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Finska Kemistsamfundet — Suomen Kemistiseura.

Mote, — Kokous.
19. 1V. 1939.

§ 1. Dr. ingenjér Lennart Forséns tacksigelsebrev for den tele-
grafiska hyllning samfundet sint till hans 50 arsdag upplistes.

§ 2. Behandlades fragan om Finlands anslutning till Union In-
ternationale de la Chimie pure ct appliquée och Suomalaisten iCe-
mistien Scuras forslag till stadgar for en delegation fér Finlands ke-
mister. Dr. Nybergh omfattade i princip férslaget om ett samarbeto
med Suomalaisten Kemistien Seura och ansig att det kanske var
noédvindigt att lata inregistrera delegationen for att den skulle kunna,
handha penningmedel. Ing. Hernberg framhéll att av medlemmarna,
i Tekniska Féreningens avdelning f6r kemi omkring 70 icke tillhérde
samfundet, vilka skulle bli orepresenterade i delegationen. Dr.
Homén genmiilde att detta problem lostes bist dirigenom att sa
manga medlemmar som mojligt av avdelningen skulle ansluta sig
till samfundet. Han foreslog att matet i prineip skulle godkinna
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stadgeforslaget med de dndringar styrelsen foreslagit och &verlata
at denna att vidtega de 1 dette drende pakallade atgirderna. Tor-
slaget understoddes av prof. Ostling och godkindes vid mdétet.

§ 3. Puheenjohtaja luovutti puheenvuoron illan esitelmditsi-
jille maisteri Ollilalle, joka piti esitclmén aiheesta: »T'aisteluaineiden
kemiallisen rakenieen ja fysiologisen varkutuksen wvdlisestd suhteestay.
Esitelmi julkaistaan seuran julkaisussa. Esitelmin johdosta kaytti
tohtori Nybergh puheenvuoron huomauttacn ettd taisteluainele-
miasta on kehittynyt uusi kemian haara. Toistaiseksi ei ole onnis-
tuttu selvittimiidn taisteluaineiden fysiologista vaikutusta ja témé
voi osaksi johtua siitd, ettd joka aineella puhujan mielestd on luon-
teenomainen vaikutus.

§ 4. Dr Terje Enlkvist avgav ett meddelande om sekunddra amsi-
ner som katalysatorer vid kondensation av cyanacetamid med formal-
dehyd. Inledningsvis redogjordes for de tvéa hittills radande var-
andra motsatta uppfattningarna om de sekundira aminernas kata-
lytiska effekt. Dérefter beskrevos forsok, som studeranden Gretel
Andersson under ledning av dr Enkvist utfort betraffande reaktio-
nens begynnelsehastighet vid olika hydroxylionkoncentration i nér-
varo av sekundira aminer. Forsoken utvisa att den av sekundir
amin betingade Okningen av reaktionshastigheten i starkare sura
lésningar #dr direkt proportionell med kvadraten pa hydroxyljon-
koncentrationen. Detta uttyddes som ett kinetiskt bevis for att
reaktionen forloper 6ver en forening av amin och aldehyd som mel-
lanprodukt, vilket innebér ett stod f6r den tankeriktning, som sdker
férklara katalysen med hjilp av bestdmda kemiske mellanprodukter.
Ytterligare demonstrerades egenskaperna hos en obestindig mellan-
produkt av ny typ, en kondensationsprodukt av tva molekyler pi-
peridin, tvd molekyler formaldehyd och en-molekyl cyanacetamid,
som kunnat isoleras vid forséken.

Kemiska Sallskapet i Abo. — Turun Kemistiseura.

Protokoll foért vid Kemiska Sallskapets i Abo ordinarie méte
den 14 april 1939. Narvarande voro 12 medlemmar och 4 stude-
rande vid Abo Akademi. ['érhandlingarna leddes av ordf. dr. Ring-
bom.

§ 1. Protokollet frin foregiende mote upplistes och justerades.

§ 2. Till nya medlemmar i Sillskapet invaldes Ing. Hugen Bar-
koff samt provisor Bertil Pomoell pi forslag av dr Ringbom och fil.
mag. Nynis.

§ 3. Toredrogs drsberittelse for ar 1938.

§ 4. Upplistes revisionsberittelsen och beviljades décharge &t
den avgdendc styrelsen.
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§ 5. Prof. W. Quist holl ett foredrag om kvalitativt dtskiljande
av isomera tetrabrommnitrotoluoler. Hirvid berérde foredragshallaren
de olika produkter som uppstd vid bromering samt efterféljande
nitrering av cymol och olika isomera toluidiner. De uppkomna tetra-
bromnitrotoluolerna iiro svara att skilja pd grund av de néra var-
andra liggande sméltpunkterna. Genom reduktion med Zn-stoft
och isiittika uppkomma under samtidig avspjalkning av bromato-
mer, vil karakteriscrade och litt bestimbara di-.och tribromtolui-
diner, varigenom tetrabromnitrotoluolisomererna Lkunna identific-
ras. Ktt exempel pa »bromering med salpetersyra» omnédmndes,
varvid vid nitrering av tribrom-p-cymol uppstod m-nitrotetrabrom-
toluol. Den nyintridande bromatomen spjilktes fran en annan tri-
bromcymol-molekyl. Om hérvid anvindes en blandning av salpe-
tersyra och svavelsyra bildades dinitrotribromtoluol.

Med anledning av féredraget yttrade sig dr. Ringbom.

§ 6. Prof. K. Buch holl ett foredrag om nya rén betrdiffande pH-
metodiken. Foredragshallaren beskrev dérvid tidigare undersok-
ningar rérande £6rsék att bringa de olika pH-bestimningsmetoderna,
vilka anvindas inom havsforskningen, att giva Gverensstimmande
resultat. Om massverkningslagen tillimpas pa de olika jonjamvik-
ter som hérvid ifragakomma erhélles:

pH, —pH), = pKy — pKy.

Enligt tidigare bestdmmningar erholls hiarvid en skillnad mellan
pH- och pK-saltkorrektionerna, varvid pH-bestdmningarna utférts
kolorimetriskt med vitt ljus, samt pK-bestimningarna i enfirgat
ljus. Nyare undersékningar hava givit en likadan skillnad i de bada
uttrycken sa att olika saltkorrektioner bora anvindas vid kolori-
metrering enligt forfarandena med eller utan buffertlosningar. Den
vid den senaste undersékningen, vid Abo Alkademi, anvinda appa-
raturen beskrevs, samt métningsresultaten och deras Gverensstim-
melse med tidigare métningar dskidliggjordes medels ljusbilder.

En standard glaselektrodapparaturs, Beckman pH-meterns, for-
delar och brister framhéllos. Speciell uppmérksamhet bér fastas vid
temperaturkompensatorn, som Atminstone vid ifrigavarande appa-
rat ger felaktiga vérden.

FOREDRAGSTILLFALLEN.

Pd inbjudan av Kemiska Sillskapet 1 Abo och Abo Teknici, héll
ing. Alex. Krause sondagen den 19 februari 1939 kl. 13.00 & biograf-
teatern Olympia ett féredrag: bakelit. Till féredraget voro dven stu-
derande vid Abo Akademi inbjudna.

Sedan Kemiska Sillskapets ordf. hilsat féredragaren och de nér-
varande medlemmarna samt studenterna vilkomna, framtridde
foredragshallaren, som i ett medryckande féredrag skildrade huru

intimt bakeliten ingriper i den moderna ménniskans livsforing.
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Efter att hava redogjort for en del understkningar och patent
rorande kondensationen av formaldehyd och fenol 6vergick han att
behandla Baekelands uppfinning, pa vilken patentet beviljades ar
1908. Baekeland lyckades genom anvéndning av organiska och oor-
ganiska baser som. katalysatorer, behirska kondensationsprocessens
gang. Dirpd grundar sig ett tekniskt anvindbart forfarande foér
inférande av fyllnadsdmnen i massan.

Sedan han berort de olika stadier, A, B, C-bakelit, som massan
genomgar under kondensationsprocessen beskrev féredragaren de
moderna framstillnings- och pressningsmetoderna. Beroende pé
ursprangsmassa, fyllnadsmaterial och pressningssitt erhaller press-
biten olika fysikaliska och kemiska egenskaper, vilka mdjliggora
bakelitens anvindning i de mest olika industrier. Efter en beskriv-
ning |av nyare hirdbara konstmassor, avslutades foredraget med
orden: Stenéldern, bronsildern, jirndldern ha passerats, de plastiska
massornas tidsalder har brutit in. -

Efter foredraget foljde en intressant filmférevisning, varvid balke-
litens framstillning och anvéndningsmojligheter askidligt demon-

strerades.
*

Pi inbjudan av Kemiska Sillskapet i Abo holl professor 1. M.
Kolthoff, torsdagen den 25 maj 1939 i Abo Akademis Kemiska Audi-
torium, ett foredrag: ber die Bildungsgeschwindigheit kristallinischer
Niederschldge.

Efter att inledningsvis hava omnémnt en del éldre arbeten, redo-
gjorde féredragshallaren for sina egna undersékningar pa detta omrade.

