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Finska Kemistsamfundet — Suomen Kemistiseura.

Arsmote — Vuosikokous
16. XII. 1941.

§ 1. Ordféranden redogjorde fér de planer som uppgjorts fér
begdendet av samfundets 50-arsjubileum, men hade man pi grund
av radande foérhallanden blivit tvungen uppskjuta jubileet.

§ 2. Pa styrelsens forslag valdes till styrelsemedlemmar och funk-
tionérer f6r 1942: prof. G. J. Ost1lin g ordférande, fil.dr. Bertel
Nybergh viceordférande, filmag. Onni O. Ojala sekrete-
rare samt till Gvriga styrelsemedlemmar filmag. Albert Back-
man, filde. T. Enkvist, fildr. A, Homén,ing. R. Holm-
strom, prof. W. Wahl och prof. Lars W. Oholm, Till
redaktor for Meddelandena utsdgs sekreteraren, till kassor ing. J. W.
Osterman, till arkivarie ing. Nita Groénvik, till revisorer
fildr. C. W. Chydenius och filde. Erik Ehrnrooth
samt till revisorssuppleant filmag. Greta Borenius. Funk-
tiondrernas arvoden faststilldes att utgd med samma belopp som
under 1941.

§ 3. Det av styrelsen for 1942 uppgjorda budgetforslaget antogs
av samfundet. '
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Beslots ati nwdlommvmftm for 1942 oforindrat skulle utga med
50: — mk, dock si att medlemmarna ay Kemiska b&ll‘ik&pet i Abo
som tidigare skulle' erligga 30: — mk per ar.

§ 4. Beslots att de ordinarie métena under 1942 skulle sé vitt
méjligt hillas den andra fredagen i de méinader dé samfundet, enligt
stadgarna skall sammantrida, dock med ritt for styrelsen att fore-
taga sddana dndringar, som de nuvarande térhallandena kunna pé-
kalla.

§ 5. Till nya medlemmar i samfundet invaldes ing. Ray S van-
1jun g, féreslagen av prof. Owtdmg och ing. Sandberg och fil.mag,
Harald Lindblom foreslagen av prof. Wahl och ing. Osterman.

§ 6. Prof. F. W. Klingstedt holl hirefter ett foredrag
om fluorescensmikroskopi. Han framhtill att fluorescensmikroskopien
under det senaste decenniet fatt en omfattande anvindning vid ke-
migka, teknigka och’ blologlska undersokningar. Dess ¢kade anvénd-
barhet beror frimst ps att man 1ycka,ts konstruera en - tillrdckligt
intensiv ljuskélla fér ultraviolett stralning. Xvicksilverlampan,
som ger ett gott utbyte av-UV-ljus mellan 3000 och 4000 A, &r mon-
terad i ett glashdlje av en vanlig stérre glodlampas form och for-
enas Gver en liten transformator med ledningsnitet. Genom filtra,
som avligsna synligt 1jus, féres UV-ljuset medels en spegel och kon-
densor till. preparatet. Fluorescensinrdttningen kan anstutas till
varje modernt mikroskop. — Alla animaliska och -vegetabiliska vav-
nader samt ménga kemiska preparat i rent eller fororenat tillstand
ha formigan att under inverkan av ultraviolett Ljus lysa i mer, eller
mindre starka och karakteristiska firger. I de flesta fall sir dock ej
denna s. k. priméira fluorescens sé specifik och kontrastrik, att den
skulle medgiva en tilltdckligt ingdende differentiering hos mikrosko-
piska preparat av invecklad:sammansittning eller byggnad. Ett

mycket stort framsteg betecknar dérfér inférandet av speciella
fluorescensalstrande orgamiska &dmnen, s. k. fluorokremer.. Genom
en kortvarig behandling. péd hogst nagra minuter med ldsningar av
ett eller flere sddana &dmnen kan preparatets fluorescens betydligt
forstirkas och brokigheten i fargtoner 6kas, varigenom mdjligheten
att skilja mellan -olika vdvnadsdelar och substansger i cellerna i av-
gorande grad befordras. Den salunda.framkallade sekundéra fluores-
censen medfor stora férdelar och tidsvinst: vid arbeten inom histologi
och virusforskning. .o g

Emedan manga fluorokromer dro vattenldsliga och verksamma, i
%. 0. m. mycket l&ga koncentrationer (1 :1,000—1 : 1,000,000) for-
orsaka flere av dem atminstone ej ndgra omedelbara kemiska eller
fysikaliska fordndringar hes. objektet. Pa grund hérav kan man i
fluorescensmikroskopet, speciellt med en apparatur f6r pafallande
1jus, undersoka -biologiska féreteelser i levande material.

I kemin har fluorescensmikroskopien frémst anvénts fér under-
sOkning av renhetsgraden och féroreningarnas art hos olikartade pre-
parat. Den har med framgéng anlitats vid undersékningar inom vissa
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industrigrenar sisom lider-, kautschuk-, textil- och pappersindustrien
avensom for pavisande av forfalskningar av droger och livsmedel.
Ordféranden framforde samfundets tack till féredragaren.
§7. Prof. W. Wahl liamnade ett meddelande om’ zsotopfor-
hdllandena hos erbiwm.

Berittelse Over Finska Kemistsamfundets
‘ verksamhet ar 1941.

‘Avgi{uenv vid mdtel den 17 febfu@ri .1942,

© Undér  férsta halvaret ‘sammantridde Finska* Kemistsamfundet

till de moten stadgarha forutsétta nirnligen i februari, ihars och
april manader, metlan dét pa sommaren utbrutna kriget gjorde att
under andra halvaret éndast ‘drsmotet i décémber kunde anordnas.
Samtliga moten ha hallits i Stinderhuset och métesdagarna ‘ha varit
den 4'februari, den 19 mars, den 22 april och'den 16 december. “Av-
sikten var att vérexKursionen skulle féretagits il Kymmene Bruk,
men av mellankommande hinder uppskots den till hoster; da fiter
det utbrutna kriget gjorde att den maste instéllas. "

Programmen vid motma ha upptagit fol |au(le 9 foredrag oeh
meddelanden

P. Ekwail: Losningar av. hartssyrade salter.
Lero O. Erkko: Typpiteollisuus avainteollisuutena.
A. Hemén: En blick pd vir vitaminférsérjning.
F. W. Klingstedt: Virusdmnen och viroser.
—p— Fluorescensmikroskopi.
G. A. Nyman: Framstéllning av hogre fettsyror genom oxida-
tion av kolvéten. ‘

W. Wahl: Vanligt bly

—»—  Ytterbiums isotoper och atomvikt.

—»—  Erbiums isotopférhallanden.

Foredragen, som héllos vid métet den 4 februari av ing.. Erkko
och dr. Nyman, voro anordnade gemensamt av Samfundet oech Tek-
niska Foreningens i Finland Avdelning fér Kemi. Vid mdétena nér-
voro 1 medeltal 38 medlemmar av samfundet, medan medeltalet
for de fem nérmast. foregiende dren var 29. Laudaturstuderande i
kemi vid Universitetet och kemisk-tekniska studeranden vid Tek-
niska Hogskolan ha varit inbjudna till Samfundets mdéten. .

Av Meddelandena utkom under dret ett nummer, numrerat 1—4,
med ett sidoantal av 36. Medeltalet f6r ndrmast féregaende tre ar
utgjorde 150.
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Da under verksamhetsaret ett halvsekel forflutit sedan samfundet
grundades var avsikten att i samband med drsmotet fira samfundets
50-ars-jubileum och till detta tillfille utgiva Meddelandena i form av
en festskrift. Kriget gjorde emellertid att dessa planer icke kunde
forverkligas, varfor firandet av 50-arsjubileet fatt stéllas ps framtiden.

Tidskriften har sants till samma bibliotek och institutioner som
féregdende ar i den man postgdngen och andra omsténdigheter det
tillatit. I utbyte mottog samfundet som tidigare féljande tidskrif-
ter: Farmaceutiskt Notisblad, Helsingfors, Suomen Kemistilehti,
Tekniska Foreningens i Finland Forhandlingar, Karjatalous, Karjan-
tuote, Maataloustieteellinen Aikakauskirja, Arkiv za hemija i far-
maciju Zagreb (Agram), Arkiv for Kemi, Industrial and Engineering
Chemistry, IV A (Ingenitrsvetenskapsakademien, Stockholm), Ke-
misk Maanadsblad, Képenhamn, Svensk Kemisk Tidskrift, Stock-
holm, Tidskrift for Kjemi og Bergvesen, Oslo, Tekniska Samfundets
Handlingar, Géteborg, m. fl. d4vemsom en del spridda publikationer
bl. a. fran ett flertal universitet och kemiska institut. P& grund av
postgangen ha tidskrifterna anlint ritt oregelbundet och en hel del
som tidigare erhallits ha helt uteblivit.

Pa grund av ridande férhallanden beslét samfundet att icke hel-
ler under detta verksamhetsar utdela priset ur bergsradet Alfthans
fond men att detta kan utdelas i samband med utdelningen av priset
for 1942.

Det utlatande socialministeriet under féregiende ar inbegérde av
samfundet betraffande foreslagna #dndringar i géllande alkohollag-
stiftning inldmnades den 30 januari av samfundet, Suomalaisten
Teknikkojen Seura, Suomalaisten Kemistien Seura och Tekniska
Féreningens i Finland Avdelning f6r Kemi i form av ett gemensamt
utlatande och &r publicerat i Meddelandena 1—4, 1941.

Till nya medlemmar av samfundet invaldes: dipling. Gdsta
Silén, dipling. Ossian Rosquist, dipling. Ragnar Es-
kolin, filLkand. Boris Terechoff, kemisten Bj6rn Bj6r-
kenheim, dipling. Jacobus Sundman, provisor John
Nystrom, filkand. H. Strém, apotekare Curt Wilén, fil.
mag. Harald Lindblom och dipling. Ray Svanljung,
inalles 11 personer.

Samfundet har att beklaga férlusten av ett antal medlemmar,
som under verksamhetsiret avlidit. I kampen foér fosterlandet stu-
pade dipl.ing. friherre W. von Koskull. Dessutom ha asses-
sorn, filmag. B. Stigzelius, ing. Knut Alfthan och lek-
torn, ing. Johannes Aschan avlidit.

Medlemsantalet har salunda under aret Skat med 7 och utgdr
274 st.

Styrelsen har haft foljande sammansittning:

Ordférande: Professor W. Wahl

Viceordférande: Professor G. J. Ostling.

Ledaméter: Filmag. Albert Backman, direktér G. K.

Bergman, fildr,. T. Enkvist, ingenisr Ragnar
Holmstrom, fildr. Arne Hom én och professor Lars
W. Oholm.

Sekreterare: Filmag. Onni O. Ojala.

Redaktér var sekreteraren, kassoér ing. J. W. Osterman,
arkivarie filmag. H. B 6 6k, revisorer dr. C. W. Chyde-
nius och dr. Erik Ehrnrooth samt revisorssuppleant
filmag. Greta Borenius.

Mote. — Kokous.
17. 11. 42.

§ 1. Ordférande forklarade métet 6ppnat samt tackade for det
fortroende som visats honom genom hans val till ordférande.

§ 2. Arsberittelsen, bokslutet och revisionsberittelsen, vilka
bildggas detta protokoll, foredrogos varefter samfundet faststéillde
boksintet samt beviljade styrelsen och kasséren ansvarsfrihet for
det gangna &ret.

I anslutning till drsberdttelsen yttrade ordféranden féljande min-
nesord 6ver de avlidna medlemmarna:

Sasom av arsberittelsen framgir har liemannen under ar 1941
skordat fyra av samfundets medlemmar.

Dipling. friherre Willy von Koskull, som stupade for
en fientlig kula den 8 augusti, blev student 1919 och kemistingenior
1925. Ar 1928 blev han assistentingenitr vid Kymmene cellulosa-
fabrik och tio ar senare blev han teknisk ledare f6r detta bolags cellu-
losafabriker. Han hade foéretagit ett flertal studieresor till Skan-
dinavien, Tyskland, England och Amerika. Var cellulosaindustri
forlorade i honom en av sina mest kunskapsrika och skickliga tek-
niker.

Dipling. Knut Alfthan var vid sin déd 54 &r. 1909 anstall-
des han sasom nyss bliven ingenitr vid var stads vattenledningsverk,
forst som kemistassistent och fran 1919 som férestdndare fér labora-
toriet och anliggningarna i Gammelstaden. Uti véart samfund har
han gjort flera meddelanden fran sitt verksamhetsfilt och ofta syn-
tes han vid samfundets moéten.

Dipling. filmag. Johannes Aschan, en yngre bror till
samfundets avlidne stiftare och hedersledamot prof. Ossian Aschan,
var f6dd 1872, blev filkand. 1898 och samma &r bergsingeniér. Stu-
derade darefter mynt- och kontrollverk, metallurgi m. m. i utlandet,
var en tid anstilld vid Industristyrelsen och blev 1903 bitridande
larare i metallurgi vid Polyt. institutet och fran 1908 lektor i metal-
Iurgi vid Tekniska Hogskolan. Samtidigt var han fran 1912 under-
direktor vid myntverket. Sina statstjénster lamnade han som emeri-
tus 1939. Han deltog som medlem eller ordférande i flere statskom-
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mittéers arbete och har hir i samfundet hallit f6redrag och gjort med-
delanden, samt syntes ofta vid samfundets moten.

Filmag. assessorn Lars Edvard Stigzelius var fodd
1866, blev fil.kand. 1888 och provisor 1891, vilket ar han dven Gver-
tog II Stamapoteket i Helsingfors. Ar 1925 &verlit han apoteket
i andra hinder. Under samfundets forsta tider deltog han ofta i
samfundets méten och gjorde 4ven meddelanden. Assessor Stig-
zelius var en i vida kretsar kkéind och méangbetrodd huvudstadsbo
med manga kulturella intressen.

§ 3. Professor G. J. Ostling holl hirefter ett foredrag om
nyare framsteg inom kemoterapin. Efter foredraget yttrade sig prof.
Aspelund. Foredraget publiceras i Meddelandena.

§ 4. T anslutning till professor Ostlings foredrag redogjorde prof.
H. Aspelund forst for ndgra allminng framstillningsmetoder
for sulfanilamider och sulfoner samt uppeholl sig dédrpa mer ingdende
vid framstillningen av en del terapeutiskt viktiga sulfanilamider.
Salunda redogjordes for framstillningen av sulfanilamid, sulfapyri-
din, uliron C, albucid och sulfametyltiazol, varvid av foredragshal-
laren erhallna utbyten bade av en del mellanprodukter och slutpro-
dukterna angavs. Slutligen redogjorde féredragaren fér ndgra nya
tills vidare mindre kénda sulfanilamider, vilka forefalla att kunna
taga upp konkurrensen med de bésta nu anvinda preparaten.

Ordféranden framférde samfundets tack till foredragaren.

§ 5. Professor F. W. Klingstedt limnade ett meddelande
om kvdvebestimning 1 vegetabilier. 1 anledning av meddelandet ytt-
rade sig prof. A. E. Sandelin och féredragaren. Ordféranden fram-
férde samfundets tack till prof. Klingstedt.

Mote. — Kokous,
21. 11, 1942.

§ 1. Ordféranden 6verlimnade ordet at fil.dr. B. Nybergh
som talade om nya riktlinjer for kemisk forddling av skogsprodukter.
Denna féradling kunde enligt féredragshallaren uppdelas i tre huvud-
grupper, beroende pd huru huvudbestandsdelarna cellulosan och
ligninet, férindrats. Till den forsta gruppen kunna hinforas proces-
ser som innebiira triets totala sinderdelning resp. nybildning av
nya dmmnen, i den andra utgor framstéllning av cellulosa grundpro-
cessen, medan resten av triets bestandsdelar, ligninet o. a. ingar i
avlutarna, i den tredje utgér sénderdelning (forsockring) av cellulo-
san huvudreaktionen, varvid ligninet ater kvarblir oférdndrat. I
industriell drift kan féorekomma mellanformer, genom att avlutarnas
tillgodogérande kan bygga pé bestandsdelarnas termiska sonderfall.

Till den férsta gruppen traféradlingsprocesser hér bl. a. den sedan
urminnestider kinda trikolningen, som ifall torrdestillationens
produkter tagas till vara, ger virdefulla dmnen: tréisprit, dttiksyra,

terpentin, tjira och beck. Denna process har under kristiden aktua-
liserats och kolningsindustrin har starkt utbyggts sivil i Sverige
som i Finland. Den ger oss kol till bilbrinsle, motortjira for tyngre
motorer samt rédvara fér smdrjoljetillverkning. — Om tré (eller
torv) forgasas, kan ur gasen katalytiskt erhallas bensinartade pro-
dukter eller ocksd trasprit, som finner anvéndning vid ocellulosa-
forddling eller i konsthartsindustrin. En fabrik enligt denna metod
fordrar dock hoga anliggningskostnader.

Framstillningen av cellulosa, som utgér huvudprocessen i den
andra gruppen, dr till sina huvuddrag gammal och kind. Cellulosans
forddling till krut, konstsilke och cellull 4r likass bekant och dven
tillimpad hos oss. Men i friga om cellulosans vidare kemiska for-
ddling har pa den sista tiden stora framsteg gjorts. Ur cellulosa och
sprit eller trasprit o. a. &mnen, vilka till stor del 4ven kunna erhallas
ur tré, framstéllas olika cellulosaetrar och estrar, vilka ge olika slag
av lacker, lim, isoleringsdmnen, konstlider o. s. v. Dessa éro ej en-
dast kristida ersdttningsimnen utan hogvirdiga produkter, med nya
specifika egenskaper. — Ur avlutarna ha tidigare erhallits sprit,
jést, terpentin, tval och denna tillverkning har nu intensifierats och
utékats med kristida fernissa, trycksvérta o. a. — Enligt nya meto-

- der, delvis utexperimenterade vid Centrallaboratoriet, kan ur av-

lutarna erhillas ketoner och alkoholer, vilka dven utgéra hogvérdigt
motorbrinsle (Rinman-Winqvist). Dessa metoder kunna 6ppna nya
mdjligheter for var industri.

