarmen och
sedan av resp. fermentkortlar uppfangades och uppstaplades fér
fornyad anvindning. Kvantiteten framstillda nya ferment vore
under sadana forhallanden jamforelsevis liten mot den totala ferment-
anvandningen i matsméaltningsapparaten. Ocksé med hansyn till
hormonernas forhallande i kroppen fanns det omstdndigheter, som
tydde pa att respektive kortlar delvis dven voro uppstaplingsorter
och att salunda, nagot olika for olika hormoner, en stérre eller mindre
cirkulation dven pa detta omrade forekom. Under sadana férhal-
landen skulle kortlarnas aktivitetsstadium motsvara hormonspegeln
i blodet, vars sinkning delvis kunde sammanhéinga med en upptag-
ning av hormon i korteln vid minskad aktivitet liksom héjningen
endast delvis behdvde hirrora fran nyframstillda hormoner. Ocksa
vitaminernas forhéllande i kroppen talar fér en vidstrickt tillamp-
ning av den inre cirkulationens princip.

Med anledning av féredraget yttrade sig dr. Buch, proff. Aschan
och Wahl jamte foredragaren.

Fil. mag., froken S. Gripenberg holl ett foredrag om mekanisk
analys av havsbottensediment med Wiegners apparal.

Féredraget behandlade férst den foérbehandling ett havsbotten-
prov bor genomga fér bestimning av kornstorleksfordelningen i
detsamma. Déarvid betonades vikten av att yrovet befrias fran sal-
ter. En ny elektrolytisk metod for avligsnande av salterna beskrevs.
Vid elektrolysen éro elektroderna skilda fran det i vatten suspen-
derade bottenprovet genom porésa mellanviiggar. Jonerna vandera
genom viggarna till elektroderna, dir de bortféras av en genom

elektrodrummen rinnande vattenstrom. Hela systemet blir sa-
lunda smaningom elektrolytfritt. — Diirefter demonstrerades G.
Wiegners app:n"at for kornstorleksbestimmning, Den Destar av tviinne
kommunicerande rir, ett rér med 4 cnus diamter fér suspensionen,
samt ett smalare rér, som fylles med vatten. D& roren dro fyllda,
star vattnet i sidoréret hogre, pa grund av suspensionens hégre spe-
cifika vikt. Genom att vid tdtt pd varandra foljande tidpunkter
bestimma  hijdskillnaden mellan riven kan man bestimma huru
mycket av suspensionen, som under tiden ntfallit. Genom berik-
ning kan iven mingden av de enskilda kornfraktionerna bestimmas.
Med denna apparat har pa Havsforskningsinstitutet kornstorleks-
tordelningen i havsbottenprov bestimts och verkan av olika forbe-
handlingsmetoder provats.

I anslutning ill féredraget yttrade sig prof. Aschan, dr. Buch,
mag. Backman och prof. Frosterus.

Professor W. Wahi gjorde filjande meddelanden:

a) Om sambandel mellan  Ljusabsorblion och kenvisk  sammansdtt-
ning hos en del kempleza nickelsalt. Meddelaren hade fnnnit att da
vatten i ett s4 Lallat kristallvattenhaltigt Ni-ealt t. ex. Ni (], 4+ 6H,0
successivt ersittas med en molekyl etylendiamin at gangen, varvid
komplexa smono-etylendiamin-y, adi-etylendiamine- och wtri-etylen-
digminsalty uppkomma. en regelbunden férskjutning avabsorbtions
maxima om c:a 30 angstrom-enheter mot spelktrums réda del eger
rim: samtbidiet aviager extinktionskoefficienten. Pa grund av denna
regellimdenhet slot foredragaren att dessa salter i sjilva verketej
innehalln vattnet bundet som skristallvatters utan i form av kom-
plext bundna »aquogrupper», och i sjilva verket utgdra komplex-
salter  hirledande sig fran hexamin- och hexaquo-typerna
med sex koordinativa grupper symmetriskt fordelade kring
nickelatomen. Extinktionsbestimningarna hade utférts av stud.
Yri6 Inkala a Universitess Bysikaliska laboratorinm,

b) Om optiskt aktive wickelforeningar: Divest den sakallade nickel-
dietylendiaminkloriden [Ni en, | (L, -2 H, O enligt forega-
ende meddelande i sjilva verket vore diaguo-dietylendiaminklorid
[Nien, (H, O),] CL, borde detsamma kunna spjiilkas i optiskt altiva
spegelbildsisomerer.  Féredragaren hade framstillt d-tartratet och
iven lyckats genom fraktionerad fillning erhalla fraktioner av olika
vridningsformaga.  Den starkast vridande fraktion som hirvintills
erhallits visade en molvridning f6r blatt us om -+ 4207, Da tartra-
ten ega en molvridning om endast e -+ 607, maste man av ider-
sokningen sluta fill att d-vinsyreionen i detta fall kombinerar nmied
en d-nickelkomplexion med en vridningsformaga av minst - 360",
TUndersékningen fortsittes 1 avsikt att soka isolera aktiva vinsyre-
fria salt.

) Owm optiskt aktivt foppar. Den emot hiir tidigare niimnda nickel-
férening svarande kopparféreningen [Cu eny, (Hy O), [SO4 giver med
d-barivm.artrat ett svagt higervridande fartrat. ur vilket genom
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fraktionerad extraktion témligen starkt vénstervridande fraktioner
kunna erhallas. I detta fall kombinerar alltsi hoger vinsyra-ionen
med en l-kopparkomplexion. Genom behandling av det viinster-
vridande komplexa koppartartratet med alkalijodidlisning och ut-
fallning med abs. alkohol kan en synnerligen val kristalliserande
I-koppar-diaqua-dietylendiamin-jodid erhallas. Hérigenom &r sa-
Iunda optisk aktivitet hos koppar i dess sextaliga komplexsalter
pavisad.

Med anledning av meddelandena yttrade sig prof. Aschan.

§ 8. Vid motet nérvoro 34 medlemmar.

Mite — Kokous
14. 11I. 28.

§ 1. P& grund av forfall for saval ordf. som viceordf. leddes for-
handlingarna av styrelsemedlemmen, dr. Buch.

§ 2. Samfundet hade meddelat Finska Likarsillskapet, att
av kvillens foéredrag intresserade bland dess medlemmar voro vil-
komna till moétet.

§ 3. Till nya medlemmar valdes:

fil. kand. G. Hernberg pi forslag av prof. Aschan och bergsardet
Alfthan, dipl. ing. R. M. Ornhjelm pa forslag av prof. Frosterus och
ing. Frosterus, dipl. ing. B. Curlstedi pa férslag av ing. Brackl och
mag. Smedslund. dipl. ing. B. Kuffschinoff pa forslag av ing. Brackl
och mag. Swmedshuul, fil. dr. H. Jdirnefelt pa forslag av dre. Lydeén
och apot. Jadskeldinen.

§ 4. Dr. Buch meddelade, att samfundet redan i december 1927
fran Chemical Society i London fatt mottaga en inbjudan att sinda
en representant till nimnda sammanslutnings arsmiddag d. 22 mars.
Samfundets viceordf., prof. Wahl, hade forklarat sig villig att re-
presentera samfundet vid sagda tillfille och hade styrelsen for detta
andamal beviljat honom ett understéd om 2,500 Fmk.

§ 5. Bergsradets A. E. Alfthan héll ett foredrag benamnt: »Jo-
dens forekomst och kretslopp.»

Foredraget kommer att ingd i samfundets meddelanden. Med
anledning av detsumia uppstod en livlig diskussion i vilken deltogo
prof. Aschan, firedragshallaren, dr. Ostling, dr. Adlercreutz och
dr. Buch. :

§ 6. Prof. G. von Wendt holl ett foredrag: »Biologiska synpunk-
ter pd jodens forekomst.»

Foredr. framholl att vid institutet for husdjurslira redan en lingre
tid utforts jodanalyser enligt den v. Follenbergslka metoden. Denna
var dock icke fullt tillfredsstallande siirskilt med hitnsyn till de stora
miingder substans, som erfordrades fér analyserna. Av de under-
gikningar som utférts framgick att jodhalten i fédoda mnen och foder-
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medel av inhemskt ursprung var pafallande lag. Ett rekord i detta
avseende uppvisade Helsingfors stads vattenledningsvatten, som
var det jodfattigaste av alla tillsvidare undersikta vatten, i det
i 30 liter av detsamma icke kunnat pavisas ens ett tiomilliondedels
gram jod. Den velativa jodknappheten 1 Finland harmonierar iven
med den tilltagande utbredningen av struman. Foredragaren ville
icke berira sammanhanget mellan jodférekomst och struma, utan
papekade endast att uppkomsten av striuma sannolikt berodde pa
en samverkan mellan olika faktorer bl vilka jodférekomsten var
en. Vi veta numera att mineralimnenas anvindning i kroppen icke
enbart ir beroende av upptagningen. Vi kunna hava ett éiverskott
av kalk i blodet utan att kroppen dock pa ritt satt kan utnyttja
densamma.