Den forst bildade mikrokristallina fillningen genomgir ett otal
snabba omkristallisationer, varvid molekyler 16sa sig fran den ak-
tiva ytan och utkristallisera pa den normala. Detta har kunnat
konstateras bl. a. p4 blysulfat medels ett firgdmne, som adsorberas
som ett monomolekulirt skikt pa kristallytorna. Hirvid visade sig
adsorptionsférmagan vara starkt beroende av den tid som forflutit
sedan utfiallningen skett. Dessa omkristallisationer kunna ocksa
konstateras genom skakning av blysulfatfillningen med ThB-salt,
varvid den s.k. utbytesprocenten i férska fallningar uppgir till
100 9. Likasi kan man genom behandling av t. ex. bariumsulfat
med blysalter eller kromater erhalla mer eller mindre fullstindiga
blandkristaller av bariumsulfat-blysulfat resp. bariumsulfat-barium-
kromat. Kristallerna »aldrasy» sedan genom att priméarpartiklarna
agglomeras och hopcementeras. Hérvid dr ocksd Ostwalds mogning,
d. v. s. storre kristallers tillvixt pd bekostnad av de mindre, av en stor
betydelse. I motsats till de forut nimnda salterna, vilkas aldringsfeno
men bero pa omkristallisationer genom upplosning och utfillning,
sro silverhalogeniderna underkastade en termisk aldring, d. v.s. de
aktiva ytorna smélta ned och bilda silunda normala kristallytor.

Det synnerligen intressanta foredraget beledsagades av ljusbilder.

Om uran(lV)-oxidens férhallande till
ddelmetallféreningar.
Av
Ragnar Lydén.

De fyrvirda foreningarna av uran utmirka sig som bekant
genom en ritt utpriglad reduktionsverkan. Redan genom in-
verkan av luftsyre undergd nimnda foreningar en langsam
oxidation, varvid de overgd i uranylféreningar. Synnerligen
ldtt sker de fyrvirda uranforeningarnas oxidation genom in-
verkan av luftsyre i alkalisk miljo, varvid som slutprodukter
uranater bildas.

Den mot wuran(IV)-foreningarna svarande oxiden, uran-
(IV)-oxid, UO,, motsvarar till sin sammanséttning uranyljonen
UO, ", blott med den skillnaden att oxidens yttersta elektron-
hylle innehaller tvéa elektroner, vilka saknas hos uranyljonen.
P4 denna grund bor uran(IV)-oxiden idga samma egenskaper,
som en elektriskt neutral metall och siledes under limpliga
betingelser reagera pa4 samma sidtt som en fri metall. I detta
sammanhang ma nimnas, att Klaproth!'), som forst framstillde
uran(IV)-oxid genom reduktion av hogre uranoxider, antog
densamma, vara uran i metallisk form, ehuru han ej gjort nagra
iakttagelser, som skulle bestyrkt detta antagande. Forst ett
drygt halvsekel senare pavisades felaktigheten hos Klaproths
uppfattning av Peligot?).

Emedan uran(IV)-oxiden genom att avgiva tvinne elektroner
overgér i uranyljon, synes det hogst sannolikt, att denna process
synnerligen latt bor intréffa mellan uran(IV)-oxid och #del-
metallféreningar. lakttagelser av detta slag hava dven tidigare
gjorts betriffande uran(IV)-oxidens forhéllande till silverfor-
eningar. Isambert®) angiver, att uran(IV)-oxid reagerar med en
neutral 16sning av silvernitrat silunda, att de priméra reaktions-

1y Crell Ann. 1789, TI, sid. 396.
2) Ann. Chim. Phys. [3], 5 [1842] sid. 5.
3) C. r. 80 [1875], sid. 1087.
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produkterna utgoras av silveroxid, som avskiljes i form av en
brunsvart fnllnmg, varvid losningen samtidigt firgas gron av
vid reaktionen bildat wran(IV)-nitrat. Senare ntriiffar en reduk-
tion av silveroxid till metalliskt silver, varvid losningens firg
pad grund av uran(LV)-nitratets samtidigt skeende oxidation
till uranylnitrat dvergar i rent gul. Tnligt Zsamberts uppgifter
skulle reakfionsfaserna kunna atergivas med nedanstiende
likheter:

1. UO, + 4 AgNO, — U(NOy), + 2 Ag,0
2. U0, - UNO,), + 2 Ag,0 — 2 U02(N03)2 1 4 Ag.

Vidare anfora Smith och Shinnt), att den genom reduktion av
uranoxalat framstiillda uran(IV)-oxiden loser sig i en ammonia-
kalisk losning av silvernitrat, varvid metalliskt silver avskiljes.

De ovanrefererade, av Isambert anforda uppgifterna kunna
dock ej bekriiftas och tolkningen av reaktionsférloppet mellan
uran(IV)-oxid och silvernitrat maste betecknas som oriktigt.
Forf. till foreligg gande uppsats har upptagit nimnda omsitt-
ning till provning och dirvid iakttagit, att den till firgen
kanelbruna wan(lV)-oxiden genom inverkan av silvernitrat-
losning under reaktionsforloppet firgades ljusare genom att
densamma uppblandades med finfordelat metalliskt silver. som
primiirt avskiljdes ur losningen. Samtidigt firgades den dver
bottensubstansen befintliga l05nlnwon klavgul. Varken bild-
ning av brunsvart silveroxid eller en gronfirgning av 16sningen
kunde iakttagas. De nedan beskrivna forsoksresultaten visa,
att uran- (IV) oxid reagerar med silvernitratlosning enligh lik-
heten

VO, + 2 Ag NO; — U0, (NOg), 4 2 Ag,
eller formulerad som jonreaktion enligt

U0, + 2 Ag — U0y " + 2 Ag.

Uran(LV)-oxiden forhaller sig vid denna omsittning som en
fri metall, vilken genom att avgiva tvinne elektroner, dverfor

tva silverjoner i metallisk form medan densamma sjilv overgar

till uranyljon. Den av Isambert anforda tolkningen av reaktions-
forloppet torde med all sannolikhet bero daupa att han for sina
forsok anviint uran(IV)-oxid, som framstillts genom reduktion
av oren, alkaliuranathaltig umn(VI) eller uran(IV, VI)-oxid.

Undersokningar over umn(‘lV) -oxidens forhallande till guld-
foreningar hava ej tidigare utforts. Emedan en reaktion i detta
fall kan anses ytterst sannolik, utférdes en serie forsok med
umn(lV) -oxid och kaliumkloroaurat, K Au Cl;. Da uran(IV)-

1) 7. anorg. Chem. 7 [1894] sid. 49.
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oxid overgjutes med en losning av kaliumkloroaurat, iakttager
man, att reaktionen forsiggdr tdmligen snabbt vid rumstempera-
tur, varvid som reaktionsprodukter uranylklorid och metalliskt
guld bildas. Omséttningen forsiggar, sdsom nedan beskrivna
forsoksresultat adagaligga, enligt likheten

3 U0y + 2 K AuCly, — 3 U0l + 2 KCI + 2 Au,
eller formulerad som jonlikhet enligt
300, + 2 Au " — 3 UOy " + 2 Au.

Uran(IV)-oxidens forhallande till platinaféreningar har ej
heller varit foremal for undersokningar. D& man har all anled-
ning att formoda, att uran(IV)-oxiden utévar reduktionsver-
kan pa platinaféreningar, utfordes forsok over uran(IV)-oxidens
inverkan pa kloroplatinater, varvid det i vatten lattlosliga
natriumkloroplatinatet, Na,PtCl;, visade sig vara synnerligen
anvindbart. D& uran(dV)-oxid overgots med en losning av
natriumkloroplatinat, kunde man iakttaga, att kloroplatinat-
l6sningens ursprungligen rédgula firg inom par dygn 6vergick
i rodbrun. Ifall en tillricklig lvantitet uran(IV)-oxid fran
borjan tillfogats, observerades att den temporirt uppkomna
rodbruna firgen hos losningen smaningom o6vergick i klargul.
Nedan beskrivna forsok adagaldgga, att uran(IV)-oxid och
natriumkloroplatinat primért reagera med varandra under bild-
ning av uranylklorid och natriumkloroplatinit, Na,PtCl,. Under
forutséttning, att uran(IV)-oxidens moltal i foérhallande till
kloroplatinatets moltal som enhet dr hogst 1, forsigear realktio-
nen uteslutande enligt likheten

U0, + Na, Pt Cl, — UO,Cl, | Na,PtCl,,

varvid bottensubstansen (UO,) fullsténdigt upploses.

Forefinnas déremot uran (IV)-oxid i overskott, fortsittes
reaktionen mellan uran(IV)-oxid och primért bildat natrium-
kloroplatinit enligt likheten

U0, -+ Na,PtCl, — UO,Cl, + 2NaCl | Pt,

varvid metallisk platina utfaller medan en ekvivalent mingd
uran(1V)-oxid gér i losning i form av uranylklorid. Formulerade
som jonlikheter kunna omséttningarna atergivas pa foljande
sabt:

1) U0, +Pt""* — U0, " + Pt -
2) UO, + Pt'©  —> UO, * 4 Pt.

Emedan ej heller uran(IV)-oxidens forhallande till palladium-
foreningar tidigare varit foremal for undersdkningar, utférdes
en serie forsok over den inverkan uran(IV)-oxid och natrium-




palladoklorid, Na,PdCl,, eventuellt kunde utova pa varandra.
Forsoken adagalade, att en reduktion av natriumpalladoklorid
hérvid intréffade under bildning av metalliskt palladium me-

dan uran(IV)-oxiden samtidigt oxiderades till uranylsalt enligt

likheten

U0, 4+ Nay, Pd Cl;, — UO,Cly -+ 2 NaCl - Pd,
eller i form av jonlikhet enligt

U0y, + Pd" — TO, * + Pd.

Experimentella resultat.

