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Finska Kemistsamfundet — Suomen Kemistiseura

Mote — Kokous.
21. IV. 1942,

§ 1. Da inga l6pande drenden foreligo verlimnades ordet it prof.
L. H. Borgstrom, som holl ett foredrag om kemiska realktioner i det
fasta tillstandet. Medan kemisterna dnnu vid sekelskiftet hyllade
satsen »corpore non agunt nisi fluida» har man senare lirt kiinna en
mingd reaktioner i fasta kristalliserade medier eller mellan fasta,
kristalliserade dmnen. Redan 1890 hade Spring gjort experiment,
vid vilka bl. a. metallers arsenider och sulfider framstilldes genom
sammanpressning under hogt tryck, 10.000 atmosfirer, av pulver-
formiga blandningar av de resp. bestandsdelarna. Den kemiska om-
sittningen forsiggick icke endast under hogt tryck utan lingt under
bestandsdelarnas eller deras blandningars smiltpunkter. Spring och
ménga andra med honom tillskrey trycket en speciell, reaktionsbeford-
rande inverkan, men senare undersékningar ha visat att det egentli-
gen icke utdvar nagot annat inflytande in att goda kontakter skapas
mellan de mot varandra pressade kornens ytor.

I sin Metallographie av ar 1914 kunde T@mmann redan egna ett
avsnitt At metalliska reaktioner i fasta tillstandet, varvid han skiljer
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mellan 1:0 sonderfall av blandkristaller 2:0 polymorfa omvandlingar
och 3:0 bildning eller sénderfall av foreningar. Han framhéller ‘ocksi’af
att reaktionsmoéjligheten icke nedsittes av att tva reagerande sub:
stanser aro fasta och kristalliserade om endast det ena dmnet kan
diffundera in i det andra med tillriicklig hastighet. Till en bérjan
ville kemisterna icke tro att de av Tammann och andra gjorda erfa-
renheter voro gillande dven for ickemetalliska substanser, men tack
vare hiangivna forskare, sasom J. A. Hedvall, Jander, Jost och andra
har det blivit klart att reaktioner i fasta tillstdndet latt dga rum qch
att man pd detta sétt kan framstilla féreningar ur pulverformiga
blandningar av bestindsdelar 1angt under den lagsta smﬁ,ltte{nperatl{r,
som iakttagits inom de resp. systemen. Ofta dir omsittningen vid
vanlig temperatur si langsam att den icke alls kan konsta.teras, men
vid uppvirmning kommer man till en virmeniva dér reaktionshastig-
heten blir mirkbar och vid ringa ytterligare hojning starkt stegras,
s4 att man kan tala om en reaktionstemperatur i analogi med anténd-
ningstemperaturen hos brannbara gaser eller explosionstemperat}xren
hos explosiva blandningar. Vid noggrannare studium av reaktions-
hastigheterna har man funnit att de stiga enligt en formel D=e—2+b5t
dir e= basen fér de naturliga logaritmerna, t— temperatur och
a och b konstanter. P4 teoretiska grunder kan man sluta sig till
att reaktionerna i det fasta tillstindet i normala fall icke fora t.;ill
jamviktstillstdnd utan leder till att en av komponenterna fullstiindlgt
forsvinner. Jamviktslagen, som éro regeln vid reaktioner i gaser ell?r
viitskor, kunna ténkas upptrida i det fasta tillstindet endast nér
blandkristaller eller s. k. fasta losningar dro néarvarande.

Under de senaste aren har en mingd arbeten sett dagen, som be-
handla teorier och hypoteser som forklara, reaktionerna.mellan fasta
kroppar och deras forlopp. Inhom olika omriden av tek'mke.n har man
tillimpat de nya kunskaperna sérskilt inom metallurgin, vid cement-
brinning och inom keramiken. Den geologiska vetenskapen har att
séka forklaringen till manga gatfulla drag i berggrundens utseende
hos arten och karaktiren av de reaktioner, som utspelats i det fasta
tillstandet och satt sin prigel pé4 bergarternas bildning och om-
bildning.

Samfundets tack till féredragaren framférdes av ordféranden.

Mote — Kokous.
23. X. 1942.

§ 1. Ordféranden meddelade att de bestillda sirtrycken av W.
Hiickels artiklar om prof. O. Aschan i Berichte der Deutschen Che-
mischen Gesellschaft och om »Aus der Geschichte der Terpenchemie»
i »Die Naturwissenschaften» anlint och kunna bestéllas av sekrete?-
raren. Prisen dro 20: — mk resp. 10: — mk plus 5: — mk expedi-
tionsavgift.
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§ 2. Dr. Arne Sirén holl hirefter ett foredrag om galvaniska ele-
ment. Efter att ha kastat en aterblick pa utvecklingen fran Volta-
element till de nuvarande torrelementen redogjorde foredragaren
for den fabriksmissiga tillverkningen av torrelement, varvid han
huvudsakligen fiste uppmirksamheten vid depolarisatorerna och
speciellt brunstenens inverkan och redogjorde fér flere teorier som i
detta avseende uppstillts, bl. a. Giintherschulzes, som baserar sig pi
elekironteorin, samt Drotsmanns, som forklarar att den egentliga
depolarisationen hirror av frigjord klorgas.

Denna teori ansigs likvil oméjlig di salmiaklosningen enligt den-
samma komme att fungera bade som syra, bas och salt. Slutligen
redogjorde foredragaren for de under de senaste dren i bruk tagna
luftdepolarisatorelementen och framhéll deras goda och diliga sidor
jdmférda med brunstenselement. :

Efter féredraget yttrade sig prof. Buch och prof. Wahl samt fore-
dragaren. Ordforanden framférde samfundets tack till féredragaren.

§ 3. Prof. W. Wakl limnade ett meddelande om dysprosiums
wotopforhdllande, som ingir i Meddelandena. I anledning av fére-
draget yttrade sig ordféranden och féredragaren. Ordféranden fram-
forde samfundets tack.

§ 4. Ing. R. Holmstrém talade om farg- och fernissaindustrien
kristider. Foredragaren lémnade en Gversikt av de problem denna
industri nu har att kimpa med frimst pa grund av svirigheterna att
erhalla révaror. Han berdrde utforligt de anstringningar som géras
for att ersdtta det viktiga ramaterialet, linoljan, framst da med tall-
olja och némnde i detta hinseende att en hel del lovande resultat
uppnétts. Slutligen berérde han méjligheterna att vid framstill-
ningen av malfirger tillimpa de nya metoder som utvecklats pa emul-
sionsbasis.

Efter foredraget yttrade sig dr. Gustafsson, dr. Enkvist, dr. Fors-

man, ordféranden och féredragaren. Ordféranden framférde sam-
fundets tack.

Mote — Kokous.
23. XI. 1942,

§ 1. Ordforanden uppliste en av dr. B. Nybergh, mag. O. Ojala,
prof. J. Palmén och prof. G. J. Ostling till ssamfundets styrelse riktad
skrivelse i vilken foreslas att professorerna Walter Wahl och Lars W.
Oholm mitte kallas till hedersledaméter av samfundet. Han medde-
lade att styrelsen enhilligt forordar forslaget, som dven vann motets
understdd och bordlades i enlighet med stadgarna till foljande méte.

§ 2. Pa styrelsens forslag invaldes foljande nya medlemmar:
dipling. Ingvald Kjellman och dipl.ing. Helge Mansner foreslagna av
prof. W. Qvist och dr. A. Ringbom, med.lic. Inga Schrider foreslagen
av prof. F. W. Klingstedt och dr. A. Ringbom samt dipl. ing. Jarl
Gripenberg, foreslagen av prof. J. Palmén och dr. G. A. Nyman.

.




§ 3. Prof. J. Palmén holl hirefter ett féredrag om den kemiska
avdelningens vid Tekniska Hégskolan nya studieprogram. I ahledning
av foredraget uttalade sig ordféranden och féredragaren. Ordféran-
den framforde samfundets tack for ‘foredraget. :Bfterat féretogs
under: prof. Palméns ledning en rundvandrlng i Hogskolans &ter-
uppbyggda kemiska laboratorium.

Arsmote — Vuosikokous.
16. XII. 42.

§ 1. For andra behandling upptogs i enlighet med foreskrifterna
i stadgarna frdgan om kallandet av professorerna W. Wahl och L. W.
Oholm till hedersledaméter. Vid forrittat val bleve vardera enhélligt
valda till hedersledaméter.

§ 2. Behandlades pa adrsmotet ankommande arenden varvid till
medlemmar av styrelsen for 4r 1943 utsigos: fil.dr.* B. Ny bergh
ordférande, prof. K. Buch viceordférande, fil.mag. Onni O.
Ojala sekreterare samt till Ovriga styrelsemedlemmar fil.mag.
Albert Backman, filde. T. Enkvist, ing. R. Holm-
strom, fildr. A. Homén samt prof. W. Wahl och prof.
G. J. .Ostling vilka enligt § 6 i stadgarna dro sjilvskrivna med-
lemmar av styrelsen. Till redaktér utsigs sekreteraren, till kassor
ing. J. W. Osterman, till arkivarie ing. Anna Grénvik
samt till revisorer dr. C. 'W. Chydenius oching. 8. Petan-
der med fikmag. Greta Borenius som suppleant.