Genom att husdjurens mineralimnestillforsel i manga avseenden
var otillfredsstallande hade firedragaren sékt forbitira densamma
med en mineralsaltblandning, i vilken fiven smi jodmingder fore-
komma fir att dka fordrets jodhalt. Dirigenom kunde struman hos
husdjuren motverkas och genom hGjningen av mjolkens jodhalt
iiven indirelkt jodbristen i folkets féda och didrmed struman motar-
betas. Denna mineralamnestillfrsel hade visat sig hava gynnsamma
inverkningar savil pa djurens hiilsa som pd deras produlition.
Ocksa pa deras fruktbarhet hade verkan varit god, Vad inflytandet
pa den minsklign struman betviffar kan resultatet forst om ett
halft decenium nirmare overskadas.

Firedraget atfiljdes av en diskussion i vilken deltogo proff. Aschan,
Borgstrim och v. Wendt, drr. Ostling och Bueh jimte bergsradet
Alfthan, — Prof, Borgstrim framkastade mdjligheten av ett sam-
band mellan strumans uibredning under senaste tid och svedje-
brukets upphirande. — Pa en av dr. Buch framstilld fraga huruvida
fiskleveroljans mirkliga jodhalt stod i nidgot slags samband med
dess hoga vitaminhalt, svarade foredragshallaren, att detta nog
enbart berodde av en tillfillighet.

§ 7. Vid métet nidrvoro 35 medlemmar.




Jodens forekomst och kretslopp.

Referat av Th. von Fellenbergs wbetete om jod.

Av
A. B. Alfthan.

Det referat, som jag har sammanstillt av den bekanta ke-
misten vid schweiziska statens Hélsovardsstyrelse i Bern, kom-
mer i huvudsak att inskranka sig till den rent kemiska delen
av forfattarens undersdkningar. Fallenberg framhéaller uti
inledningen att vid hans i detta arbete utforda bestimningar
av jodhalten saval i olika geologiska formationer som i luften
och i vattendrag avensom hos vaxter och djur det i regeln ror
sig om ytterst minimala méngder jod adnda ned till 0.2 ¥ per
kg substans. 1 7 = 0.000001gram d. v. 8. en miljondedels gram
eller 1 mikrogram. Fellenberg har utvecklat och forbattrat
de bl. a. av Eggenberg och Winkler utarbetade metoderna for
pavisandet och bestaimmandet av sa ytterst obetydliga mang-
der jod, som det har ar fraga om.

Elementet jod upptéicktes ar 1812 av en saltpetersjudare
i Paris vid namn Courtois uti moderluten vid kristallisering
av saltpeter. Flere beromda kemister sasom Gay-Lussac, Davy,
Vauquelin o.a. begynte kort efter upptiackten av detta grund-
amne sysselsitta sig med dess kemi, vilken salunda inom en
ganska kort tid blev grundligt genomforskad.

Sedan den franska kemisten Prevost ar 1849 uppstéllt teorin
om att struma forekommer endemiskt i sidana trakter, dar
jod och brom felas uti dricksvattnet, vidtog ar 1850 Chatin
med sina undersokningar i sddant syfte. Chatin var i stand att
pavisa spar av jod i s gott som samtliga naturprodukter och
speciellt hos vattenvixter. Aven hos alla djur kunde en jod-
halt konstateras. Joden forekommer vidare i néstan alla na-
turliga vattendrag, i jidsta drycker, i mjolk., dgg m.m.; han
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fann didremot endast mindre kvantiteter jod hos landvéxter.
Chatin kom ocksa till den overtygelsen att dven var atmosfar
borde innehilla jod och han fann faktiskt att i Paris 4 m® luft
innehollo 2 Yjod. D& en ménniska inandas c:a 8 m® luft i dyg-
net, skulle allts3 en innevanare i Paris dagligen genom luften
tillféras 4 Yjod. Av denna jodméngd skulle 75 9, resorberas
av kroppen och resten avgé vid utandningen.

Senare forskare — icke tillrickligt fortrogna med Chatins
undersokningsmetoder — kunde dock icke bekrifta dennes
pastéenden och nira pa ett halft sekel ansidgos Chatins upp-
gifter icke halla strick. Forst vid sekelskiftet hava yngre fors-
kare funnit att Chatin dock haft ritt uti sina kategoriska pa-
stdenden om jodens allménna forekomst i naturen.. Da E.
Baumann ar 1895 gjorde sin storartade upptiackt att joden ut-
gor en integrerande bestandsdel i skoldkorteln 1) och att det
ur denna framstéallda preparatet »Thyrojodin» innehéller c:a
10 9%, jod begynte bland vetenskapsminnen den asikt gora
sig gallande att forefintligheten av jod uti skoldkorteln &r ett
patagligt bevis for att joden bor forekomma uti vara nérings-
medel.

Pavisandet av helt smé méngder jod sker kolorimetriskt
och sedan titrimetriskt enligt en av L. C. Winkler utarbetad
metod, silunda att joden oxideras till jodsyra, varpa overskot-
tet av oxidationsmedlet avligsnas. Jodsyran far hérefter in-
verka pa kaliumjodid och den utfallande méngden jod titreras.
Reaktionen forsiggar da enligt foljande formel:

HJO, + 5 HJ = 3 J, + 3H,0.

Den ursprungliga jodméngden blir harvid sexdubblad s att
aven alldeles obetydliga kvantiteter jod lata sig titreras.

De vid Fellenbergs metod for jodbestamningar till anvénd-
ning kommande reagentierna utgéras av destillerat vatten,
alkohol, kloroform, kaliumkarbonat, kaliumhydroxid och i
vissa fall av klorvitesyra. Forsta atgéarden &r att rena dessa
reagentier fran de sista sparen av jod. Detta sker genom om-
destillering av de tre forstnamda amnena efter tillsats av obe-

) Skoldkorteln hos ménniskan innehaller ca 10 mg jod och om denna
jodhalt minskas med mera én ca 259/, foreligger fara fér strumabildning.
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tydliga mangder kaliumkarbonat. Alkohol behéves i tva kon-
centrationer, 80 och 95 9%, IFor framstallning av jodfritt kalium-
karbonat loses 1 kg renaste kaliumkarbonat i 810 cem vatten,
varvid en mattad losning uppstar. Denna skakas 6 ggr med
T4 liter ren alkohol av 95 %, styrka, da alla spar av jod losas
av alkoholen. Den sistnaimnda omdestilleras under tillsats av
nagot kaliumkarbonat och man erhaller salunda med en enda
operation saval jodfritt kaliumkarbonat som jodfri alkohol.

De vid dessa arbeten erforderliga jarnskilarna bestrykas med
vaselin och glodgas, da ett 6verdrag av jarnoxidoxidul uppstar
och vidare oxidation forhindras. Den forsta glodgningen av
organiska substanser, som skola undersokas pa jod, sker uti
pa detta satt preparerade jarnskalar, medan senare glédgnin-
gar foretagas uti skalar av platina. Platinaskalar kunna gott
ersittas med sddana av guld eller t. 0. m. av silver, men icke
av nickel- eller porslinsskalar. Vid porslinsskalar foreligger
namligen fara for oOverhettning av undersokningsmaterialet
med ty atfoljande forlust av jod.

Konsten vid dessa jodanalyser synes ligga i formagan hos
den analyserande kemisten att fa hela den forefintliga jodhal-
ten i den undersokta substansen koncentrerad i en eller hogst
nagra f& droppar, uti vilka jodreaktionen framtrider mycket
tydligare 4is om jodméngden ar utspiadd i en storre volym véit-
ska. Som losningsmedel anvéndes vanligen kloroform och
som indikator kolorimetriskt nitrit-svavelsyra samt titrime-
triskt thiosulfat — 1/250 normallésning — jémte stirkelse.
Viktiga hjalpapparater vid dessa undersokningar iro en mi-
kropipett indelad uti 1/1,000 ccm och en mikrokolorimeter
konstruerad av firman Karl Kirchner i Bern.

For jodbestimningar hos viaxt- och djurdelar maste dessa
undergi en forberedande behandling med kaliumkarbonat eller
med kaliumhydroxid. Fettrika materialier & man tvungen
att fortvala i varme, medan vid mjolkanalyser en fortvalning
vid rumstemperatur rekommenderas. Djurorgan ater erfordra
en fortvalning med alkoholisk kalilut. Den salunda med ka-
linmlosning behandlade substansen indunstas i en jarnskal
och underkastas en forsta glodgning. Upprepade glodgningar
— de sista uti platinaskdl — méaste dock foretagas, innan alla
organiska dmnen blivit forbranda och man kan skrida till sjalva
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jodanalysen. Vid bestdimmandet av jodhalten har man aven
att skilja mellan jod, bunden vid organiska och sadan bunden
vid oorganiska foreningar. Man begagnar sig hérvid i regeln
av alkalijodidernas loslighet 1 vatten och alkohol.