Den for forsoken anvinda uran(IV)-oxiden framstélldes ge-
nom reduktion av ren uran(lV, VI)-oxid med viite vid en tem-
peratur av 800°—900°. Reduktionen utfordes s, att uran-
(IV, VI)-oxiden upphettades under 1 timme i kvartsror i vite-
strom, varefter den bildade uran(IV)-oxiden lémnades att av-
svalna utan att vitgasstrommen avbrots. For att uppni en
fullstdindig reduktion till UO,, uttogs den reducerade oxiden
efter avsvalnandet, finpulveriserades i agatmortel, varefter
densamma pa nytt upphettades i vitestrom under 1 timme.
P4 detta sitt erholls ren uran(IV)-oxid i form av ett mycket.
finfordelat, till firgen kanelbrunt pulver.

1. Reaktionssystemet UOy — AgNO; — H,O0.

I med glaspropp forsedda glasror dvergdtos noggrant avvigda
kvantiteter uran(IV)-oxid med avmitta volymer 0.4-normal
silvernitratlosning.  Silvernitratlosningen anvindes i sadant
overskott att silvernitratets molekylkoefficient oversteg 2,
dé uran(IV)-oxidens molekylkoefficient berdknades som enhet.
Roren limnades att std4 vid rumstemperatur, varvid de upp-
repade génger omskakades. Efter tre dygns forlopp iakttogs,
att bottensubstansens fidrg var rent vitgra och att densamma
saledes ej vidare inneholl oférdndrad uran(IV)-oxid utan till
hela sin kvantitet bestod av finfordelat metalliskt silver. Los-
ningen var till firgen klargul. Det utreducerade silvret avfiltre-
rades i glasfilterdegel och tvittades forst med éttiksyrehaltigt,
dédrpad med rent vatten varefter detsamma efter torkning vid
120° uppvigdes. For kontrollens skull utfilldes ur filtratet det.
overskjutande silvret med klorvitesyra. Silverkloriden av-
filtrerades i glasfilterdegel och uppvigdes efter torkning vid
120°. Emedan de pa ovanrelaterat sitt analytiskt erhallna
silverkvantiteternas summa motsvarade den ursprungligen
tillsatta silvernitratmingden, kan man hérur draga den slut-
satsen att det vid omsittningen utreducerade silvret ej inne-
holl rester av uran(1V)-oxid.
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De erhallna forsoksresultaten atergivas i nedanstiende ta-
bell (reaktionstid 72 timmar; temperatur 19°—20°).

Utgéngsamnen Reaktionsprodulkter Molférhal-

é 0.4-normal "Utreducerat Ullosnlngen|T1u uranyl- landeb?(? 2}
5 U0, metall. salt Ag 3

= gr égl\ Oa° silver il AgCli oxiderad V{d

losn. cm? gr gr i U0, gr omsattn,
I 1.4152 40 1.1301 0.7930 1.4152 1:2.00
1T 0.8320 25 0.6674 0.5444 0.8320 1:2.01
IIT 0.2460 10 0.1963 0.3101 0.2460 1:2.00
IV, 0.8610 20 0.6882 0.2322 0.8610 1:2.00
vV 0.5762 15 0.4610 0.2460 0.5762 1:2.00

De analytiska resultaten adagaldgga, att molforhallandet
mellan uran(1V)-oxid och silvernitrat vid omséttningen utgor
1:2, varur man kan draga slutsatsen att reaktionen fors1ggar
enhgt den tidigare anforda reaktionslilkheten.

II.  Reaktionssystemet UOy — KAu Cl;, — H,0.

Avvigda kvantiteter uran(1V)-oxid sammanbragtes med av-
méitta volymer 0.25-molnormal kaliumkloroauratlosning i med
glaspropp forsedda glasror. Roren limnades att std vid rums-
temperatur 48 timmar, varunder de upprepade ganger omskaka-
des. Redan inom néagra timmar kunde en fordndring i det rea-
gerande systemet iakttagas, 1 det att 1dsningens firg overgick
fran brungul till klart ljusgul. Samtidigt observerades att den
pulverformiga, av uran-(IV)-oxid bestaende bottensubstansen
utbyttes mot metalliskt guld i svampform. Efter ovanndmnd
reaktionstid avfiltrerades bottensubstansen i glasfilterdegel,
uttvittades forst med dttiksyrehaltigt och dirpa med rent vat-
ten, varefter densamma uppvigdes efter upphettning till 120°,
Efter uppvigningen behandlades bottensubstansen med varm
20 %,-ig salpetersyra for utlosning av eventuellt kvarbliven
oforindrad uran(IV)-oxid. Efter tvittning med vatten och
upphettning till 120° uppvigdes bottensubstansen pa nytt.
D4 emellertid ingen viktsdifferens mellan de tvénne vignin-
garna kunde iakttagas, inneholl den vid reaktionen bildade
bottensubstansen endast metalliskt guld och den ursprungligen
tillsatta uran(I'V)-oxiden hade foljaktligen till hela sin kvantitet
reagerat med kaliumkloroaurat under bildning av uranylklorid.
For kontrollens skull utfilldes ur filtratet efter bottensubstansens
avfiltrering overskottet guld med oxalsyra. Summan av den
salunda utfillda guldkvantiteten och den vid reaktionen utredu-
cerade guldkvantiteten var likamed den totala guldméingd,
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som inneholls i den ursprungligen anvinda kaliumkloroaurat-
1osningen.

Forsoksresultaten atergivas i nedanstdende tabell (reaktions-
tid 48 timmar; temperatur 19°—20°).

Utgangsamnen Reaktionsprodulkter Molfor-
24 | 0.25-mol- hallande
ot norm, Utredueerat, Ur Iésnin- Till uranyl- U0, :
= vUo ‘ g
| © 2 KAuCl,- | met. Au gen anal. |salt oxide- KAnCl,
~ ar 1osn. gr utf. Au gr | rad UO, gr vid
} emd omsitin,
| |
‘ I 0.8854 10 0.4306 0.0615 0.8854 3:2.00
‘ 11 1.6152 20 0.7856 0.1992 1.6152 3:1.99
' LI 1.6888 20 0.8211 0.1642 1.6888 3:1.99
IV 0.7298 10 0.3555 0.1370 0.7298 3:2.00

Forsoksresultaten giva vid handen, att urvan(IV)-oxid och
kaliumkloroaurat vid omséittningen reagera med varandra i
molforhallandet 3 : 2, vilket bevisar, att reaktionen forloper
enligt den tidigare anforda reaktionslikheten.

I11.  Reaktionssystemet UOy — Na,PtCl; — H,0.

I med glaspropp forsedda glasror sammanbragtes avvigda
kvantiteter uran(IV)-oxid med avmiétta volymer 0.2-molnormal
natriumkloroplatinatlosning.  Roren, som upprepade ganger
dagligen omskakades, limnades att std i rumstemperatur.
Efter ca. 3 dygns forlopp kunde iakttagas att den i réren befint-
liga kloroplatinatlosningens rodgula fidrg overgatt i rodbrun.
Denna farg bibeholls i alla rér med undantag av det i nedan-
staende tabell angivna forsoket Il, vid vilket losningens firg
efter 16 dygns forlopp overgatt till klart ljusgul. Roérens inne-
hall analyserades efter i nedanstiaende tabell angivna tider sa-
lunda, att bottensubstansen avfiltrerades pad ett hérdat filtrer-
papper och uttvittades noggrant med vatten. Den avfiltrerade
bottensubstansen glodgades i porslinsdegel, varefter den upp-
vigdes. D4 densamma antogs kunna innehdalla sivil metallisk
platina som uran i form av uran(LV, VI)-oxid, som bildats vid
glodgning  av uran(lV)-oxid, utlostes uran(lV, VI)-oxiden med
20 %¢-ig salpetersyra genom uppvédrmning pa vattenbad. Den
pa detta sidtt fran uranoxid befriade platinan avfiltrerades i
glasfilterdegel, tvittades noggrant med vatten och uppvigdes
efter upphettning till 120°. Differensen mellan de tvinne vig-
ningarna utgjordes foljaktligen av uran(IV, VI)-oxid. I nedan-
staende tabell anfores den viktsméngd uran(lV)-oxid, som berék-
nas motsvara den uppvigda mingden uran(lV, VI)-oxid.
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Forsoksresultaten anforas 1 nedanstaende tabell.

[~ Utgangsiamnen Reaktionsprodukter

[ }‘: 0.2-mol- Bottensubstans | Losning
RRTA - |

12182 vo norm. | Total- | | Motallisk | UO, som | Platina |
| B i Fc ; )_‘2 NﬂthC]o' méangcd vo, ‘ Pt e oy ll:\,l(“ll‘somPt}Cl;“
=il s ‘ & 105“3‘ (CO, +Tt) gr ARYISREY resp.

o em ar gr sy PtCly” gr
‘ l I ] z

I 14 ’ 0.4452 10 0.0155 0.0155 | 0.4207 0.3905
[ 11} 161 2.2820 10 1.5926 1.2032 0.3894 1.0788 -
[ 1110 18| 0.6274 10 0.0704 0.0144 0.0560 \ 0.6130 | 0.3345 |
LIV 20 0.8065 10 0.1975 0.0185 0.1790 0.7880 ° 0.2115

Underkastas de i ovanstaende tabell angivna analytiska data
en granskning, bor uppmirksamheten ndrmast fastas vid den
till uranylsalt oxiderade uran(IV)-oxidens kvantitet, den vid
reaktionen utreducerade kvantiteten wmetallisk platina samt
i losningen kvarbliven platina, som kan befinna sig savil i form
av ofordndrat kloroplatinat som kloroplatinit, beroende pé ut-
gingsiimnenas inbordes proportioner.