Ett av kassoren uppgjort approximativt budgetférslag for 1943,
som bilagts styrelseprotokollet av den 11 december, godkandes.

Medlemsavglften faststilldes att utgd oférandrat eller med 50: —
mk. per ar, dock s& att medlemmarna av Kemiska Séllskapet i Abo
erlagga endast 30: — mk per ar.

Funktiondrernas arvoden faststalldes att utgd med samma belopp
som under ar 1942. ‘

Motesdagarna faststéilldes som tidigare till den 2dra fredagen i de
i stadgarna forutsatta manaderna dock med ritt till de &ndringar
moéjligheterna att erhilla méteslokalen i Stdnderhuset kunna pakalla.

§ 3. Da prof. Wahl under tiden infunnit sig till métet riktade
- sig ordféranden till honom i ett anférande och anholl att han métte
mottaga kallelse till hedersledamot av samfundet. Prof. Wahl fram-
forde sitt tack for utmérkelsen.

§ 4. Da pris icke utdelats ur bergsridet Alfthans fond. for premie-
ring av uppsatser i kemi sedan 1939 meddelade “ordféranden att
styrelsen nu beslutat utdela tre pris nimligen it prof. W. Wahl
for hans masspektroskopiska arbeten, &t prof. H. Aspelund
fér hans uppsatser om kondensationer av oxysyreestrar och halogen-
fettsyreklorider och estrar med urinimne samt it fil.dr. Ragnar
Lydén for hans publikationer om uran (IV)-oxidens forhallande

till adelmetallféreningar och, uran (IV, VI)-oxidens férhallande till
bikarbonatlésningar.

§ 5. Professor P. Ekwall holl ett féredrag om ett respirato-
riskt dggvitedmne, som ingar i Meddelandena och professor 'W.
Wahl lamnade ett meddelande om samarium,’ varefter professor
J. Palmén forevisade en ljudfilm som dskadliggjorde skyddsro-
kens anviindning och en stumfilm om Outokumpu kopparverk.
Ordféranden framférde samfundets tack till foredragarena och till
prof. Palmén.

Berittelse dover Finska Kemistsamfundets
verksamhet ar 1942,

Avgiven md mdtet den 10 februari 1943.

Samfundet har sammantratt till ordmarle méten under de i stad-
garna forutsatta manaderna, namligen den 17 februari, den 21 mars,
den 21 april, den 23 oktober, den 23 november samt arsmétet den
16 december. Samtliga moéten ha hallits i Standerhuset med undan-
tag for métet den 23 november, da professor J. Palmén hade viinlig-
heten inbjuda samfundets medlemmar till Tekniska Hogskolans
kemiska avdelning, dir efter métets slut en rundvandring i det ater-
uppbyggda laboratoriet foretogs under prof. Palméns ledning. Vér-
exkursionen foretogs den 29 maj till 0. Y. Airam A. B:s fabriksan-
laggningar i Helsingfors, dér dr. A. Sirén hade vinligheten forevisa
elementavdelningen samt vissa delar av glodlampsfabriken.

Programmen vid métena ha upptaglt féljande 13 foredrag och
me ddclan(len

H. Aspelund: Nagra allménna framstillningsmetoder fér sulfanil-
~ amider och sulfoner. ‘
L. H. Borgstrom: Kemiska reaktioner i det fasta tillstandet.
K. Buch: Den industriella forbrannmgen och a,tmosfa,rens kol-
syrehalt.
—h— Analytisk bestdmning av “extremt liga jirnkon-
- centrationer med a: al:dipyridyl. R
Per Ekwall: Ett respiratoriskt dggvitedmne.
R. Holmstrom: Firg- och fernissaindustrien i kristider. '
F. W. Klingstedt: Kvivebestimning i vegetabilier.
B. Nybergh: Nya riktlinjer fér kemisk foradling av skogspro-
¢ dukter.
J. Palmén: Den.kemiska avdelnmgens v1d Teknlska Hogskolan
nya studieprogram... EX
A. Sirén: Om galvaniska.element.
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W. Wahl: Dysprosiums isotopférhallande.
—»—  Om samarium.
G. J. Ostling: Nyare framsteg inom kemoterapin.

Vid motena nérvoro i medeltal 23 medlemmar av samfundet,
medan medeltalet for de fem nidrmaste féregdende dren var 30.
Laudaturstuderande i kemi vid Universitetet och kemisk-tekniska
studerande vid Tekniska Hégskolan ha varit inbjudna till samfun-
dets méten.

Av Meddelandena utkom under aret ett dubbelnummer 1—2 med
ett sidoantal av 54. Medeltalet for ndrmast foregdende tre &r ut-
gjorde 102.

Tidskriften har i den mén det under nuvarande férhallanden varit
mojligt séints till samma bibliotek och institutioner som tidigare
och i utbyte har samfundet av samma orsaker mottagit endast en
del av tidigare erhallna tidskrifter.

Samfundets medlemmar voro av Suomalaisten Kemistien Seura
inbjudna att pa deras mote den 22 april &hora tva foredrag, det ena
av kansler Gust. Komppa och det andra av dr. Olli Ant-Wuorinen.

P4 arsmotet utdelade samfundet tre pris ur bergsridet Alfthans
fond for premiering av uppsatser i kemi, nimligen at prof. W. Wahl
for hans masspektroskopiska arbeten, at prof. H. Aspelund for hans
uppsatser om kondensationen av oxysyreestrar och halogenfettsyre-
Idorider och -estrar med urinimne samt &t fil.dr. Ragnar Lydén for

hans uppsatser om uran(IV)-oxidens férhillande till adelmetall--

foreningar och uran(1V, VI)-oxidens foérhallande till bikarbonat-
16sningar.

Som ett uttryck fér sin uppskattning av professorerna Walter
Wahls och Lars W. Oholms vérdefulla insatser pa den kemiska forsk-
ningens och undervisningens omrade i vart land samt deras hogt
skattade verksamhet till fromma fér Kemistsamfundet beslot sam-
fundet pa arsmotet kalla dem till hedersledamoter.

Till medlemmar av samfundet ha under aret invalts: dipl.ing.
Ingvald Kjellman, dipling. Helge Mansner, med.lic. Inga Schréder
och dipl.ing. Jarl Gripenberg, inalles 4 personer.

Samfundet har att beklaga forlusten av ett antal medlemmar, som
under aret avlidit: f6r fosterlandet ingeniér E. Tunzelman v. Adler-
flug, dvensom dir. G. K. Bergman, ing. E. Pyhéld och assistent
E. Sandberg, Malmé. Dessutom har en medlem avgatt. Medlemsantalet
utgdr vid arets utging 280.

Styrelsen har haft foljande sammanséttning:

Ordforande: prof. G. J. Ostling.

Viceordforande: {fil.dr. Bertil Nybergh

Ledamaoter: filmag. Albert Backman, flld.r T. Enkvist, ing.
Ragnar Holmstrém, fil.dr. Arne Homén, prof. Walter
Wahl, prof. L. W. Oholm' &vensom

Sekreteraren: filmag. Onni O. Ojala.
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Redaktor: sekreteraren, kassor: ing. J. W. Osterman, arkivarie:
ing. Anna Grénvik, revisorer: fil.dr. C. 'W. Chydenius och dr. G.
Ehrnrooth samt revisorssuppleant fil. mag. Greta Borenius.

In fidem:
Onni O. Ojala.

Kemiska Sllskapet i Abo — Turun Kemistiseura.

Mote. — Kokous.
27. X. 1942.

Protokoll, fort vid Kemiska Sallskapets i Abo ordinarie mote
tisdagen den 27 oktober 1942 i Abo Akademis kemiska auditorium.
Narvarande voro 19 medlemmar och 4 studerande vid Abo Akademi.
Foérhandlingarna leddes av ordféranden, prof. Qvist.

§ 1. Ordféranden forklarade motet 6ppnat och hélsade de nér-
varande vilkomna efter den ldnga paus, som forflutit sedan Sallskapet
senast sammantriadde.

§ 2. Protokollet for Sallskapets mote den 16 maj 1941 justerades.

§ 3. Emedan arsmote icke héllits i december 1941 och sélunda
ingen ny styrelse valts, beslot métet pa forslag av styrelsen, att den
for ar 1941 valda styrelsen skulle kvarstd jamvil for 4r 1942,

§ 4. Enir sekreteraren fil. mag. Ole Nynis bortflyttat frin orten
valdes till sekreterare for aterstoden av innevarande verksamhetsir
fil. mag. Lisa Kajander. Till revisorsuppleant i stéillet for magister
Kajander utsigs dipl. ing. Uno Sahlberg. Till ny styrelsemedlem
for samma tid valdes dipl.ing. Arne Soéderblom.

§ 5. Till ordinarie medlemmar invaldes diplomingeniérerna Ing-
vald Kjellman och Helge Mansner pa forslag av prof. Qvist och dr
Ringbom samt med.lic. Inga Schrioder pé forslag av prof. Klingstedt
och dr Ringbom och skulle invalet understillas Finska Kemistsam-
fundets godkénnande. Till extra medlem invaldes ingenitren Lars
Johans pé forslag av prof. Qvist och dr Ringbom.