Joden forekommer i naturen i samtliga geologiska formatio-
ner, begynnande fran urbergen anda till de kvartira avlag-
ringarna. Fattigast pa jod bland de #ldsta bergarterna éro
vissa slag av marmor med endast 120 Y per kg, medan hos
kvartsiter jodhalten kan stiga anda till 8850 v. Avlagringar
av yngre formationer, sasom fran Jura perioden, kunna upp-
visa #nda till 9200 yv. Vid bergarternas forrvittring sker ofta
en anrikning av joden — i vissa fall &nda till 35 ggr av
den ursprungliga jodhalten- i andra fall ater uppstar en for-
lust av jodmingden hos forvittningsprodukterna. En utlak-
ning av jordytan eger visserligen i stort rum, i det en del jod
genom nederborden kommer i vattendragen och silunda till-
fores haven, men & andra sidan adsorbera fint fordelade
jordarter jod ur atmosfiren, vilken dvenide hogre luftlagren
innehaller avsevirda miangder jod. Fellenberg uppstiller en
teoretisk formel 6ver huru jodhalten i luften borde avtaga
vid stigande hojd 6ver havsytan och kommer till det resultat
att vid 707 meters hojd jodhalten skulle vara endast halften
sa stor som vid havsytan. Vid 2,000 m 6ver havet borde jod-
halten vara endast 14 9, och vid 5,000 m icke mera &n 0.7 9%,
av jodhalten vid havsytan. De av honom anstéllda métnin-
garna hava likval icke bekriftat denna teori, utan synes jod-
halten i de hogre luftlagren avtaga i langsammare tempo éin
vad Fellenberg berdknat.

Angdende jodhalten hos mineralier 4r att marka det samma
mineral innehélla ungefir lika méingder jod dven om fyndor-
terna befinna sig tusentals km fran varandra. S& t.ex. vesu-
vian fran Sibirien och fran Piemont resp. 1,130 och 1,230 ¥
samt det jodrikaste av i Fellenbergs arbete nimda mineralier
»Cuprity fran Cornwall och fran Australien med resp. 38,000
och 38,800 Y. Flere mineralier sasom kvarts, gips, tennsten
0. a. aro fattiga pd jod med en jodhalt understigande 300 Y.

Som en anmirkningsvird omstindighet ma framhallas att
hos superfosfat kunnat péavisas en sa hog jodhalt som 5,760 7.
Genom ett s4 jodhaltigt bigodselimne skulle d& négot jod kunna
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tillforas dkrarna for att sedan upptagas av vaxterna och slut-
ligen komma minniskor och djur till godo., Jod patriffas ocksa
i andra bigodselitnnen sasom  ammoninmsulfat. kainit och
tomasslage varierande i miingder fran 190 till 440 . Nyss
ankowmna partier chilisaltpeter hava ibland visat sig innehalla
anda till 192,000 Y.

Koksalt utvunnet ur havsvatten ar i allminhet fattigt pa
jod. T staden Bordeaux konsumeras allmiint koksalt, hirstam-
mande fran biprodukter vid raffinering av chilisaltpeter och
detta salkforhallande pastas vara orsaken till att struma icke
forelkommer i nimnda stad och icke heller hos de ¢:n 600 schwei-
ziska medborgare, bosatta darstides.

Joden i vattendragen absorberas till stor del av i desamma
forekommande vattenvixter. men fri jod avduunstar ocksa fran
vattendragen i relativt betydande méingder. sasom har nedan
anforda tal angiva:

Ursprungl. jodhalt Antal Forlust

per liter dagar. 19,
Regnvatten .................... 2.95 33 31
Snovatten . ..................... 3.10 43 27
Havsvatten Capri ............... 13.40 14 47
Havsvatten Wight .............. 13.10 30 2

Joden avdunstar vidare fran jodytan och Fellenberg synes
luta at den asikten att fri jod bildas i jorden genom katalys
av oorganiska d@mnen och att bakterier harvidlag icke spela
nagon namnvird roll. Den pa detta sdtt atmosfaren tillforda
jodmiingden aterbordas dock snart till jordytan i form av regn,
sni och dagg. Fellenberg har funnit att de forsta regnen efter
en lingre torr period innehalla vida storee mingder jod an da
den regniga viderleken fortgatt under nagra dagar. Han har
beriknat den i Schweiz arlicen genom regn och sno nedfallande
méngden jod — i medeltal 0.93 Yy per liter vatten — till c:a
23,000 kg pa en areal av 41,298 km? Heymann har vid hol-
landska kusten funnit mycket hogre virden for regnvatten,
namligen i medeltal 5.2 ¥ per liter, sa att i Nederlanderna jor-
den genom regnen kommer att befruktas med vida storre méng-
der jod per km? én vad som #r fallet i Schweiz. Dagg och rim-
frost aro i regeln rikare pa jod &n regn och sné naml. i omgiv-
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ningen av staden Bern 2.89 4 8.35 ¥ per kg, medan vid Medel-
havets kust jodhalten i dagg kan stiga anda till 18 v per liter.

Man har i Schweiz betriffande jodhalten uti dricksvatten
kommit till den slutsatsen att pa de orter, dar jodhalten uti
dricksvattnet #r mycket lag, struma foérekommer allménnare
an dar dricksvattnet har en hogre jodhalt. S& ar t.ex. i Bern
jodhalten hos vattenledningsvatinet endast 0.03 till 0.36 ¢
per liter, medan i trakter. fria fran struma. t. ex. Effingen. jod-
halften hos dricksvattnet uppgér till 2 & 3 7 per liter. Me Clen-
don, som i Forenta Staterna verkstillt vitt omfattande under-
sokningar rorande strumans uthredning dirstides, har kommit
till den dvertygelsen att en nagorlunda betydande halt av jod
uti dricksvattnet pa en ort icke utgir en garanti foratt befolk-
ningen pa sadana orter skulle ga fri fran struma. Han for sin
del anser att forekomsten av jod uti vatinet ir ett bevis pa att
jordlagren i samma trakter innehélla tillrackliga méngder jod.
Undersokningar i antytt syfte uti Schweiz hava dven bekrif-
tat ndmnda pastaende.

Pa senaste tider har det gjorts mycket reklam for kurorter
med starkt jodhaltiga killor. Tolz, Wiessee m. l. orter i Ober-
bayern anses iiga de jodrikaste killorna i Tyskland med jod-
méingder varierande fran 425 upp till 424,000 ¥ per kg, Jod-
kitllorna i Schweiz dvo betydligt fattigare pa jod an de tyska,
nimligen frin 17 till hogst 6.500 7. Det har dven visab sig i
Schweiz att jodhalten hos dylika hilsokillor under olika ar
kan variera hogst betydligt — fran obetydliga spar inda till
inemot c¢:a 100,000 vy per liter,

Flodvatten plagar vara nagot rikare pa jod #én killvatten
fran samma trakter; sjoar och havsvatten ater mera jodhaltiga
in floderna. En anrikning av jod uti de stora vattendragen
forhindras genom dettas absorption av vattenvixterna. All-
méant bekant ar ju att havstang fran Atlantiska Oceanen vid
kusterna av Frankrike och Skottland utgoér ett viktigt ramate-
rial for framstéillning av jod.

Hir folj. tabell over jodhalten hos ett antal vixter och djur
askadliggor varifran minniskan tillgodogor sig sitt dagliga
behov av jod. Vattenviixter och vattendjur dro i allménhet
rikare pa jod an landvéxter och landdjur.
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Jodhalten hos vdxt- och djurprodukter.

L]

mk. Jod per kg.
Vete fran Amerika, Laplata och Australien . fran 26 till 64

» » Bern (Mittelland) ................ 12

» » Aurich ......... . ... o 40
Rag » 2 S R . 20

» » Bern (Amt Fraubrunnen) ........ 60
Ris » Italien ................ S s w 32
} » » Imdiem .............. .. ... ... . 10
Gula arter ........ .. ... 64
Hasselnotter ...................... S— 15
Valnotter .................. . BE . 30
Kakao ..o e 80
Mjoélkchokolad ........... .. ... ... ... ... 140
Amerikanskt svinfett ........... ... ... ... 17
Olivolja, ... e 66
Fiskleverolja .......... ... ... ... ... fran 3,370 till 7,200
Mordtter ......... i e 6
Morotsblad  ........ ... ... .. i 41
Rodbetor ........ ... ... i 11
Rodbetsblad ........... ... ... ... 11
Potatis, oskalad .............. ... .. .. .. ... 24

» ,skalad ... 6
Salat . ..o 18 till 50
Kal (vitkdl) ......... .o 20
Rabarberstanglar ........ ... .. ... ... ..., 3alo

» blad ........ .. . 21 & 28

Torkade sv'skon (fran Serbien) ............ 100
Skalade bananer ................... ....... 29
Appel utan kirmhus ...................... 1 till 21