Vid forsok I har den avvigda kvantiteten uran(IV)-oxid
endast astadkommit en partiell reduktion av kloroplatinat
till kloroplatinit, varjimte losningen ytterligare innehaller ofor-
dndrat kloroplatinat, emedan losningens halt av kloroplatinat
for reduktion till kloroplatinit erfordrar 0.5402 gr uran(IV)-oxid.
Forsok II har ddremot lett till en total reduktion av kloroplati-
nat till metallisk platina. IEnligt reaktionslikheten

2 UO, + Na,PtCl, — 2 U0,Cl, -+ 2 Na Cl + Pt,

formar den i 10 cm? 0.2-molnormal natriumkloroplatinatlosning
befintliga kvantiteten Na,PtCly vid reduktion till metallisk
platina oxidera 1.0806 gr uran(lV)-oxid till uranylsalt, vilket
dven bekriftas av forsoket. Vid forsok 111 star den oxiderade
kvantiteten uran(IV)-oxid, 0.6130 gr till losningens kloroplatinat-
miéngd i molférhallandet 1.13 : 1. Vid det i losningen befintliga
kloroplatinatets reduktion till kloroplatinit oxideras 0.5402 gr
uran(IV)-oxid till uranylsalt, medan overskottet, 0.0728 gr
ur den bildade kloroplatinitlosningen berdknas kunma utfilla
0.0526 gr metallisk platina, vilket dven tillfredsstillande mot-
svaras av det experimentellt funna virdet. Vid forsok [V ut-
gor den {till uranylsalt oxiderade kvantiteten uran(IV)-oxid
0.788 gr. Vid kloroplatinatets reduktion till kloroplatinit oxi-
deras 0.5402 gr uran(IV)-oxid till uranylsalt. (verskottet,
0.2478 gr uran(IV)-oxid berdknas utreducera 0.1791 gr metallisk
platina ur kloroplatinitlosningen, vilket virde dven experimen-
tellt bekriftas.
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For att erhdlla kinnedom om huruvida reaktionen mellan
uran(IV)-oxid och natriumkloroplatinat forloper pa avvikande
sitt, ifall densamma forsiggar vid hogre temperatur, utfordes
en serie forsok pa vattenbad. 1 en med aterloppskylare forsedd
kolv infordes en avvigd kvantitet uran(IV)-oxid och en avmétt
volym 0.2-molnormal natriumkloroplatinatlésning. Kolven upp-
hettades pa vattenbad, varvid samtidigt koldioxid leddes genom
I6sningen. Upphettningen fortsattes 1 timme, varefter reaktions-
produkterna analyserades pé samma sitt, som ovan édr beskrivet.
Forsoksresultaten atergivas i nedanstiende tabell.

; Utgéngsémnenﬁ ! Reaktionsprodukier
| =
| e 0.2-mol- Bottensubstans Lésning \
| 8 norm. ) 1. o
! :g U0z |\a Pt OL. T?ta] Metallisk ' UO, som | Flatina ‘
| & N 2k 6" méangd U0, Ph uranylsalg| 2om Pl |
g 1sn. (O, + Pb) gr g resp. PLel”|
| cm? . er gr gr
| & \
\ | ! 1 | sz |
1 0.2070, 10 = /| = — | 02070 | 0.3905
111 0.5254 10 —_ — | 0.5254 0.3905
11 0.7448 10 0.1706 | 0.0878 | 0.0828 0.6570 0.3077
.l\"] 0.8418 10 | 0.2544 0.1260 0.1284 0.7180 0.2621 |
| Vi 1.1902| 10 | 0.5294 l 0.2228 | 0.3066 0.9674 0.0829

Granskas de analytiskt funna viirdena i ovanstidende tabell,
finner man, att den ursprungliga, av uran(IV)-oxid bestdende
bottensubstansen vid forsoken I och II fullstindigt oxiderats
till uranylsalt medan kloroplatinatet i ekvivalent méingd reduce-
rats till kloroplatinit. Vid forsdken I1I, IV och V har deti 1osnin-
gen ingiende kloroplatinatet reducerats till kloroplatinit, varvid
0.5402 gr uran-(IV)-oxid samftidigt oxiderats till uranylsalt.
Utover sagda kvantitet uran(IV)-oxid har ytterligare genom
inverkan av det primiirt bildade kloroplatinitet vid forsok 111
0.1168 gr, vid forsok IV 0.1778 samt vid forsok V 0.4272 gr
uran(IV)-oxid oxiderats till uranylsalt. Nimnda kvantiteter
uran(VI)-oxid beriknas utfilla ur kloroplatinitlosningen 0.0844
gr, 0.1285 gr resp. 0.3087 gr metallisk platina, varmed de ana-
lytiskt funna virdena vil overensstimma.

De utforda forsoken adagaligga, att kloroplatinater genom
inverkan av uran(IV)-oxid undergd en primir reduktion till
Kloroplatiniter, vilka vid fortsatt inverkan av uran(IV)-oxid
reduceras till metallisk platina. Vid savél den primira som den
sekundiira reaktionen oxideras uran(IV)-oxiden till uranylsalt.

IV. Reaktionssystemet UOy — NuyPd Cl, — H,0.

Avviigda kvantiteter uran(IV)-oxid och avmitta volymer
0.2-molnormal natriumpalladokloridlésning sammanbragtes i
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med glaspropp forsedda glasrér och limnades att std i rumstem-
peratur i 20 dygns tid, varunder roren dagligen upprepade gin-
ger omskakades. Rorens innehall analyserades sd, att botten-
substansen avfiltrerades i glasfilterdegel, uttvittades med vat-
ten och uppvigdes efter upphettning till 120°. Den uppvigda
bottensubstansen lostes i salpetersyra, varefter den erhéllna,
losningen efter tillsats av klorvitesyra indunstades till torrhet.
Indunstningsaterstoden lostes i klorvitesyra, varefter tillsattes
ren metallisk zink for utfillning av palladium. I den fran pal-
ladium befriade losningen kunde vid intet av de nedan anférda
forsoken uran pavisas utan hade den ursprungligen avvigda
m:’iingden uran(IV)-oxid saledes fullstindigt oxiderats till uranyl-
salt.

Forsoksresultaten angivas 1 nedanstiende tabell (reaktions-
tid 20 dygn; temperatur 19°—20°).

Utgéngsémnen | Rea,ktionsproiciukter Molfél‘héI |
) lande
4 X - 1 z-
S 0.2-mol Yld reak Tl urenyl- Pd som U0, : Nay
B Uo, norm tionen ut- I . ofdréandrat
= v |Nay PacL- | fand med. | *** 25 | N, pa ¢, | T4
. & I : ’ Pd " |rad TO, gr : ) vid
| ! S8, em l . gr ] gr omsibtn.
| | |
I, 0.3814 | 10 0.1492 \’ 0.3814 0.0642 | 1:0.99
11; 0.5808 ‘ 15 0.2276 0.5808 0.0925 1:0.99
111} 0.7722 20 0.3088 0.7722 0.1180 1:1.01
[ IV] 0.9528 [ 25 . 0.3780 0.9528 ( 0.1555 1:1.01

Ur de i tabellen anforda analytiska data framgér, att uran-
(IV)-oxid och natriumpalladoklorid reagera med varandra
i molforhallandet 1 :1, varav foljer att omsiittningen saledes
forloper enligt den tidigare anférda reaktionslikheten.

Helsingfors, Universitetets kemiska laboratorium i augusti
1939.



Om uran(IV,VI)-oxidens forhallande till
alkalibikarbonatlésningar.

Av
Ragnar Lydén.

Den bestindigaste av urans oxider ir uramgl\“',\"l)-ux.idel'_l.
(U,04), vilken bildas vid upphettning av metalliskt uran i luft
samt vid glodgning av sivill uran(1\V)-oxid, (l_l()g) som uran-
(VI)-oxid, (U0Q,), vid lufttilltriide. Uran(IV)-oxiden under-

ar alltsa vid denna behandling en partiell oxidation medan
uran(V1)-oxiden termiskt dissocieras under bildning av U0y
och syre. o

Frigan om uran(IV,VI)-oxidens struktur dr tillsvidare
icke klarstiilld. De rontgenografiska undersokningarna hava
adagalagt, att nimnda oxid foreter en frin umn(l\")~()xi§_l(e||
avvikande atomanordning samt vidare att syntetiskt framstilld
U,04 icke forveter samma struktur, som de i naturen férekom-
mande uranoxidmineralen, i detta fall nirmast pechblende, vars
sammansittning, om man bortser fran nimnda m_ine.mls ovriga
bestandsdelar, huvudsakligen motsvarar formeln U0y Enligi
Hitlig") antagas de syreatomer, vars antal overskrida formeln
U0, vara fritt rorliga i UO,-gittret. ‘ ‘

Da man tager i betraktande, att uran(IV,VI)-oxiden bestir
av komponenterna U0y och U0, i molforhallandet 1:2 samt
att uran(IV)-oxiden har karaktiven av basanhydrid mg(lan
uran(VI)-oxiden, som, forutom att den bilcar urunylsu]tor, fiven
fungerar som anhydrid till uransyra, kunde uran(1V,VI)-oxiden
niirmast  betraktas som ett uran(IV)-uranat med formeln
UUO,),. i )

Det kan dock ej heller anses vara uteslutet, att niimnda oxid
skalle utgora ett uran(IV)-oxidiuranat med formeln UO(U,0,),
i betraktande dirtill, att radikalen TO sasom tvavird positiv
radikal ingdr exempelvis i uran(IV)-oxifluorid, som understkts

1) Tortschritte der Chemis, Physik und physik. Chemie, 1924, Bd 18, Heft
Is. 12, )
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av Giolitts och Agamemmnone?), i uran(IV)-oxiklorid, som be-
skrivits av Benrath?®), samt i ett antal dvriga salter av fyrvirt
uran sdsom uran(IV)-oxisulfat, U0,S0,. 2H,0 och uran(IV)-
oxisulfit, UOSO, . 2H,0.