Traforsockringen, som utgér huvudprocessen i den tredje gruppen,
har visserligen varit kidnd linge och &ven tillimpats i teknisk skala,
men har ater blivit aktuell genom férbattringar i metoderna, pa vart
hall genomférda av Ant-Wuorinen. Under kristid synes en tillimp-
ning av denna metod viktig framst f6r ckandet av vir spritproduk-
tion, mojligen &ven for tillverkning av glykos till foder. Dess bérig-
het i fredstid forefaller &nnu oklar och beror delvis pd méjligheten
att finna anvindning for de stora méangder lignin som utfalla som
biprodukt. Om férvintningarna hiri fyllas, 6ppnas utan tvivel dven
hér nya mojligheter for kemisk traforidling.

Efter foredraget framférde ordféranden samfundets tack till fére-
dragaren.

§ 2. Hérefter lamnade professor K. Buch tva meddelanden,
det férsta om den industriella forbrinningen och atmosfirens kolsyrehalt.

Féredragaren redogjorde for rén angdende inverkan av den under
de senaste drtiondena enormt stegrade forbrinningen av stenkol
och brénnoljor framst fran industrins sida p4 atmosfirens koldioxid-
halt. En engelsk meteorolog G. 8. Callendar publicerade i slutet av
1940 en sammanséttning av de tillférlitligaste av alla analyser av
atmosfirens koldioxidhalt, sammanlagt ca 4000 st. under tiden 1866—
1935. Dessa fordela sig pa tre grupper, den férsta omfattande tiden
fore sekelskiftet, den andra representerad av endast en forskare
1909—11 och den tredje 1932—35 av tvi, av vilka de visentligaste




utgjores av resultaten fran de av foredr. utforda serierna. Av sam-
manstdllningen framgick otvetydigt att atmosférens koldioxidhalt
sedan sekelskiftet Gkats fran i genomsnitt 2,92 cm3 pro 10 1. luft
till 3,22 eller med 10 %. Den tillkomna totalmingden ca 200.000
millioner ton motsvarar nira nog den under tiden 1900—35 genom
industriell forbrénning alstrade méingden. Man kunde visserligen
vénta att havet, som besitter en avsevird forméga att upplosa kol-
dioxid, skulle upptaga storsta delen av nimnda méngd. Att sh up-
penbarligen icke skett, férklaras med att upptagningen sker ytterst
langsamt pa grund av att ytterst ringa delar av havets och atmosfé-
rens totala volymer komma i kontakt med varandra. Upptagnings-
hastigheten 6kas och nar jimna steg med produktionshastigheten
fran industrins sida f6rst nér atmosfirens koldioxidévertryck i for-
hallande till havet, d. v. s. atmosfirens koldioxidhalt 6kats i betydlig
grad, vilket kan récka flere hundra ja kanske tusental ér.

Efter meddelandet yttrade sig prof. Wahl och féredragaren.

I sitt andra meddelande redogjorde prof. Buch fér en analylisk
bestimmning av extremt ldga jirnkoncentrationen med o : b : dipyridyl,
vilket publiceras i Meddelandena.

Ordféranden framférde samfundets tack till prof. Buch.

Kemiska Sallskapet i Abo — Turun Kemistiseura.

Mote — Kokous.
29. XI. 1940.

Protokoll fort vid Kemiska Sallskapets i Abo arsméte den
29 november 1940. Narvarande voro 20 medlemmar och 4 stude-
rande vid Abo Akademi. Férhandlingarna leddes av ordf. dr. Ring-
bom,

§ 1. Protokollet fran féregdende mote upplistes och justerades.
§ 2. Till ny medlem invaldes ing. Henning Doepel pa
forslag av dr Ringbom och mag. Nynés.
§ 3. Godkindes forslaget att styrelse kunde viljas trots att motet
sammantridde under november ménad.
§ 4. Forrittades val av styrelse och utsigs harvid:
till ordférande ing. A. S6derblom,
» viceordférande prof. W. Qvist,
» sekreterare fil. mag. O. Nynaés,
» styrelseledamoter prof. ¥. W. Klingstedt och ing.
N. Liinden,
» kassor fil. mag. A.-M. Augustsson,
» revisorer ing. O. Jansson och prof. H. Aspelund,
» revisorssuppleant fil. mag. L. Nyman.

§ 5. Faststilldes medlemsavgiften for ar 1941 till mk 20: —.
§ 6. Prof. Per Ekwall avgav ett meddelande om undersok-
nwing av Na-abiatatlosningar.

Inledningsvis pépekade foredragaren de hartssyrade salternas
stora tekniska betydelse och framhdll att de flesta undersékningarna
av deras l18sningar gjorts utgiende fran tekniska synpunkter. Till-
sammans med stud. R. E. Lindstrém hade féredragaren underkastat
Na-abiatatets 16sningar en orienterande undersékning f6r att vinna
en inblick i deras konstitution. Hérvid hade den fér undersékning
av de fettsyrade salternas losningar uthildade férstksmetodiken
kommit till anvéndning. Genom en grumlingsundersékning pavisa-
des férekomsten av minst tva olika hydrolysprodukter. Den mikro-
skopiska och analytiska undersékningen bekriftade detta och ddaga-
lade att hydrolysen i de mest utspidda 16sningarna leder till bildning
av abietinsyra, vid hégre koncentrationer diremot till ett surt abie-
tat, 1 mol natriumabietat. 2 mol abietingyra. Hydrolysens koncen-
trationsavhéngighet undersoktes genom métningar med glaselektrod.
Hiarigenom framgick att hydrolysgraden inom ett mellanomride
vixer med stigande koncentration. I de koncentrerade I6sningarna
ar hydroxyljonaktiviteten konstant. Aven den ekvivalenta lednings-
férmagan har ett abnormt forlopp. Efter ett omridde dér den lang-
samt sjunker med stigande koncentration, borjar den plotsligt att
hastigt avtaga. I nimnda avseenden padminna férhillandena om
dem i 18sningar av paraffinkedjesalter och framforallt av fettsyrornas
salter. Hér liksom dér férekommer en kritisk koncentration, ovanom
vilken en langtgaende synbarligen dnda till kolloidbildning ledande
association vidtager. Abietaterna #ro saledes associationskolloider
av samma typ som paraffinkedjesalterna. Detta ar satillvida mérk-
ligt, som abietingyrans molekylira byggnad, med dess ringbildningar
avsevirt skiljer sig fran paratfinderivatens oférgrenade kolvétekeder.

§ 7. Dring. Bélge Troberg hdll ett féredrag om utnyit-
jande av metallurgiska slagger.

Inledningsvis framhélls, att i den man de metallurgiska industrierna
utbyggts, allt storre slaggméingder uppstétt. Som typiskt exempel
némndes slaggkvantiteten i Tyskland omkring &r 1930, vilken da
arligen uppgick till ca 10 milj. ton. Hérigenom &r problemet att pa
lampligt sdtt utnyttja all denna slagg aktuellt i de stora industri-
lainderna. Stravandena gi forndrvarande ut pa:

1. att pa ett eller annat sitt tillgodogéra sig den utfallande slag-
gen;

2. att genom utveckling av sméltningsfoérfarandena avégabringa
en minskning av den relativa slaggmingden.

For utrénande av de eventuella mojligheter vi dga med hénsyn
till mom. 2, berérdes forst slaggens funktion i de metallurgiska pro-
cesserna. Uppmérksamheten féistes da framst vid den viktigaste
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av slagger, namligen masugnsslaggen. Dennas visentliga bestands-
delar dro kiselsyra, kalk och lerjord. En bild av det terndra systemet
8i0,-Ca0-Al,0; visades. Ur figuren framgick det vanliga slagg-
omrédet, som ligger mellan grinserna 45—27 % Si0,, 37—50 %,
CaO, och 6—28 9, Al,0,. Det ar ingen tillfillighet, att de ligsta
smiéltpunkterna i detta ternéra system ocksé ligga inom ovan angivna
omriden eller ock just intill detsamma. Vid varje metallurgisk pro-
cess strdvar man i regel till en majligast littsmiilt slagg — detta kan
kallas den ekonomiska forhyttningens lag. I det terniira systemet voro
ocksd, inritade analysomrddena fér produkter med en kemisk sam-
manséttning lik masugnsslaggens, Héarav framgick att portland-
cementet ligger nirmast det hivdvunna slaggomradet. Néagot langre
borta, néirmare SiO,-h6rnet, befinner sig gebitet fér de vanliga butelj-
glasen och &nnu langre frén den vanliga slaggzonen ligger omridet
for det snabbindande aluminatcementet. Masugnsslagg har kunnat
tillgodogdras for framstillning av samtliga ovannimnda produkter.

Innan méjligheterna for slaggens utnyttjande i detalj provades,
visades en tabell 6ver méngden av olika slaggprodukter, framstillda
i Tyskland &r 1930. Enligt siffrorna blev knappt hilften av masugns-
slaggen darstides utnyttjad. Stora anvandningsméjligheter erbjuda
granulerad slaggsand, slaggkross samt hyttcement. Virdefullast
av dessa dro olika hyttcement samt slaggull, vilka betinga ett pris
av ca Rmk. 30—40, resp. 80—130 per ton.

Med hénsyn till analysen indelas masugnsslaggerna i 8 huvud-
grupper:

1. de kalkrika hematit- och gjuteritackjirnsslaggerna;

2. de kalkfattigare, jirn- och manganrikare Thomastackjirns.
slaggerna;

3. de &nnu manganrikare staltackjirns- och spegeljirnsslaggerna.
Dessa sistndmnda hava ur slaggbearbetningssynpunkt mindre
betydelse i det de i regel omsméltas f6r utvinnande av mangan.

Lémpliga anvindningsmdéjligheter for de olika slaggtyperna be-
handlades, varvid de sura slaggen foérst skirskddades. Hirvid redo-
gjordes for framstéllning av gjuten slaggsten, s som den sker i
Tyskland. Vasentligt &r, att slaggteglen inte fa stelna for snabbt.
For undvikande av detta hilles slaggen ut 6ver slaggbddden i ett
betydligt tjockare skikt dn teglens tjocklek forutsitter. Ocksd de
engelska metoden att lata slaggteglen langsamt svalna i kanalugnar
berordes.

Det priméra i ndstan all art av slagghantering dr numera granu-
leringen. Vid denna process »férstoftasy den i en jimn strile utrin-
nande slaggen genom att man riktar en kraftig vattenstrile pa den-
samma. Slaggen splittras da i sma, dels runda, dels skarpkantade
korn. Detta material kallas slaggsand och ldmpar sig utmirkt for
utfyllnadsindamal, till betongsand etc. Sedan Emil Langen &r
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1862 upptickte, att slaggen, speciellt den basiska, genom granule-
ringen erhéll hydrauliska egenskaper, har slaggens granulering blivit
det priméra vid nistan all slaggbearbetning, ocksi i friga om andra
dn jarnmetallurgiska slagger.

Utom gjutna tegel framstiilles ur den sura masugnsslaggen ocksa
slagna slaggsandtegel. Olika framstillningsforfaranden fér dessa
beskrevos. Dock framhivdes hiir, att den basiska slaggen béttre in
den sura limpar sig som ramaterial for slaggsandtegel.

Vidare berérdes den moderna sura férhyttningen, vilken numera
spelar en stor roll sirskilt i Tyskland. Hirvid bildad slagg torde
halla 44—46 %, Si0,, 28—30 %, Ca0 och 18—20 9, Al0,. Processen
utgor, sisom ett exempel klargjorde, ett ekonomiskt framsteg spe-
ciellt vid forhyttning av jirnhaltiga malmer. Emedan slaggen hilles
sh sur, maste tackjirnet avsvavlas utom ugnen, vilken process dock
icke 6kar kostnaderna namnviirt. Avsvavlingen dger rum i skdnken
genom tillférande av en blandning av soda och kalkstenskross. Den
erhallna raffinadslaggen ir ett virdefullt rdmaterial 1) for uppslut-
ning av mineralfosfat, 2) fér glasframstéllning.

Ocksé den direkt ur masugnen flytande sura slaggen har med
framgang anvints som tillsatsmedel vid framstillning av vanligt
buteljglas.

Den sura slaggens storre viskositet har blivit utnyttjad i tvinne
slaggprodukter, namligen i skumslagg och i slaggull. Férstnimnda
produkt uppstir, di man pa lampligt sitt bringar smiltflytande
slagg i beréring med sma mingder vatten. Slaggull ater uppkommer
genom forstoftning (eller blasning) av en fin strile smilt slage med
tillhjilp av en dng- eller luftstrile av hogt tryck. Slaggullens historia
skildrades kort, varvid de svarigheter man haft att 6vervinna berér-
des. TForst sedan man fatt klart for sig, att det for dstadkommande
av en god slaggull éir nédvindigt att smilta om den vanliga slaggen
i speciella ugnar, kunde en jimn och god slaggullkvalitet erhallas.
Nira besliktad med slaggull dr s. k. rockwool, vilken &r den gemen-
samma bendmningen p& all mineralull, framstéld genom direks
smiltning och blasning av lamplig bergart. Under de senaste aren
har U. S. A:s produktion av slaggull inklusive rockwool under en
tidrymd av ca 20 ar stigit frén en obetydlighet till éver 500.000 ton
per &r, vilket ger ett begrepp om produktens framtidsmdjligheter.

Ett modernt framstillningssétt for slaggull beskrevs, varjimte
prover pd sivil slaggull som mineralull, producerade i O/Y Vuok-
senniska A/B:s Smiltverk férevisades. En resumé Gver olika an-
vindningsmdjligheter f6r mineralull gavs.

Slagg- resp. mineralullens virmeledningstal ligger mellan vérdena
0,04—0,07. Sasom av ett atergivet diagram framgick, intager mineral-
ullen i detta hénseende den frimsta platsen bland. alla konstgjorda
isolationsmaterial.

Tills dato 4r dock den basiska masugnsslaggen pa grund av den
utfallande mingden av stérre betydelse &n den sura. Lampliga
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anviindningsmojligheter for basisk slagg dro bl.a.: 1) slaggtegel,
2) cement, 3) gddningsimne.

Av dessa ar anviindningen fér cementframstillning ojamforligt
viktigast. For att dverhuvud méjliggora slaggens anvindning for
cementtillverkning, maste den férst underkastas granulering; hiiri-
genom oOkas, sisom redan ovan namndes, slaggens hydraulicitet.
En detaljerad beskrivning gavs Gver de egenskaper en hyttslagg
bor besitta for att limpa sig fér cementframstillning. Hirvid beror-
des ocksd vissa sonderdelningsfenomen hos somliga slagger, vilka
gora dem mindre limpliga i ovanberirt hinseende. Metoder hava
utarbetats for att kunna skilja bestéindig slagg fran sonderfallande.

Ocksé. vil granulerade basiska slagger dro mycket olika med hin-
syn till hydrauliciteten. I detta avseende kan man sirskilja lingsamt
reagerande, snabbt reagerande samt osikert reagerande (och pé
grund av detta olimpliga) slagger. Denna klassificering kan med
timligen stor sikerhet utféras med ledning av slaggens kemiska
analys. En tabell 6ver de tre typiska slaggarternas analyser visades.

Med hiansyn till anvindningen av basisk slagg for cementfram-
stilllning dro foljande mijligheter virda att beaktas:

1) den granulerade slaggsanden males fin tillsammans med erfor-
derlig mingd kalksten i och fér framstillning av réslam for
portlandcement;

2) den granulerade slaggsanden finmales tillsammans med port-
landcementklinker i proportionen 30 slagg:70 Kklinker till
jérnportlandcement, eller i proportionen 70 slagg : 30 klinker
till masugnscement;

3) den basiska slaggen nedsméltes under anrikning med kalk i
elektrisk ugn till elektroportlandcement. S&lunda erhallen
cementklinker finmales med ytterligare mingder granulerad
slaggsand i proportionen 30 klinker : 70 slaggsand till mas-
ugnscement.

De olika alternativens ekonomiska mdjligheter berérdes och
dessa s.k. hyttcements viktigaste egenskaper Aterghvos. Vidare
pépekades, att man enbart genom sammanmalning av olika sorters
slagger, eller ock genom att aktivera en slagg med en liten kvantitet
brind kalk, i tiden framstillt s. k. slaggcement. Namnda cement-
sorters mycket varierande hydraulicitet samt diliga lagringsbestén-
dighet har dock gjort, att de férsvunnit frin marknaden.

Uppslaget att direkt i masugnen anrika slaggen med kalk s& langt,
att den erholle portlandcementets sammansittning, har slagit fel.
Diremot blidses &tminstone vid ett verk, Hochofenwerk Liibeck,
jimte ett specialtackjirn en slagg, vilken finmalen utgér ett vérde-
fullt snabbindande cement, s.k. aluminatcement. Sammansittnin-
gen for sistndmnda produkt angavs, varjimte framholls den stora
ekonomiska fordel processen innebar, i det slaggen i ndmnda fall
uppndr ett virde som ndrmar sig tackjirnets.
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Idén att anvinda masugnsslaggen som godningsdmne ér ratb
gammal och hérrér fran Amerika. Foérsok ha ddagalagt, att finmalen
basisk masugnsslagg som jordforbattrings- och gdédningsmedel vél
kan jamforas med kalkstensmjol. Nagra vaxtforsok hérdver visades.
Slaggens gentemot kalkstensmjélet Overldgsna verkan hénféres till
dess halt av kiselsyra i en for vixterna assimilerbar form.

Efter ett kort omnimnande av anvindningsméjligheterna for
slaggerna fran olika farskningsprocesser skirskadades nagra slagger
fran tillverkning av ferrolegeringar bl. a. manganjérns- och krom-
jarnsslaggerna. Harvid observerades, att de Mn- resp. Cr-rikare
raffinadslaggerna vanligen atervénda till produktionen av en lege-
ring av ligre raffineringsstadium. Slaggernas egenvirde boér dock
hallas i minnet. Under abnorma tider kan det ocksé finnas andra
anvindningsmojligheter, sisom kromatframstédllningen ur krom-
slaggen pa Vuoksenniska visar. Ett prov av salunda framstéalld
kromatprodukt hallande ca 13 9%, vattenloslig CrO; visades.