» kérnhuset ensamt ................... 9 till 32
Apelsiner ....... S R PP -~ 15
Citroner ... ... . e 7 a4 106
Kaffe, rostat ............ ... .. ... ... 80
IS S L R e R e 76
Maté . ... .. .. i 160
Islandsmossa .............. ... ... e 310
Miolk oo e 60

Smoér . ...... ... b 50 4 106

B e D S I 12 & 80
Kalvkott ......... ... . ... ... 22
Notkott ... ..o e 53 4 89
Notkreaturslever ............. .. ... ... ..... 19 & 87
KIasSe . .ooveienaeeneeenns. Lo...0. 190 A 448
Abborrgras (torkat fran Arnofloden vid Ilo-

TENZ) ottt n e ettt te e 1,890
Sjotang fran Brienzer sjon  ................ 182
Atbar alg Kombu Japan (torkad) .......... 2,645,000
Havstang torkad ........................ 900,000
Béackforell fran Aare ..................... 36
Havslax ... ... . 1,400
Gadda ........ ... 300
AL ol o o R S DA S 800
Braxen ......... ... 1,200
Karp ... 600
Torsk ........ e S 1,200
Diverse atbara musslor .................... 1,300 & 1,900
ST R PP > 1,700 & 2,000
Sardiner (utan huvud) fran Medelhavet . ... 163
Badsvamp ............ ... i 3,870,000

Mérklig 4r den hoga jodhalten hos krasse och hos en atbar
alg fran Japan. Havstangens stora jodhalt visar ju dess lamp-
lighet som ramaterial for framstéllning av jod. Sedan man i
slutet av 1860-talet begynt tillvarataga joden ur moderluten
vid framstéllning av chilisalpetern, har dock havstangen i hog
grad forlorat sin betydelse som ramaterial for tillgodoseendet
av virldsbehovet av jod. Enligt uppgifter fran chilisalpeter-
kommittén i Tyskland uppgéar varldsbehovet av jod till 970,000
kg per ar, av vilken kvantitet Chile levererar 786,000 kg eller
c:a 81 9, medan Chile ensamt for sig &r i stdnd att arligen
producera 3 milj. kg. Néagon brist pa jod for jodfattiga lander
synes alltsa f6r narvarande icke foreligga.

Som ett anmérkningsvirt faktum ma dnnu framhdllas att
askan av det pa jod rikaste havsdjuret — badsvampen — se-
dan urminnes tider kommit till anvindning som medel mot
struma. ,

Betriffande jodens fordelnirg hos olika delar av vixten,
s& synes den férekomma rikligast i bladen, mindre i roten och
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minst i stingeln. Vixterna umgas icke sparsamt med sitt for-
rad av jod, vilket framgar av att avfallande 16v &ro relativt
rika pa jod. Joden upptages av vixterna savél fran jorden ge-
nom rotterna som fran luften genom bladen.

Stenkol ar jamforelsevis rikt pa jod — c:a 92 ¥ — och vid
dess forbranning avgar joden och aterfinnes till en mindre del
i flygaskan — 138 v — men uti vida storre méngder i belagg-
ningen pa skorstenens inre sida — 19,800 v — samt allra mest
1 sotet 38,900 7. Aven vid forbranning av olika slags ved sam-
las jodhalten i askan — 62 & 86 ¥ — men huvudsakligen i sotet
— 276 & 1,560 7.

Joden &r visserligen mindre aktiv &n bade kloren och bromen,
men reduceras dock latt till jodvéte, vilket ater med latthet
oxideras till fri jod och genom denna sin labila karaktir till-
kommer joden ett oerhort livligt kretslopp i naturen. I de fall,
nar jod ingatt som bestandsdel i organiska féreningar ér den-
samma vida svarare att fas avspjalkt 4n dér den forekommer
bunden vid oorganiska foreningar.

Som ett allmént slutomdéme framhaller Fellenberg att mén-
niskan erhaller sitt jodbehov till en ringa del genom luften
fran dricksvattnet och fran mineraliska d4mnen sasom exempel-
vis koksalt., Déremot till storre delen fran vegetabiliska och
animaliska fédodmnen. Pa samma sitt som hos djuren avgar
joden fran ménniskokroppen genom njurarna, genom tarm-
kanalen, genom transpirationen och nésans slemhinnor. Jo-
den aterbérdas salunda till jorden och till vattendragen samt
ingdr &ter i naturens stora kretslopp.

Fellenberg pavisar hurusom en alltfoér ringa halt av jod uti
var foda gynnar uppkomsten av struma. I trakter med riklig
forekomst av denna sjukdom tillfores salunda befolkningen
endast c:a 137 jod per person och dag, medan i trakter med min-
dre utbredning av struma den dagliga jodméngden uppgar
till c:a 31 ¥ och pa orter fria fran struma till c:a 70 Y. Denna
absoluta skillnad i den dagliga jodkonsumen — c:a 50 & GO 7
forefaller ju alldeles minimal for att icke sidga homeopatisk,
men resultaten i Schweiz visa tydligt att méanniskokropren
reagerar dven for s obetydliga méngder jod?).

1) T huru smé doser joden énnu #r verksam, framgar biast av det fak-
tum att optimum fér joden som jéstdddare ligger vid en utspédning av
1: 600.000.
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Nar bristen pa jod hos manniskokroppen visade sig medfora
struma, skred man — forst i Frankrike pa 1850 talet — till
den profylaktiska atgirden att blanda kaliumjodid uti det
till fortaring anvinda koksaltet. Man trodde den tiden att en
tillsats av 0.1 &4 0.5 gram KJ per kg koksalt vore nsdvindig
for att forebygga struma, men dessa oerhérda mingder KJ —
1,000 & 5,000 v kunde icke i lingden fordragas av befolkningen,
varfor denna tillblandning av jodsalt kom totalt i misskredit.
Forst sex artionden senare, namligen ar 1915 upptogs anyo
fragan om tillsats av jod till koksalt. Man laborerade da med
betydligt mindre midngder KJ, niml. 4 & 20 mg per kg kok-
salt och den Schweiziska Strumakommissionen féreslog ar 1922
en tillsats av 5 mg KJ per kg koksalt, vilken ftillsats ansigs
vara fullt betryggande mot strumafaran.

Fellenberg har ocksa verkstéllt forsok med utfordring av
mjolkkor med foder fran filt godslade med KJ. En liten 6kning
av jodhalten har visserligen kunnat konstateras vid kor ut-
fodrade med mera jodhaltigt foder, men Fellenberg har hirvid-
lag icke dnnu kommit till nagra fullt sikra resultat.

Den bekanta sockerkemisten och biologen Julius Stoklasa
i Prag dr mycket entusiasmerad for jodens anvéndning som
godseltillsats vid odling av sockerbetor. Han séger sig hava
konstaterat en avsevird okning av skorden av betor, nar fullt
vegetationskraftiga akrar erhallit en tillsats av jodkalium.
Joden har befunnits inverka &ven gynnsamt vid frébildningen
hos sockerbetan och véxtens andning har blivit mycket mera
energisk vid en jodtillsats.

For att lara kiinna huru jodens oxidativa forlopp inverkar pa
den manskliga organismen har Stoklasa anstallt forsok med
sig sjalv och kommit till den slutsatsen att joden uti oorganisk
form, exempelvis som jodkalium, icke har nagon gynnsam in-
verkan pa kroppens funktioner. Later man daremot joden forst
inverka pa vissa tridgardsvaxter, sasom salat, riadisor och
tomater har man vid fortiring av sadana med jod méttade
fodoammnen kunnat konstatera en betydande minskning av
urinsyran. Stoklasa forordar darfor en tillforsel av jod at
méanniskokroppen genom jodhaltiga vaxter och egna sig hir-
for bist potatis, ridisor och tomater. Han pastar vidare att
den sexuella potensen 6kas genom fortéring av starkt jodhaltig
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foda. Jodrik foda befordrar ocksa enligt Stoklasas uppgifter
en kraftigare utveckling hos barn.

Det forefaller som om utbredningen av struman i vart land
redan dr egnad att viicka bekymmer och att silunda véara van-
liga fododmnen icke skulle innehalla s& tillrackliga mingder
jod att minniskokroppens jodbilans hos oss skulle halla sig
stabil. Det vore darfore av stort intresse att fa veta, vilka av
vara vanliga néringsiémnen vi hava att tacka for tillforseln
av detta for var kropps vilbefinnande si nédvéndiga amme.
Undersokningar borde aven komma till utférande, pa vilket
sitt jodhalten hos var foda kunde lampligast och med minsta
besvér och kostnad okas i sd stor grad att faran for uppkomst
av struma kunde avlagsnas.

En okning av jodhalten hos vara odlade vaxter kan mahéanda
ernds genom ett intensivare anvindande av bigddseldimnen,
framst d& chilisalpeter. Kanske den vid vara havskuster sa
allmant forekommande havstangen innehaller nagot jod och
ett allménnare bruk av denna tdng som godsel kunde rekom-
menderas. Redan nu anvindes densamma av var skédrgards-
befolkning som godsel och anses medféra goda resultat.