Vad uran(IV,VI)-oxidens kemiska forhallande vidkommer,
mé nimnas, att densamma oxideras och uppléses av salpeter-
syra under bildning av uranylnitrat. Déremot angripes den i
ytterst ringa grad av utspidd klorviitesyra och utspiddd svavel-
syra. Anvindas sistnimnda syror i koncentrerad form, loses
oxiden under samtidig bildning av uran(IV)- och uranylsalt.

Av de i naturen forekommande uranféreningarna utgor pech-
blinde en primiir malm. I samband med pechblinde upptrida
ofta andra uranmineral, vilka utgdra forvittringsprodukter
av den primdra malmen. En sadan forvittringsprodukt utgor
exempelvis uranotallit, vars sammansittning Larsen®) angiver
vara 2 CaO . UO;. 3 CO, . 10H,0, vilken iiven kan atergivas
med formeln  Ca,[U0,(CO,),] . 10H,0.  Sistnimnda mineral
kan foljaktligen tinkas uppkomma genom samtidig inverkan
av kalciumbikarbonatlosning och luftsyre pa pechblinde.

Foreliggande undersokning har utforts med syfte att utréna
uran(lV, VI)-oxidens forhallande till alkalibikarbonatlésningar.
Emedan sexviirt uran i form av uranyljon visar en utpriiglad
tendens att med ett dverskott alkalikarbonat bilda alkaliuranyl-
karbonater av formeltypen Me,[UO,(COy),], vilka iiro vatten-
losliga: och forete en tydlig komplexnatur, forefoll det vara
sannolikt, att nran(1V,VI)- oxiden pa nagot sitt skulle paverkas
av alkalibikarbonatlosningar. Undersokningens resultat, for
vilka nedan redogoras, adagaligga, att uran(IV,VI)-oxiden
partiellt upploses av kaliumbikarbonatlésning vid vattenbads-
temperatur, varvid den i oxiden forefintliga U'O,-komponenten,
dock icke till hela sin kvantitet, utloses under bildning av kalinm-
uranylkarbonat. De rvesultat som erhallits, visa att uran(IV,VI)-
oxid reagerar med kaliumbikarbonat enligt nedananforda likhet:

U045 + 4KHCO, —> K, [UO,(CO,),] + Ts0; + 2H,0 + CO,.
Ur en molekyl uran(IV, VI)-oxid utloses genom inverkan av
kaliumbikarbonatlosning en molekyl uran(Vi)-oxid. Den olést
kvarblivna oxidrestens sammanséttning motsvarar foljaktligen
formeln U,0;. Att uran(IV)-oxid ej alls trider i reaktion
med kaliumbikarbonatlosning pavisades genom ett sirskilt
forsok, som anstilldes salunda, att 0.270 gr uran(IV)-oxid och
0.400 gr kalinmbikarbonat jimte 10 em® vatten upphettades
under aterloppskylare i en glaskolv pa vattenbad under 7 dygn,
varvid en oavbruten strom av koldioxid leddes genom losnin-
gen. I losningen kunde uran ej pavisas.

?) Abti Linc. [5], 14 I [1805] s. 114, 165,

3) Z. wiss. Phot. 16, [1917]} 5. 258

4y Amn. Mineralogist 2, [1917] s. 87.
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Bxperimentella resultat.

For undersbkning av kaliumbikarbonatlosningars inverkarn
pi uran(IV, VI)-oxid infordes avviigda kvantiteter av nimnda
foreningar jimte en avmitt volym vatten i en med aterlopps-
kylare forsedd kolv, vilken upphettades pa vattenbad. Kalium-
bikarbonatet anviindes i ett sadant overskott, att den avviigda
kvantiteten dirav berdknades kunna overfora uran(IV,VI)-
oxidens totala uran(VI)-oxidhalt i kaliumuranylkarbonat. Ge-
nom losningen leddes under forsokets gang en oavbruten strom
av koldioxid, vars uppgift var att ersitta den genom termisk
sonderdelning av  kaliumbikarbonatet uppkomna forlusten
av koldioxid. Vidare eliminerades héirigenom luftsyretsinverkan
p4 reaktionssystemet, varjimte uran(lV,VI)-oxiden av gas-
strommen holls suspenderad i losningen och salunda bragtes i
mojligast intim kontakt med kaliumbikarbonatlosningen.

Efter bestimda tider avbrots upphettningen och inledandet
av koldioxid, varpd den aterstiende bottensubstansen avfil-
trerades fran den vid reaktionen bildade, gulfirgade 1osningen
av kaliumuranylkarbonat. Den pé filtrum kvarblivna, olosta.
aterstoden tviittades omsorgsfullt med 5 %-ig ammonium-
karbonatlosning tills tvittvitskan var fullstindigt uranfri.
In uttviittning med destillerat vatten visade sig vara olimplig,
emedan den kvarblivna oxiden hirvid visade tendens att verga
i s& finfordelat tillstand, att den genomtridngde filtret, varemot
filtratet vid uttvittning med ammoniumkarbonatlosning for-
blev klart och slutligen fullstiindigt firglost. Den pa detta sétt
tillvaratagna oxidresten glodgades i porslinsdegel och uppvigdes
i form av uran(lV,VI1)-oxid.

Forsoksresultaten angivas i nedanstiaende tabell.

7i71»g{mgsii mnen 7 | a Reaktionsprodukter ;
= |8 R | Olost  oxid- ‘
S | EE ' ;e List g
E g8 UaOg KHCO; | HO | Ye8h PP |y onntitet At%n.lfgrh'
| A% ’ ) o | vitgd som vo LY
2 et gt Lot U.0 s i oxidresten
Mg r
& | | & b
I 24 | 2.2336 2.5318 25 1.6638 0.5706 1:2.55
I 72 | 2.5438 3.0652 25 1.6702 0.8901 1:2.49
IIT 96 | 2.4268 3.0550 25 1.5906 0.8520 1:2.49
IV | 96 | 2.6038 3.2100 | 25 1.7410 0.8792 1:2.50
V| 120 | 1.9746 5.0230 | 25 1.3362 0.6505 1:2.52

Det i tabellen &tergivna virdet for den olosta aterstoden ut-
gor den viktsmiingd U;0q, som erhallits vid aterstodens glodgning
och angiver alltsd ej den, efter reaktionen io0lost form kvarblivna,
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till sin sammanséittning obekanta oxidrestens kvantitet. Ur
forsoksresultaten kan emellertid savil den losta kvantiteten
uran(VI)-oxid som oxidrestens sammanséttning berdknas.
Atomforhallandet mellan uran och syre i oxidresten beriknas
enligt forsoksresultaten utgora 1 : 2.5 eller alltsd 2 : 5, och kan
dess sammansittning foljaktligen atergivas med formeln U,0,.
Ur forsoksresultaten framgér vidare, att reaktionen dr slutford
efter 72 timmar varefter bottensubstansen ej vidare reagerar
med kaliumbikarbonatlosningen (forsék IT—V), medan reak-
tionen ej ar slutford inom 24 timmar (forsok I).

En uranoxid med sammanséttningen U,0; pastar sig Peligot?)
hava erhallit vid glodgning av flyktiga syrors uranylsalter.
Senare hava Billz och M4ller) pa grund av réntgenografiska
undersokningar och tensimetiska méitningar av reaktionsfor-
loppet U304 — UO,, pavisat, att oxiden U,0; ej dger nagot
iakttagbart existensgebit. Detta fall giller dock endast den
termiska dissociationen av uran(IV,Vl)-oxid, vilken vid till-
rickligt hog temperatur sonderdelas enligt likheten

U,0, — 3U0, + 0,,

utan att nagot mellanstadium kan pavisas.

Betriffande den vid inverkan av kaliumbikarbonatlosning
pé uran(IV, V1)-oxid uppkommande oxidrestens natur, torde
man med skil kunna anse den vara en kemisk forening, bildad
av en molekyl uran(IV)-oxid och en molekyl uran(VI)-oxid.
Existensen av en forening med denna sammansittning kan i
varje fall ej anses ovillkorligen utesluten och densamma skulle
niarmast kunna karaktédriseras som ett uran(IV)-oxiuranat,

UO(UO,).

For att utréona huruvida reaktionen mellan uran(IV,VI)-
oxid och en lsning av kaliumbikarbonat under forindrade
reaktionsbetingelser mojligtvis kunde drivas lingre, utfordes
en serie forsok i tillsmiilta ror vid hogre temperatur. For detta
dndamal inférdes i roren avvigda kvantiteter uran(IV, VI)-oxid
och kaliumbikarbonat samt en avmétt volym vatten varjamte
roren fore tillsméltningen fylldes med koldioxid for undvikande
av eventuell oxidation genom inverkan av syre. Roren upphetta-
des i bombugn till hogre temperatur. Reaktionsprodukterna
analyserades pa samma sitt, som tidigare dr angivet.

Resultaten av de forsok, som erhillits vid upphettning av
reaktionssystemet U,0, — KHCO; — H,0 i tillsmélt ror, an-
givas i nedanstaende tabell.