Av andra ferrolegeringar berirdes dnnu ferrofosfor, detta pa grund
av de manga patent och spekulationer, slaggen frin bertrda process
givit upphov till. Efter en kort redogtrelse av processen beskrevs
en variant, enligt vilken utom ferrofosfor en slagg av aluminatcements
karaktér erhélles.

P4 grund av masugnsslaggens fundamentala natur och temats
omfdng kunde andra metallurgiska slagger endast helt kort beroras.
Salunda omnimndes bl.a. slaggen frin kopparférhyttningen i Mans-
feld av vilken gjutna slaggtegel med framgang tillverkas. Kint ar
dven, att sivil koppar- som blyslagger fatt anvéndning for tillverk-
ning av slaggull.

Som slutomdome faststilldes, att det ocksd hos oss dr méjligt och
rantabelt att utnyttja slaggen; ocksd inskirptes betydelsen av att
de metallurgiska industrierna i tid 4gna problemet sin uppmérk-
samhet. Ktt gott samarbete dr dirjaimte av noden mellan de in-
dustrier, vilka i en eller annan form kunna utnyttja slaggprodukter.

I anledning av féredraget yttrade sig prof. Qvist, dr. Metzger och
ing. Backman.

In fidem
Ole Nyndis.

Beriittelse 6ver Kemiska Sillskapets i Abo
verksamhet under aren 1939—1940.,

Pa grund av kriget 1939—1940 har Kemiska Sillskapets styrelse
kvarstatt dven under &r 1940. Av samma orsak hava ej heller nagra
moten dgt rum under hosten 1939 eller varen 1940. Kemiska Sall-
skapet har under sitt tjugonde och sitt tjugondefdrsta verksamhetsar
sammantratt till 4 ordinarie méten, varjimte tvenne féredragstill-
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fillen anordnats. Motena hava hallits i Abo Akademis kemiska
auditorium och i medeltal besokts av 15 medlemmar. Liksom tidi-
gare hava ildre kemistuderande vid Abo Akademi inbjudits att som
gister nérvara vid Sdllskapets méten, vilken inbjudan i medeltal
hérsammats av 7 studerande per méte. Vid Sallskapets méten och
foredragstillféllen hava foljande foredrag hallits:

Ing. 4. Krause: Om bakelit.
Prof. W. Quist: Om kvalitativt atskiljande av isomera tetrabrom-
nitrotoluoler.
Prof. K. Buch: Nya ron betriffande pH-metodiken.
Prof. I. M. Kolithoff: Uber die Bildungsgeschwindigkeit kristal-
linischer Niederschlige.
Dr. Ing. 4. Ringbom: Fotoelektriska metoders anvindning i matts-
analysen.
Prof. F. W. Klingstedt: Vedens byggnad och reaktioner.
Dr. Ing. B. Troberg: Om utnyttjande av metallurgiska slagger.
Foljande meddelanden hava avgivits:
Prof. W. Quist: Om férsdmring av brunnsvatten.
Fil. mag. 0. Nyndis: Om noggrannheten vid parallellbestdmningar
av pH i havsvatten.
Prof. P. Ekwall: Undersokning av Na-abiatatlosningar.
Under &ren 1939-—1940 hava 3 nya medlemmar invalts i Sdllskapet
medan 2 hava avlidit och 3 bortflyttat, varfér medlemsantalet den
31. 12. 1940 uppgér till 37.

Som Sillskapets funktiondrer hava fungerat:

Ordférande: Dr. Anders Ringbom.

Viceordférande: Ing. Arne Séderblom.

Sekreterare: Fil. mag. Ole Nyn ds.

Styrelseledamoter:  Proff. Walter Qvist och F. W.
Klingstedt.

Kassor: Fil. mag. Anne-Marie Augustsson.

Revisorer: Ingg. Nils Linden och Ossian Jansson.

Revisorssuppleant: Fil. mag. Tor Wessman.

Abo den 28. 2. 1941.
Ole Nynds.

Mote — Kokous.
28. II. 1941.

Protokoll fért vid Kemiska Sallskapets ordinarie méte den
28 febr. 1941. Narvarande voro 17 medlemmar jamte 4 studerande
vid Abo Akademi. Férhandlingarna leddes av ordf. professor Qvist.

§ 1. Protokollet fran féregdende mote uppldstes och justerades.
§ 2. Foredrogs arsberéttelsen for dren 1939—1940.

— 15 —

§ 3. Upplastes revisionsberittelsen och beviljades décharge &t
den avgiende styrelsen.

§ 4. Till ny ordinarie medlem invaldes ing. Kyrill Bux-
hoeveden pad forslag av prof. Qvist och mag. Nynés samt till
extra medlem ing. Evert Pasell paforslag av prof. Qvist och
dr. Metzger.

§ 5. Bifolls ing. Arne Soéderbloms anhallan om befrielse fran ord-
forandeskapet pa grund av bristande tid.

§ 6. Forrattades nyval av ordférande och viceordférande och
utsags hirvid:

till ordférande: viceordféranden prof. Walter Qvist,

till viceordf.:  styrelseledamoten ing. Nils Linden.

§ 7. Doktor Adolf Metzger holl ett foredrag om cement-
petrograft. 1 anledning av féredraget yttrade sig prof. Qvist.

In fidem.
Ole Nynds.

Mote — Kokous.
7. 1V, 1941,

Protokoll fort vid Kemiska Sallskapets mite den 7 april 1941.
Narvarande voro 15 medlemmar och 4 studerande vid Abo Akademi.
Forhandlingarna leddes av ordférande prof. Qvist.

§ 1. Att i sekreterarens franvaro f6ra protokoll 6ver motet utsdgs
dr. A, Ringbom.

§ 2. Protokollet fran féregiende méte justerades.

§ 3. Till ny ordinarie medlem invaldes filmag. Folke Sund-
man pa forslag av dr. Ringbom och mag. Nynés.

§ 4. Professor Per Ek wall holl ett foredrag Sver aerosoler.
I anledning av féredraget yttrade sig ing. Linden samt professorerna
Qvist, Klingstedt och Salin samt foredragshallaren.

In fidem
A. Ringbom.

Modte — Kokous.
16. V. 1941,

Protokoll fort vid Kemiske Sallskapets ordinarie méte den
16 maj 1941. Narvarande voro 14 medlemmar och 3 studerande vid
Abo Akademi. Férhandlingarna leddes av ordf, prof. Qvist.

§ 1. Protokollet fran foreghende mote justerades.

§ 2. Professor Helge Aspelundholl ett foredrag om in-
sulin. 1 anledning av féredraget yttrade sig professorerna Kkwall
och Qvist samt foredragshéallaren.

In fidem
Ole Nynds.
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Nyare framsteg inom kemoterapin,

Av
Q. J. Ostling.

Féredrag vid Finska Kemistsamfundets mote den 18 februari 1942.

Kemoterapin har till uppgift att studera inverkan pa infek-
tionssjukdomar av likemedel med bekant kemisk konstitution
eller eljes bestdmda kemiska substanser. Den andra grenen av
terapin vid infektionssjukdomar, immunoterapin, uppdelas i
serumterapi och vaccinterapi. I det forra fallet gives patienten
firdiga antikroppar mot de sjukdomen alstrande mikroorganis-
merna och deras toxiner genom att injicera blodserum fran
djur, vilka behandlats med ifragavarande mikroorganismer.
Vaccinterapin ater insprutar suspensioner av de dodade eller
torsvagade mikroorganismerna, vilka i kroppen utlosa och mobi-
lisera de forsvarskrafter kroppen forfogar over gentemot en
saddan infektion. Hér skapas saledes ett slags aktiv immunitet.
De bada grenarna kemoterapi och immunoterapi kunna icke
alltid helt skiljas 4t, utan méanga problem &ro for vardera pa
det intimaste sammankopplade.

Som skapare av den moderna kemoterapin kunna vi betrakta
Paul Ekrlich. Alla kemister kinna till hans systematiska studier
av olika organiska arsenikfoéreningars inverkan pé den mikro-
organism, Spirocheta pallida, som dr orsaken till den svéra sjuk-
domen syfilis. Dessa undersokningar ligga snart fyra decennier
tillbaka i tiden och bedrevos tillsammans med en japansk fors-
kare Hata. Vid sitt systematiska sokande kommo dessa fors-
kare slutligen till en férening n:o 606, som visade minsta mojliga
giftighet gentemot den miinskliga organismen samtidigt som
den formadde dripa den sjukdomsalstrande spirillen. S upp-
kom det k#nda likemedlet salvarsan, vilket mojliggjort en
rationell och framgangsrik syfilisterapi. Ehrlichs upptickt av
salvarsanet gav ny fart &t forskningen. Tidigare kinde man
visserligen till kininets dodande inverkan pa de hos malaria-
patienter i blodet férefintliga protozoerna utan att detta dock
gav upphov till nigra mera djupgiende undersdkningar av
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huru andra kemiska #mnen eventuellt forhollo sig till dessa
malarians sjukdomsalstrare.

Stora, trinmfer har kemoterapin firat bl. 4. i kampen mot den
tropiska somnsjukan, som framkallas av andra protozoer be-
nimnda, trypanosomer. Talrika trypanocida substanser hava
salunda framstillts och funnit terapeutisk anviindning.

Aven mot sjukdomar framkallade av bakterieinfektioner ha
manga kemiska substanser kommit till anvindning. Guld-
foreningar, mest oorganiska, hava i riitt stor utstrickning an-
viints bl. a. vid tuberkulos. Uppfattningen om denna guldterapis
betydelse och viirde édr bland medicinarne viixlande. For ett
par artionden sedan utfordes av J. Morgenroth vidlyftiga un-
dersokningar éver olika hydrerings- och substitutionsprodukter
av kinin, vilka substanser visade sig diga siirskilt in vitro en
overraskande stor giftighet mot . ex. pneumokocker, lung-
inflammationens sjukdomsbérare, och en del andra bakterier.
Under rubriken alkaloidféridling har jag tidigare i Samfundet
haft nojet att berora dessa substanser. Emellertid hava dessa
hydrokininderivat icke vunnit nagon stérre anviindning i tera-
pin, nirmast pa grund av att de synas inverka ofﬂrméln]igt pa
kroppens naturliga motkrafter for bekimpande av balkterie-
infektionerna.

Redan linge har man uti sérskilda akridinderivat funnit ett
verksamt kemoterapeutikum. P& uppmaning av Ekrlich under-
sOktes ett antal fuksinderivat i detta hinseende, och forefsll
diklorparafuksin att vara siirskilt verksamt mot trypanosomer.
Vid framstillning i storre skala och enligt tillforlitligare metoder
visade det sig dock att verkan berodde pa en fororening av det
forst undersokta fuksinpreparatet genom akridinforeningar.
De mest kiinda medicinskt anviinda akridinerna iro trypoflavin,
och rivanol, vilka spela en stor roll som sardesinfektionsmedel,
Det senare anvindes ocksd mot amobe-rédsot. Till akridin-
derivaten hor dven det kinda malariamedlet atebrin.

Att sirskilda azoforeningar dro starkt bakteriedodande har
linge varit bekant, och under de par senaste artiondena ha tal-
rika undersdkningar lett till deras anviindning mot bakterie-
infektioner. Bakterierna visa ju i allminhet stark frindskap
till olika firgdmnen och man hoppades pafinna sidana firgam-
nen, som for bakterierna samtidigt skulle vara farliga gifter.
Goda resultat ha t. ex. pi denna viig uppnitts vid behandling
av olika bakterieinfektionssjukdomar i urinviigarna. Sa ir
pyridium, B-fenylazo-2,6-diaminopyridinhydroklorid, och neo-
tropin, 2-butoxypyridyl-5,5-azo-2,6-diaminopyridin, allmint an-
viinda likemedel vid dessa sjukdomar. Hir ma dock inflikas
att pa senaste tid en enklare kemisk substans, nimligen mandel-
syra, visat sig vara ett utmirkt medel mot dessa infektioner
sirskilt av kolibakterier. Andra azofirgdmnen ha visat sig
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vara in vitro och vid djurférsdk synnerligen verksamma mot
flera av de vanligaste sjukdomsbakterierna utan att dock i den
humana medicinen vinna nagot stérre burskap.

BEtt synnerligen stort uppseende vickte de erfarenheter som
gjordes av medicinaren Domaghk i samarbete med ett par
kemister vid 1. G. Farbenindustrie. Redan 1932 hade dessa
forskare konstaterat, att sulfonamidokrysoidin var synnerligen
verksamt vid forsvk pa streptokockinfekterade moss samtidigt
som det for mossen dgde en lag toxicitet. Ar 1935 utbjods
denna rodfirgade forening, 4-sulfonamido-2’,4’-diaminoazo-ben-
gol, 1 marknaden under fantasinamnet pronfosil Bayer samt
en annan nagot mera komplicerad likartad azoforening, 10slig
i vatten och diirfor lamplig for injektion, under namnet prontosil
solubile. Domaglk’s resultat kunde verifieras i olika linder, och
likemedelstypen fick snabbt det storsta fortroende. Redan éaret
dirpa eller 1936 kunde tvenne fransmin Nitli och Bovel pivisa
att samma effekt kunde vinnas med enklare foreningar och
slutligen att en av komponenterna i prontosil, nimligen sulfanil-
amid, hade samma verkan som prontosil. Vi anfora hir kon-
stitutionsformlerna for prontosil och sulfanilamid eller som den
ofta dven bendmnes sulfonamid:

H,N . 0,8 Sx=n{  >NH,
_ NH,
Prontosil.
H,N- 0,8 S NH,
Sulfanilamid.

Sulfanilamiden upptogs genast i olika linder bland den medi-
cingska arsenalen och utbjods under olika fantasinamn. Allt
sedan medlet av 1937 har sulfanilamiden under bendmningen
antistrept dven tillsaluhallits t. ex. hér i landet av Medica med
stindigt vixande atgang. Sulfanilamiden #r ett synmerligen
effektivt medel mot alla slag av sjukdomar, som fororsakas av
streptokocker, men visar sig éven nyttig mot en mingd andra
bakterier. Genom inférande av olika substituenter i denna. enkla,
forening ha talrika substanser provats pa sina baktericida egen-
skaper och manga av dem redan vunnit stor medicinsk betydelse.

Sulfanilamiden acetyleras till en visentlig del i organismen vid
aminogruppen och acetylféreningen utsondras genom urinen.
Denna acetylforening visar vid djurforssk ingen kemoterapeu-
tisk effekt, men om man acetylerar suifanilamiden vid amido-
gruppen vinnes ett &mne som under olika fantasinamn anvindes
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i medicinen och visat sig sirskilt verksamt mot gonokocker,
meningokocker och kolibaciller. Man har #dven kopplat ihop
tvenne molekyler sulfanilamider under avligsnande av en
kviveatom samt infért alkyler i amidogruppen och hérvid fatt
onskade egenskaper hos produkten. Det mest bekanta derivatet
av sulfanilamiden &r dock sulfapyridin. I maj 1938 meddelade
den engelske forskaren Whithy forsta gangen om goda resultat
vid behandling av experimentell pneumokockinfektion hos
moss med det nyframstillda sulfapyridinet. Tre manader senare
kunde ett par engelska kliniker anfora utomordentliga resultat
vid anvidndande av 4mnet mot lunginflammation hos m#nniska,
och det nya medlet borjade sitt segertdg genom alla linder. I
vart land har tabletter av sulfapyridin tillverkats sedan april
1939, och konsumtionen av detta likemedel &r stadd i stéindig
tillvixt. Redan vart lilla land forbrukar arligen flere ton av
dessa tvd kemoterapeutika, sulfanilamid och sulfapyridin.
Storre delen har importerats, men en del har &ven beretts i
storre laboratorieskala hemma.

Hir ma& anféras exempel pa vilket framsteg dessa kemotera-
peutika anses utgora vid t. ex. behandlingen av lunginflamma-
tion. Kininets och dess derivats kuperande inverkan péa
lunginflammationsprocesserna bérjar man -alltmer anse for
tvivelaktig. En god verkan iakttog man vid behandling med
olika slag av pneumokocksera. Men da det finnes manga olika
typer av pneumokocker, maste en sadan behandling alltid fore-
géds av en komplicerad typbestéimning av patientens pneumo-
kocker for att man ma kunna vilja rdtt serum. Dessutom finnes
sddana sera icke att tillgd i alla linder, och behandlingen blir
dyrbar. Jag lanar tal fran en medicinsk statistik omfattande
2.156 fall av lunginflammation behandlade med sulfapyridin.
Av dessa patienter dogo endast 67 eller 3,1 %. I vanliga fall
har dodlighetsprocenten tidigare legat mellan 20 och 30 9.
Sulfapyridinet synes vara verksamt mot alla de olika pneumo-
kocktyperna. Dessutom visar medlet en synnerligen stor akti-
vitet gentemot gonokocker och har #dven i vart land i stor ut-
strickning anviints mot av dessa kocker fororsakade sjukdomar.

Tvenne andra derivat av sulfanilamid synas nu emellertid
komma att alivarsamt tdvla med sulfapyridinet. Dessa &ro
sulfatiazol och sulfametyltiazol. Hir anfoéres strukturformeln
for dessa foreningar:

AN

NH, - C,H, - S0, - NH—\N .

Sulfapyridin.
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NH,. CH,- SO, NH—-\S p

Sulfatiazol och metylsulfatiazol.

Dessa tiazoler anses vara lika verksamma mot lunginflamma-
tion som sulfapyridin men pistds hava mindre biverkningar
samt dessutom édven vara verksamma mot andra bakterier sir-
skilt stafylokocker. I vart vistra grannland anvéndas de redan
i stor utstridckning.