Prof. Sundvik har ar 1903 publicerat ett kort meddelande
over de undersokningar han anstéllt med var vanliga havsting
Fucus vesiculosus pa dess halt av jod. Jodbestamningen skedde
medels fallning med palladium-klorur och han fann uti askan
av denna tangart en halt av 1,570 4 1,830 v jod per kg. Denna
kvantitet ar visserligen icke betydande, men analyserna visa
dock att nagot jod finnes uti var havstang.

En niarmare undersckning av jodhalten hos var vanligaste
foda sasom hos raghrod, potatis, smor, mjolk, 4gg m. m. samt
av vara allmannaste fiskslag, stromming, muikka, gidda, braxen
m. fl. d&vensom av sill och lutfisk borde vil foretagas. Likasa
borde jodhalten hos véira sadesslag fran félt godslade med en-
bart kreatursspillning samt med tillsats av bigodselamnen
bestdmmas. Néringsamnena fran de trakter av vart land,
dar struman allménnare forekommer, borde ocksd undersikas
pa sin jodhalt.

Dessa jodanalyser borde utforas endast av fullt kompetenta
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kemister for att resultaten skola bliva tillfylles vederhaftiga.
Det blir kanske nodigt att nigon av vara yngre analytiker sit-
tes i tillfalle att i Bern gora sig ytterligare fortrogen med dessa
jodbestamningar, vilka vil borde komma till utférande i en
centralanstalt pa nagot av Universitetets laboratorier.




Undersokningar Over kedjereaktioner inom
halogengruppen.

Av
Ragnar Lydén.

Den olika bestandighet, som karaktéariserar syreforeningarna
av klor, brom och jod, framtrader i en mingd reaktioner, av
vilka speciellt de omséttningar, dar en fri halogen kan ersitta
en annan sddany d& den foreligger i form av halogenat, dga ett
synnerligt intresse. Det tidigast kénda exemplet ps en dylik
reaktion ar inverkan av jod pa kaliumklorat. Néamnda process
beskrives av Millon!), som anfér att man genom oxidation av
jod med kaliumklorat i vattenlosning erhaller jodsyra. Reak-
tionen har ingaende studerats av Bawmhauer?), som framhal-
ler, att en ringa kvantitet salpetersyra bor tillsittas for att
reaktion ¢verhuvud skall intrdda. Reaktionsforloppet &r be-
roende av salpetersyrans koncentration sétillvida, att omsétt-
ningen i en losning, som innehaller salpetersyra i svag koncen-
tration intraffar enligt likheten:

5KC10, + 3J, 4+ 3H,0 — 5KJ0, + HJO, -+ 5HCI,

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

2KC10, + J, — 2KJO, + Cl,

Schlotterd) forklarar salpetersyrans roll vid omséttningen vara
av katalytisk art och anfor nedanstdende mellanreaktioner:

I. J, +6 NO, — 2J0, - 4NO,’ 4 2NO,
I1. 2C10," 4 4NO," + 2NO, — Cl, + 6NOy’.
) Berzelil;i Ann. 24, 173, [1845].

2) Ber. 6, 598 [1873].
3) Ztschr. f. anorg. Ch. 270, [1905].
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Enligt denna forklaring skulle alltsa salpetersyran utgora det
direkta oxidationsmedlet, vilket pa bekostnad av kloratets
syre standigt regenereras. Markas bor, att harvid ytterligare
en realktion kan spela en betydande roll, namligen en intermediar
bildning av jodmonoklorid, som enligt likheter:

JC1 + KC10,—> KJO, + Cl,

latt reagerar med kaliumklorat.?)

Ovan skildrade reaktion har ytterligare undersokts av Poti-
litzin?), som dessutom aven studerat inverkan av jod pa kalium-
bromat. D4 ur det citerade referatet resultaten av hans under-
sokningar rorande den sistnidmnda reaktionen endast otydligt
framga, har forf. till foreliggande uppsats utfort ett forsok, for
att utrona de forhallanden under vilka reaktionen forsiggar samt
for att vinna klarhet 6ver reaktionsprodukternas art.

For forsoket avvigdes 3.3404 gr kaliumbromat och 1.2692
jod som jamte 20 cm? vatten infordes i en glaskolv. Denna vart
forsedd med inslipad glaspropp i form av en huv, vid vilken ett
med glaskran forsett trattror samt ett nedatbojt avledningsror
var fastsmalt. Trattroret, vars pip strickte sig anda till kolvens
sfariska del, var avsett for tillforsel av vatten under reaktio-
nens forlopp ifall vattenméangden vid upphettningen skulle
avtaga i for stor méangd; avledningsroret ater for overdestil-
lation av vid reaktionen uppkommande overdestillerbara
produkter, i detta fall brom. Vid forsokets utforande forbands
avledningsréret med en flaska innehallande kaliumjodidlésning
sa att rorets mynning befann sig under losningens niva.

Vid lindrig upphettning av kolven jamte innehall iakttogs,
att en livlig reaktion mellan jodkristallerna och kaliumbromat-
Iésningen intriffade och samtidigt observerades att kolven fyll-
des med bromanga. Efter nagon minuts férlopp kunde jod i fri
form ej vidare upptickas, ej heller kunde violetta jodingor
iakttagas, vilket for ovrigt knappast ens vore mojligt da den
i kolven befintliga vitskan ej uppnatt kokpunkten. Den fri-
gjorda bromen avdestillerades genom starkare upphettning
av kolven tills vattenlosningen blivit fullkomligt farglos.

1) Jfr. Ephraim: Anorganische Chemie, 2 u. 3 Auflage, Steinkopf, Dresden

u. Leipzig, sid. 284.
2) Ber. 20, 111, 772, [1887] Ref.
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Den genom den frigjorda bromens inverkan pa kaliumjodid-
lésning bildade jodlosningen utspaddes till 250 cm3. Vid tit-
rering motsvarades 10 c¢m3® n/ 10 natriumtiosulfatlosning av
25.6 cm3 av nimnda jodlésning. Hérur berdknas den vid reak-
tionen frigjorda bromkvantiteten till 0.7805 gr. Enligt likheten

2KBrO,; + J, — 2KJO, + Br,

beraknas den teoretiskt méjliga, vid reaktionen frigjorda brom-
mingden till 0.7992 gr, enar for reaktionens utforande 1.2692
gr jod anvants.

Der: i kolven befintliga vattenlosningen av reaktionsprodukten
utspaddes till 250 cm?® Losningen var fullstandigt neutral,
vilket pavisades silunda, att 20 cm?® av densamma forsattes med
fenolftalein, samt en droppe 0.16-n kaliumhydroxidlésning,
som astadkom en stark roédfargning av vitskan. Reaktionen
forloper saledes utan hildning av fri syra.

For undersékning av bromat- och jodathalten anvéindes den
av Rupp') angivna metoden, som baserar sig pa halogenaternas
bestimning gemensamt dvensom pa den sénderdelning brom-
syra undergar vid behandling med 12.5 9, klorvitesyra.

Harvid forsiggar mellan bromsyra och klorvitesyra féljande
reaktion:

HBrO, + 3HCl— 3HOC] -- HBr.

Den bildade underklorsyrligheten overfores genom tillsats
av NaOH-alkalisk vitesuperoxidlosning 1 hatriumklorid:

NaOH + H,0, | HOCl—> Na(l + 2H,0 + 0,

P4 antytt sitt kan alltsa bromat fullstandigt avldgsnas fran
losningen medan jodsyran kvarblir oforandrad.

a. For bestdmning av totalhalten halogenat uttogs ur den
tidigare nimnda, genom reaktionsproduktens utspiadning till
250 cm? erhallna losningen medels pipett 10 cm?3, vilken volym
forsattes med en losning innehallande kaliumjodid och utspidd
svavelsyra. Vid titrering forbrukade den sédlunda erhallna jod-
lésningen 48.2 cm?® n/10 natriumtiosulfatlosning.

b. TFor bestimning av jodathalten uttogs med pipett ytter-
ligare 10 cm?®av tidigare nimnda 16sning av reaktionsprodukten.

1) Ztschr. f anal. Chemie 57, 21, [1918].
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Loésningen utspidddes med 40 c¢cm? vatten och forsattes med 20
cm? 12.5 9%, klorvitesyrelosning, varefter den erhallna bland-
ningen lamnades att std under en timmes tid. Déarpa tillfordes
en blandning av 25 cm? 3 %, vatesuperoxidlosning och 15 cm3
15 9%, NaOH-losning for avlagsnande av bildad NaOCl. Den
sdlunda erhallna lésningen kokades ca. 15 minuter for sonder-
delning av overskjutande vitesuperoxid. Efter det losningen
kallnat, tillsattes kaliumjodid och utspiddd svavelsyra. Vid
titrering motsvarade den frigjorda joden 24.2 cm3n/,; natrium-
tiosulfatl6sning. Ur detta resultat berdknas reaktionsproduk-
tens totala halt av kaliumjodat utgora 2.1580 gr.