5) Ann. Chim. Phys. [3] § [1842] s. 26.
6) 7. anorg. Chemie, 163 [1927] s. 279.
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( s | Utgangsdmnen ‘ Realktionsprodukter

= ~ | —

+ = O R o
I 3 | Olost |
f ;g g g g ‘ l oxidrest Lost ﬁfﬁmfgr.
- & *: ? ’ U304 f KHCO,; | H,0 | uppvigd | kvantitet aUa.nOe
[ 3 3 | 8r gr | em? som U0, i o;;id

B4 = \ UsOq gr ton
| ’ ‘ . ' e | resten |

I| 48 | 155°| 1.5818 1.6564 10 1.0174 0.5644 : ’

55 . ) . R 1:2.49
;1 11| 48 10.3° 0.8404 1.0036 10 0.5560 0.2898 1:2.50
’ II; 24 | 165° | 0.9020 1.0270 10 0.5728 0.3354 1:2.47
_ 1V 24 [170° | 24040 | 2.5676 | 20 | 1.6446 | 0.7738 | 1.2.51

Ur analysresultaten framgir, att uran(1V, VI)-oxid iiven vid
hogre temperatur och tryck med kaliumbikarbonatlésning
reagerar pa samma sitt som vid reaktionssystemets upphettning
pa vattenbad. Den oxidrest, som i detta fall kvarblir olost
motsvarar till sin sammansittning formeln U, 0.. J

Helsingfors, Univ. kem. laboratorium i augusti 1939,

Om temperaturkorrektioner vid pH-bestim-

ning med glaselektrod.
Av
Ole Nynis.

Sedan glaselelktroden och dértill horande matapparatur natt
sin nuvarande fullkomning, har den blivit ett viktigt, i en del
fall oumbirligt hjilpmedel for den moderna vetenskapen och
kemiska industrin.

[En oliigenhet som vidlader densamma, dr dess stora tempera-
turavhiingichet, Som en {oljd hiirav maste man, vid mitnin-
gar, vid vilka en noggrannhet om ca. 0.01 pH-enheter efterstri-
vas, standardisera elektroden med kiinda buffertiosningar vid
alla de temperaturer, vid vilka pH-bestiimningar skola utforas,

Denna omstindighet minskar betydligt den uppnaeliga nog-
grannheten  vid  filbmédtningar utanfor laboratoriet.  Dirvid
dr det niistan omajlixt att halla sig till foratbestimda tempera-
turer. [ressutom ar deb oftast av storsta intresse att bestimma
pH-virdet under de just da radande omstindigheterna.

De flesta i hundeln {orekommande standardglaselektrodap-
paraterna, bade laboratorinms- och industrimodellerna, dro
forsedda med temporaturkompensatorer. Dessa idro ofta till-
riickligh noggranna for vissa dndaméil, men fylla ej fordringarna
da det giller storre temperaturintervaller och storre noggrann-
het (3).

Syftet med foreliggande uppsats dr att klargora, i vilken man,
och med vilken noggrannhet pH-bestimningar kunna utforas
med glaselektrod vid olika temperatuver, med anvindning av
endast en standardiseringstemperatur i forening med korrek-
tioner eller apparativa. kompensationer.

Alla, de i uppsatsen nimnda forsoken hava utforts med en
»Beckman pH-meters, som vilvilligt stiilles till forfogande av
Havsforskningsinstitutet i Finland, for vilket tillmotesgaende
forf. hirmed uttalar sitt tack.

For elementet glaselektrod-standardelektrod i en losning, som
innehaller véteioner giller likheten:
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1)pH :K+7~T-——, varvid: pH = — log (H*),
K = en for varje glaselekt-
rod speciell konstant,
r = elementets EMK,
n, = standardelektrodens
sarpotential,
o = 23026 R, R = gas-
konstanten
och T = absolutatemperaturen
Vid hoga pH och stora alkalimetallhalter i 16sningen intrider

dock en storre eller mindre krokning av pH, © kurvan, bero-
ende pa glaselektrodens alkalimetallfel.

For att erhalla ett uttryck for potentlalen s forandrmg
med temperaturen, léses ekv. 1) i avseende & m:

2) n = T (pH—K) + m,
varefter denna likhet deriveras i avseende & temperaturen:

dr L (dpH  dk’ dr,
3 g5 — * (PH—K) +a 1(611; H%)JF"‘
Harav foljer vidare:
- odrw dk  dm, . dpH
4) a—“ (pH——k) + “T'a-ﬁg" —0(’]_' E
Med anvindande av beteckningen:
- o dk  dm,
5) Am = —oa (pH —k) 4 mT.Ef),, o

erhélles slutligen:
dr dpH

A n dr siledes den korrektion, som skall adderas till ele-
mentets potentialfordndring for att denna skall bliva lika med
l6sningens pH-iindring vid en grads temperatuforhojning.
M. a. 0. dr (bt — t,) A= likamed den korrektion, uttryckt
antingen i pH-enheter eller volt, som bor adderas till det pH
eller volt virde, vilket avlises vid temperaturen t° for att man
skall erhalla det riktiga pH-viirdet vid denna temperatur, om
elektroden standardiserats vid t3.

Av likheten 5) framgéar att A w édr beroende av T och pH.

Under forutsiattningen att %IZ och %T%l dro konstanta i hela
den ifrdgavarande temperaturintervallen erhalles:
dan) ‘dpH dk
=g =& %)
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Om nu [dgTH < 0.01 och ]‘-d—t‘\ < 0.05 erhélles:
!d—(détf)l C0.00002 volt = 0.0003 pH-enheter.

Hirav foljer, att om korrektionen vid t, ar A = pH-enh.,
s& 4r den vid t, -4 10° likamed A m©— 0.003 pH-enh. Medel-
korrektionen inom intervallen ir siledes A @ — 0.0015 pH-enh.
Om man alltsd anvénder den for standardiseringstemperatu-
ren t, beriknade korrektionen A = inom hela intervallen, upp-
gar det hirav fororsakade felet till 0.0156 pH-enh. i intervallens
dndpunkt. Med ansprak pd en noggrannhet av + 0.02 pH-
enheter, kan man alltsd bestimma ett pH-véirde vid t° och kor-
rigera detta med den for t5 beriknade korrektionen A w, om
blott:

ty — 10° < t <ty + 10°,

Diremot dr A w starkt beroende av pH, vilket framgdar av att:

d(am = — a = — 0.0002 volt = — 0.003 ph-enh.
dpH

dk
For att berikna A = enligt 5) bora K och bestimmas,

db

vilket kan ske med ett antal kinda buffertlosningar vid olika
temperaturer. Som exempel kan ndmnas en forsoksserie, var-
vid fosfatblandningar enl. Bjerrum och Unmack (1), med pH:
5.5; 6.8; 8.1 anvindes.

Tab. 1.
Temp. I K Medel-
c 5.5 6.8 g1 | tal
[
27.7 11.80 11.80 11.80 11.80
16.5 12.36 12.35 12.34 12.35
13.0 12.54 12.51 12.53 12.53
dk o o
Hérav beriaknas 3 = — 0.050. D& vid dessa bestdmnin-
' dTC“
gar anviints en mittad kalomel elektrod med g~ = — 0.00076,
erhalles for detta element vid 18° C:
AT = — 0.0002.- pH — 0.0003 volt, eller:

5) Am= — 0.00344. pH — 0.0052 pH-enh.




A7 kan emellertid ocksia bestimimas pa ett annat sitt, var-
. . " , dk . y . BN
vid man ej behover kinna X och de vilket v speciellt lampligt
¢
for standardapparater med direkt pH-gradering. For ett antal
buffertlosningar med ritt stora pH-mellanrum  bestdmmas,
utan anvindning av nagra temperaturkorrektioner eller kom-
pensationer, dessa buffertlosningars temperaturkoefficienter.

' . oo d
Awir da skillnaden mellan buffertlosningarnas riktiga ——

dpH .
och de pa detta sitt bestimda skenbara i Ur dessa vir-

dt
den kan sedan sambandet mellan A =, och pH bestdmmas an-
tingen grafiskt eller medels minsta kvadratmetoden. Hirvid
bor dock observeras att linjen alltid enl. 5) bor hava lutnin-

. . a
gen — 0.0002 om A m uttryckes i volt, samt lutningen — o
o
1 g X . .
= — g om A r uttryckes i pH-énh., s& att de experimentella
virdena endast anviindas till att bestimma den konstanta
termen 1 ekv. 5).
I fig. 1 representera korsen A m-bestdmningar enligt den
senare metoden, medan den rita linjen motsvarar ekv. 5).

+ 001 l\
0 L2 3

2 4 s 4 7 8 9
- 0,01 PH—
-0ozt f .
-0,03' an -~
Fig. 1.

D& den ifragavarande apparaten standardiserats vid 18° C
bor ett vid 10° C aviiist pH = 5.00 korrigeras med
(10 — 18) (— 0.0034 - 5 — 0.0052)
och vid 10° C avlist pH = 8.00 korrigeras med
(10 — 18) (— 0.0034 - 8 — 0.0052).

De riktiga pH-virdena dro siledes 5.09 resp. 8.18.

For att nu overgd till frigan om temperaturkompensatorer
betrakta vi ater likheten 5):

! . dk dw,
Ar = — o (pH—K) + a_[‘.&*,a
Med tillhjilp av ekv. 1) eliminera vi pH ur 5) och erhalla. sa:
1 Tn dk  d=x,
8 A _= — . N e . e — .
) AT 17”*“‘+“T 3 a )
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Av ekv. 8) framgar att den korrektion A m, som temperatur-
kompensatorn skall utfora, inom en mindre temperaturinter-
vall (jfr. ekv. 7), i det nirmaste dr en lineir funktion av det
anvinda elementets elektromotoriska kraft .