§ 6. Bestimdes att ingen medlemsavgift skulle uppbaras for ar
1942 samt att den tidigare faststillda medlemsavgiften for ar 1941,
mk 20: — skulle inkasseras samtidigt med medlemsavgiften for ar
1943 i bérjan av sistndmnda ar.

§ 7. Professor F. W. Klingstedt holl ett foredrag om smorjolje-
surrogat. Foredragshallaren redogjorde for framstéillningen av smorj-
oljesurrogat ur kada, tjira och terpentinolja. Hérvid berordes dels de
kemiska reaktioner, som ifrigakomma vid rdmaterialets omvandling
till oljeartade produkter, dels de atgdrder man i vart land hittills
vidtagit for astadkommande av ndmnda surrogattillverkning. I
anslutning till de férsok i industriell skala, foredragaren varit med
om att utfora berérdes nirmare moéjligheterna for tillverkningen av
smorjoljesurrogat ur tjira. D4 landets behov av smérjolja aren fore
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kriget var ungefir 14.000 ton och d& man ur hartsrik tjira erhallit
30—35 9, oljesurrogat, inses utan vidare att mojligheten att fram-
stélla oljesurrogat i forsta hand helt sammanfaller med mojlighe-
terna att erhalla tillrickliga méngder tjara. Detta &r for ndrva-
rande en mycket svarlost fraga.

I anledning av foredraget yttrade sig dipl. ing. Backman, profes-
sorerna Qvist och Ekwall samt foéredragshdllaren.

~ In fidem:

Lisa Kajander.

Arsmote — Vuosikokous
11. XII. 1942.

Protokoll fért vid Kemiska Sallskapets i Abo arsmote freda-
gen den 11 december 1942 i Abo Akademis kemiska auditorium.
Nérvarande voro 10 medlemmar och 1 studerande vid Abo Akademi.
Forhandlingarna leddes till en bérjan av viceordféranden, dipl.ing.
Lindén och fran och med i § 3 namnt &rende av ordf. prof. Qvist.

§ 1. Protokollet for Sillskapets méte den 27 oktober 1942 upp-
lastes och justerades,

§ 2. Prof. Per Blwall héll ett foredrag om wundersékning av elt
respiratoriskt dggvitedmne. Sillskapets tack till foredragaren fram-
fordes av viceordféranden. ‘

§ 3. Ordféranden anmilde att Sallskapet erhallit en inbjudan att
med en representant nirvara vid Abo Teknici r. f. — Turun Teknikot
r.y. 50 ars fest den 12 dec. Séllskapets styrelse hade beslutat att
till representant utse ordféranden professor Qvist, som pa Sillskapets
vignar skulle éverlimna en adress till den jubilerande féreningen.

§ 4. Till ordinarie medlemmar i Sillskapet invaldes prof. Binar
Johannes Salmi pa forslag av professorerna Qvist och Klingsteds
samt dipl. ing. Gdsta Tvar Juup pd forslag av professorerna Ekwall
och Qvist och skulle invalet understéllas Finska Kemistsamfundets
godkannande Till extra medlem invaldes docenten Hilding Sldtis
pé foérslag av professorerna Ekwall och Qvist.

§ 5. Medlemsavgiften for ar 1943 faststélldes till mk .30: —.

§ 6. Forrittades val av funktionirer for ir 1943. Hirvid utsng,s till

ordf(irun(le: dipl. ing. Nils Lindén

viceordforande: prof. P. Ekwall

sekreterare: fil. mag. Lisa Kajander

medlemmar i styrelsen: prof. F. W. Klingstedt ochdipl. ing.

Arne Soderblom

kassor: fil. mag. Anne-Marie Augustson

revisorer: prof. H. Aspelund ochdipl.ing. Ossian Jans.

son

revisorsuppleant: dlpl 1ng Uno Sahlberg,

§ 7. Arsheriittelse fér dren 1941 och 1942 foredrogs

In fldem
Lisa Kajander.
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Beriittelse over Kemiska Sillskapets i Abo
verksamhet under aren 1941—1942.

Eniér flere av Sillskapets medlemmar under hésten 1941 och varen
1942, varvid ingen férelisningsverksamhet férekom vid Abo Aka-
demi, vistades pa annan ort, sammantriadde Séllskapet ej under
nimnda tid till ndgra moéten. Under viren 1941 och hosten 1942
hava sammanlagt 5 ordinarie moten hallits, samtliga i Abo Akademis
kemiska auditorium. Métena ha i medeltal besokts av 12 medlem-
mar. Liksom tidigare ha éldre kemistuderande vid Abo Akademi
inbjudits att som gister nirvara vid moétena.

Vid dessa moéten ha féljande foredrag hallits:

Fil. dr Adolf Metzger: Om cementpetrografi.

Prof. Per Ekwall: Om aerosoler.

Prof. Helge Aspelund: Insulin. -

Prof. F. W. Klingstedt: Om smorjoljesurrogat.

Prof. Per Ekwall: Undersokning av ett respiratoriskt dggvitedmne.

Vid féreningen Abo Teknici r. f. — Turun Teknikot r. y. 50-arsfest
den 12 december 1942 representerades Séllskapet av sin ordférande,
professor Qvist, som hédrvid pd Sillskapets vignar Gverrickte en
adress.

Den av Sallskapet vid drsmétet ar 1940 for ar 1941 valda styrelsen,
vars mandat senare forlingts att omfatta jamval ar 1942, har pa
grund av vissa avsigelser och bortflyttningar undergatt en del énd-
ringar. Foéljande personer hava silunda varit funktiondrer under de
tvi verksamhetsiren 1941 och 1942, de tjugoandra och tjugotredje
aren i Sallskapets tillvaro.

Ordférande: dipl. ing. Arne Séderblom och professor Wal
ter Qvist,

Viceordférande: professor Walter Qvist och dipl. ing.
Nils Lindén, . , s

Sekreterare: fil. mag. Ole Nyna s och fil. mag. Lisa -Ka-
jander,

Styrelsemedlemmar professor F. W. Klingstedt, dlpl ing.
Nils Lindén och dipl. ing. Arne S6derblom,

Kassér: fil. mag. Anne-Marie Augustson,

Revisorer: professor Helge Aspelund och dipl. jing. Os-
sian Jansson,

Revisorsuppleant: fil. mag. Lisa Kajander och dipl. ing.
Uno Sahlberg.

Under aren 1941 och 1942 ha 7 nya ordinarie och 3 extra medlem-
mar invalts i Séllskapet och 6 medlemmar bortﬂyttat fran orten,
varfér medlemsantalet den 31 december 1942 uppgar till 41.

Lisa Kajander.




Die Isotopenzusammensetzung
von Dysprosium

von
Walter Wahl.

Die Isotopenzusammensetzung von Dysprosium ist zuerst
von Aston bestimmt worden.!) Aston fand vier Isotopen
161, 162, 163 u. 164 und gibt folgende Haufigkeitsverteilung
derselben an:

161 .o, 22 9
162 oo 25 9
163 0o 25 9
164 ..ot 28 9

Aston hebt jedoch hervor, dass die Dispersion seiner
Apparatur fiir eine genaue Photometrierung des Massenspek-
trums nicht hinreichte. Spiter hat D e m p st er?) mit einer
lichtstarken Apparatur noch zwei Isotopen 158 und 160 beim
Dysprosium gefunden. Er schitzte die Héufigkeit derselben
auf 0,1 und 1,5 9%. Aus einer Zusammenstellung der Zahlen
von Aston und Dempster berechneten Hahn, Ma t-
tauch und Fliigge®) das Atomgewicht des Dysprosiums
auf 162,49, was gut mit dem Wert 162,46 der Internationalen
Atomgewichtskommission iibereinstimmt.

" Wihrend des Winterkrieges 1940 wurden von mir gleich-
zeitig mit der Neuaufnahme von Massenspektren der meisten
iibrigen seltenen Erden auch etwa 20 Spektren eines sehr reinen
Dysprosiumpreparates das von Hilger’s bezogen (Hilger Labo-
ratory N:o 6402) und von Professor Prand tl_ in Miinchen
hergestellt worden war, aufgenommen. Hierbei wurde aber
die von Dempster gefundenen Massenlinien 160 und 158
nicht beobachtet, auch nicht bei ziemlich langen Expositions-
zeiten, wo die Hauptmassenlinien stark iiberexponiert waren.
Es wurden mehrere Spectren linger exponiert als die Aufnah-
men bei Gadolinium, Erbium und Ytterbium, bei welchen die
schwachen Linien 154, 164 und '170 ohne Schwierigkeit er-
halten wurden. Die Hiufigkeit des Isotops 160 muss deshalb

etwa zehn mal geringer sein als wie sie von Dempster ge-
schiitzt wurde, und das Isotop 158 iiberhaupt nur in Spuren
vorhanden sein, sonst hiitte die Linie 160 iihnlich den schwa-
chen Gd, Dy, Er Linien erhalten werden miissen. Bei der Suche
nach dem Isotop 160 wurde auf den Aufnahmen mit langer
Expositionszeit eine schwache Massenlinie 165 erhalten. Das
Preparat enthalt folglich etwas Holmium. In der von Hilger’s
dem Preparat beigegebenen Beschreibung wird erwihnt dass
professor Prandtl das Priparat fiir reiner hiillt als das
von Honigschmidt und H. Auer v. Welsbach
zar Atomgewichtsbestimmung verwendete, und dass er bei
der spektroskopischen Untersuchung des Priiparates nur Spuren
(weniger als 0,02 9%) von Terbium und Holmium gefunden
hatte. Da auf die Massenspektren die Terbiumlinie 159 nicht
hervortritt, diirfte das Priparat doch etwas mehr Holmium als
Terbium enthalten. Eine chemische Atomgewichtsbestimmung
dieses Priparates wiirde deshalb wohl ein um ein paar Ein-
heiten der zweiten Dezimahlstelle héheres Ergebniss aufweissen
als das hier mitgeteilte, massenspektrometrische.