Differensen mellan tiosulfatférbrukningen vid utférande av
analyserna a och b utgér den méngd Na,S,0,, som motsvarar
losningens bromathalt eller foljaktligen 48.2—24.2 = 24.0 cmi®
n/10 Na,S,0,. Harur berdiknas att totalmangden oférdndrat
kaliumbromat i reaktionsprodukten utgjorde 1,6702 gr.

De for forsoket avviagda kvantiteterna av utgangsidmmnena
stodo till varandra i molforhallandet KBrO;:J, = 4:1. Ur
formeln:

2K BrO; + J, — 2KJO, + Br,

framgar, att 2 molekyler kaliumbromat trida i reaktion med 1
molekyl jod och kunna siledes nedanantérda kvantiteter av
reaktionsprodukterna ur formeln teoretiskt berdknas:

Berédknat: Funnet:
KBrO, (oforandr.) ... .aesswn v v 1.6702 gr 1.6702 gr
KIOg ooeeeen e o 35 pEeRE 555 DRGSR 2.1402 » 2.1580 »
Br, (frigjord ur KBrO;) ............... 0.7992 » 0.7805 »

Ur forsoket framgér, att reaktionen mellan kaliumbromat och
jod forsiggar direkt utan tillsats av katalytiskt verkande medel,
att hirvid ej nagon fri syra bildas samt att reaktionsforloppet
kan &atergivas genom tidigare anfoérda formel. Pa grund hirav
bor det vara mojligt att i en losning innehallande kaliumbromat
kaliumjodid och en mindre kvantitet jod over kedjereaktionen

9KBrO, + J, —> KJO, + Br,
2KJ + Br,—> 2KBr + J,

overfora kaliumjodid till kaliumjodat. Att denna kedjereaktion
verkligen dger rum, framgar ur nedan beskrivna forsok.
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A. 2.5053 kaliumbromat, 3.3204 gr kaliumjodid och 0.127
gr jod (molférhallandet KBrO, : KJ : J, = 30 : 40 : 1) insméltes
jamte 10 cm?® vatten i ett bombror, vilket under 8 timmars tid
upphettades i bombugn till ca. 200°. Efter upphettningen inne-
holl roret utom den av jod brunfirgade vattenlosningen ett
fint kristallpulver. Rorets innehall utspolades kvantitativt
med vatten och l1ostes i matflaska till 250 cm 3 (I6sning A). Da en
ringa portion av lésningen forsattes med bariumkloridlosning
uppkom omedelbart fallning av bariumjodat.

1. Bestamning av fri jod.

Den i losning A befintliga kvantiteten fri jod bestdmdes
direkt genom titrering med natriumtiosulfatlosning. Hirvid
motsvarades 10 cm?n/200 Na,S,0,-16sning av 12.1 cm3 av 16s-
ning A. Ur titreringsresultatet beriknas att totalkvantiteten
fri jod i losning A utgjorde 0.1312 gr, som i betraktande till
forsoksfelen kan anses vara identisk med den ursprungligen
tillsatta kvantiteten, 0.127 gr.

2. Bestamning av jodat och bromat.

Av losning A avpipetterades 25 cm3, som forsattes med 1.35
cm? n/10 natriumhydroxidlosning varefter losningen uppbet-
tades till kokning for overforande av fri jod till jodid och jodat
enligt likheten 6NaOH + 3J,— 5Nad <4 NaJO, 4 3H,0.

Ur den pa detta satt framstéllda losningen utfalldes halogeni-
der och halogenater med overskjutande silversulfat. Efter det
losningen jamte fallning antagit rumstemperatur tillsattes
natriumhydroxidlosning, varpa den erhallna blandningen om-
skakades under nagra minuter. Denna operation foretogs for
atskiljande av halogenider fran halogenater enligt den av Pus-
gottit) angivna metoden. Hérvid omsattas med natriumhydroxid
endast halogenaterna, vilka i form av natriumforeningar ga i
losning, medan halogeniderna kvarbliva i oférandrad form som
silverhalogenider. Fillningen franfiltrerades och filtratet ut-
spaddes till 100 cm? (lésning B).

a) Av losning B uttogs med pipett 20 cm3, vilken volym for-
sattes med kaliumjodid-svavelsyrelosning. Den bildade jod-

1) (Gazz. chim. ital. 48, 1I, 63 [1918]; C. 1919, II, 640.
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losningen erfordrade vid titrering med n/10 natirumtiosulfat-
losning 18.0 em?® déarav. Tiosulfatforbrukningen motsvarar den
jodkvantitet som frigores av i 1osning befintligt jodat samt event.
kvarblivet bromat.

b) For undersokning av lésningens jodathalt enligt Rupp?), ut-
togs av losning B 20 cm3, som efter utspadning med 30 ¢m?
vatten forsattes med 15 em3 12.5 %-ig klorvitesyra, varefter
den salunda beredda lésningen lamnades att std under 1 tim-
mes tid vid rumstemperatur. Darpa forsattes densamma under
omskakning med en blandning bestaende av 25 cm? 3 %-ig
vitesuperoxid och 15 e¢m?® 15 9%-ig natriumhydroxidlosning
samt kokades under 10—15 minuters tid. Efter det losningen
avsvalnat ftillsattes med utspadd svavelsyra ansyrad kalium-
jodidlosning. Den salunda bildade jodlosningen erfordrade
vid titrering 18.05 cm3 n/10 natriumtiosulfatlosning. Det er-
hallna analysresultatet &r identiskt med det under a) nimnda
och visar att reaktionsprodukten ej innehéll oforandrat bro-
mat. Med stod av erhallna analytiska data beriknas reaktions-
produktens totalkvantitet kaliumjodat till 3.1824 gr, varvid
den i reaktionsprodukten ursprungligen befintliga jodkvanti-
tetens tiosulfatforbrukning frandragits den vid analysen for-
brukade volymen Na,S,0,-l6sning.

I enlighet med den tidigare anforda kedjereaktioner. som
antagits forlopa i en losning innehallande jodid, bromat och
jod beriknas, att den for forsoket anviinda kvantiteten kalium-
bromat (2.5053 gr) teoretiskt borde giva 3,2103 gr kaliumjodat.
Det funna virdet 3,1824 gr dverensstimmer vil med det teo-
retiska (99.13 9, darav) och forsoket giver vid handen, att
kedjereaktionen i det reagerande systemet. innehallande kalium-
jodid i 6verskott, forloper enligt tidigare anforda likhet.

B. 3.3404 gr kaliumbromat, 2.4903 gr kaliumjodid och
0.127 gr jod (molforhallandet KBrO,: KdJ :J, = 40:30:1)
insmiltes jamte 10 cm3 vatten i ett bombror, vilket under 20
timmars tid upphettades i bombugn till 210—215°. Efter upp-
hettningen iakttogs, att losningens ursprungligen morkbruna,
av den fria joden fororsakade farg forsvunnit. Den i roret be-
fintliga vattenlosningen var till fargen ljust gulbrun och dgde
en tydlig bromlukt. Att fri brom verkligen forelag kunde konsta-

') Loc. cit.
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teras, da losningen av reaktionsprcdukten svagt uppviarmdes,
varvid den avgaende broméngan pavisades med jodkaliumstér-
kelsepapper. Reaktionsprodukten utspolades kvantitativt med
vatten och upphettades till kokning i en flaska for utdrivande
av all fri brom, varpa losningen utspaddes i mitflaska till 500
cm? Den salunda erhallna losningen var fullkomligt farglos
och inneholl f6ljaktligen ej fri halogen samt dgde neutral reaktion.

Bestamning av jodat och bromat.

a) Av den losning, som erhallits, da reaktionsprodukten
lostes till 500 cm? uttogs med pipett 10 cm3, som tillfordes en
losning innehallande kaliumjodid och utspddd svavelsyra.
Vid titrering forbrukade den erhallna jodlosnmingen 24.1 cm?
n/10 natriumtiosulfatlosning. Na,S,0,-atgangen motsvarar den
jodkvantitet, som frigjorts av i losningen befintligt bromat och
jodat.

b) 25 cm3av den till 500 cm? losta reaktionsprodukten under-
soktes med avseende & jodathalten enligt den tidigare nimnda
metoden. Den jodkvantitet, som frigjordes, da 1osningen efter
bromatets avligsnande behandlades med KJ-H,S0,-16sning
erfordrade vid titrering 47.60 cm? n/10 natriumtiosulfatlésning.
Med stéd av detta resultat berdknas totalhalten kaliumjodat
i realtionsprodukten utgora 3.3958 gr.

Franrdknas den av losningens jodathalt fororsakade tiosulfat-
forbrukningen den volym n/10 natriumtiosulfatlésning. som vid
analys a) anvants, berdknas, att totalkvantiteten kaliumbromat
i losningen utgor 0.7043 gr.