Man har siledes pavisat dessa sulfanilamidpreparats utom-
ordentliga verkan, da det géller behandling av sjukdomar som
fororsakas av strepto-, stafylo-, gono-, meningo- och pneumo-
kocker samt dven av gasbrandbaciller. T Tyskland anvindes
dven ett derivat som anses sirskilt verksamt mot anaeroba
bakterier men vars sammansittning tillsvidare hemlighalles.
Aven mot ménga andra sjukdomar, ockss sadana som férorsakas
av olika virusarter, dessa mellanting mellan bakterier och 4gg-
vitedmnen, har man tyckt sig mérka en gynnsam effekt vid be-
handling med dessa sulfonamidforeningar. Detta omrade bear-
betas synnerligen intensivt och nya derivat framstéllas ideligen.
Helt sikert kommer man att i framtiden pafinna &nnu verk-
sammare foreningar och dven forbdttrade behandlingsmetoder
vid olika sjukdomar. Sulfonamidpreparaten hava &ven i stor
utstrickning forsokts som utvirtesmedel for direkt sarbehand-
ling for att forebygga bakterieinfektion av sar och dven for att
lika redan inficierade sar. Sa t. ex. har jag list i en medicinsk
tidskrift, att varje soldat i den engelska armén fore slaget vid
Dunkerque forseddes med 20 g sulfanilamid som fint pulver
for att ifall av skada genast stro detta pulver i saret samt dess-
utom med tabletter av samma dmne med order att samtidigt
svillja 2 g. Den bradstortade flykten pastés ha verkat oféorméan-
ligt pa iakttagelserna betriffande denna behandlingsmetods
verkliga virde. I Tyskland torde anvindas en blandning av
tvenne sulfonamidderivat, det ena det d&mne jag tidigare om-
némnde och som uppgives vara sirskilt limpligt mot anaerober.
Det &r sidrskilt infektion av sdren med gasbrandbakterier, man
salunda vill forhindra.

Till sist ma jag dnnu forsvka ge nagra glimtar av behandlings-
metoden med dessa sulfonamidpreparat. 1 allménhet ges dessa
in per os, men dven insprutningar i venerna eller i underhuds-
viivnaden férekommer. D& man per os intager en storre dos,
uppnés maximikoncentrationen i blodet vanligen efter 4 tim-
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mar. Hos barn sker detta snabbare. Amnena tringa i allmin-
het litt igenom alla kroppens viivnader med undantag av ben
och fett. Vanligen avsondras dessa édmnen ganska snart ur
kroppen och till 85—95 %, genom urinen. Det dr mycket viktigt
att for botande av infektionssjukdomar uppehélla en viss kon-
centration i blodet och man brukar ga éinda upp till 10 och 15
milligram %, For indamilet ha utarbetats kiinsliga och sikra
analysmetoder, s& att man med korta intervaller kan bestiamma
likemedlets koncentration i blodet eller i urinen. Dessa iiro
forniimligast kolorimetriska eller fotometriska mitningar av
firgiimnen, som bildas genom diazotering av sulfonamiderna.
Det dr i allménhet viktigt att foreta behandlingen si tidigt
som mdjligt och med tillridckliga doser samt uppehalla den
nodiga koncentrationen i blodet av likemedlet under nagon
dag. En forsta behandling med sma doser synes pa nagot siitt
tillviinja bakterierna till medlet ifriga, sa att det sedan icke
har lika god verkningsgrad.

Huru dessa dimnen verka dr alltfort foremal for manga giss-
ningar och teorier. De flesta sulfonamidféreningar visa in vitro
en ganska ringa, ofta alls ingen inverkan pa bakteriernas liv,
tillviixt eller forokning. Diremot ha de in vivo pa nagot siitt
en stimulerande inverkan pa& kroppens avvirjande lkrafter.
Man iir mest bojd for att anse att sulfonamiderna angripa och
skada de infekterande bakteriernas ytskikt och salunda gora
det littare for blodets renhallningspoliser, fagocyterna, att
angripa de kroppsfrimmande bakterierna. Mojligen verka de
dven pa nigot annat sitt uppmuntrande pad fagocytosen. Den
allra senaste iakttagelsen ifraga om verkningssittet hiivstammar
frdn 1. G. Farbens vetenskapliga laboratorier och har i dagarna
i Tyskland visats pa film. Hirvid anviindes ett exsudat fran
inficierade vita moss. Om mossen ej alls eller i otillricklig
méngd behandlats med sulfonamid derivat kunde man se att
bakterierna rorde sig livligt och att fagocyterna hollo sig pa
aktningsviirt avstand for att slutligen ga under och do pa grund
av det gift bakterierna avsondrade. Helt annan bild fick man
fran djur, som behandlats med tillriickliga méngder sulfonamid-
preparat. Man sig huru bakterierna nu rorvde sig langsammare
och huru fagocyterna vagade nirma sig bakterierna och om-
slingrade dem med sina amobarmar och helt enkelt 4t upp dem,
d. v.s. smilte dem under sin omfamning.

Verkningssiittet ma vara vilket som helst. Ett star emellertid
fast, och det ér att medicinen i dessa sulfonamidpreparat fatt
ett utomordentligt betydelsefullt hjilpmedel i kampen mot
sjukdom. ‘




Analytisk bestimning av extremt laga
jarnkoncentrationer med «=ct:dipyridyl.

av

Kurt Buch.

Den svaga organiska basen a=a':dipyridyl
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har med framging anviints for bestimning av jarn 1 saclg-l.ma
viitskor, dir detsamma pligar forekomma i ligsta koncentra-
tioner sisom i naturliga vatten (Mialler), i lgwlogmkt material
(Hill) m.m. En mera grundlig undersdkning over e__gengl_m—
perna hos detta reagens och betingelserna for dess anvindning
i niimnda syfte har utforts av L. M. N. Cooper i smn}ismd_med
ingéende studier dver jirnets forekomstsiitt i vattnet, jamvi kten
mellan Fe(IT)- och Fe(IlI)-ion, forekomsten av b.asmka, ioner,
komplexioner m. m. Hans erfarenheter om dipyridyl som Fe-
reagens foreligga tillsvidare endast delvis 1 tryck. Om sina rén
diirutdver har han i privat meddelande pa ett tillmdtesgaende
itt givit forf. del. .
Sa%eggttills vunna erfarenheterna om metoden iro i huvudsak
foljande. Fe(ILI)-ion binder 3 molekyler d‘ipyrldyl‘tll] en djupt 1'_63(_1»
firgad koordinationsforening av hexamintyp [¥ e(C HyN 2)3]3‘" g
sannolikt med kviiveiindarna viinda mot centralatomen. I{:\:l-
gen dr si stark, att en Fe-halt om 2 mg/m? kan faststiil-
las med tillfredsstillande sikerhet. Komplexen dr 8131. upp-
gift stabil inom pH-omridet 3.5—8.5. Cooper har _Ja-mva.l_ utfort
en approximativ bestimning av dipyridylens tvlz;nne 511330(’:}&;
tionskonstanter, K, =1-—2-10—1, K,eo 10714 Di enlig
honom i koordinationsféreningen inga de odissocierade dipyridyl-
molekylerna och icke dess ioner, foljer dirav att i sur miljo, dir
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foreningen ater foreligger som salt, den fria basens koncentra-
tion kan bliva sa lig, att komplexbildningen blir ofullstiindig
eller i starkare sur 16sning helt uteblir. Erfarenheter, som tyda
pa sadana forhallanden ligga uppenbarligen till grund for den
anforda uppgiften om pH oo 3.5 som undre griins for komplexens
stabilitet. In dvre griins sittes for stabiliteten pa grund av
uppkomsten av svarloslig Te(OH), i alkalisk miljs.

Enligt dldre uppgifter iir det endast Te(Il)-ion, som bildar en
firgad komplex med dipyridyl. Likvil meddelar Cooper, att
fiven Te(I1I)-ion ger r6d fiirg, ehuru betydligt svagare. 1 alla fall
synes det for bestéimning av Fe(ITI)-jirn vara nodviindigt, att
med limpliga reduktionsmedel overfora det i We(IT)-form.

For att gestalta dipyridylforfarandet till en fullt tillforlitlig
och fullstindig metod, omfattande savil tvi- som treviird Fe.
ion och hilst dven organiskt bundet jirn erfordras dinnu utred-
ningar om siirskilda forhallanden frimst foljande: 1) faststiil-
lande av, i vilken mén relationen mellan komplexens koncentra-
tion och firgstyrka foljer Beer-Lamberts lag, 2) utredning om
under vilka teoretiska betingelser jirnet kan bringas sa full-
stiindigt som mojligt in i komplexen, 3) undersokning om det
3-viirda jirnets komplexbildning med samma agens, men fram-
for allt om bista sittet att sa fullstindigt som mojligt reducera
3-viirt jirn till 2-viirt. 4) For att halla undersskningsviitskan
vid ett bestimt pH buffrade Cooper densamma med NH,-
acetat. Emellertid iir det mojligt, att bufferttillsats och over-
huvud neutrala salter utéva inverkan pa komplexfirgen, vilket
miéste utredas. Dessa frigor skola i det foljande behandlas
savil experimentellt som teoretiskt. Dessutom aterstd iinnu
sporsmél, vilka dro tekniskt svira att bemistra och for den
skull tillsvidare fatt anstd, bland dem overforingen av orga-
niskt bundet jirn i komplexen, vilket enl. Coopers férmenande
knappast synes kunna ske utan foregiende rigorts forstorelse
av den organiska substansen. I samband med dessa analytiska
understkningar har Cooper iiven underkastat provning en annan
dipyridylet niira staende bas tripyridyl, vilken med TFe(II)
torde giva en dnnu starkare firgad komplex én foregaende.
Dess jimviktstorhillanden iiro emellertid mera komplicerade
och mindre kinda. En siirskild undersokning av dessa skulle
dock besitta dven praktiskt virde.

Experimentellt.

I syfte att belysa ovan framlagda fragor féretogs optisk under-
sokning av ett antal med dipyridyl forsatta jirnsaltlosningar,
sivill Fe” som Fe™ under varierande betingelser. Preparaten
framstiilldes och miitningarna utfordes under ledning av forf.
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av stud. L. Wikstrom som specialarbete. Som optiskt métnings-
instrument anviindes Pulfrichs »Stutenphotometer», som limp-
ligt fivgfilter anviindes gront kvicksilverljusfilter Hg 546. Under-
gokningsvitskan upptogs i 50 resp. 250 mm kyvetter. Den
andra kyvetten inneholl stidse dest. vatten. En-stor del av
underskningsviitskorna understktes dven i avs. i pH, som
bestimdes med en Beckman glaselektrod-pH-mitare, laboratorie-
modell. TFoljande standard jarnsaltlésningar
anviindes: 1) Fe(IT)-ammonium sulfat (Mohrs salt), Fe-halt 100
mg/l, forsatt med 4 cm?® 4-n HCI per Itr. Fran denna 16sning
utspiiddes till halterna 10, 5 resp 1 mg/l. 2) Fe(IIT)-ammonium-
sulfat, Fe-halt 100 mg/ltr 4 4 em?® 4-n HCI per Itr. 3) En serie
utfordes med en 16sning, erhallen genom att i dverskott av kone.
HCl upplosa 215.5 mg Mercks ferrum me‘of‘ullum pulveratum
ypro analysi», vars jirnbalt dessutom sirskilt kontrollerades.
Dessutom tillsattes 50 em?® miittad hydrazinsulfatlosn. Det
hela utspiiddes till 2 ltr, Fe-halt 106,2 mg/ltr. Denna utspiiddes
ytterligare till /. o:a’-dipyridyllosning 1, %.
erholls genom upplésning av 250 mg av ett preparat fran Dr
Th. Sehuchardi Gorlitz - 5 em3 4-n HCI till 100 em?®. Detta
reagens anvindes mest i utspidningen 1 : 100. Undersblminga-
viitskans dipyridylkoncentration var da 16 - 10—° mol/ltr. Fe-
koncentrationerna varierades mest mellan 0,5 och 0,01 mg/l.
Tor den hogsta anvinda koncentrationen var forhillandet
mmol dipyridyl : mg-atom Fe cia 9:1. Reducerande
vitskor: 109 Nag0,; Mercks »pro analysi», denna los-
ning fornyades ofta, 10 %, hydroxylamin samt mittad hydra-
zinsulfatlosning, omkristalliserade preparat. Buffertlos-
ningar: Ammoniumacetat 4-n, till ldsningen fogades 7 drop-
par toluol pro 1 Itr, citronsyra 0,1 molar och Na,HPO,, 0,2
molar. For approximativ pH-instillning anviindes 0,1 n HCI
och 0,1-n NaOH.

Betriffande undersdkningsviitskornas beredning och miit-
ningarnas verkstillande mé anforas, att reduktionsmedel, l.]ii-]'
det anviindes fick inverka under c:a ett dygn. Forst direfter
tillsattes dipyridyl och till sist neutraliserades med NaOH till
onskat pH. Vid forstk i mera alkalisk miljo uteblev rodfirg-
ningen 1 fall Iut tillsattes fore reagenset, varay fb]]e?, att om
en rod firg uppkom vid omviint forfarande, denna 1.11ga!.\uula,
behovde ange hela jirnméngden. Om Iosningarnas pH instéilldes
med buffert, tillsattes dven denna till sist. Alla under arbetet
anviinda glaskiirl voro av Jena glas (Schott-Scholl). GIas_kfi—rlen
rengjordes med krom-svavelsyra och behandlades direfter
under minst ett dygn med nyberett bromvatten. Mitningarna
verkstilldes sa, att forst gjordes 5 avldsningar och efter det 16s-
ningarna bytt plats dnyo 5 avlosningar. Av alla dessa togs
medeltalet.
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Ljusabsorption och pH.

De forsta serierna ljusabsorptionsmiitningar utfordes med
Fe(IT)-losningar av olika koncentration i syfte att utrona sam-
bandet mellan denna och ljusabsorptionen. Resultaten voro
dock riitt ojimna, vilket féranledde till att sedermera bestimma
jémvil pH-virdet och forst granska ljusabsorptionsvirdena
med hénsyn till dettas inverkan. Dessa métningar dro samman-
stéllda i tab. 1, innehallande 7 serier med olika preparat och
Fe-halt. De bada kolumnerna innehilla virden ph extinktions-
koefficienten resp. pH. De f6rsta serierna utfordes med Fe(1T)-
Iésningar utan tillsats av reduktionsmedel (i tab. benimnda

Tabell 1.

Extinktionskoefficienter vid olika pH

Extk. | pH Extk. | pH Ext.k. pH

0,5 mg/l ored. Fe 0,32 mg/l ored. Fe* 0,05 mg/l ored. Fe

0,0082 2,16 0,0053 2,23 0,0077 3,07
0,0260 2,35 0,0392 2,80 0,0069 3,17
0,0635 2,82 0,0438 2,99 0,0074 3,28
0,0639 2,06 0,0466 3,01 0,0073 3,80
0,0641 3,13 0,0451 3,50 0,0062 6,60
0,0642 3,13 0,0426 5,12
0,0643 3,53 0,05324 7,00 0,01 mg/l ored. Fe-
0,0584 4,01 0,0013 10,30
0,0442 9,10
0,0105 10,50 0,5 mg/l red. Fe- A0 1 i
0,0044 L1,60 . R0 R
I 0,0017 6,67
5 0,0490 | 2,55
0,2 mg/l ored. Fe 0.0503 2,60 0,505 mg/l red For-
0,0555 2,80 |— c——
0,0069 2,38 0,0578 3,01
0,0278 2,80 0,0567 3,33 8’8})3; ggg
0,0288 3,13 0,0547 4,05 it %sa1
0,0261 5,50 0,0534 6,39 S i
0,0092 9,50 0,0523 6,04 T e
0,0006 10,50 0,0494 7,22 0,0637 6.20
0,0535 6,87
[ 0,0466 7,21

voreducerad Fe''»). Sedermera tillsattes Na,S0, 10 9, losn.,
2 cm? vid totalvol. 50, resp. 10 ¢cm? vid totalvol. 250 cm3. For-
utom serierna med Fe(II)-salt innchaller tab. 1 dven en med
Ft;(III)-salt, som reducerats. Resultaten Aatergivas grafiskt
i fig. 1.
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Fig. 1.