Vi betrakta nu en pa foljande sitt kompletterad Wheat-
stones brygga (jfr. fig. 2): I den dnda av bryggan, i vilken det
element, vars EMK skall mitas ir anslutet, anbringas en dub-
belreostat, som kopplas enligt fig. 2.

Ijz'o
/ T O
_ el
NAA
—a
.

L g7

Fig. 2.

Om apparaten standardiseras vid t3 &r:

w
T, = Q" To

Vid 1 grads temperaturférhojning vrides reostaten ett stycke.
Harvid erhalles:
o+pte
T, 4+ 1 = Q+o Ty )

varvid p dr det motstidnd, som vid vridningen kopplas till i
det 6vre motstandet och ¢’ likasd i det nedre.

Hérav foljer:
w4+ p+¢ ®

AT=T 1= ="Q o T Q"

)
samt efter hyfsning och inforande av n = =, i stillet for o m,

, p Ty (P + ¢)
Likheten 9) dr ungefir av den o6nskade lormen 8). Storhe-
terna p, p’, 7y, & kunna bade till storlek och tecken viljas
sa i forhallande till varandra, att koefficienterna i 9) bliva lika-




— 134 —

med koefficienterna i 8) vid nagon viss temperatur. For att
orlu'lllu- en uppfattning om, med vilken noggrannhet A = och
A'w  Overensstimma vid olika temperaturer, beriiknas dessa
for 8°, 18° och 28° C, for det tidigare omnimnda elementet.
For detsamma giiller: )

8 C:K = 12,79 ; =, = 0.244

dk
dt = — 005
18° C: K = 12.28 ; =, — 0.25]
dm,
dg = — 0.00076.
28° C: K = 11.78 ; ®, — 0.259
Enligt ekv. 8) fa4 vi siledes:
82 C:A® = — 0.00356-® — 0.00115
10) 18° C:A = = — 0.00344.-© — 0.00126
28° C:Am = — 0.00832-® — 0.00136

0.00345 - Q, samt under antagandet =, — 2 volt: ¢’ = a
— 0.00408 - Q.

Utgdende fran dessa virden beriknas:

Av ovanstiende ekvation for 18° C och ekv. 9) foljer: p =

8 C: AT = — 0.00357 - — 0.00130
11) 18° ¢:A'm = — 0.00344.® — 0.00126
28° C: A'm = — 0.00334-m — 0.00122

Som av ekvationssystemen 10) och 11) framgar, ir 6verens-
stimmelsen mellan koefficienterna for = fortriftlig. Déremot
fororsaka skillnaderna i den konstanta termen ett fel om -
10-1%-0.15 mV = 4 0.01 pH-enheter i dndpunkterna av
intervallen t, — 10° <t <t, + 10°. En dylik temperatur-
kompensator, som vore tillrdckligt noggrannt utford, kunde
alltsd anvindas inom ovannimnda intervall, om t° dr den tem-
peratur, for vilken temperaturkompensatorn beriknats.

D& det senare antagandet inte alltid kan gilla, och d& det
praktiska utforandet av kompensatorn ej kan ske tillrickligt
noggrant, méiste dven de med anvindande av temperaturkom-
pensator bestimda pH-vdrdena korrigeras. -

Beteckningar: 3 # = den korrektion, uttryckt i pH-enh. per
grad avvikelse fran standardiserings-
temperaturen, som maste adderas till
ett pH-viirde uppmétt med anvindande
av temperaturkompensator.

A'm = den korrektion av pH-virdet som tem-
peraturkompensatorn utfor.
A® = den enligt 5) riktiga korrektion, som

temperaturkompensatorn borde utfora.
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Pa grund hérav fas:

12) A'm+8rn=Am

Av det foregiende framgar att &= i allmiinhet dr en lineir
funktion av pH, ty om enl. 5) A= = a-pH 4 b; och enl
9)och 1) A/t = a’ - pH b’ dr 8= = (a—a’)- pH + (b—b).
Endast om a = a’ ar 3 = oberoende av pH.

5t kan nu bestimmas sd, att man med anvidndande av
temperaturkompensatorn bestimmer temperaturkoefficienterna
for buffertlosningar med kind temperaturkoefficient. Skill-
naden mellan den riktiga och den bestimda temperaturkoef-
ficienten #r likamed 3 =.

BEn annan metod ir att bestimma dessa buffertlosningars
skenbara temperaturkoefficienter bade med anvindande av
temperaturkompensatorn, och utan densamma si att den hela
tiden halles pa samma temperatur. Skillnaden mellan dessa
viirden dr — A’n. Direfter beriknas A w enl. 5), och =
erhalles enl. 12). Hirvid maéste man for berikning av Aw

kénna till K och %IE, vilket €] dr nodvindigt om man anvén-

der den foregaende metoden.

I vardera fallen boéra buffertlosningarna viljas sa att de
hava ritt olika pH-vérden.

Ur de erhallna viirdeparen pH och &= bestimmes antin-
gen grafiskt eller med minstakvadratmetoden det lineéira sam-
bandet mellan pH och & .

Nedan anforas nigra forsdksserier, men da forf. ndrmast var
intresserad av, vilken korrektion den i apparaten inbyggda
temperaturkompensatorn verkligen utfér, berdiknades forst
A'n som funktion av pH, varefter 3 = bestdmdes enl. 5) och 12).

Tab. 2.
dpH | dpH AT ber

]13--uff' pH g5~ o gy P 3n ST A
osn- litt. med t. k. 9

¥ 5.5 | — 0.0027' — 0.0050 + 0.0023 — 0.0133 — 0.0156
—— | 68 30 73 43 179 222
—r— | 81 38 89 51 224 275
B 7.0 15 41 26, 185 211
S 7.8 32 89 37 213 250
S 8.5 72 125 53 238 291

Loésningarna F iro fosfatblandningar enl. Bjerrum och Un-
dpH

mack, ——— kunna beriknas ur dem angivna pH-virden vid

dt
olika temp. (1).
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Lésningarna B éro borax-borsyreblandningar enl. Palitzsch
(5), med temperaturkoeff. bestimda av Brujewicz och Kar-
pova (2).

Dessutom utfordes en direkt bestdimning av A'm enligt
den ovanndmnda metoden, varvid erholls:

Tab. 3.
| |
i | dpH dpH
| pH dy SXP- qo oxp NG
utan tk. wed tk.

5.0 + 0.0128 — 0.0050 — 0.0178

6.8 | 154 73 | 227 |
8.1 189 89 | 278 |
7.0 | 203 41 224
7.8 | 185 69 254
8. I 177 125 | 302

Ur de 12 viirdeparen pH och A’m i tabellerna 2 och 3 be-
riknades enl. minstakvadratmetoden det linedra sambandet
mellan A’r och pH till:

13) A'm = — 0.00418 - pH — 0.00637 pH-enh.

Sasom med tillhjilp av ekv. 1) kan konstateras, ir ekv. 13)
av forn'len 9), varfor det dr antagligh att temperaturkompen-
satorn ifraga ar konstruerad enligh den ovannimnda principen.

De bestdmningar, som ligga till grund for ekv. 13) hava ut-
fi?l'(;s mellan + 8% och 4 28° (!, med apparaten standardiserad
vid 18° C. Enligt 5) giller for denna apparat vid 18° C:

A'm = — 0.00344 - pH — 0.0052 pH-enh.

Ekvv. 5), 13), och 12) giva: 14) d& = 0.00074 - pH — 0.0012
pH-enh. ‘

Tab. 4 ger en oversikt av de direkt bestimda (tab. 2), och
de enligt ekv. 14) beriknade virdena 3 .

Tab. 4,

pH | & T ber. ! S I
14) best. |

J
(=1
[=3
[=
o
|
(=1
o
<
o

% =110 5 o
Tt o © — W O
TtOU B O
TR WO
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Siasom av de ovananforda teoretiskt och experimentellt
funna resultaten framgir, kan man utfora pH-bestdmningar
med glaselektrod med en noggrannhet av -+ 0.01 till - 0.02
pH-enh., inom en temperaturintervall (jfr. ekv. 7), t, — 10" <
t < t, + 10° med blott en standardiseringstemperatur t,, om
blott de erhallna pH-virdena korrigeras.

Om ingen temperaturkompensator anviindes ir korrektionen
likamed (b — t,) - A=, varvid t idr mitningstemp. A= som kan
beritknas enl. 5) for temperaturen 1°, eller bestimmas direkt
som ovan namnts, dir med tillvicklig noggrannhet inom hela
temperaturintervallen en lineéir funktion av pH.

Om temperaturkompensator anviindes dr korrektionen lika-
med (b—t,) 3n Jwn kan bestimmas pa nagotdera av de
foreslagna siitten, och dr i allminhet en lineir funktion av pH
i ovannidmnda intervall.

Vid direkta bestimningar av Aw och &= bora bufferlos-
ningar av mojligast olika pH anvidnda. Temperaturerna bora
hallas inom den tilltdnkta intervallen.

Dessa korrektioner gilla sjdlvfallet endast i den pH-intervall
dir det lineiira sambandet 1) mellan pH och = dger sin giltig-
het. Tor starkt alkalimetallhaltiga losningar av hogt pH maste
alkalimetallfelet och dess eventuella temperaturberoende tagas
i betraktande.