Knligt den tidigare anforda likheten for kedjereaktionen i

systemet: KJ + KBrO, + J,

berdknas, att den vid forsoket anvinda kvantiteten kalium-
jodid, 2.4903 gr, teoretiskt bor kunna giva 3,2103 gr kaliumjodat.
D4 emellertid forsoket utforts i narvaro av overskott kalium-
bromat bor den avvigda kvantiteten jod, 0.127 gr ytterligare
enligt reaktionslikheten

2KBrO; + J, — 2KJO; + Br,

giva upphov &t en ekvivalent mangd jodat. i detta fall 0.214
gr. Den teoretiskt berdknade méngden jodat, som vid forelig-
gande forsok vore att vanta, utgor foljaktligen 3,4243 gr.
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Vidare beraknas, att den anvénda kvantiteten kaljumjodid
oxideras av 2.5053 gr kaliumbromat samt att den anvanda
jodmingden reagerar med 0.167 gr KBrO,. Foljaktligen borde
aterstoden oforandrat kaliumbromat i reaktionsprodukten ut-
gora 0.6681 gr.

Nedan anfores for jamforelses skull de teoretiskt berdknade
och de experimentellt funna virdena for reaktionsprodukterna:

Berdknat: Funnet:
KJO, ............ 3.4243 gr 3.3958 gr = 99.17.9, av teor.
KBrO, (oforandr.). 0.6681 » 0.7043 » = 10542 » » »

Hirur framgar att mingden kaliumjodat ar nagot mindre
an den teoretiskt beraknade kvantiteten medan kaliumbromatets
méngd avsevirt overstiger det teoretiska viardet. Emellertid
bor beaktas, att forsoksfelen, genom att reaktionsprodukten
losts till ritt stor volym samt att en relativt liten del darav
anvénts f6r analys, kunna bliva stora.

Forsoket visar, att kedjereaktionen &aven vid anvindning
av 6verskjutande bromat forsiggir kvantitativt samt att den
anvanda méngden jod rveagerar med bromatet under bildning

~av jodat, varvid brom frigores.

C. 3.5074 gr kaliumbromat, 3.3204 gr kaliumjodid och
0.127 gr jod insméltes jamte 10 cm3 vatten i bombror, vilket
under 12 timmars tid upphettades i bombugn till 210°—220°.
Molforhallandet mellan de i roret inneslutna substanserna var
foljande:

KBrO,: KJ :J, = 42:40: 1.

Efter upphettningen visade sig reaktionsprodukten bestd av
ett finkornigt kristallpulver samt en ljust gulbrun vattenlos-
ning, vars firg pavisades héarréra av brom. Reaktionsmassan
utspolades med vatten i en kokkolv varefter densamma kokades
for avdrivande av brom tills den blivit farglss. Den salunda er-
hallna lésningen, som reagerade fullkomligt neutralt utspdddes
i matflaska till 500 cm3.

Bestimning av bromat och jodat.

a. 10 em3av den losning, som erhallits da reaktionsproduk-
ten lostes till 500 cm? forsattes med en losning innehallande
kaliumjodid och svavelsyra, varefter den frigjorda jodméangden
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bestimdes genom titrering med n/10 natriumtiosulfatlosning.
Harvid forbrukades 25.05 cm?® av nimnda Na,S,0,-16s-
ning, vilken volym motsvarar den jodkvantitet, som forsatts
i frihet av i losningen befintligt jodat och eventuellt kvar-
blivet bromat.

b. For undersokning av reaktionsproduktens jodathalt av-
pipetterades av den tidigare namnda lésningen 20 cm3, ur vilken
volym halogenider och halogenater kvantitativt utfilldes med
silversulfatlosning.  Fallningen jamte losning behandlades
vid rumstemperatur med natriumhydroxidlosning for o6ver-
forande av halogenaterna i losliga natriumforeningar, varefter
fallningen franfiltrerades. Filtratetforsattesmed 15em?312.5 %-ig
klorvitesyra och limnades att std under 1 timmes tid. Darpa
forsattes densamma under omskakning med en blandning,
bestdende av 15 cm?® 15 9,ig natriumhydroxidlésning och 25
em3 3 9-ig vatesuperoxidlosning, kokades under 10 minuter
och stélldes att svalna. Efter avsvalnandet tillfordes kalium-
jodid-svavelsyrelosaing. Den salunda erhallna jodloésningen
erfordrade vid titrering 50.6 cm? n/;, natriumtiosulfatlosning.
Hérur beriknas, att reaktionsproduktens totala jodatmangd
uppgick till 4.5122 gr.

For lika volymer ir, sasom ur det ovanstaende framgar,
tiosulfatatgangen vid analys b ca. 1 9, storre dn i fallet a, vil-
ket synbarligen beror pa analysfel, isynnerhet da, ifall resterande
bromat ingatt i lésningen, forbrukningen borde vara storre i
fallet a. P& grund hérav kan man draga slutsatsen, att dven
i foreliggande fall kedjereaktionen kvantitativt agt rum. Teore-
tiskt beriknas, att den anvinda kaliumjodidméngden kan giva
upphov at 4.2804 gr KJO, medan den anvanda jodméingden
bildar 0.214 gr KJO, eller sammanlagt 4.4944 gr. Den experi-
mentellt funna mangden, 4.5122 gr utgor 100.4 9, harav. Den
avvigda kvantiteten kaliumbromat har vid omséttningen full-
standigt reducerats till kaliumbromid, vilket 4ven ar att emotse
emedan utgangsimnena anvants i de kvantiteter som éaskadlig-
goras av reaktionslikheten:

42KBrO, - 40KJ + J, — 42KJO, + 40KBr 4 Br,.

Undersokningen betraffande ovanskildrade kedjereaktion har
utstrickts dven till kloraterna och hava deras forhallande till
jodider i nérvaro av fri jod studerats. Resultatet har givit vid
handen, att kloraterna sakna den utpriglade reaktionsférmaga
som karaktériserar bromaterna i det att den i systemet bromat-
jodid-jod kvantitativt forlopande reaktionen endast delvis
intraffar i systemet klorat-jodid-jod.

A. 1.8384 gr kaliumklorat, 3.3204 gr kaliumjodid och 0.127
gr jod insmaltes jamte 10 cm? vatten i bombror. vilket under
15 timmars tid upphettades i bombugn till 215—220°. Reaktions:
produkten, som forutom av en av fri jod brunfirgad l6sning,
bestod av ett kristalliniskt pulver utspolades kvantitativt med
vatten och lostes till 250 em3. (Lésning 1). Den i 19sningen be-
fintliga fria jodméangden bestimdes genom titrering med n/100
natriumtiosulfatlosning. Harvid erfordrade 20 ¢m?® av losning
I 8.15 cm?® av namnda Na,S,0,;-163ning, varur berdknas, att
totalmangden fri jod i losning I utgjorde 0.1293 gr.

Bestdmning av klorat och jodat.

20 cm? av losning I forsattes med nagra droppar utspadd
natriumhydroxidlésning och kokades for overforande av tri
jod till jodid och jodat. Den erhallna losingen avkyldes och
utfilldes fullstandigt med silvernitratlosning. Fallningen, som
inneholl jodid och jodat i form av silverforeningar avfiltrerades
och behandlades vid rumstemperatur med natriumhydroxid-
losning for overforande av silverjodat i natriumjodat. Efter
denna operation avfiltrerades lésningen innehallande natrium-
jodat varpd densamma forsattes med en losning av kaliumjodid
och utspadd svavelsyra. Den pa detta siatt erhallna jodlosningen
erfordrade vid titrering 95.7 cm3 n/100 natriumtiosulfatlésning.
Beaktas den i den ursprungliga losmingen befintliga jodmiing-
den, som forbrukar 8.15 cm3n/100 Na,S,0,-16sning, motsvaras
det vid reaktionen bildade jodatet av 87.55cm?®n/100 Na,S,O,-
l6sning, varur beraknas att totalméingden jodat utgor 0.3904 gr.

Det filtrat, som erhallits, d& ur 20 cm?3 av 1osning T jodid och
jodat utfillts med silvernitrat, forsattes med utspidd svavel-
syra och zink for overférande av klorat i klorid. Efter det re-
duktionen forsiggatt ca. 1 timme filtrerades losningen. Til-
tratet ansyrades med salpetersyra varpa klor utfilldes med silver-




nitrat. Den utfillda silverkloriden véagde 0.152 gr. Ur analys-
resultatet beriknas, att totalkvantiteten oférandrat kalium-
klorat ntgjorde 1.6245 gr. Av den ursprungligen avvigda méng-
den kalinmlklorat hade saledes endast 0.2139 gr, eller 11.63 %,
deltagit i reaktionen. Denna kvantitet KC10; motsvarar 0.3735
gr KJO,, vilket viirde, i betraktande till de komplicerade analys-
metoderna, visar ratt god overensstammelse med det experimen-
tellt funna viardet for jodatméngden.