Kurvornas forlopp bekriftar i stort sett Coopers ovan angivna
pH-grinser, innanfor vilka Fe-bestdimningen bor ske. De ut-
dragna s-formiga delarna av resp. kurvor hava beriknats teore-
tiskt (se teoretiska avsnittet) med stod av Coopers angivna
virde pad dipyridylbasens l:sta dissociationskonstant och av
forf. berdknad sonderfallskonstant for dipyridylkomplexen
pa basen av de métningsviirden, som ligga pa den uppstigande
branschen och under forutsittning av den genom de nedan
anforda médtningarna pavisade proportionaliteten mellan det
komplext bundna jirnets koncentration och extinktionskoeffi-
cienten. Inom detta omrade éinda till pH ew 3 dr alltsa jirnet
endast delvis komplext bundet. Fran pH 3 till inemot 5 ingar
praktiskt allt Fe i komplexen, som antydes genom dvergangen
till det horisontala forloppet. I mera alkaliska omraden avtaga
extinktionsviirdena, ehuru mycket oregelbundef. Komplexen
blir hiir instabil. Den exakta undre pH-grinsen for metodens
anvindning for olika pyridyltillsatser kan utlidsas ur tab.. 7
sid. 37. De teoretiska kurvforloppens goda overensstémmelse
med sifferresultaten stiller den teoretiska forklaringen utom
allt tvivel. Hérom nirmare i det teoretiska avsnittet. Storre
svarigheter bereder tydningen av de fallande viirdena inom det
streckat angivna kurvforloppet. De starkt strodda virdena
utvisa, att man egentligen ej kan tala om nagot bestimt for-
lopp d.v.s. om nigot siffermiissigt beroende mellan pH och
ext,-koefficienten. Vad vi till férklaring kan inhimta ur Coo-
pers o. a. forskares arbeten #r foljande. Ur bestimningar av
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ferrohydroxidens loslighet inom pH-omradet 6—9, utforda
av Kriukow och Awsejewitsch 1933 erhollo dessa forskare som
virde for loslighetsprodukten: 2,3- 10— i god overensstiimmelse
med ett medelviirde, som av Cooper heriknats ur ett antal dldre
bestiimningar, = 1,8 10—, Berikna vi hiirur mittningskon-
centrationen for Fe"-ionen vid olika pH, si finna vi, att den
nér hir undersokta losningars Fe-koncentrationsomrade forst
vid ett sa alkaliskt pH-omrade som mellan 9—10, som av fol-
jande sammanstillning framgar, beriknad wr Kriukow och
Awsejewttsch’ virde,

pH 6 7 8 9 10 11
Mattnkone. av Fe™ 400 4 0.04 410 ° 4.10 4.10

8

mol/l

De funna liga extinktionsviirdena for det mest alkaliska
gebitet bero alltsd utan tvivel pa utfillning av Fe(OH),. Emel-
lertid hava vi betydligt sinkta extinktioner dnda ned till ett
pH-viirde av inemot 5. Hir beror komplexens sonderfall pa
oxidation av Te(Il) till Fe(Ill) tydligen i alla de fall, diir en
sadan oxidation varit mojlig d. v. s. hos de serier, vilka ej varit
forsedda med reduktionsmedel. (Kurvorna 1 samt 3—6). I
en tabell dver maximala (mittnings-)koncentrationer av olika
bindningsformer av upplost jirn i jimvikt med varandra anger
Cooper ((2) p. 305) som grinskoncentration for Fe'*-ion vid pH =
8, Fe' = 1,5-10~* samt pH = 6, Fe’" = 4. 105, motsvarande
c:a 2-10~% mg Fe'/ltr. Emellertid finna vi att dven samtliga
virden, som ligga till grund for kurvan II, vilka reducerats
med Na, SO0, inom pH-omradet 5,8—7,2 iro nedsatta, mera
ju alkaliskare losningen dr. Orsaken till komplexens stnder-
fall hos dessa losningar éir svar att angiva. Som empiriskt resul-
tat av dessa undersokningar framstar i alla fall nodvindig-
heten att vid Fe-bestiimning halla sig inom nagot tringre pH-
granser 4n Cooper ursprungligen angivit, i synnerhet som han
aven sjilv erkinner, att han ej kinner sig siker pa Fe-bestdm-
ningar, utférda vid s alkaliskt pH som upp till 8. Vi kunna
fixera det tillatliga omradet till c:a 3—5.

Ljusabsorption och Fe-halt.

a) ferrosaltlosningar.

Sedan betydelsen av pH utretts, skreds till undersokning av
relationen mellan Ijusabsorption och Fe-koncentration. Genom
tillsats av NaOH till de ursprungligen sura losningarna till-
delades dessa ett mellan 3 och 5 liggande pH-viirde, dock sa,
att inom varje enskild serie pH-griinserna lago nidrmare intill
varandra, i avsikt att se, huruvida med ett storre siffermaterial
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dven inom detta pH-omrade mojligen kunde skonjas ett pH- Euh Loct. Surie [T Moty plf 4s-55 9
beroende. Fn serie utfordes med tillsats av NH,-acetat som 06 g % B 3a-35 ©
buffertsubstans och en med en citronsyre-fosfat buffertbland- e de L RSl
ning. Sistndmnda gav dock starkt nedsatta extinktionsviirden, o5 B e gasted)
uppenbarligen beroende av komplexbildning med citronsyran. , L e T—‘I&.,I' o Wi
De forsta med Fe(Il)-salt utforda serierna bekriftade den iiﬁmt\f&d Nt - cetat
vintade lineariteten mellan extinktionskoefficient och kon- - Ot

centration, &tminstone inom det anvinda koncentrationsom-

radet. Men fortfarande rddde en viss ojimnhet satillvida som l
dubbelprov inom samma serie sinsemellan stimde viil dverens, o2
men kunde avvika avseviirt frin prov med samma Fe-halt
fran andra serier. Detta visade sig, sisom redan omnimnts, L 002
uppenbarligen bero pa att losningarna under vintetiden hunmno '
oxideras, varfor vidtogs atgiirden att omsorgsfullt utkoka allt
f6r beredning av losningarna anviint vatten och dessutom forse -0t
samtliga losningar oberoende av om Fe(Il) eller Fe(ILI)-salt
med reduktionsmedel. Hirefter erhollos bittre reproducer- F™mq /L . ! .
bara resultat. De storsta avvikelserna uppgingo dock till omkr, o) 6! o1 03 04 0s
10 9% vid halter om 0,5 mg/ltr. Stérre noggrannhet ir med
dessa laga koncentrationer svir att ernd ehuru inom samma,
serie avvikelserna mest ej overstego 2 %. I tabell 2 dro sam-

Fig. 2.

forloppet med serierna 1 och 2. Alla tre ligga inom ungefir
samma pH-omrade, nagot alkaliskare &n serien 3 kurva I.
Sistndmnda ligger ndgot hogre dn de tre ovriga. Huvudskillna-
Ferrosaltlssningar med tillsats av Na,SO, den ligger i nollpunktsliget, som dverhuvud ér svart att fixera
utan blindprov. I senare serier utfordes dirfor dven méatningar
med sddana. Huruvida den lilla skillnaden i vinkelkoefficien-
tens viirde hos kurvorna I och ITI, vilka ju ocksd representera

Tabell 2.

Fe mg/l| Extk. | pH |re mg,-’ll Extk. | pH |Fe mg/ll Ext.k.l pH

Ser. 1, tot. vol. 50 cm3 Ser. 2, tot. vol. 250 em? Ser. 3, tot. vol. 50 cm3 en viss skillnad betr. PH'Omrédet’ verkligen kan tillskrivas pH,
reagens 0,5 cm? reagens 2,5 cm® reagens 0,5 cm? kan hogeligen ifragasittas, i synnerhet som virdena for serien
10 % Na,80; 2 em® | 10 % NagS0, 10 cm? 10 % Na;S80, 2 cm? faktiskt ligga nirmare intill kurvan I och néstan lika vél hade
— ] kunnat inférlivas med denna. NH,-acetatet synes icke utovat

0,505 | 0,0597 | 5,19 -] 0,100 | 0,0167 | 5,13 | 0,500 | 0,0587 | 3,20 nagot eget inflytande, ddremot snarare natriumsulfiten, vilket
0,505 | 0,0562 | 4,83 | 0,060 | 0,0113 | 537 [ 0,400 | 0,0492 | 3,30 framgar vid jimforelse av maximalldget av kurvorna I och II

0,404 | 0,0418 | 4,96 0,040 | 0,0092 5,42 | 0,300 | 0,0367 | 3,42
0,303 | 0,0328 | 5,14 0,020 | 0,0071 5,43 | 0,200 | 0,0301 3,85
0,202 | 0,0257 | 4,99 — — —

Serie 4 tot. vol. 50 cms3,

reagens 0,5 cm?, 10 9%, Na,80; 2 cm?, 4n-NH,-acetat 1 cm?

fig. 1, som vardera representera samma Fe-halt men den férra
ntan, den senare med tillsats av Na SO, Till kurvan IT, som
Aterger resultaten av senare anforda méatningar med reducerat
Fe(lll)-salt Aterkomma vi senare. Annu mi omnimnas en
hir ej anford serie med FeCl,, framstdlld genom upplosning
| av ferrum pulverisatum i HCl och férsedd med en tillsats av

|
0,505 | 0,0547 | 4,25 | 0,343 | 0,0390 | 4,29 | 0,263 | 0,0293 | 4,30 hydrazinsulfat. Forloppet sammanfoll praktiskt med kur-
0,404 | 0,0469 | 4,28 | 0,303 | 0,0346 | 4,28 | 0,202 | 0,0256 | 4,28 van IT
0,404 | 0,0482 | 4,75 | 0,303 | 0,0364 | 4,71 — — — ' ’

manforda 4 olika forsoksserier med Fe(II)-saltlosning och AR G By

Na,SO,-tillsats. Grafiskt atergivas de i fig. 2. Serien 4 (kur- “ Sasom redan ndmndes, hade Cooper funnit att dven Fe(III)-
van IIT) &r buffrad med NH,-acetat. Den sammanfaller till ioner giva rodfirg med dipyridyl. Forsoksserien i tabell 3,
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Tabell 3. Tabell 4.
Oreducerad Fe(III)-6sn. Ferrisaltlosningar, reducerade med Na,SOq
Tot. vol. 50 em? reag. 0,5 cm? T
Fe... Fe... Fe.--
- Ext.k. pH Extk. | pH Ext.k. | pH
Femg/l | Ext.k. pH mg/l s/l - me/l
Ser. 1, tot. vol. 50 cm? Ser. 3, tot. vol. 50 cm3 Ser. 4. tot. vol. 50 em3
0,500 0,0455 3,36 rosgens 0,55cm® reagons 0,5 cmd reag. 0,5 cm?, Na,,S0,
0,400 0,0388 3,24 10 9, Na,80; 2 cm? 10 9 Na,80, 2 ecm® | 2 cm?® 4n . NH,-acetat
0,300 0,0299 3,45 1 cm?
0,200 0,0210 3,30 I |
[N 0,500 | 0,0567 | 3,33 | 0,500  0,0596 | 3,22 | 0,485 | 0,0572 | 4,93
vl (e Bl 0,500 | 0,0578 | 3.01 | 0,500 | 0,0604 | 3.49 | 0.485 | 0,0563 | 4,85
b ’ g 0,500 | 0,0555 | 2,80 | 0,500 | 0,0604 | 3,26 | 0,485 | 0,0565 | 4,76
0,500 | 0,0608 | 3,50 | 0,485 | 0,0571 | 4,68
; . .‘ .. g 0,291 | 0,0356 | 4,84
kurvan V fig. 3 bekriftar detta. Firgstyrkan ér t. 0. m. avse- R Tot. vol. 250 cm? 0,388 | 0,0465 | 4,75
viird, endast ca 25 9, svagare iin Fe(II)-salternas. Niistan kunde reag. 2,5 em?, Na,S0; | 0,330 | 0,0808 | 4,73
man bestimma 3-virt jarn direkt utan att overfora det till 0,500 | 0,0602 ( 3,31 —— 0,252 8,8312 l i,;i
tvaviirt. Med detta sakforhallande iir forbundet den oligen- 0,500 | 0,0591 | 3,34 1 %19 O :
heten att Fe(Il)-halten hos en till undersokning foreliggande 0,500 | 0,0562 | 3,38 | 0,100 | 0,0145 ‘ 3,02 Tot. vol. 250 em?
viitska icke kan bestimmas skilt for sig, utan paverkas resul- 0,500 | 0,0612 | 3,43 | 0,100 | 0,0148 | 3,21 | = reag. 2,56 cm? Na,80,
tatet stid Fo(TT1 T 27 : 0,500 | 0,0577 | 3,43 | 0,100 | 0,0154 | 4,65 10 cm?
atet stidse av Fe(III), vars nirvaro vil i praktiken knappast 0,400 | 0,0497 | 3,49 | 0,050 | 0,0109 | 4,50 N )
négonsin helt saknas. Exakt kunna vi alltsd bestdmma endast 0,300 | 0,0386 | 2,85 | 0,020 | 0,0064 | 4,45
summan av Fe och Fe'-ioner, men forutsittning héirfér ir 0,200 | 0,0277 | 2,97 | 0,000 | 0,0085 | 5,49 | 0,097 | 0,0134 i,sg
tterlicare att vi dro i besittni : S 0,200 | 0,0326 | 3,39 | 0,000 | 0,0042 | 3,41 | 0,061 | 0,0088 | 4,8
y g sittning av ett effektivt reduktions 0100 | 00126 | 2,97 = e — | 0,000 | 0,0025 | 486

medel, som bevisligen formér kvantitativt overfora allt Fe(ILT)
till Fe(1I).

Forsok med olika reduktionsmedel.

For dverforing av Fe(ILI) till Fe(Il)-salt provades foljande
reduktionsmedel: natrinmsulfit, hydrazinsulfat, natriumditio-
nit, hydroxylamin och zinkstoft i sur losning. Av dessa ut-
monstrades zink omedelbart, sedan konstaterats, att efter be-
handling diirmed ingen réd fiirgning visade sig. Uppenbarligen
bildar dven zink med dipyridylet en komplex, som ir ofirgad.
Natriumditionitet visade sig dven olimpligt, eniir det vid reduk-
tionen avskiljer svavel. Detsamma kunde visserligen avfiltre-
ras, men medforde dirmed en olimplig komplikation. Dess-
utom voro ljusabsorptionsviirdena hos den filtrerade losningen
ligre én hos obehandlade Fe(ITI)-losningar. Resultaten av
de utforda forsoken éro sammanstiillda i tab. 4 (med Na,SO,)
och tab. 5 (de dvriga reduktionsmedlen), jfr iven fig. 3. I denna
iro inritade endast viirden, vilkas pH ligga mellan 3 och 5.

Om miitningsresultaten kan foljande sigas. Samtliga kurvor
skiira ordinatan ovanom nollpunkten, hydrazinsulfatet mera
dn de Ovriga, som niira nog sammanfalla pa ordinatan. Nigra
mitningar med blindprov gavo éven positivt viirde. Vid meto-

Tabell 5.

Ferrisaltlésningar, reducerade med olika agens.

cm? e ‘ cm?
red. mg/l Ext.k. pH red.
medel | g | medel

e

mg/l Ext.k.

Ser. 1. hydrazinsulfat

Tot. vol. 50 cm3, reagens 0,

RO DO BO O o o

0,500 0,0608
0,484 0,0583
0,388 0,0532
0,300 0,0407
0,100 0,0195
0,050 0,0157

Ser. 2 hydroxylamin

5 cm?® Tot. vol. 50 cm3, reag. 0,5 cm?
3,22 0,5 0,490 0,0508
3,04 0,5 0,196 0,0204
3,562 0,3 0,098 0,0112
3,16 2,0 0,477 0,0452
3,07 1,0 0,486 0,0458
3,07

Tot. vol. 250 cm?, reag. 2,5 cm?®

Ser 3, Na-ditionit 10 9,
Tot. vol. 561 cm?, reag. 0,6 ecm?3

10 0,010 0,0040 7,48
10 0,050 0,0138 2,96 8,2
1y Tot. vol. 52,5 em? 0,61)
2y Tot. vol. 51,5 cm? 0,52%)

I 0,980 0,0944
0,490 0,0362
0,196 0,0134
0,098 0,0090
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dens anvindning i praktiken blir det saledes onskviirt att stidse
silkerstiilla det analytiska viirdet av en optisk undersvkning
genom blindprov, i synnerhet om det blir fraiga om koncentra-
tioner understigande 0,1 mg/ltr.

Hydrazinkurvan forloper parallelt med dvre Na,SO 4-kurvan.
Bea}&tag, att som matt for Fe-halten bor riknas det funna
extinktionsviirdet med avdrag av nollpunktsvirdet, #iro resul-
taten med hydrazin alltsd identiska med natriumsulfit (ovre
]FIII‘V{L'I.J.). Serierna. 1, 2 och de hogre halterna i 3 med sulfit
ligga inom pH-omradet 3,0—3,5. De. representeras av kur-
van II. Serien 4 med sulfit och stodd med NH,-acetat, repre-
senterad av kurvan III, ligger inom pH-omradet 4,6—4,9. Huru-
vida den obetydliga skillnaden mellan kurviorloppen hos II
och IIT skall tillskrivas NHy-acetatet eller pH-skillnaden kan
ej avgoras, Hos ferrosalterna observerades samma sak. Dir
var emellertid en NH,-acetatverkan icke pavisbar. Beakta vi
att endast vinkelkoefficienten ér avgorande, finna vi att skill-
naden mellan kurvorna I och IIT fig, 2 iir praktiskt identisk
med skillnaden mellan IT och IIT fig. 3. Den horde alltsi till-
skrivas pH-inverkan. Men diven i fig. 3 utplanas skillnaden
ifriga om de ligsta halterna liksom hos de originala Fe -sal-
terna. En i praktiken beaktansviird betydelse representera
dgssa d_.lfferenser emellertid ej, s framt iakttages, att undersok-
ningsviitskor och kalibreringsviitskor stéidse behandlas pi samma
sitt. De jimmaste virdena erhollos i serien med NH,-acetat.
Dennas kurva iir inritad jimvil i fig. 2 bland de originala Fe''-
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miitningarna. Ur jamforvelsen med dessa framgar att Fe(LII)-
salt reducerat med hydrazin- eller Na 80, ger praktiskt samma
resultat som Fe(Il)-salt, behandlat med sulfit, varigenom alltsa
framgar att reduktionen med sulfit eller hyd-
razin synes vara praktiskt fullstdndig.
Reduktionen med hydroxylamin utférdes genom att forsitta
50 em?® 1osn, med 05, em3 10 % NH,OH och koka i 5 min.
tid. Reagenset tillsattes sedan efter 20 min. Som av fig. synes,
ligga viirdena endast obetydligt ovanom det oreducerade Fe(IIT)-
saltets, vadan detta agens alltsd var ofilliredsstiillande.

Teoretiska betraktelser, dipyridylkomplexens
sOnderfallskonstant.