Viele Spektren der iibrigen Isotope waren bei der Suche nach
den seltenen Isotopen stark iiberexponiert und eine Photo-
metrierung derselben war deshalb nicht moglich. Auch waren
die Platten schon ziemlich alt und die Aufnahmen verschleiert
und liessen sich nur teilweise mit dem Zeiss’chen selbstregis-
trierenden grossen Mikrophotometer photometrieren. Die brauch-
baren Spektren wurden deshalb mit dem neuen nicht regis-
trierenden Zeiss’chen Mikrophotometer (»Schnellphotometers)
photometriert. Wenn man den 10 mm Objectivsatz dieses
Instruments gegen den, dem selbstregistrierenden Mikropho-
tometer beigegebenen Mikroplanarsatz f = 3,56 em austauscht,
und den Objektentisch durch eine 11 mm hohe, lose aufgelegte
Rahmenplatte erhoht, lassen sich die Spektren gut einstellen,
und man erhillt ein Instrument das sich fiir die genaue Photo-
metrierung so grobkorniger Platten wie die benutzten »Q IIIy
Platten vorziiglich eignet. Ich bin der Direktion des »Industrins
Centrallaboratoriums» fiir die leihweise Uberlassung des neuange-
schafften Instruments zu vielen Dank verpflichtet.

Da die Ilfordschen Q III Platten, die bei den Aufnahmen
verwendet wurden, schon ziemlich alt waren und der Unter-
grund ziemlich stark verschleiert, konnten nur neun der auf-
genommenen Spectren Photometriert werden, und neue Platten
konnten zur Zeit nicht erhalten werden. Auf Grund der gerin-
gen Anzahl der Vermessenen Spektren und der Unsicherheit
in Betreff der Mengenverhiiltnisse der seltenen Isotopen 158
und 160 konnen die aus diesen Messungen abgeleiteten Isoto-
penverhiltnisse nur als annihernd richtig angesehen werden, da.
sie aber wohl doch die zur Zeit zuverlissligsten Zahlen darstel-
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len*), konnen sie von Wert sein bis genauere Messungen ausge-
fithrt werden kdnnen, was unter den jetzigen Verhiltnissen noch
lange dauern kann, weshalb sie hier verdifentlicht werden:

Masse der Isotopen : 158 160 161 162 163 164
Bestim. v. Wahl ... ........... ... (Sp) (0,1) 21,1 26,7 24,8 273
» » Aston ..i..iiiiiiiiaa. — — 22 25 25 28
» »Dempster.............. 0,1 1,5 — — - -—
Berechnet von Hahn, Fliigge u.
Mattauch .......c.......v:.... 01 1,5 22 24 24 28

Aus. den hier gefundenen Isotopenzahlen ergiebt sich die
mittlere Massenzahl des Dysprosiums 162,48 und das Atomge-
wicht 162,42, Dieser Wert ist um 0,036 niedriger als der von
Honigschmidt und H. Auer v. Welsba ch?) direkt
bestimmte Werte 162,456, der wiederum 0,034 niedriger ist
als die Atomgewichtszahl 162,49 die sich aus den Za,h]el} der
untersten Zeile obiger Tabelle ergiebt. Die Zahl 162,46 der
Internationalen Atomgewichtskommission®) entspricht dem
Mittel beider aus den massenspektrographischen Messungen
berechneten Zahlen.

*) Aston sagt selbst betreffend seinen Messungen an Dysprosimm: »The
work with Dysprosium was carried out during a rather poor setting of the
discharge tube and the spectra obtained were weaks.
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Undersdkning av ett respiratoriskt
aggviteamne,

Av
Per Bkwall.

Féredrag vid Finska Kemistsamjundets drsméte © Helsingfors den 16 dec. 1942.

Aggvitekemien ir ett omrade, dir synnerligen stora svarig-
heter mota forskaren, vare sig denne angriper dess problem
med organikerns metoder eller den fysikaliska kemiens hjilp-
medel. Viil vet man sedan linge att a-aminosyror utgtra en
viisentlig bestandsdel i de naturliga diggviteimnena och att de
enskilda aminosyrorna av allt att doma genom peptidbindningar
iiro forenade med varandra, men en mera ingiende kinnedom
om proteinmolekylernas struktur har varit svar att vinna. Aven
dessa molekylers storlek har man haft svart att fa nagon tillfor-
litlig uppfattning om; man har linge fatt noja sig med beriik-
ningar av minimimolekylvikter pa basen av nagot element eller
nagon aminosyra, som ingar i liten mingd i substansen. Hiir ma
erinras om, att t. ex. hdmoglobinets minimimolekylvikt pa
detta sitt, ur Fe-halten, beriiknats till ca 16.000.

Riitt tidigt kom man underfund med att figgviteimnena i
16sning ge upphov {till kolloida system. Dessa soler kiinneteck-
nas bl.a. av idggvitesubstansens amfolytiska karaktir. Denna
beror som kiint pa de fria, joniserbara karboxyl- och amino-
grupper, som finnas, dels i polypeptidkedernas éndar, dels och
framforallt i sidogrupper tillhorande tvabasiska resp. tvisyriga
aminosyror. Dessa grupper std4 i viixelverkan med l6sningens
H+*- och OH—- joner; genom att H+- joner bindas eller fri-
goras, forindras gruppernas jonisation och foljaktligen dgg-
vitekolloidens laddningstillstind. Detta paverkas emellertid
ocks# av andra joner, vare sig nu denna paverkan bestar i att
odissocierade salter uppkomma eller i en elektrostatisk viixel-
verkan. Ur dggviteimnenas maximala forméga att binda H+-
resp. OH—-joner kan deras elektrokemiska ekvivalentvikt
berdknas. Denna synes oftast ligga mellan 500 och 2.000. Kun-
skap om proteinets molekylarstorlek eller om dess partikelvikt
i den kolloida losningen kan sjilvfallet ej vinnas pi denna viig.
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Bestiimningen av partikelstorleken har stétt pa stora sva-
righeter. De sedvanliga metoderna ha antingen icke kunnat
anvindas eller lett till otillférlitliga resultat. Sa var linge fallet
med beriikningarna pa basen av det osmotiska trycket. Aldre
miitningar tydde pa en partikelvikt av t. ex. 5.000—30.000 for
gelatin (Biltz) och ca 16.000 for hdmoglobin (Hiifner och Ganser).
Vid dessa forsok beaktades emellertid ej membranjimviktens
inverkan pa det osmotiska trycket. Denna felkilla eliminerades
vid Sérensens undersdkning av dggalbuminet ar 1917. Han kom
dérvid till en partikelvikt -av 34.000. Senare (1925) visade
Adair att korrektion maste inforas dven for vissa avvikelser
fran lagarna for utspddda losningar. D& detta skedde, fann
han for hdamoglobin vérdet 67.000 och pa basen av Sorensens
métningar for dggalbumin 43.000.

Vid samma tid togs emellertid en alldeles ny metodik, den av
The Svedberg i Uppsala utexperimenterade ultracentrifugerings-
metoden, i bruk vid undersdkning av proteinsolernas partikel-
vikt och tack vare denna kunde forskningen under de foljande
15 aren foras framit pa ett sidtt, som annars ej varit mojligt.

I ultracentrifugen paverkas solen av ett starkt centrifugalfilt.
Det losta dmnets sedimentation foljes med optiska metoder.
Hérigenom blir det mojligt att bestdmma sedimentationshastig-
heten’ och att berdkna den s.k. sedimentationskonstanten.
Denna &r en for varje substans karakteristisk storhet, vars stor-
lek beror pa de sedimenterande molekylernas eller partiklarnas
massa och form. Ur densamma kan molekyl- resp. partikel-
vikten beridknas. (Sedimentationshastighetsmetoden). Man kan
dven centrifugera tills jimvikt instillt sig mellan sedimentation
och diffusion, och ur den da radande koncentrationsfordelningen
beriikna molekyl- resp. partikelvikten (sedimentationsjimvikts-
metoden).

Ultracentrifugeringsmetoden dr overligsen andra metoder
bl. a. genom att den upplyser om en losning -innehéller mole-
kyler av mer #n en storlek. Ar detta fallet kunna ofta de olika
molekylvikterna bestimmas och man kan t.o.m. f& en upp-
fattning om de olika dmnenas relativa mingder. Den nya meto-
den leder alltsa i sjilva verket till en molekylviktsanalys.