B. 2.5738 gr kaliumklorat, 3.3204 gr kaliumjodat och 0.127
gr jod insméiltes jamte 10 cm?® vatten i bombrir. vilket under
12 timmars tid upphettades i bombugn till 225°—230°, Reak-
tionsprodukten, som innehdll fri jod, utspolades kvantitativt
med vatten och lostes i miitflaska till 500 cms® rymd. 25 cm?
av denna losning erfordrade vid titrering av fri jod 4.9 cm?®
n/100 natriumtiosulfatlosning, varur beriknas att den totala
i losningen befintliga kvantiteten fri jod utgjorde 0.1245 gr.

Bestamning av klorat och jodat.

20 cm3 av den losning, som erhallits vid reaktionsproduktens
upplosning till 500 cm?, forsattes med nagra droppar utspidd
NaOH-losning, varefter densamma kokades for overfirande
av fri jod till jodid och jodat. Ur den erhillna losningen ut-
falldes jodid och jodat fullstindigt med silvernitrat, varpa
den bildade fallningen avfiltrerades.

Fallningen behandlades pa samma sitt som i foregaende for-
sk med utspidd natriumhydroxidltsning for overforande av
silverjodat i natriumjodat, Filtratet, som efter denna hehandling
erholls, ansyrades med svavelsyra och forsattes med kalium-
jodidlésning. Vid titrering motsvarade den hirvid hildade jod-
logningen 25.2 eni? n/10 natrinmtiosulfatlosning. Avdrages fran
denna volym den mingd tiosulfatlosning, som forbrukas av
den fria joden i den ursprungliga losningen, herilknas atersto-
den motsvara en totalkvantitet kalinmjodat uppgaende till
2.212 gr.

Tiltratet efter utfillningen av jodid och jodat med silver-
nitrat underkastades pa samma sitt, som i foregdende fall,
reduktion med zink och utspidd svavelsyra for Gverférande
av klorat i klorid. Losningen filtrerades elter det reduktionen
forsiggatt under 1 timmes tid och ur filtratet atfilldes med silver-

nitrat 0.0596 gr silverklorid. Med stéd av detta resultat berak-
nas den totala méngden oférandrat kaliumklorat utgora 1.2743
gr. Frandrages denna kvantitet den ursprungligen anvinda,
2.5738 gr, framgar att 1.2995 gr kaliumklorat, utgorande 50.49 %,
av den avvigda mingden, deltagit i reaktionen. Den teoretiska,
mot anférda mingd kaliumklorat svarande kvantiteten kalium-
jodat beriknas utgéra 2.2676 gr, varmed det experimentellt
funna virdet visar god overensstimmelse i betraktande till de
analytiska bestémningarnas ratt komplicerade art.

Vid det senare forsoket har, sisom ur det ovananférda fram-
gar, reaktionen forsiggitt i betydligt stérre utstrickning &n
i det senare, mojligen beroende darpa, att temperaturen varit
hbgre samt att kaliumklorat anvints i stérre moliar koncentra-
tion.

Jamforas de forsoksresultat, som erhallits for systemet
KBrO; — KJ —J, — H,0 med de resultat som iakttagits for
systemet KC10; —KJ — J; — H, 0, ar det iogonenfallande att
bromatet reagerar med synmnerlig latthet, varvid reaktionen
kvantitativt d4ger rum medan kloratet under samma forhallanden
endast delvis reagerar. Detta sakforhallande tyder pa att reak-
tionen i dessa fall ir av olika natur. Den reaktion som intriffar
vid anvindande av bromat torde nérmast pa grund av tidigare
anforda experimentellt bekriftade resultat kunna betraktas
som en direkt substitution av brom med jod, isynnerhet da
harvid fria vitejoner ej uppkomma.

Betriffande den omsittning, som forsiggar i systemet kalium-
kaliumklorat-kaliumjodid-jod-vatten kan man tanka sig en pri-
méir reaktion enligt f6ljande likhet:

5KCLO, + 3J, + 3H,0 — 5KJO, + 5HC] + HJO,.

Vid denna omsittning skulle alltsi fri syra uppkomma. I
en losning innehallande jodid, jodat och vitejoner intraffar
emellertid en reaktion, som leder till bildning av fri jod varvid
vitejonerna avligsnas och kan man foljaktligen forutsitta neda-
stdende sekundira reaktion:

5HCL + 5KJ + HJO, — 5KC1 + 3H,0 + 3J,.

For att erhalla kinnedom om den primért forlopande reak-
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tionen, insmiltes i fyra bombror kaliumklorat, jod och vatten
enligt nedananforda tabell:

Ror N:o KCl10, Jy H,0
I L v 1.2256 gr 0.254 gr 10 cm?

IT ...l 1.2256 » 0.508 » 10 »

IIT .. s 1.2256 » 0.762 » 10 »

IV 1.2256 » 1.2692 » 10 »

Roren upphettades i bombugn under 12 timmars tid till 200°.
Efter avsvalnandet uppsméltes rérens kapillar. varvid iakttogs
att fri klor utstrommade. Reaktionsprodukten i samtliga ror
var farglos. Roren I och II innehollo endast en farglos vatten-
I6sning medan i roren ITT och IV en utkristallisation av vitt fin-
kristalliniskt kaliumjodat hade &gt rum. Hela jodkvantiteten
i samtliga rér hade foljaktligen tritt i reaktion med kalium-
klorat, varur framgéar, att en tillsats av salpetersyra for reaktio-
nens inledande ej #r nodvéndig, &tminstone ej under de betin-
gelser foreliggande forsok utforts.

D4 det ar av intresse att utrona halten av fri syra i reaktions-
produkterna, vilka darjamte innehollo fri klor, forfors salunda,
att rorens innehall utspolades med vatten, varefter de erhallna
lésningarna for utdrivande av den losta klorgasen under par
minuters tid kokades i kokkolv. Denna kortvariga kokning
torde knappast medfora en minskning av den vid reaktionen
uppkomna halten av fri syra. Efter denna behandling utspaddes
losningarna av reaktionsprodukterna till 250 cm?, varefter hal-
ten av fri syra i losningarna bestdmdes genom titrering med
natriumhydroxidlésning. Resultatet av titreringen var fol-
jande:

Roér N:o Anv.vol. (av250cm?) Forbr.vol. 0.0455-n NaOH
I 20 cm? 0.7 cm?
1 R R T 20 » 24 »
Ir .................. 20 » 3.7 »
IV oo 20 » 8.0 »

Harur beriaknas, att totalmingden basiskt vate i de sérskilda
fallen utgjorde:

([ 0.00040 gr- II ......... 0.00138 gr
L ........ 0.00212 » IV ........ 0.00459 »

N3y

Halten av fri syra okas foljaktligen da jodmingden okas.
De erhillna resultaten visa emellertid ej en konstant proportio-

nalitet mellan mingderna jod och syra. vilket synbarligen beror

darpa, att en noggrann bestimning av den fria syrans mingd
ej kan utféras emedan losningarna innehéalla fri klor, vars to-
tala avligsnande erbjuder vissa svarigheter, varjamte en om
ock obetydlig kvantitet klor vid kokningen nidjligen kan 6vergé
i klorvitesyra.

Beraknas pa grundvalen av reaktionslikheten

5KC10, -+ 3J, + 3H,0 — 5KJO, + HJO, + 5HCI.

den kvantitet basiskt vate, som vid de utforda férséken borde
uppkomma, erhélles som resultat

for forsok 1 ... ........... 0.0020 gr; funnet: 0.00040 gr
» » IT e i ssasran o . 0.0040 »; » 0.00138 »
» » TIL i 5% Gt « o 0.0060 »; » 0.00212 »
» » TV s 0.0100 »: » 0.00459 »

De enligt ovananforda formel beriaknade vardena for totala
halten basiskt vite dro betydligt hogre an de funmna, vilket
finner sin naturliga forklaring déri, att klor vid reaktionen fri-
gjort och silunda ej upptrader i form av klorvitesyra sasom
reaktionslikheten forutsatter. Resultatet giver vid handen,
att den priméra reaktionen med all sannolikhet forloper under
bildning av vitejoner (fri syra), vilket har till fslid en okad
reaktivitet inom systemet. Uppkomsten av fri klor kan forkla-
ras genom antagandet av klorvite och kaliumklorat reagera
med varandra enligt likheten:

KClO, + 6HCl— KCl1 + 301, + 3H,0
varefter klor med jod bildar jodmonoklorid, som enligt skemat
JCl 4 KC103— KJO,; + Cl,

omgittes med kaliumklorat.
Att vitejonerna vid reaktionen spela en verksam roll, fram-
gar tydligt ur de resultat, som erhallits vid forsoken rorande
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kedjereaktionen inom systemet KC10,— KJ — J, — H,0. Ge-
nom den tidigare anforda sekundira reaktionen.

SHC 4+ HIO, + 5KJ —> 5KC1 + 3H,0 + 3J,,

vilken antages forsigga inom nidmnda system avligsnas vite-

jonerna och kaliumjodiden &ar alltsd den komponent. som utévar

det retarderande inflytandet pa reaktionen inom systemet.
Hels'ngtors, Univ. kem. laboratorium i jan. 1928.
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