Alla de foregiende hirledningarna hdava gjorts under anta-
gandet att sjilva mitningsapparaturen och standardelementet
hela tiden hallits vid den temperatur, som de hade vid stan-
dardiseringen.

For ett normal (mittat) Westonelement &r %%: = —0.000041
volt-grad. Da E = 1.02 volt uppgér den hirfor erforderliga
korrektionen till 3w = 0.00004 - = volt/grad. For i < 1
volt erhalles 3% < 0.00004 volt = 0.0007 pH-enh./grad.
Da = dessutom vanligen iir betydligt mindre in 1 volt, (for
det tidigare omtalade elementet: — 0.5 < = < 0.3), kan si-
ledes denna temperaturinverkan limnas helt utan avseende
si linge normalelementets temperatur avviker mindre in 15°
fran den temperatur det hade vid glaseelektrodens standardise-
ring. For det omiittade Westonelementet, som har en mindre
temperaturkoefficient iin det foregaende giiller saledes ovan-
stdende med édnnu storre noggrannhet.

For en noggrannare berikning av 3z kunna ekvv. 15) och
15") anviindas.

d
15) &'n = i = volt.

D)




l
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dE
N i as
157) &'nm = N [T (pH—k) + =, ] volt.

di
K och g o normalelementets spénning, resp. dennas tem-

peraturkoefficient.

Av grundliggande betydelse for dylika efter varandra ut-
forda pH-bestimningar vid olika temperaturer ir, att elektro-
derna hallas tillriickligt linge vid den temperatur, vid vilken
miitningen skall ske. Temperaturjimvikt bor hava instillt
sig fore miitningens utforande, for att resultatet ej skall for-
diirvas av hysteresisfenomen. Den miittade kalomelelektroden
dr pa grund av sin natur speciellt kiinslig i detta avseende.
Standardapparater med oftast rvitt sma elektroder instiilla sig
dock relativt snabbt. Med den ovannimnda apparaten erholls
konstanta viirden redan 15 min. efter en temperaturforindring
pa 10°, -

Standardnormalelementet bor dven skyddas for hiiftiga tem-
peraturviixlingar, vilka kunna ge upphov till oregelbunden-
heter i dess spinning.

Abo Akademis Kemiska Institut.
Abo, Finland.
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Bestdmning av kolféreningars svavel- och halogenhalt genom fér-
brinning enligt Grote och Krekeler, 12 14 sid., 1 fig.

Nwo 6, 1939. Ivar Afzelius: Om bestdmning av protein
samt kalk och fosforsyra i ho, ca. 4sid. Hans v. Euler: Stock-
holms Hogskolas Institut for organisk-kemisk forskning, 12 sid.,
10 fig. Hans von Kuler: Axeroftol och vitaminerna A (A; och
A,), Vs sid.

N:o 7, 1939. Ole Lamm: Electrical Methods of Measuring the
Diffusion of Salts, ca 9 14 sid., 2 fig. Kar] Myrbéack: Die
Oxydation der Aldosen durch Hypojodit 111, 9 % sid. Ginther
Cohn och J. Arvid Hedvall: Fotoaktivering av kristaller
och dess inverkan pa adsorptionsprocesser, 10 15 sid., 5 fig. Esko
Pulkki: Zur Kenntnis der Passivitdt des Chroms, 1 sid. Karl
Myrbéack: Die Oxydation der Aldosen durch Hypojodit IV, 14
sid. Olof Samuelson: Uber die Verwendung von basenaus-
tauschenden Stoffen in der analytischen Chemie II, 11 sid. Karl
Myrback: Die Oxydation der Aldosen durch Hypojodit V, 11
sid., 1 fig.

Meddelandens fran Sveriges Kemiska Industrikontor innehalf:

N:o 5, 1939. Jonas Jonsson: Cellullen, dess tillverkning
och ekonomiska betydelse, 10 sid., 11 fig.

Noris 6—7, 1939. Yttrande om giftstadgan samt forslag till en
ny sadan, 29 sid.

N:o 8, 1939. Yttrande om accisen 4 fettamnen.
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DANMARK.
Kemisk Forening.

14. XI. 1938. Gemensamt mote med Fysisk Forening varvid
professor Lise Meitner holl foredrag om: »Kimstliche Um-
wandlung durch Bestrahlung mit Neutronen bei Uran und Thorium.

29. XI. 1938. Till motet voro inbjudna medlemmarna av Dan-
marks farmaceutiske Selskab. Dr. phil. K. A. Jensen holl et
foredrag dver dmnet: »Om konstitutionen af Vitamin I8.»

23. 1. 1939. Fdéreningens medlemmar voro av Biologisk Selskab
inbjudna att dhora ett féredrag av professor G ranit, Helsingfors
om: »synpurpur, ljuskénslighet, vitamin-A.

24. 1. 1939. Dr. H. G. K. Westenbrink, Amsterdam
héll ott féredrag om: »Die Bestimmungsmethoden des B,-Vitamins
und ihre Anwendung in Medizin und Physiologie».

28, II. 1939. Ordféranden ignade avlidne professor 8. P. L.
Sorcnsen varma minnesord. Dr. Stig Veibel holl fore-
drag om »Glukosidernas Hydrolyse med Enzym og med Syre».

21. I11. 1939. Toreningens medlemmar voro av Biclogisk Sel-
skab och Danmarks naturvidenskabelige Samfund inbjudna att
dhora ett foredrag av Dr. A. J. Kluyver (Delft): »Om Biolu-
miniscens.

25. IV. 1939. Overlikaren, Dr. phil. O. M. Henriques
héll ett foredrag om polarografi och demonstrerade firman »Radio-
metersy nya apparat for matningar av detta slag.

4. V. 1939. Gemensamt moéte med Biologisk Selskab varvid
prof. R. R. Williams, New York holl féredrag om: »Vitamine
B, in relation to human nutritions. .

8. V. 1939. TForeningens medlemmar voro av Fysisk Forening
inbjudna att ahora ett foredrag av prof. Otto Hahmn: »Das
Zerplatzen des Urankernsy.

15 V. 1939. Gemensamt méte med Danmarks farmaceutiske
Selskab varvid prof. 1. M. Kolthoff holl féredrag om: »Ageing
of crystalline precipitates.»

Kemisk Maanedsblads og Nordisk Handelsblads for Kemisk
Industri innehall:

N:o 12, 1938. J. E. Wyrop: Terring ved Forslovning, ca.
6 sid., 5 fig.

N:wo 1, 1939: J. A. van Deurs og O. Hoybye: Under-
sogelser vedrgrende Vaegtsvind ved Varmebehandling af Keod, ca.
14 sid., 19 fig.

N:o 2, 1939. Gunnar Andreasen: Oxyderet Aluminium
i den kemiske Industri, ca 2sid. J. A. van Deurs og O. Hpgy-
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bye: Undersogelser vedrerende Vaegtsvind ved Varmebehand-
ling af Kod, 14 sid., 21 fig.

N:o 3, 1939. Minnesord dver professor S. P. L. Serenscn, 1 sid.
A. H. M. Andreasen: En Undersogelse over Stoffernes Stove-
evne, ca. 6 sid., 6 fig. Tage Astrup: Problemer vedrorende
Blodets Koagulation, 3 sid.

N:wo 4, 1939. Arne Pedorsen: Om Undersogelse af Hvede-
mels Bageevne, ca. 9 sid., 16 fig.

N 5, 1939. Erik R. Nielsen: Kaffeundersogelser ud fra
ot kemisk Synspunkt, ca. 6 sid., 1 fig.

Finlands kemister anvdnda alltid vid behov
MEDICAS mediciner och stédja
. dérigenom inhemskt arbete.

Narpreparat: Nirsocker for barn, Maltextrakt, Mallol,
Vitamalton (ett nytt kakaohaltigt ndrmedel for bland-
ning med mjolk).

Somnmede! och sedativa: A/lytal tabl., Valural (brom-
valerylkarbamid) tabl., Diamon tabl. (smirtstillande),
Adural (bromdietylacetylkarbamid) tabl., Aufotabletter
(mot bil- och sjosjuka), m. fl.

Maskmedel: Aspidol tabl.

Laxantia: /laxol tabl, Laxativ. vegetabil. tabl., Cascara
sagrada tabl., Paraffin liquid., Isatinol (acetylfenolisatin)
tabl,, m. m.

Medel vid digestionsrubbningar: Magnesium
peroxyd, (25°,) tabl., Pepsinsaltsyrepulver, Antacid
(Ca-silikat - Mg O,), Analsuppositorier, Hemoroidal m.m.

Jodpreparat: Collojod, Jodtheocalcium tabl.

Antipyretica och Antirheumatica: Acetylsalicylsyre
tabl., Phenylcinchoninsyre tabl., Chinin tabl., Salifenin
tabl., Migrdn tabl.,, Capsicum [linim., Rheumatin och
Smdrtstillande vadd.

Expectorantia: Beafol, Timjansaft, Thymocol, Acid. benz.
comp. tabl., Brostkakor, Salmiakspastiller m. m.

Jarnpreparat: 7Tinct. ferri arom., Pentasid (5°/, Fe), Ferr.
reduct. tabl. m. fl.

Organpreparat: Exir. hepat. (leverextrakt), Ventra (tor-
kad och prep. svinmage), Owvarial tabl. (torkade och
prep. ovarier), Thyreoidea tabl. (torkade skoldkortlar) m. m.

Se alltid efter Medicas namn pa etiketten/

oy MEDICA a.e.
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