I samband med proteinundersdkningarna forbittrade och
forfinade  Svedberg och hans medarbetare édven flera andra
metoder, som visat sig vara till nytta vid undersdkningen av
proteinsolerna, bl. a. diffusionsmetodiken, bestimningen av
den elektroforetiska vandringshastigheten och bestimningen
av stromningsdubbelbrytningen.

Man pligar numera skilja mellan tvenne klasser av dggvite-
dmnen, fibrillira och globuldra. De forra finnas i av dggvita
bildade fibrer, vilka, sasom den rontgenografiska undersdknin-
gen visat, i fiberriktningen genomlépas av langstrickta, sins-
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emellan parallella huvudvalenskeder polypeptidkeder (siden-
fibroin, kollagen, keratin). I sfdoriktningarna sammanhallas
kederna, utom av mellanmolekylira krafter, ofta dven genom
huvudvalensbindningar (t. ex. — S — S-bindningar; mahinda
forekommer dven saltbildning mellan fria karboxyl- och amino-
grupper). Dessa bindningar over sidokeder leda till en niitartad
struktur, som kan medfora att substansen vid berdring med ett
lbsnmgsmedel blott svilller, men icke gar i losning. — 1 de glo-
bulira proteinernas kristaller forekommer i motsats hirtill fler-
faldigt veckade polypeptidkeder av begrinsad lingd. De dro
losliga och dven 1 losning synas molekylerna vara veckade. Da
denaturering intraffar, synes emellertid en utritning av kederna
ske. Det dr vid undersdkningen av globulira proteiner; som .
den Svedbergska metodiken lett till sa vackra resultat.

De globulira proteinerna indelas efter sin loslighet i albuminer
(losliga i rent vatten), globuliner (olosliga i elektrolytfritt vatten,
losliga i vissa saltlosningar), prolaminer (losliga i utspidd al-
kohol). Aven proteiderna eller de sammansatta proteinerna,
d. v.s. foreningar mellan proteiner och andra substanser, ha
oftast globulir karaktir. Den icke av aminosyrerester bildade
delen av deras molekyl, den s. k. prostetiska gruppen kan ut-
goras av fosforsyra, nukleinsyra, kolhydrat, diverse andra orga-
niska rester o.s. v.

De respiratoriska dggvitedmnena hora som ként till de sam-
mansatta proteinernas grupp. De dggvitedmnen som &ro verk-
samma vid den yttre, till blodet lokaliserade andningen, upp-
delas i fyra klagser.

Tabell 1.  Respiratoriska blodigguitedmnen.

Prostetisk grupp Syreupptagning

J . Himoglobiner Y ., . . ' "
Rdda pigmenter Ex‘ytln‘ocruorinnr} (Etalt;u;‘!:;yrroloung 1 Fe—1 0,
Gréna pigmenter Chloroeruorin s

Radbruna pigmenter Hiimerythriner Organ rest. - _F“e. 3 Fe — 1 02
Blaa pigmenter Himoeyaniner Cu (1) (4 organ. rest?) 2 Cu — 1 0,

Hamoglobinerna &ro som kint molekylféreningar mellan
himin, d.v.s. protoporfyrinets ferroférening och en iiggvite-
komponent, globin. Av det 2-viirda jarnets sex koordinations-
stillen besiittas synbarligen fyra av pyrrolkvivet och en av
globinet; vid den sjiitte kan en mol 0, bindas. Aven erythro-
cruorinerna och chlorocruorinerna ha en ferrofvrening av ett
porfyrin som prostetisk grupp. Daremot innealla himoeyaninerna
en komplext bunden kuprojon, eventuellt jaimte en organisk rest.

Respiratoriska blodproteiner éro litta att utvinna i ren form;
risken for att de vid preparationen skola undergi fl)randungm
dr liten. De erbjuda dirfor ett utmirkt material for undersok-
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ning av partikelstorleken hos soler av nativa globulira dggvite-
amnen. Vid de undelsbknmgal som Svedberg och hans med-
arbetare utforde pa 1920- och 30-talen spelade de respiratoriska
proteinerna en stor roll.

Svedberg har framhdllit, att han, da undersdkningarna bor-
jade, vintade sig, att dggvitesolerna skulle vara polydispersa.
Detta hade visat sig vara fallet med oorganiska kolloiders los-
ningar och man hade pa denna tid, d. v. s. vid medlet av 1920-
talet, skil att antaga, att dven partiklarna i soler av organiska
dmnen vore att betrakta som materieklumpar av varierande
storlek, bildade genom anhopning av vanliga sma molekyler.
Den partikelstorlek pa 10.000—70.000 som man trott sig finna

" i proteinsolerna, syntes iven peka i denna riktning: dven de

storsta molekyler, som organikerna dittills syntetiserat, nadde
nimligen inte pa langt nir upp till dessa dimensioner, varfor
man da dnnu dverhuvudtaget icke var beniigen att rikna med
forekomsten av s& stora molekyler.

Det forsta dggviteimne som undersoktes var ett himoglobin.
Svedberg fann mot foérvintan att solen var monodispers, alltsa
att alla dess partiklar hade samma storlek. Snart kunde han
konstatera, att regeln &r, att de 16sliga proteinerna, saval respi-
ratoriska som andra, i nativt tillstdnd antingen dro monodis-
persa eller paucidispersa, d. v. s. att de antingen upptrida med
partiklar av en enda eller av ett fatal vildefinierade storlekar.
Héamoglobinets partikelvikt befanns vara 68.000, i dverensstim-
melse med Adairs kort forut ur det osmotska trycket beriik-
nade viirde. Detta édr fyra ganger den minimimolekylvikt,
som man pa grund av jirnhalten kommer till. Varje himoglo-
binpartikel innehaller saledes fyra prostetiska grupper med
var sin Fe-atom.

I fortsiittningen undersdktes himoglobiner fran ett stort
antal olika daggdjur faglar och fiskar och det visade sig att
partikelstorleken iir praktiskt taget densamma hos alla dessa
djur. Aven reptilernas och amfibiernas hiimoglobin har partik-
lar av nistan samma storlek. Men hos dessa sistnimnda djur
upptrida dérjimte dubbelt sa stora hamoglobinpartiklar.

En enda grupp av ryggradsdjuren, rundmunnarna (Cyclo-
stomata), till vilken vara nejondgon hora, visar en avvikelse
hédrifran. Deras blodprotein upptrader i partiklar, vilkas vikt
blott dr fjirdedelen av hiamoglobinets. Detta protein anses
hora till erythrocrurinerna.

En annan overraskande upptickt gjordes, dd man gick 6ver
till att undersoka evertebraternas respiratoriska dggvitedmnen.
Hir patriffades i en del fall blodproteiner, vilkas partikelvikt
beloper sig till flera miljoner.  Sa fann man t. ex. for erythro-
cruorin fran daggmasken ca 3.000.000, och fér himocyanin
fran vinbergssnéckan ca 9.000.000.
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De respiratoriska proteinernas partikelstorlek varierar saledes
inom mycket vida grinser, frain ca 17.000 till ca 9.000.000.
Men det miirkliga ér, att icke vilken partikelstorlek som hiilst,
synes kunna férkomma, utan att man blott finner ett begrinsat
antal viktsklasser foretridda. En viss variation forekommer
visserligen inom varje viktsklass, men den #r i regel mindre 4n
10 %,. Det har vidare visat sig, att de storre partikelvikterna
iro enkla multipler av de ligre. Ja man kan uttrycka alla som
multipler av en minsta enhet ca 17.000. Detta ma askadlig-
goras genom en tabell ur ett av Svedbergs arbeten, upptagande
sedimentationskonstanter och partikelvikter fér roda blod-
proteiner. Den visar vilka viktsklasser som upptrida.

Tabell 2. Sed@mentatwnskonstanter och molekylvikter hos rida

blodproteiner.
Molekylvikt
Antal Sedimentations- Ur ultracentri- Ur antalet
héamingrupper konstant fugerings hamingrupper
per molekyl Sy - 1013 bestémningar per molekyl
1 1,9 18.100 17.150
2 3,8 34.500 34.500
4 4,4 68.000 69.000
( 8) (7,1 ( 150.000) 138.000
(16) (11,6) ( 290.000) 280.000
24 16,3 400.000 420.000
( 48) (22,4) ( 780.000) 840.000
96 33,7 1.590.000 1.680.000
192 57,4 . 3.000.000 3.360.000
{ 60,9 { 3.040.000 —

Svedbergs multipellag giller dven for andra dggviteimnen
dn de respiratoriska. Detta visar att alla proteiner maste vara
uppbyggda enligt en enhetlig plan.

Annu en intressant upptickt maste beréras i detta samman-
hang. Den giller partikelstorlekens beroende av losningens pH.
Vid bestimda pH-virden upptrida nimligen dissociations- resp.
associationsfenomen. Isynnerhet hiémocyaninerna ge manga
utmiirkta exempel pa detta pH-beroende. Hiir pligar en disso-
ciation stegvis ske i partiklar som éro hilften, en attondedel,
en sextondedel av huvudkomponenten. Denna dissociation dr
mer eller mindre reversibel; d4 miljéns pH fordndras i motsatt
riktning, sker en association tillbaks till de ursprungliga par-
tiklarna.