Ovan anforda miitningar giva en empirisk-grundval for valet
av de betingelser, under vilka Fe-bestiimningar med dipyridyl
héra goras. For att giva romen det nddiga teoretiska stodet,
foretogs en undersvkning ay jimviktsforhallandena for de reak-
tioner, som ligga till grund for metoden. Med tillhjilp av den
del av siffermaterialet, som var dirtill egnat, gjordes ett forsok
att approximativt beriikna Fe-dipyridylkomplexens sonderfalls-
konstant. Da berikningen forutsitter kinnedom jimvil av
dipyridylbasens dissociationskonstanter och av dem forfogades
endast Over nirmeviirden, var givetvis en skirpning av for-
soksnoggrannheten for nimnda syfte dverflodig. 2:dra disso-
ciationskonstanten har i de nedan foljande kalkylerna megli-
gerats. Vi infora foljande beteckningar for de molekyl- och
ionglag, som ingd i en losning av Fe(IT)-salt, forsatt med di-
pyridyl:

Koncentrationen av den odissocierade dipyridylbasen ¢p,on
» » » priméra ionen °p,
» » Fe-dipyridylkomplexen cmp,,
1) Totala dipyridylkonc.: ¢xpy, = ¢pyom + cpy’ + 3 Crepy,
Kone. av fria Fe-ioner ¢p,-
» » komplext bundet Fe cp, = repy,

2) Totala jarnkoncentrationen ¢xp, = °pe: + “FePy,
Jamvikten mellan dipyridylbasen och dess ioner for forsta
diss.-steget enligt massverkn.-lagen uttryckes genom

g) Pulom _ g, _g__2.10 " (L H. C. Cooper)
CPyOn s ;
eller da ¢op -¢pg-= Kw = 10

K
4) %y TP 1 05107 = Ks
ch/OH' Cpe Kuw

T T
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Ersittes fpy i' ekv. 4 med det viirde, som erhalles ur ekv. 1
och upploses i avs. & ¢pyom, erhalles

5)

jémvikten mellan komplex: h 0
T it o dtlan plexen och dess sonderfallsprodukter

a
6) CFe- “Pyon.
cFePys

= K¢

Inséttes 1 st. f. cp,.. dess virde fr. ekv. 2, erhalles
7 rrs, _ o

CXFe ci’yOH, +K"‘

Det viktigaste for oss iiv att utreda, under vilka forhallanden

.

Jirnet foreligger mojligast fullstiindigt i komplext bundet till-

'tﬁl‘ll _I. + B A 1 o] & . .
;radfe mr v.s. under vilka férhallanden skomplexbildnings-

C
Fe c

k. eller P _ g
C>pe cX ke

Insdttes virdet for ¢pyomr fr. ekv. 51 ekv. 7 erhalles

8) Feby, _ ( *xpy —3 “H*I"!h)’

X (ezp, —3 Crepy,) + K (K m: + 17y

Betecknas »skomplexbildningserad )
8) i avs. & x, erhlles gsgradeny med o och upploses ekv.

9) K, — I—a (2ry—3°ropy)
“ (Key-+ 1)

Dé de optiska miitningarna givit till resultat proporti i
mellan extinktionskoefficient och cﬁpyridylko}hi;]Ieo}igz?sllzij{litﬁtj
centration cpep,, resp. det komplext bundna jirnets koncen-
{;Jra,tmn CFe; och vidare framgatt, att allt jirn v kémplext
undet inom pH-omradet 3—5, representera extinktionsviir-
dena inom detta pH-omride alltsd hela jdrnméingden ¢
och de _}agre extinktionsvirdena pa ett pH-omrade < 3 (iﬁg
;I;del dérav, som ér kO}’TlPieXt bunden. Betecknas den forra
- blqch det vid ett begta.nllt pH (< 3) funna extinktionsvirdet

ir alltsé komplexbildningsgraden vid sistnimnda pH:
10) O FePy, ¢

—= 0 = ——

X re 2e

R — — _— T e e S— -
o —  —— - — = L e— A —
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Tor att kunna berikna K enl. ekv. 9 erfordras alitsd kénne-
dom av « vid ett pH < 3, allra hilst vid ett sddant pH, dér
extinktionsviirdet ¢ 4r ungefir hilften av det for samma totala
Fe-halt funna Ze vid pH mellan 8 och 5. Dirforutom erfordras
givetvis kinnedom av pH, den totala tillsatta Fe-méngden
ey och den totala tillsatta dipyridyl méngden cyp, samb
dessutom dipyridylbasens dissociationskonstant, som ingdr i
Kg. Det andra diss.-steget kan limnas obeaktat.

1 vart siffermaterial ingar tyvérr endast ett fatal for denna
berskning vil egnade observationer, da instillning pé ett lamp-
ligt pH, sdsom diven framgir av kurvans férlopp i fig. 1, dr ritt
vanskligt. Ur det anforda materialet uttogs i foljande tabell
anforda 6 observationer for berikning av K¢ Da Cooper for

Kp, anfor tva gransvirden 1—2 - 10~ har dven for Kq utrik-

nats tviinne motsvarande grinsvirden.

Tabell 6,
‘N:o ‘ = e o pH ' C3F, Cyp Ke, Ke,
' [ 5 4 17 17
1 | 0,0392 | 0,0452 | 0,87 | 2,80 |0,5710" | 1,610 9,410 = 1,4.10
2 | 0,0181 | 0,0591 | 0,306 | 2,25 0,902 » v |42 » 0,55 »
3 | 0,0260 | 0,0642 | 0,405 | 2,35 0,80 v (52 » 0,67 »
4 | 0,0555 | 0,0591 | 0,94 | 2,80 0,89 » s 13,3 » 0,45 »
5 | 0,0503 | 0,0591 | 0,85 | 2,60 0,89 v 2,6 » 0,34
6 | 0,0490 | 0,0591 | 0,83 | 2,55 0,89 » | » [2,2 » 0,28
| 7 -17
Medel 4,5.100 0,61.10

Da de virden, som ligga i mitten av omvandlingskurvan,
iiro tillforlitligast bora Nir 2 och 3 tilldelas storsta vikten.
1 ovrigt kunna, da dipyridylbasens diss.-konstant endast dr
approximativ, iven de beriknade Ke-viirdena givas endast
approximativvirde. Vi kunna da fixera komplexens sonder-
fallskonstant mellan grinsviirdena 4,5 och 0,6 - 10—17, svarande
mot viirdegrinserna 1 och 2. 1010 for diss.konstanten. I fig. 1
hava tecknats komplexens omvandlingskurvor for de i fig.
angivna totala Fe-halterna pa basen av viirdet 4,5 - 1017 for
Ko och 1.10-1 for Kpy, For det andra viirdeparet blir for-
loppet detsamma. Kalkylen utfordes med anviindning av ekv.
§ silunda att forst med ignorerande av termen Cpepy, for ekvi-
distanta pH-virden beriknades nérmevirden for «, varefter
f6r den bortlimnade termen kunde beriknas ett nirmevirde.
Kalkylen utfordes sedan pa nytt med insittning av denna term.
En tredje rikning var ej erforderlig. 1 fall den tillsatta dipyri-
dylmiingden ir stor i forhillande till jirnhalten — molférhal-
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landet > 20 : 1 — spelar néimnda term ingen roll och ekvatio-
nerna 8 och 9 fa ett betydligt enklare utseende. Observations-
punkternas, trots de anviinda synnerligen smi koncentratio-
nerna, jimforelsevis goda anslutning till kurvorna ger, sisom
redan tidigare framhdallits, ett gott stod for att komplexen verk-
ligen bildar jimvikt med dess konstituenter i enlighet med ovan
anforda teoretiska forutsiittningar.

Sammanfattning av de analytiskt viktiga ronen.

1) Firgintensiteten hos den komplex, som uppkommer vid
inverkan av a—a'—dipyridyl pa Fe (II)-ion dr praktiskt
proportionell mot komplexens koneentration inom koncen-
trationsomradet 0.5—0.01 mg/l. Anvindes en sstufenfoto-
meters for bestimning av extinktionskoefficienten, ir gront
kvicksilverljusfilter Hg 546 iindamalsenligt.

-2) Enér Fe(I11)-ion dven uppvisar rodfirgning, ehuru av mindre
intensitet kan enbart 2-viéirt jirn ej bestimmasi nirvaro av
3-virt. ' ,

8) Aro vardera ionslaget foretridda, bestammas de tillsammans
som 2-viirt jirn, likasd enbart 3-virt jirn. Limpade reduk-
tionsmedel #dro natriumsulfit och hydrazinsulfat, mojligast
rena preparat. De vid ovan beskrivna forsdk anviinda mingd-
proportionerna hava visat sig limpliga: 4 em?® 10 9%, Na,50,
resp. miittad hydrazinsulfatiosning pro 100 em?® undersok-
ningsviitska i sur miljd. Reduktionen har fortgatt under
ca 1 dyen. Efter avslutad reduktion tillsittes dipyridyl
och lésningen bringas pa limpligt pH. Mitning sker 14 t.
efter sista tillsatsen. Fe-halten faststiilles genom att jimfora

extinktionskoefficient med ext.k. hos en fiirgskala som upp-

gjorts med Fe-losningar av kind halt och behandlade pa
exakt samma siitt som undersdkningslosningen. Blindprov
bora fiven goras.

Den tillsatta dipyridylméngdens molira koncentration bor
- lampligen vara minst 20 ganger jérnets. Oberoende dirav
far den icke underskrida en viss griins, Vid en koncentration av
minst 2 - 1010 iir undre tillatliga pH-griinsen 3. Ur analytisk
synpunkt ir det sasom nimnts viktigt att dga kinnedom
om undre grinsen for det pH-omrade inom vilket jiarnet iir
fullstéindigt komplext bundet d. v.s. « = 1. For den skull
utriknades en tabell, innehallande «-viirden wvid olika pH
och dipyridyltillsatser, medan Fe-miingden forutsattes
liten i forhallande till sistnimnda.

Ur tabellen framgir att ju storre dipyridyltillsatsen dr vid
desto surare pH blir komplexbildningen fullstiindig. For att
under grinsen 3 fér pH icke skall dverskridas bor dipyridyl-
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Tabell 7.

Komplexbildningsgraden vid olika pH och dipyridyltillsatser (i stort verskott)

.&“;I.;;H__pl[ 20 | 22| 24| 26/|28]|30]32)|3440]s50
1.1075 1— — | — | — | —| — 0,05 0,15 0,74/ 0,94
2.1075 | —| — | — | 0,01/0,035| 0,12| 0,32| 0,59| 0,96| 0,99
4.10 5 — | — | 0,02/ 0,071 0,23 0,562 0,79| 0,92] 0,99 7 00
6. 10 9 — | 0,01] 0,08 0,26 0,51| 0,78/ 0,93| 0,97 7,00 1,00
8.1075 0,01| 0,04| 0,14| 0,39/ 0,70| 0,89 0,97/ 0,99 1 00| 1,00
1.10° 0,02/ 0,08 0,24 0,55/ 0,82) 0,04 0,99T,00| 1,00 —-
2.1074 0,15 0,40 0,72| 0,91) 0,97| 0,99/ ] Go| 1,00, — | —
4.10 4 0,58/ 0,85 0,95 0,997 00| 1,00 —- | — | — | —
6.10 4 0,82 0,95 0,997 00| 1.00| — | — | —| — | —
8.10"% 0,92 0,981 4o 1,00 — | — | — —if —
1.1073 0,95 0,99 100 Loo| — | —| —| —| —| —

koncentrationen vara mingt 2.10—% mol/l. mot en Fe' -konc.
som #r hogst '/, dirav. For konc. 4.10—° stiger denna
grins till ca 3,5. pH bor hilst e] overstiga 5. Andamélsenligt
dr att stodja vitskans pH med NH,-acetat.

Kemiska laboratoriet vid Abo Akademi.

Referat.

Die schwache organische Base o« :a’: Dipyridyl bildet mit
Fe(IT)-Ton eine hochrot gefirbte Koordinationsverbindung die
zum Nachweis und zur quantitativen Bestimmung kleinster
Konzentrationen an Eisen Anwendung gefunden hat. Die ein-
gehendsten Untersuchungen iiber die Bedingungen, unter denen
die Bestimmung stattzufinden hat, verdanken wir L. H. N.
Cooper, der auch eine approximative Bestimmung, der Disso-
ziationskonstanten dieser Base ausgefilhrt hat. K; =1—2.
1010, K, e~ 10" Die Methode weist jedoch noch verschiedene
Liicken auf. Folgende Fragen wurden zum Gegenstand vor-
liegender Untersuchungen gemacht: 1) inwieweit die Beziehung
zwischen der Konzentration der Komplexverbindung und der
Farbstirke dem Lambert-Beer’'schen Gesetze folgt 2) unter
welchen Bedingungen das Eisen moglichst vollstdndig in die
komplexe Bindung iibergefiihrt werden kann, 3) Untersuchung
inwieweit auch Fe(11l)-Ion, wie Cooper vermutet, ein farbiges
Komplex bildet sowie in welcher Weise Fe(llI)-TJon moglichst
vollstindig in Fe(Ll)-Ion tibergefiihrt werden kann, 4) ob Reduk-
tionsmittel oder Pufferstoffe die Fdrbung beeinflussen.
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Zur Beantwortung dieser Fragen wurden mehrere Serien von
mit Dipyridyl versetzten sowohl Fe(II)-wie Fe(III)-Losungen
mit dem Stufenphotometer untersucht, unter Anwendung des
grimen Quecksilberfilters Hg 546. Uber Herstellung der Losun-
gen und Messbedingungen im iibrigen wird S. 24 berichtet.
pH-Bestimmungen wurden auch ausgefiihrt mit einem Glas-
elektroden-pH-Messer von Beckman, Laboratoriummodell.

Die ersten Messungsserien Tab. 1, Abb. 1 gelten der Ein-
wirkung von pH. Gemessen wurde unveduziertes Fe(LI)-Salz
(Kurven 1, 3—6) und reduziertes sowohl Fe(IT)- wie Fe(III)-
Salz (Kurve 3). Die s-geformten ausgezogenen Kurventeile
sind theoretisch berechnet aus der Dissoziationskonstante
und der vom Verf. berechneten Zerfallskonstante (siche d.
Theoretischen Abschn.) des Komplexes. Die Versuchspunkte

schliessen sich diesem Kurventeile gut an. Die Fe-Bestimmung

darf nur in einem pH-Bereich, wo die Kurven horizontal ver-
laufen stattfinden, denn in diesem ist alles Eisen komplex gebun-
den. Eine exakte untere Grenze fiir den erlaubten pH-Bereich
fiir verschiedene Dipyridylkonzentrationen unter Voraussetzung
dass das Molverhiltnis Dipyridyl/Fe wenigstens 20 : 1 betriigt
ist in Tab, 7 gegeben. In Praxi ist der optimale pH-Bereich
3—>5. In alkalischeren Fliissigkeiten wird teils Fe(IL) zu Fe(ILT)
oxydiert und ausgefillt (wenn kein Redulktionsstoff zugegen
ist) teils von pH 8 bis 9 an, Fe(OH), ausgefillt,

Tabelle 2 und Abb. 2 bestiitigt die Linearitit der Beziehung
Ext. koeff. und Fe-gehalt, innerhalb des Konzentrationsgebietes
0,5—0,01 mg/l. Der fast gleiche Vinkelkoeffizient der verschie-
denen Serien in etwas verschiedenen pH-Bereichen deutet
darauf, dass ein pH-Einfluss innerhalb 3—5 sehr fraglich ist.
Kurve II bezieht sich auf ein Fe(III)-Salz (siche unten). Tabelle
3 zeigt, dass auch Fe(IlI)-Salz eine recht starke Firbung mit
Dipyridyl gibt. Hieraus folgt, dass Fe(Il) und Fe(III) nicht
gesondert fiir sich bestimmt werden kénnen, sondern nur zusam-
men, wobei Fe(Ill) reduziert werden muss. Die Resultate der
Reduktionsversuche mit verschiedenen Agenzien geben die
Tabellen 4 und 5. Nur Na,S80; und Hydrazinsulfat geben
befriedigende Resultate. Vgl Abb. 3. Kurve II Abb. 2 zeigt,
dass mit Na SOy reduziertes Fe(III) mit sreduziertem» Fe(II)
fast identische Werte gibt.

Im theoretischen Abschnitt werden die Gleichungen zur Be-
rechnung des Komplexen Anteils des Eisens, Gl 8, und der
Zerfallskonstante, Gl 9, abgeleitet. Letztere wird aus 6 Mess-
werten im aufsteigenden Ast der Kurven Abb. 1 berechnet
(Tab. 6). Es werden zwei Grenzwerte angegeben, entsprechend
den Werten der Diss.konstante. In der Ubersicht S. 36 werden
die wichtigsten Bedingungen zur richtigen Fe-Bestimmung
wiederholt. : :

—
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Katalys vid spjdlkning av abietinsyra.
Forberedande meddelande.
Av T'erje Enkvist.
Mottaget den 24 mars 1942,

~ Hartssyror underga som bekant vid upphettning sonder-
delning under avspjilkning av kolmonoxid och vatten eller av
koldioxid, varvid kolviiten bildas. Denna dekarboxylering éir
av tekniskt intresse bl.a. for framstillning av smérjolja ur
triitjira. Det dr redan tidigare kiint att reaktionen kan kétﬂly-
tiskt paverkas. Iakttagelser vid & Centrallaboratorium vér-
vintern 1941 utforda undersokningar rérande framstillning av
smorjolja ur tritjira féranledde mig att lata utféra i det foljande
beskrivna forforsok betriffande termisk sonderdelning av abie-
tinsyra. Forsoken ha med flit och intresse utforts av studeranden
Nils-Eril: Lindholm som del av hans specialarbete. Da forsk-
ningsomridet synes vara aktuellt tager jag mig friheten att
redan nu meddela forsoksresultaten, trots att det pagiende
kriget bl. a. hindrat mig fran att fullstindigt genomgi littera-
turen, vilket nodgar mig att avstd fran att hir referera andra
forskares pa omradet vunna resultat.

Vid foreliggande forsok tillimpades samma metodik, som
tidigare beskrivits i samband med spjilkning av formamid i
kolmonoxid och ammoniak?!). Portioner om 500 mg (0,00166
mol) abietinsyra uppviirmdes tillsammans med olika tillsatser
30 min. i en strém av torr, luftfri koldioxid i ett ingbad innehal-
lande kokande benzofenon (kp 306°). Den bildade gasen drevs
kvantitativt 6ver i en med kone. kalilut fylld azotometer. For-
soksresultaten angivas i nedanstaende tabell, dir den sista
kolumnen anger volymen i kalilut olost gas vid eca 20°.