Svedberg har framhé.lht att allt detta visar, att dggviteiim-
nenas partiklar besitta individualitetens sirmérke. Deras
massa kan ej forindras kontinuerligt som hos vanliga kolloid-
partiklar. Tvértom synas de vara uppbyggda enligt en plan,
som gér varje atom oumbiirlig, sa att partikelns individualitet
gar forlorad édven om blott en enda atom avligsnas. Dirfor
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méiste dessa partiklar betraktas som verkliga molekyler, iven
om dessa dro av jiatteformat.- N »

Att -tvenne proteiner ha lika stora molekylvikter behover
naturligtvis ej betyda att de dro kemiskt identiska. - Detta kom-
mer tydligt till synes vid studiet av deras elektriska egenskaper.
Salunda skilja sig t. ex. de olika ryggradsdjurens hiimoglobiner
fran varandra betriffande den isoelektriska punktens lige och
den elektroforetiska vandringshastighetens pH-avhingighet.
Denna olikhet i de elektrokemiska egenskaperna beror synbar-
ligen pa att deras molekyler innehalla delvis olika aminosyror.

Nagon inblick i dggvitemolekylernas byggnad har pa senaste
tid vunnits, genom att man kunnat visa, att aminosyrornas
anordning i polypeptidkederna iir underkastad en viss regel-
bundenhet, sa att samma aminosyra eller grupp av aminosyror
aterkommer efter vissa intervaller (Waldschmidt-Leitz; M.
Bergmann o. Niemann). Mahinda kommer studiet av igg-
viteimnenas spjilkning med rena enzymer, som blott angripa
bindningarna mellan bestimda aminosyror, men limna de
Ovriga intakta, att kunna ge en djupare inblick i denna anord-
ning. 1 detta sammanhang ma den s. k. eyklolhypotesen nim-
nas, vilken forsoker ge en forestillning om proteinmolekylens
byggnad. Den riknar med ett niitverk av ringbildningar, diazin-
och triazinringar, bildade genom att sekundiira bindningar upp-
kommit mellan CO- och NH-grupper i icke niirliggande amino-
syrerester i peptidkeden (Wrinch). Denna hypotes synes ge en
mojlighet att forklara Svedbergs multipellag. Fran organiskt
hall ha dock inviindningar gjorts mot densamma. Emellertid
torde det knappast vara for djirvt att formoda, att forskningen
med tillhjilp av de olika experimentella hjilpmedel, som nu sta
till buds, framforallt de rontgenografiska metoderna och den
Svedbergska metodiken, inom en icke allt for avligsen framtid
skall forma kasta ljus 6ver den plan, som ligger till grund for
dggvitemolekylernas uppbyggnad.

Studiet av de dissociationsforlopp som iro karakteristiska
for manga dggviteiimnen synes hiirvid vara av stort intresse.
Undérsokningar i denna riktning ha pa senare tid sett dagen.
Salunda disputerade en av Svedbergs elever, S. Brohult, ar
1940 ‘med' en ingdende understkning 6ver himocyaninet frin
vinbergssnickan, Helix pomatia, och de faktorer som paverka
dess dissociation. Brohult kunde bl. a. visa att dissociationen
utom av pH dven paverkas av nidrvarande salter, varvid savil
katjonernas som anjonernas virdighet ér av betydelse. Dess-
utom synas vissa joner kunna utova en alldeles speciell verkan.
Ocksda icke-elektrolyter, sasom sockerarter, glycerin och urin-
dmne framkalla dissociation. Brohult understkte dven verkan
av ultraviolett ljus, a-stralar och ultraljud; dessa fororsaka en
spjilkning av hdmocyaninmolekylen i halva molekyler. Denna
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process dr emellertid i stort sett irreversibel och dérfor ej .direkt
jamforbar med den egentliga, genom fordndringar av losningens
surhet fororsakade dissociationen. Troligt dr att den leder till
en uppspjilkning av peptidbindningar, vilket diremot ej synes
kunna vara fallet vid pH-dissociationen.

Da jag ar 1941 vistades i Uppsala, for att pa ort och stille
gora mig fortrogen med den dir utarbetade experimentella
metodiken, fick jag tillfille att deltaga i bearbetningen av ak-
tuella proteinproblem. Min underskning gillde ett himocyanin,
det respiratoriska dggvitedmnet i snickan Paludina viviparas
blod. Den utfordes i samarbete med docenten Brohult.

Paludina vivipara dr en mollusk, liksom Helix pomatia
tillhorande klassen Conchifera och underklassen Gastropoda.
Han- och hondjur torekomma. Egendomligt nog foder denna
snicka levande ungar. Den lever i sotvatten. De exemplar,
vilkas blod gavo mig mitt utgangsmaterial, voro tagna i Méla-
ren nira Uppsala eller i tillfloden till Mélaren.

D4 det visade sig omojligt att nd hjiartsicken och uttaga
blodet direkt ur denna, blev jag tvungen att skira av snigelns
fot och uppsamla den utrinnande vitskan. Blodet dr blafargat
av lost himocyanin. I beroring med luft upptas syre, varvid
den bla firgen djupnar.. ‘

Enligt Hernler och Philippi innehalla molluskernas hémo-
cyanin 0,25 %, Cu. Himocyaninets syrefoérening oxihimocya-
ninet har ett absorptionsband vid 3.460 A och ett annat vid
5.570 A. Bada iro att tillskriva den prostetiska gruppen. Ett
tredje absorptionsband vid 2.780 A dr diiremot bundet till
proteinkomponenten. Det aterfinnes hos alla respiratoriska och
dven andra proteiner, som innehélla cykliska aminosyror.
{Dheré, Roche.) N ‘

Vid inverkan av kaliumcyanid avspjdlks hémocyaninets
koppar. Proteinresten kan pa nytt fas att forena sig med kop-
parn (Kubowitz). _

Pedersen (1933) har funnit att Paludina vivipara himocyani-
nets isoelektriska punkt ligger vid pH 4,71. Svedberg och
Hedenius (1934) ha ultracentrifugerat detsamma och funnit
sedimentationskonstanten 97. .

Jag inriktade mig till 'en borjan pa att undersoka Paludina
vivipara himocyaninets stabilitet vid olika pH-virden och att
bestimma de olika komponenternas molekylvikter. Sedimen-
tationshastighetsmetoden kom hiirvid till anviindning.

Hiimocyaninlosningarna bereddes genom att utspiida blod
med bufferlosning av énskat pH och kiind salthalt. Efter dialys
mot den rena buffern i minst 12 tim. var losningen firdig for
undersokning i ultracentrifug. ‘ ‘

D4 det bland mina virda ahorare méhinda finnes nagon,
som icke kinner till ultracentrifugen, skall jag med ledning
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Fig. 1. Rotor och cell.

av nagra Dbilder forsoka askadliggéra arbetet med den-
samma.

Ett litet prov av losningen (ca 1 cem) fylles i en cell med sek-
torformad behéllare mellan parallella kvartsfonster. Cellen
sittes in i ultracentrifugens rotor. I fig. 1 iéiro en rotor och en
cell avbildade. Rotorn &r tillverkad av krom-nickelstal. Den
drives med tillhjilp av sma turbiner som séttas i rérelse genom
tryckolja; dessa synas & fig. 1 pa rotoraxelns dndar. Fig. 2
visar ett vertikalsnitt genom en oljecentrifug. Rotorn &r inne-
sluten i ett stalhus, som skydd mot explosioner. For att for-
hindra uppvédrmning genom friktion, far rotationen ske i for-
tunnad vitgas. Figg. 3 och 4 visa ultracentrifugens jamte del
tillhorande biapparaters uppstillning i laboratoriet. '

Med denna typ av den Svedbergska ultracentrifugen har man
varit uppe dnda i 140.000 varv per minut. I de starka centri-
fugalfdlt om ca 1.000.000 ggr tyngdkraften som salunda erhallas
visar t. 0. m. socker och koksalt en svag men tydlig sedimente-
ring. I allminhet gar man dock ej hogre dn till ca 60—70.000
varv per minut och vid undersdkningen ay hdmocyaninet med
dess stora molekyler dro ligre varvtal tilifyllest. Jag har utfort
centrifugeringarna med 25.000—45.000 varv per min. vilket
med de rotorer och celler som anvints ger centrifugalfilt pa
ca 50.000—150.000 ggr tyngdkraften.

Hémocyaninets sedimentation leder till koncentrationsfor-
skjutningar i losningen. I cellen utbildas en grinsyta mellan
sedimenterande substans och rent losningsmedel. Denna grins-
ytas forskjutning med tiden, sedimentationshastigheten, kan
man folja med optiska metoder.” Tidigare anvindes uteslutande

red
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Fig. 2. Vertikalsnitt genom oljeturbinultracentrifug. A,, A, cenbrifughus, C
rotor, D turbinoljeinlopp, E turbinoljeutlopp, 1 turbiner, M;, M, ljuskanal.

en ljusabsorptionsmetod, numera ha. metoder grundande sig
pa ljusbrytningen, framforallt den av docenten Lamm i Uppsala
utarbetade skalmetoden, alltmera kommit i bruk. Vid ifraga-
varande himocyaninundersokning anviindes denna senare metod.