Efter forsoken titrerades den iterstiende kvantiteten syra
i alkohollésning med fenolftalein som indikator. Mingden syra
befanns i allmiinhet vara 0,0014 & 0,0015 ekvivalenter. Vid
forsoken med nickelnitrat och manganklorid aterstod diremot

1) Denna tidskrift 48, 58, (1939).
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T i 1 1 s a t s G as,

Substans M 4 ngd ml
0,001 mol 0,001 ekvival.

FeCl, 1/15 0,20 2,4
FeSO, 0,10 0,20 1,6
Fe 0,20 0,20 4,5
CuO 0,10 0,20 2,5
Cu,O 0,20 0,20 0,40
AlCL, 1/15 0,20 1,80
Ni(NOy), 0,25 0,50 33,0; 31,0
NiO 0,25 0,50 2,6
NiSO, 0,25 0,50 6,1
MnCl, 0,25 0,50 10,2
MnO, 0,25 1,00 1,9

endast 0,0004 resp. 0,0002 ekvivalenter syra och man kunde, i
motsats till vad som var fallet vid 6vriga forsok, iakttaga att
i alkohol svarloslig substans (kolvite) bildats. Vid foérsoken
med nickelnitrat och manganklorid atf6ljes alltsd uppkomsten
av ovanligt stora méngder alkali-oloslig gas av en ovanligt full-
stindig dekarboxylering, vilket gor det sannolikt att den alkali-
oldsliga gasen till vésentlig del utgjordes av kolmonoxid.

I avsikt att utréna i vilken man avspjialkningavk oldioxid
dger rum, utférdes f6rsok med nickelnitrat, manganklorid och
jarn #ven i vitestrdm under i 6vrigt samma betingelser som vid
motsvarande férsok i koldioxidstrom. Bildad koldioxid upp-
fangades i kaliapparat. Forsoket med manganklorid gav 6 mg
koldioxid, férséken med nickelnitrat och jérn diremot ingen
namnvird viktékning.

Den siirskilt stora gasutvecklingen vid férs6ken med nickel-
nitrat beror mojligen ej blott pa katalytisk dekarboxylation
utan #ven pd andra reaktioner. Aven i Ovrigh dr det skil att
blott med forsiktighet draga slutsatser pa grund av resultaten
av de foreliggande forforscken. Dessa synas dock utvisa att
nirvaro av olika metallsalter kan visentligt paverka spjélk-
ningen av abietinsyra, och att det tillimpade foga arbetsdryga
forfarandet ldimpar sig for studium av dessa fOreteelser.

Det dr min avsikt att fortsitta forsoken och utvidga dem att
omfatta katalytisk inverkan pa &ven andra bestdndsdelar av
tritjdra dn hartssyrorna.
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Eine colorimetrische Methode fiir die
Bestimmung des Kupfers.

Von
Anders Ringbom und Folke Sundman.

Einleitunyg.

Fiir die Bestimmung des Kupfers auf colorimetrischem Wege
gibt es in der Literatur eine Mehrzahl von Methoden. So ent-
hiilt das grosse Sammelwerk der Colorimetrie von Snell (1934)
nicht weniger als 22 Methoden, von denen jedoch die meisten,
trotz in manchen Fillen hoher Empfindlichkeit, eine sehr be-
grenzte Verwendung haben. Entweder sind die Farben nicht
stabil und schwer reproduzierbar — die Farbintensitiit folgt
ausserdem manchmal nicht dem Gesetze von Lambert-Beer —
oder sind die verwendeten Reaktionen nicht geniigend spezi-
fisch, und es scheint, als fehlte es immer noch an einer Methode,
die gleichzeitig genau, emptindlich sowie direkt verwendbar
wire in Gegenwart von den im Zusammenhang mit Kupfer
gewohnlich vorkommenden Stoffen. '

Der Zweck der vorliegenden Untersuchung war die Moglich-
keiten einer colorimetrischen Bestimmung von kleinen Mengen
Kupfer in gewissen an der Bleihiitte Grénberg & C:o, Dic-
kursby, dargestellten metallurgischen Produkten nither zu unter-
suchen. Dabei interessierte es uns besonders eine Methode zu
finden, die direkt — d. h. ohne vorhergehende Trennungsopera-
tionen — verwendbar wiire bei der Analyse von Lagermetallen,
Hartblei und Legierungen #hnlicher Zusammensetzung, also
bei Anwesenheit von Blei, Zinn, Antimon und etwaigen gerin-
gen Mengen von Eisen, Wismut und Zink. Die bisher gebrauch-
ten Methoden sind niimlich sehr umstiindlich; gewohnlich erfolgt
die Trennung der Metalle iiber Sulfidfillungen und beansprucht
somit viel Zeit. Eine schnellanalytische Methode befriedigender
Genauigkeit scheint es nicht zu geben. (Vgl. z. B. H. und W.
Billz, 1931, ferner Berl und Lunge, 1932.)

Bevor wir zu Einzelheiten iibergehen mogen die bisher vor-
zugsweise gebrauchten colorimetrischen Bestimmungsmethoden
des Kupfers sowie ihre Schwiiche in Kiirze beriihrt werden.
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Die Methode Kupfer auf Grund der Braunfirbung mit Kalium-
ferrozyanid zu bestimmen ist empfindlich aber nicht spezifisch.
Vor allem storen Eisen, Blei und Zink.

Die Blaufirbung mit Ammoniak folgt zwar in guter An-
mitherung dem Gesetze von Lambert-Beer, aber die Reaktion
ist nicht besonders empfindlich und die Methode folglich mehr
fir die Analyse von Kupfer in etwas grosseren Konzentra-
tionen geeignet, wobei iibrigens unter Umstinden eine bemer-
kenswerte Genauigkeit erreicht werden kann (Vgl. Ringbom
und Sundman, 1939). Stérend wirken Nickel, Cobalt, Man-
gan, Molybdédn und alle Metalle, die mit Ammoniak eine Fal-
lung bilden. Letzterwihnte Metalle konnen jedoch in manchen
Fillen durch Komplexbildung maskiert werden.

Die Methode Kupfer durch Uberfilhrung in braunes, kol-
loides Kupfersulfid zu bestimmen ist empfindlich aber wenig
spezifisch, weil eine Mehrzahl von Metallen schwerlosliche
Sulfidfdllungen geben.

Die Reaktion mit Salizylsdure ist empfindlich, aber die ent-
standene rote Farbung ist nicht stabil, und die Reaktion wird
von KEisen und anderen Metallen gestort.

Die Reaktion mit konzentrierter Salzsdure ist weder emp-
findlich noch spezifisch.

Die Methode Kupfer mittels Dithizon zu bestimmen ist zwar
sehr empfindlich und bei Beobachtung bestimmter Analysen-
vorschriften ziemlich spezifisch, aber umstédndlich und ungenau.

Die iibrigen colorimetrischen Methoden haben nur geringe
Bedeutung. Betreffs ihrer Schwichen wird zur Literatur ver-
wiesen.

Bei den im folgenden beschriebenen Versuchen haben wir
uns als Reagens auf Kupfer der Rubeanwasserstofi-
sdure bedient. Dieses Reagens wurde im Jahre 1926 von
Ray fiir den qualitativen Nachweis des Kupfers vorgeschlagen.
Kupfer bildet ndmlich mit Rubeanwasserstoffsidure ein schwarz-
griinfarbiges, schwerlosliches Innerkomplexsalz. In neutraler
Losung geben auch Nickel und Cobalt mit dem Reagens farbige
Niederschlige, aber in schwach saurer Losung ist die Reaktion
auf Kupfer sehr spezifisch. Feigl gibt als Erfassungsgrenze
der Reaktion 0,006 y Cu und als Grenzkonzentration
1:2.500.000 an, woraus hervorgeht, dass die Reaktion ausser-
ordentlich empfindlich ist. Es scheint deshalb als ob gewisse
Moglichkeiten vorhanden wiren, auf Grundlage der fraglichen
Reaktion auch eine quantitative Methode fiir die
Bestimmung von kleinen Mengen Kupfer zu entwickeln.

Weil wir nicht mit einer reinen Farbreaktion sondern mit einer
Fillungsreaktion zu tun haben, gestaltet sich das Problem
Kupfer auf dem oben angedeuteten Weg zu bestimmen etwas
mehr verwickelt als eine gewohnliche colorimetrische Analyse.
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Wir messen die »Tritbungy der Losung, und dieselbe ist nicht
nur von Konzentration und Schichtdicke sondern auch in
besonders hohem Masse vom Dispersitiitsgrade der triiben
Losung abhiingig. FEine eindeutige Beziehung zwischen Kon-
zentration und Lichtabsorption kann man nur bei konstantem
Dispersitiitsgrad erwarten, und darauf beruht die Hauptschwie-
rigkeit aller »turbidimetrischeny (und nephelometrischen) Ana-
lysenmethoden (Vgl. z. B. Teorell, 1935). Die Teilchengrosse ist
niamlich abhingig von vielen verschiedenen Faktoren z. B.
Geschwindigkeit der Ausfdllung, Wasserstoffionenkonzentra-
tion, anwesende Neutralsalze, Alter des Niederschlages und
Temperatur; eine geringe Anderung der Fillungshedingungen
kann demnach die Struktur der Fillung und damit die Licht-
absorption von Grund aus veriindern.

Bei quantitativen Analysen durch Triibungsmessungen arbei-
tet man immer mit Tallangen hohen Dispersititsgrads. Um
kolloide Losungen geniigender Stabilitit und Reproduzierbar-
keit herzustellen, ist es notig irgend ein Schutzkolloid hinzu-
zufiigen, gewohnlich wird fiir diesen Zweck CGelatin, Gummi-
arabicum oder Dextrin verwendet. Fiir in dieser Weise her-
gestellte Losungen gilt im allgemeinen das Gesetz von Lambert-
Beer mit recht grosser Genauigkeit, und man braucht sich
demnach keiner Vergleichslésungen zu bedienen, sondern kann
die Konzentration der Versuchslosung direkt aus der Extinktion
berechnen. :

Wir haben immer die Lichtabsorption mittels eines lichtelektri-
schen Colorimeters gemessen. Auf diesem Wege gemachte
Messungen sind sowohl genau als bequem und haben in der
letzten Zeit eine immer grossere Bedeutung gewonnen. Beziig-
lich Fragen iiber die allgemeine Verwendbarkeit lichtelektrischer
Methoden sowie der mit ihnen erreichbaren Genauigkeit sei
auf einige frither erschienene Aufsétze hingewiesen (Ringbom,
1939 u. 1940 ).

Um den stérenden Einfluss der rot-orangen Kigenfarbe der
Rubeanwasserstoffsiiure zu vermeiden, haben wir immer mit
roten Lichtfiltern gearbeitet. Die zum angewendeten Colori-
meter (Lichtelektrische Colorimeter nach Lange) gehorigen
roten Filter sind ausserdem besonders geeignet, weil sie spektral-
reiner sind als die iibrigen Filter (Vgl. Kortinn und Grambow,
1940). Daraus folgt, dass die Methode fiir kleine Variationen
der spektralen Zusammensetzung der Lichtquelle nur wenig
empfindlich ist. Experimentelle Versuche bestitigten, dass
bei der Anwendung von Rotfiltern die prozentische Licht-
absorption einer kolloidalen Kupferrubeanatlosung beinahe
unabhiingig war von Anderungen der Intensitit (und dadurch
veranlassten Anderungen der spektralen Zusammensetzung)
der Lichtquelle. Wenn Ackumulatorstrom und eine 6 W Lampe
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benutzt wurden, so bewirkte eine Herabsetzung des Beleuch-
tungsstroms mit 10 9, vom Normalwert lediglich eine Anderung
der Lichtabsorption von 40,1 zu 40,3 %. Bei der Anwendung
von Wechselstromstabilisator und 25 W Lampe erhilt man
jedoch etwas niedrigere Messwerte. -

Bei der nitheren Priifung der Moglichkeit die fragliche Reak-
tion fiir die quantitative Bestimmung von Kupfer auszunutzen,
war es notig folgende Umstéinde niher zu untersuchen: Abhén-
gigkeit der Reaktion vom Reagensiiberschuss, Einwirkung
verschiedener Schutzkolloide auf die Struktur und die Stabilitdt
der Sole, Reproduzierbarkeit der Sole, Giiltigkeit des Gesetzes
von Lambert-Beer, Abhiingigkeit der Methode von der Wasser-
stoffionenkonzentration und vom Gehalt anwesender Fremd-
stoffe sowie Einwirkung der Temperatur. Eine Wiedergabe
aller Versuchsserien, die in diesem Zusammenhang ausgefiihrt
worden sind, wiirde zu weit fithren, hier mogen nur die wichtigs-
sten Krgebnisse der betreffenden Untersuchungen in Kiirze
angefithrt werden.

Abhingigkeit von der Reagensmenge.

Ausgefithrte Versuche ergaben, dass ein sehr geringer Uber-
schuss an Rubeanwasserstoffsiure geniigte um eine vollstédndige
Ausféllung zu bewirken!). Wir haben fiir die Ausfdllung des
vorhandenen Kupfers — gewohnlich 0,04 bis 0,4 mg Cu —
2 ml 0,1 9% alkoholischer Rubeanwasserstoffsdureldsung ver-
wendet. Die durch den Zusatz dieser Menge zu 100 ml Wasser
entstandene Losung absorbierte weniger als 0,1 9, des roten
Lichtes, welcher Betrag bei den vorliegenden Analysen vernach-
ldssigt werden kann.

Einwirkung der Schutzkolloide.

Sowohl mit Gelatin wie mit Gummi arabicum sind gute
Ergebnisse erhalten worden. Wir haben Gummi-arabicum
wegen seiner grosseren Reinheit und besseren Haltbarkeit vor-
gezogen und mit einem Zusatz von 1 ml 1 %, Gummi-arabicum-
Iosung je 100 ml Versuchslosung gearbeitet. Das dabei ent-
standene Sol war sehr feindispers, und seine optischen Kigen-
schaften dnderten sich mit der Zeit nur wenig. So hatte sich
die Lichtabsorption eines Sols mit dem anfinglichen Wert

1) Von Phil. Mag. Iris Kurtén am chemischen Institut der Abo Akademie
ausgefithrte (unversffentlichte) Versuche haben ergeben, dass das Kupfer-
rubeanat auch in sehr verdiinnten Lisungen momentan ausfallt, und dass
sogar in Konzentrationen unter 107" m gewisse Moglichkeiten vorhanden sind
Kupfer durch titrimetrische Ausfallung mit lichtelektrischer Indikation des
Endpunktes zu bestimmen. Eine empirische Einstellung der Normalitat der
Reagenslosung erwies sich jedoch hierbei nétig.

Sone sy
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62,6 %, wihrend 12 Stunden nur mit 0,1 9%, verdndert. Bei
starkem Salzgehalt ist die Stabilitit zwar nicht ganz ebenso
gross, jedoch fiir den Zweck der Messungen vollkommen aus-
reichend. Auch die Reproduzierbarkeit des Sols war ziemlich
befriedigend. 5 in derselben Weise hergestellte Losungen erga-
ben folgende Absorptionswerte: 62,5 %, 62,3 %, 62,8 %, 63,1 %,
und 62,8 9.

Giltigkeit des Gesetzes von Lamberi-Beer.

Um diese Frage klarzustellen wurde von geeignet gepufferten
Losungen bekannten Kupfergehaltes 100 ml abgemessen, mit
1 ml 1 9%, Gummi-arabicumlésung sowie mit 2 ml 0,1 %, Rube-
anwasserstoffsidureléosung versetzt und die Lichtabsorption in
gewohnlicher Weise mit dem Colorimeter bestimmt. Ist die
Skala nicht in Extinktionseinheiten eingeteilt, so kann man die

Extinktion aus der Gleichung E = log % (E = Ex-
tinktion, A = 9, Lichtabsorption) oder aus Tabellen bestim-
men. Zeichnet man eine Kurve, wo der Kupfergehalt als Abs-
zisse und die Extinktion als Ordinate eingetragen sind, erhilt
man eine fast gerade Linie, wie das Gesetz von Lambert-Beer

fordert. (Betreffs kleiner Abweichungen vom Gesetz vgl. die
Augfithrungen Seite 10.)

Abhdngigkeit von Salz- und Sduregehalt.

Bs ist zu erwarten, dass die Lichtabsorption einer kolloiden
Losung vom Salzgehalt abhingt, weil anwesende Ionen die
Struktur der Fillung und damit auch die Lichtabsorption mehr
oder weniger beeinflussen. Von diesem Gesichtspunkt aus war
es vorteilhaft durch den Zusatz einer verhéltnisméssig grossen
Salzmenge die Ionenstdrke der Losung so hoch zu machen,
dass sie von kleinen Variationen des urspriinglichen Salzgehalts
nicht beeinflusst wiirde. Weil die Kupferbestimmungen in
dem uns interessierenden Spezialfall — Analyse von Weiss-
metallen — in Gegenwart von Blei, Zinn und Antimon geschahen,
war es weiter notig in einem solchen Reaktionsmilieu zu arbei-
ten, wo die erwéhnten Metalle nicht als Hydroxyde oder dgl.
ausfielen. Aus angefithrten Grunden haben wir die Bestimmung
in einer tartrathaltigen Losung durchgefithrt, wo Blei, Zinn
und Antimon komplex gebunden sind. Zwar bildet Kupfer auch
mit Tartraten ein komplexes Ion, aber das Loslichkeitsprodukt
des Kupferrubeanats ist so klein, dass das Salz trotzdem ausfilit.

Die Wasserstoffionenkonzentration ist fiir die Natur der
Fallung von ausschlaggebender Bedeutung, und ihre Einwirkung
geht aus den in der Tabelle I angefithrten Versuchen hervor,
wo Weingéure, Ammoniumtartrat und Ammoniak in verschie-
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Tabelle T.
0,3 mg Cu/100 ml Versuchslésung. 6 W Lampe.

N: Weinséure | NH, -tartrat | Ammoniak I % Licht-

0 g . : pH :
in m.mol in m.mol in m.mol absorption

1

1 20 — — 1,9 73,4

2 8 — — 2,1 68,8

3 4 4 — 3, 61,8

4 2 6 — 4,3 57,3

5 1 7 — 4,8 54,2

6 = 8 — 6,8 49,2

7 — 7,15 0,85 8,0 49,9

8 - 6,3 1,7 8,4 56,0

9 — 4,6 3,4 8,8 58,2

10 — 2,9 5,1 9,2 61,3

denen Mengen zugefiihrt worden sind. Die Abhingigkeit der
Lichtabsorption vom pH ist in der Abb. 1 graphisch dargestell.

Man sieht, dass die Lichtabsorption ihren Minimiwert etwa
im Neutralpunkt erreicht, wihrend sowohl auf der sauren Seite
wie auf der alkalischen Seite eine Erhohung der Absorption
wahrzunehmen ist. Dies beruht wohl darauf, dass wegen des
hohen Ubersittigungsgrades die Partikelgrosse im Neutral-
punkt am Kkleinsten ist. Eine alkalische Losung begiinstigt
den Ubergang in komplexe Kupfer-tartrat-ionen, welche nur
in geringem Grade Kupferionen abspalten; auf der sauren Seite
sinkt wieder die Konzentration der Rubeanationen, weil sie

% Lichtabsorption
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mit Wasserstoffionen unter Bildung von freier Rubeanwasser-
stoffsiiure reagieren. Ist pH unter 3 so erfolgt iibrigens die
Ausfillung nicht momentan, und bei pH = 2 dauerte es mehrer
Stunden bevor die Lichtu.hsorptiml auch annidhernd konstant
wurde.

Die Versuche der Tabelle IT beleuchten die Einwirkung von
verschiedenen Mengen Ammoniumtartrat und Ammonium-
sulfat auf die Lichtabsorption.

Tabelle II.
0,3 mg Cu/100 ml Versuchslésung. 6 W Lampe.

| ml NH,-tartrat- | ml (NT1,),S0,-
N:o 16sung 16sung 9% Lichtabsorp-
(200 gr/liter) | (200 gr/liter) tion
je 100 ml jo 100 ml

63,0
60,0
59,7
48,2
43,4
44,8
50,0
50,7
50,9
51,7
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Unerwartet erscheint im ersten Augenblick der starke Abfall
der Lichtabsorption bei einer Zufuhr von Tartrat, Vielmehr
wurde man erwarten, dass ein Tartratgehalt die Uberfiihr ung
von Kupfer in kom]}le*{e Ionen begiinstigen wiirde, was eine
Herabsetzung des Ubersittigungsgrades und somit eine
Erhohung der Partikelgrosse und der Lichtabsorption zur Folge
hatte. Augserdem wirkt ja ein hoher Salzgehalt ausflockend,
d.h. in_Richtung einer Erhohung der Teilchengrisse. Eine
nihere Uberlegung ergibt aber, dass es sich wahrscheinlich hier
um eine Folge der Anderungen in der Wasserstoffionenkonzen-
tration handelt. Ohne Tartrat und andere Puffersubstanzen
ist die Losung verhiltnismissig sauer — bei der Ausfillung
von Kupfersulfat mit Rubeanwasserstoffsdure wird ja eine
dquivalente Menge Schwefelsiure freigemacht, ausserdem spaltet
auch die tiberschussige Rubeanwasserstoffsiure Wasserstoff-
ionen ab. Eine einfache Rechnung ergibt, dass bei den Ver-
suchen 1 und 3 der Tabelle II das pH etwa 4 ist, wihrend das
pH einer Ammoniumtartratlosung sich zwischen 6 und 7 hélt.
Die Absorptionswerte der Tabelle IT erhalten so eine natiirliche
Erkldrung. Es sei jedoch in diesem Zusammenhang bemerkt,
dass ausser dem Ubersdttigungsgrad auch andere Faktoren die
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Partikelgrosse beeinflussen. Bemerkenswert ist, dass bei grossen
Ammoniumtartratgehalten die Lichtabsorption beinahe unemp-
findlich fiir weitere Salzzusitze ist.

Bei der Analyse von Legierungen erwies es sich, dass in am-
moniakalischer Losung die das Kupfer bcgleltcnden Metalle
eine Anderung der Farbe der Losung mit der Zeit bewirkten,
indem die Losung allmihlich von grinschwartz in braun iiber-
ging. Diese sekundire Reaktion trat in saurer Losung nicht
auf. Aus diesem Grunde ist die Eichkurve in schwach saurer
Losung (Verhiltnis Weinsdure: Tartrat = 1:5, pH = 4,6)
aufgenommen. Hierdurch wird auch die storende Wirkung
etwa vorhandenen Nickels oder Cobalts eliminiert, weil — wie
schon frither erwihnt wurde — die genannten Metalle in saurer
Losung nicht mit der Rubeanwasserstoffsiure reagieren.

Einwirkung der Temperatur.

Der Dispersititsgrad einer kolloidalen Losung — und folglich
auch ihre Lichtabsorption — ist auch etwas von der Temperatur
abhéngig. Der Einfluss dieses Faktors geht am besten aus den
in der Tabelle IIT wiedergegebenen Versuchen hervor. Wie
ersichtlich #dndert sich die Llchtabsorptlon der vorliegenden
Kupferlosung mit etwa 0,2 9, je °C. Wenn man eine hoéhere
Genauigkeit anstrebt soll’ deshalb die Versuchslosung bei der
Reagenszugabe immer eine bestimmte Temperatur —— vor-
schlagsweise 20°C — haben.

Tabelle III.
0,4 mg Cu/250 ml. 256 W Lampe

o, 1 a
Temperatur % Llcﬁt;?lbsorp
10,6° 32,2
15,6° 33,1
19,6° 34,3
26,0° 35,3

Die Bestimmung von Kupfer tn Legierungen.

Wegen der Empfindlichkeit des verwendeten Reagenses
geniigen — auch bei Kupfergehalten unter 0,1 %, — weniger
als 250 mg Legierung fiir eine Analyse. Die Auflosung dieser
kleinen Mengen erfolgt im allgemeinen sehr schnell mittels
Bromsalzsidure, Bei der weiteren Analyse muss beachtet wer-
den, dass pH, Salzgehalt und Temperatur immer dieselben
sein sollen. Versuche die weinsdurehaltige Losung mit Ammo-
niak bei Anwesenheit eines geeigneten Indikators auf ein be-

- 1
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stimmtes pH einzustellen ergaben nicht befriedigende Ergeb-
nisse. Um die pH-Einstellung genauer zu gestalten wurde statt
mit Ammoniak mit Natriumhydroxid bis auf Rotfirbung mit
Phenolphtalein neutralisiert und dann eine bestimmte Menge
Weinséiure zugegeben. Das pH der in dieser Weise hergestellten
Pufferlésung betrug 4,6. Wenn immer dieselbe Menge Brom-
salzsiiure verwendet wird, so wird die entstandene Neutralsalz-
menge auch annihernd dieselbe. Kleine Variationen entstehen
jedoch, weil bei der Losung der Legierung und durch die Weg-
kochung des Broms mehr oder wenig Chlorwasserstoff verdampft.
Obwohl Variationen im Natriumchloridgehalt nur einen sehr
kleinen Einfluss auf die Lichtabsorption ausiiben im Beisein
von den verhiltnismissig grossen Mengen Natriumtartrat, so
ist es anch moglich bei genau bestimmten Salzgehalt zu arbeiten,
wenn man immer eine bestimmte, geniigend grosse Menge
Natriumhydroxid zusetzt und die Neutralisation mit Salzsiiure
vornimmft,.

Die genaue Analysenvorschrift wird folgend wiedergegeben.

Vorschrift: Von der Legierung wird eine Probe ent-
haltend 0,1 bis 1 mg Cu in ein 300 ml Becherglas abgewogen,
10 ml Bromsalzséinre (100 ml konz. Salzsiure 4+ 5 ml Brom)
werden zugefithrt und das Glas mit einem Uhrglas bedeckt.
Wenn nach einiger Erwiirmung die ganze Substanz sich gelost
hat, fiigt man 10 ml heisses Wasser zu und kocht das Brom
withrend 5 Minuten weg. Die Losung wird dann mit etwa 100
ml heisses Wasser verdiinnt und zur warmen Losung 10 m]
Weinsiurelosung (300 gr Weinsiiure/liter) abpipettiert. Jetzt
wird mit 70 ml 2-n NaOH versetzt und mit etwa 2 n Salzsiure
unter Verwendung von Phenolphtalein genan neutralisiert.
Nach erfolgter Neutralisation fiihrt man mittels einer Pipette
noch genau 2 ml der Weinsiurelosung zu. Die Losung wird
abgekiihlt und in einem 250 ml Messkolben bis zur Strichmarke
verdiinnt, 100 ml der 20° warmen Losung werden in eine Kiivette
abpipettiert, 1 ml 1 9% Gummiarabicumlosung zugefiigt, die
Kiivette ins Colorimeter gebracht und die 0-Lage und 100-Lage
des Galvanometers nach der Gebrauchsanweisung fiir das Colori-
meter eingestellt. Die Kolorimeterlampe soll bevor der Messun-
gen wenigstens 10 Minuten eingeschaltet gewesen sein. Man
ligst nun 2 ml Rubeanwasserstoffsiurelosung (1 gr Rubean-
wasserstoffsiure/l liter Alkohol) aus einer Pipette lings der
Wandung der Kiivette in die Losung einfliessen, worauf mit
einem Glasstab umgeriithrt wird. Der Ausschlag hat nach 4
bis 5 Minuten einen konstanten Wert erreicht und wird dann
abgelesen. Auch die 100-Lage des Galvanometers kann jetzt
gepriift werden und wenn notig mittels der Widerstinde gere-
gelt, wonach man den Ausschlag erneut abliest. Der Kupfer-
gehalt wird entweder graphisch mittels einer Eichkurve oder

el

0,2 0,4 0,6 0,8 1,0>mg Cu/250 ml

Abb. 2.

rechnerisch mit Hilfe des experimentell ermittelten Absorp-
tionskoeffizienten k bestimmt. Fiir die Aufnahme der Kich-
kurve wurden bekannte Kupfermengen mit den in der an-
gefiihrten Vorschrift angegebenen Reagenzien versetzt und die
Bestimmung genau wie oben ausgefithrt. Die Kichkurve ist
in der Abb. 2 dargestellt. Die Bestimmung des Kupfergehaltes
auf rechnerischem Wege erfolgt mit Hilfe der Glelchung ¢ =
k-E (¢ = Kupferkonzentration der Versuchslosung in mg/250

Tabelle 1V.
Aufnahme der Eichkurve. 25 W Lampe.

i Abs. koeff.
9/ Lichtabsorp- . .
mg Cu/250 ml ‘ 0 lctioail p Extinltion L e
c E = E
| A
0,1 9,9 0,045 2,22
0,2 18,8 0,090 2,22
0,4 34,9 0,186 2,15
0,6 47,8 0,282 2,13
0,8 58,6 0,383 2,09
1,0 67,2 0,484 2,07
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ml, k = aus der Eichkurve ermittelter Absorptionskoeffizient,
E = Extinktion.)

Weil die Kurve nicht ganz exakt geradelinig verliuft, so
nimmt k mit wachsenden Kupfergehalten ein wenig ab, wie
aus der Tabelle IV hervorgeht.

Wie erwihnt ist die Neigung der Eichkurve von der benutzten
Colorimeterlampe ein wenig abhingig. Die mit einer 6 Watt
Lampe aufgenommene Kurve hat einen etwas steileren Verlauf.

Die Anwendung von warmen Losungen vor dem Zusatz von
Weinsédure ist vorgeschriecben um die Entstehung irgend eines
Niederschlages — Bleibromid, Bleiantimonat oder Bleitartrat—
vorzubeugen. Aus denselben Griinden soll die abgewogene
Substanzmenge etwa 250 mg nicht iiberschreiten. Entsteht
trotzdem eine grobe kristallinische Fillung, so enthilt sie kein
Kupfer, und eine klare Lésung kann entweder durch Filtration
oder durch vorsichtiges Abpipettieren erhalten werden.

Tabelle V.
0,4 mg Cu/250 ml. 5 W Lampe.

Zusatz je 250 ml % Llcgta,bsorp-
ion
— 38,4
250 mg Pb 38,56
250 mg Sn 38,1
250 mg Sb 38,4
80 mg Pb
+ 80 mg Sn
+ 80 mg Sb 38,6

In der Tabelle V ist das Ergebnis einiger Analysen von »syn-
tetischen Legierungslosungen», d.h. Kupfersalzlosungen mit
Zugabe von Salzen der in den fraglichen Légierungen gewohnlich
vorkommenden Metalle wiedergegeben. Wie ersichtlich ist
kein Einfluss zu beobachtén, auch sehr grosse Gehalte von Blei,
Zinn und Antimon wirken nicht stérend.

Bemerkenswert ist, dass die Bestimmung auch bei Anwesen-
heit von Eisen durchfithrbar ist. Zwar wird die Lésung durch
Ferrisalze gelb bis braun gefirbt (Eisentartratkomplexe), aber
diese Losung absorbiert sehr wenig des durch die roten Licht-
filter gegangenen Lichtes. So betrug z. B. die Lichtabsorption
einer Losung, die 16 mg Fe/250 ml enthielt — wie immer in
100 m] Kiivette gemessen — nur 0,3 %, Weil die Eisenfarbe
schon vor dem Reagenszusatz hervortritt, wird sie ausserdem
bei der Einstellung der Null-lage des Galvanometers kompen-
siert. Ausgefithrte Versuche haben ergeben, dass noch wenn
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das Verhiiltnis Cu ; Fe = 1: 50 betriigt, die Kupferbestimmung
ohne besondere Massnahmen moglich ist.

Es konnte in diesem Zusammenhang erwiihnt werden, dass
es auch experimentell bestiitigt worden ist, dass bei Befolgerung
der gegebenen Vorschrift weder Nickel, Cobalt noch Wismut
die Kupferanalyse stort. ‘

Einige bei der Analyse von Legierungen erhaltene Ergebnisse
sind in der Tabelle VI angefiithrt. Die Ubereinstimmung mit

Tabelle VI.

Analyse von Legierungen.

9% Cu % Cu

N:o Zusammensetzung ttrim.  oolorim

I | 51,69 Ph, 33,49 Sn, 1509 Sb| 1,83 1,82
1,76
Il | 89,59% Pb, 1,99 Sn, 859 Sb| 0,08 0,076
IIT | 46,5 % Pb, 49,3 % Sn, 4,09 Sb| 0,18 0,177
0,170
IV | 49,59 Pb, 36,5 % Sn, 9,9% Sb| 4,09 4,07
4,03

auf anderem Wege erhaltenen Werten ist wie ersichtlich gut.
Letzterwihnte Werte sind erhalten durch Anwendung einer
titrimetrischen Methode, deren Einzelheiten jedoch nicht hier
beriihrt werden sollen, sondern wird dariiber an anderer Stelle
berichtet werden. Auch einzelne auf gravimetrischem Wege
ausgefithrte Bestimmungen stimmten mit den in der Tabelle
wiedergegebenen Werten iiberein.

Liegt der Kupfergehalt der Legierung iiber etwa 1 %, so ist
es zweckmissig — um eine hinreichend verdiinnte Losung bei
der Colorimetrierung zu erhalten — die Losung nach der Weg-
kochung des Broms in einem Messkolben zu verdiinnen und von
der erhaltenen Losung ein geeignetes Volumen abzupipettieren.

Noch seien in der Tabelle VII einige Versuche wiedergegeben,
welche den Einfluss von verschiedenen Mengen von Natrium-
chlorid auf das Ergebnis veranschaulichen. HEs wurden diesel-
ben Tartrat- und Weinsidurezusitze wie in der oben angefiihrten
Vorschrift verwendet. Weil die benutzte Weinsdurelosung
etwa 4 n ist, verbraucht sie 20 ml 2 n NaOH. Somit entsteht
bei der Analyse von Legierungen eine Natriumchloridmenge
entsprechend 50 ml 2 n Losung (Versuch 2). Wie ersichtlich
ist der diesem NaCl-Gehalt entsprechende Absorptionswert
von dem ohne NaCl (Versuch 1) und von dem mit doppeltem
NaCl-Zusatz (Versuch 3) erhaltenen Wert nur wenig verschie-
pen. Der Neutralsalzeinfluss ist mit andern Worten nur klein.
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Tabelle VII.
0,4 mg Cu/250 ml. 26 W Lampe.

| |
0, e ]
’ N:o ‘ ml 2 n Na(l /9 Llchtabsorp l
tion .
: -
1 | = 34,2
12 50 34.8
3 | 100 35,4
Die beschriebene colorimetrische Methode nimmt — ein-

schliesslich Auflosung der Legierung — hochstens eine halbe
Stunde in Anspruch. Die Genauigkeit ist von der Reproduzier-
barkeit der kolloiden Losungen bestimmt® und kann auf etwa
-+ 0,4—0,8 % Lichtabsarption geschitzt werden, was bei mitt-
feren Absorptionswerten einem relativen Analysenfehler von
hochsten. .4 1 — 2 %, entsprictit. Bei der Bestimmung von
kleinen Mengen: - Kupfer. 1st diese Genaulgkelt vollkommen
ausrelchend ] 2t o i

Zusa,mmenfassung

Es wurde eine Methode beschrieben Kupfer colorlmetrlsch
auf Grundlage der Reaktion mit Rubeanwasserstoffsdure zu
bestimmen. Weil unter den gegebenen Versuchsbedingungen
die Reaktion aua-;qelm(]enthvh spezifisch ist, eignet sich die
Methode besonders gut fiir die Bee:tlmmung des Kupfers in
technischen Substanzen, die viele andere Metalle enthalten.

ir die Kupferanalyse von Lager-, Schrift- und Létmetallen
auf diesem Wege wurde eine Analybmvorsvhrlft gegeben.

Abo (Finnland), Chemisches Institut der Abo Akademie.
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