Vid arbete enl. skalmetoden fotograferas en transparent skala
genom centrifugeellen. Skalan dr placerad mellan lamphuset
och centrifugen. Koncentrationsfallet i gréinsytan inne i 16snin-
gen fororsakar en optisk inhomogenitet, som ger upphov till en
deformation av den pa en fotografisk plat projicerade skalbil-
den. Den ovre skalan A i fig. 5 aterger en dylik deformerad
skalbild. Den undre B aterger en referensskala, d. v. s. en skal-
bild tagen vid ett blindforsok. Den skalstrecksforskjutning Z,
gsom uppkommer pi avstindet x fran rotationsaxeln, ir pro-

dn
portionell mot derivatan av brytningsexponenten (E'I“\_' :

. dn

Z=k- =
k = en konstant som avhiinger av de apparativa betingelserna.
7 far man genom att komparera skalan med referensskalan.
Den grafiska framstilllningen av sambandet mellan skalstrecks-
forskjutningarna 7 (ordinatan) och skalstrecken (abskissan)
ger en kurva med utpriglat maximum, ett sedimentationsdia-




Fig. 3. Ultm(-mnt,rifugﬂ.ns uppstéllning. L "anphus, C ultracentrifug, R kom-
pressoranliggning, K, K, kameraanordning, S stroboskop.

Fig. 4. Bild fran ett oljeturbinuliracentrifuglaboratorium. T, lamphus, C
centrifug, K kamera,
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Fig. 5. Skalbilder och sedimentationsdiagram.

gram. Allt eftersom substansen sedimenterar, forskjuts grins-
ytan utat och dédrmed det omrade av skalan, dir den storsta.
skalstrecksforskjutningen upptrider. Pa dem tid efter annan
tagna skalbilderna och & de pa basen av dem konstruerade sedi-
mentationsdiagrammen kan man folja sedimentationens for-
lopp. Fig. 6 visar en serie sddana sedimentationsdiagram. Maxi-
mum forskjuts allbmera mot hoger. Om i l9sningen finnas flera.
amnen, som. sedimentera olika snabbt, sa far man ett maximum
f6r varje dmne.

Skalmetoden mojliggér en mycket noggrann bestimning av
sedimentationshastigheten. Sedimentationshastigheten dx/dt
Pé avstandet x fran rotationsaxeln &r proportionell mot x och
kvadraten pé& rotorns vinkelhastighet, w:

s
dt

=g-w?2.- X

s ar den s. k. sedimentationskonstanten, som anger sedimenta-
tionshastigheten i enhetsfiltet

_dx 771
STt Ty x
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Fig. 6. Sedimentationsdiagram for olika tidpunkter eftér. ultracentrifugerin-
gens borjan.

I ett givet losningsmedel och f6r ‘en given temperatur ér s en
for det sedimenterande dmmnet karakteristisk storhet, som av-
hiinger av partiklarnas massa och form. I regel kan man for
beriikning av s anvénda uttrycket:

Xo—X

t? — tl

w? X, + X,
e

P

dir x; och x, dr grinsytans avstind fran rotationsaxeln vid
tiderna t; och t,. Den vid forsdkstemperaturen t°C bestimda
sedimentationskonstanten riilknas om till standardtempera-
turen 20° ¢ och rent vatten som losningsmedel.

Sgg = 8, - ?t R £ 2
M 20 I*V e

Mt = mediets viskositet vid t°C; %%, = vattnets viskositet
vid 20°C.

¢ = mediets tithet vid t°; p,y= vattnets tdthet vid 20°C.
V = hidmocyaninets partiella specifika volym i det anvinda
mediet vid t°C.

V,yo = hilmocyaninets partiella specifika volym i samma me-
dium vid 20°C.

6§ B =

Tig. 7. Paludina vivipara himocyaninets pH-stabilitetsdiagram.

Vid bestdmning av Paludina vivipara himocyaninets sedi-
mentationskonstant i nédrheten av den isoelektriska punkten
erholls virdet 99-10—%. Hir &r himocyaninlésningen mono-
dispers, ingen annan sedimenterande substans finns i den.
Samma, s-virde och fullstindig monodispersitet aterfinng inom
ett ritt brett omrade striickande sig dver mer éin tre pH-enheter.
Vid utforskandet av pH-stabiliteten anviindes losningar med
jonstyrkan p = 0,2. Dir si behovdes tillsattes NaCl for att
fa detta viirde. Fig. 7 aterger Paludina vivipara hdmocyaninets
stabilitetsdiagram.

Mellan pH 4 och 7,5 finns blott ett slags molekyler, det med
sedlmentatlonskonstanten 99.10—. Vid pH 3,7 upptriider utom
denna huvudkomponent, en annan, som sedimenterar langsam-
mare och alltsd har ligre molekylvikt, s = 21 10—, I nagot
surare losningar ir huvudkomponenten forsvunnen och dnda
ned till pH 1,9 finnas endast de mindre molekyler, som bildats
vid hidmocyaninets dissociation. Vid sistnimnda pH-virde
upptrider en ny komponent med s = 11. 10—, Pa den alka-
liska sidan av den isoelektriska punkten far man g édnda till
pH 7,6 forriin en dissociation intriffar, Till att borja med upp-
trider da, utom huvudkonponenten, en som har sedimenta-
tionskonstanten 63,5 - 10—13. Vid ett obetydligt hogre pH-virde
upptrider ytterligare en ny komponent med sedimentations-
konstanten 18 :10—'%.; Inom ett mycket smalt omrade upp till
ca pH 8 har man alltsd paucidispersa’ losningar med :tre slag
av molekyler med olika: molekylvikter. Déarpa blir dissociatio-
nen fullstiindig och mellan pH '8 och 10 finnas endast hémocya-
ninmolekyler med sedimentationskonstanten 18. I mera alka-
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Fig, 8. Huvudkomponenten.
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Fig. 9. Dissociationsprodukten pH 8—10.

liska losningar gar dissociationen vidare, forst upptrida dis-
sociationsprodukter med sedimentationskonstanten 16—14,
diirpd med s = 10 och éinnu ligre.

For substanser med langstrickta molekyler varierar sedimen-
tationskonstantens storlek med koncentrationen. Man maste
di. extrapolera till koncentrationen noll. Da himocyaninets
sedimentationskonstant visar en viss koncentrationsavhingig-
het bestimde jag s vid olika utspidningar. Fig. 8 och 9 visa
sedimentationskonstantens koncentrationsberoende for huvud-
komponenten och for den mellan pH 8 och 10 férekommande
dissociationsprodukten. For den forra fas grinsviirdet 102,5
och for den senare 21,8. 10— vid koncentrationen noll.

Molekylvikten kan berdknas ur sedimentationskonstanten
med tillhjilp av formeln

M — RT s

D (1= Vo

d_iir R ir gaskonstanten, T den absoluta temperaturen och D
diffusionskonstanten. Vid hiirledningen av denna formel har
Svedberg forutsatt, att den vid molekylernas fria diffusion

gillande molira friktionskoefficienten ér lika med den, som giil-
ler vid deras sedimentering.

Fig. 10. Diffusionscell.

For att kunna genomfora molekylviktsberikningen fordras
alltsa kinnedom om diffusionskonstanten. For de bada ovan-
niimnda hiimocyaninkomponenterna bestimdes déirfor denna.

Vid diffusionsmiitningarna anviindes en av Lamm utarbetad
metodik. Diffusionscellens konstruktion synes a fig. 10. I cel-
len iir losningen innesluten mellan parallella glasplattor. Los-
ning fylles pa i nederdelen, varpa denna avstinges med en for-
skjutbar skiljeviigg (b). Overdelen fylles med den bufferlosning
som tjinar som medium. Da skiljeviggen dras ut forsiktigt,
far man en skarp skiljeyta. Diffusionens fortskridande med ti-
den foljes optiskt med anviindande av skalmetoden. Ur kurvan
for skalstrecksforskjutningen kan man med tillhjilp av en av
Wiener hiirledd likhet for sambandet mellan brytningsexponen-
tens gradient och diffusionskonstanten berilkna den senare.
Lamm har angivit flera berikningssiitt; hir ma anforas fol-
jande uttryck:

H = den av diffusionskurvan och abskissan begrinsade ytan.
Apay = kurvans maximala hojd. t = diffusionstiden.
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Ditfusionskonstanten omriknas si till standardbetingelser,
diffusion i rent vatten vid 20°C.

For  Paludina  vivipara hiimocyaninets huvudkomponent
erholls D = 1,09. 167 (medelviirde av tre forsok) och for dis-
sociationsprodukten mellan pH 8 och 10 1,79 107 (ett forsok).

Paludina vivipara hiimocyaninets specifika volym har ej
bestiimts, utan har motsvarande virde for Helix pomatia
himocyaninet (Svedberg och Chirnoaga 1928) V,, = 0,738 kom-
mit till anvindning,

Med dessa data fas foljande molekylvikter: for huvudkom-
ponenten 8.700.000 och for dissociationsprodukten 1.130.000. —
Den dissociationsprodukt, som har sedimentationskonstanten
63,5, dr si instabil, att det ej varit mojligt vare sig att extra-
polera s-viirdet till odndlig utspidning eller att bestimma dif-
fusionskonstanten experimentellt. For att likvil fa ett ungefiir-
ligt viirde pa dess molekylvikt har jag, genom att jimfora data
for de olika komponenterna av Paludina himocyaninet med
motsvarande data for Helix pomatia himocyaninet, uppskattat
s till 64,5+ 10—% och D till 1,43 . 107, Hirur fis molekylvikten
4.180.000. Denna dr sannolikt nigot for lag.

Tabell 3.  Molekylira konstanter for Paludina vivipara himo-

cyaninet.

Sz Dyy Vao M exp M ber. enl. multipellagen f/f
102,5 - 10—13  1,09.10—7 0,738 8.700.000 512 - 17.600=9.010.000 1,43
(64,5 - » ) (1L,43 » ) (4.180.000) 256 - 17.600=4.510.000

21,8 » 1,79 » » 1.130.000 64 .17.600=1.130.000 1,72

Molekylviktsvirdena visa att dissociationen sker i halva och
attondedels molekyler. Tabellen upptar iven molekylvikts-
virden, My, som beriknats enligh Svedbergs multipellag,
varvid 17.600 tagits som enhet. De beriiknade och experimen-
tella viirdena skilja sig blott med 3,5, 7.0 resp. 0%, fran varandra.
Savill sedimentations- som diffusionskonstanterna och molekyl-
vikterna ligga mycket niira de viirden, som Brohult funnit for
motsvarande komponenter av Helix pomatia himocyaninet.

Om gaslagarna gilla, kan den molira friktionskonstanten f
for ‘en substans berdknas ur diffusionskonstanten:

i RT
D

D& man kiinner molekylvikten kan man ocksa beriikna den
molira friktionskonstant f,, som molekyler med samma vikt

och volym skulle ha, i fall de.vore kompalkta, sfiriska och osol-
vatiserade . }

13
(3 M.V
fO:6TC-”f]'h<4*ﬂ"ﬁ-'>

N #r Avogadros konstant.

Om for en substans forhallandet f/f, = 1 si miste dess mole-
kyler vara kompakta klot och kunna ej vara solva}tlsemde i
miirkbar grad. D f/f, > 1,0 s4 iiro molekylerna antingen asy-
metriska eller solvatiserade eller bigge delgrna. “De i tabpll 2
inforda f/f -viirdena synas visa att Paludina himocyaninets
molekyler iro langstrickta. Om man begmktar dem som ut-
dragna rotationsellipsoider sa kan deras lingd for alla kompo-
nenterna beriknas till ca 1.000—800 A. Att alla kompon.e}]-
terna éiro ungefir lika linga synes tyda pa att molekylerna spjél-
kas pa lingden vid dissociationen. _ o o

Aven i detta hiinseende likna Paludina vivipara och Helix
pomatia hiimocyaninerna varandra. Mi‘i'tninga.}' av stromnings-
dubbelbrytningen, utforda av Bjornstahl och Snellman, ha
bekriiftat att Helix pomatia himocyaninets huvud- och disso-
ciationskomponenter verkligen iro lika langa, 890 A f)“h att
dissociationen hiir alltsa maste besta i en spjalkning pa la-ngdg-:n.
Aven foér Paludina hiamocyaninet dr en dylik undersokning
planerad, men har dnnu ej hunnit utforas. . o

Aven om de molekylira konstanterna for Paludina vivipara
och Helix pomatia himocyaninerna alltsa iro mycket lika var-
andra, si visa dessa iimnen dock i andra avseenden betydande
olikheter sinsemellan. Salunda iiro de isoe}elftrislia punkterna
olika och pH-stabilitetsdiagrammen ski}ja sig fran varal,ndl".a.
Overhuvudtaget ér det forra hdmocyaninet mindre stabilt in
det senare och dess dissociation mindre reversibel.

Paludina vivipara himocyaninets dissociation har under-
sokts ur olika synpunkter. Framforallt har Jonstyrlians inver-
kan pa dissociationsprocessen varit foremal for upp'mavrlvcsmr_lhct.
Hir ma anforas resultatet av en sadan forsoksserie, vid vilken
losningens pH var 7,56. Jonstyrkan va,riera,_des genom NaCl-
tillsats. I fig. 11 dr jonstyrkan utsatt a abskls:san och den pro-
centuella halten av de upptridande himocyaninkomponenterna
& ordinatan. Koncentrationerna ha utriknats ur sedimenta-
tionsdiagrammen. Vid jonstyrkor mellan 0,2 och 1,0 forekom-
mer ingen dissociation. Da jonstyrkan sjunker under det forra

viirdet upptriider dissociation i halva molekyler och denna till-

tar med avtagande salthalt. Aven vid hog jonstyrka, = 1,5,
intriffar dissociation och hiir upptriida savil halva som attonde-
dels molekyler. Samtidigt upptrider emellertid ocksi en alldeles
ny komponent med sedimentationskonstanten 120—130. Detta
motsvarar ungefir dubbla molekyler och visar att en associa-
tion har skett.
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Fig. 11.  Jonstyrkans inverken pa dissociationen vid pH 17,5.

Ett liknande beroende av jonstyrkan har iakttagits i alla 1os-
ningar mellan pH 7 och 8. Men ju nirmare pH 7 man kommer,
desto bredare blir omridet utan dissociation. Salunda borjar
dissociationen vid pH 7,7 redan da p < 0,4, vid pH 7,5 da p<<
0,2 och vid pH 7,2 forst dé p < 0,1. Omridets dvre griins synes
iven forskjutas uppat.

Av speciellt intresse iir associationen. Utom de redan nimnda.
komponenterna ha dénnu storre sidana iakttagits, med s = 140
— 160, vilket skulle tyda pa fyrdubbla molekyler. Associa-
tionen har blott observerats i losningar, dir samtidigt en dis-
sociation forekommit. Det vill siledes synas, som om den ginge
over dissociationsprodukterna. Tillsvidare har den blott blivit
pévisad i losningar som #ro buffrade med fosfat. Genom detta
intressanta associationsfenomen kommer man upp till mole-
kyler, vilkas vikt torde vara ca 18—36-miljoner, alltsia upp i
samma storleksklass som virusproteinerna, dessa verkliga gi-
ganter i molekylernas viirld.

Det har visat sig att blodets forbehandling kan vara av bety-
delse bade for dissociationen och associationen. I blod som for-
varats i fruset tillstand finner dissociationen rum dven vid jon-
styrkevérden, dir annars blott huvudkomponenten upptriider.
Skilda forsok ha ddagalagt, att denna verkan upptrider forst,
da blodet varit fruset nagon tid och dirpa okas med nedfrys-
ningstiden. — Undersdkningen av himocyaninets dissociation
och association fortsitter.

Aven om iakttagelserna betriiffande iggviteimnenas dissocia-
tion redan éro riitt talrika, sa torde det dnnu vara svart att
bilda sig en siker uppfattning om dess mekanism. Dock méa
foljande antydningar goéras. Svedberg har framhallit att de
krafter, som halla delmolekylerna samman i den stora molekylen,
maste vara mycket svaga, eftersom det behdvs en si ringa
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indrine i losningens pH-viirde for att framkalla dissociation.
tﬁ:ﬂi:sﬁ: ;irwlfeni\‘zen alt,t betrakta himocyaninmolekylerna som
mikrokristaller och synes tinka sig, att de positivt laddade
grupperna hos en delmolekyl dro orienterade mot de negativt
laddade grupperna hos en annan och vice versa. De samman-
hallande krafterna vorve alltsa till viisentlig del av elektrqst&txsk
natur. De elektriskt laddade grupperna besta av jomser.&de
amino- resp. karboxylgrupper och da dessas antal under vissa
betingelser kan vara ritt stort, bor ocksa de samm.mm:?,llandg,
krafterna i vissa fall kunna bliva ritt starka. Féré}ndr}nga,r i
losningens surhet maste emellertid medfora en dndring i dessa
krafters storlek, da jonisationen av karboxyl- resp. aminogrup-
perna hiirigenom paverkas. }nqm ett visst pH-omrade boér man
kunna vinta sig, att antalet Jomsemde‘grupper av de.tf_ena_ slaget
hastigt skall avtaga, genom upptagning eller avspjilkning av
H+*-joner, och detta i si hog grad att de samnm.nhé,llg.nde
krafterna icke mera riicka till att forhindra molekylernas disso-
ciation. Detta kan ge en forklaring till pH-dissociationen. M'en
dven ovriga joner paverka dggvitemolekylens 'la,ddl.un.gstlll-
stand och utova dirfor, dven de, en inverkan pa dissociationen.
Denna verkan #r dock betydligt mindre &n H+-jonernas och
kan gora sig gillande blott, di de sammanhallande kraf?erna,
dro relativt sma, alltsd inom vissa begriinsade pH-omra,Eien.
Endast d4 man har att gora med en specifik verkan av nagot
visst jonslag, borde man ha att vinta en dissociationspaverkan
dven i andra omradden.

For det tillmotesgiende, som vid min vistelse vic} Fysikalisk
kemiska Institutionen i Uppsala kom mig till del fran profesg;or
The Svedbergs sida, och som mojliggjorde detta arbete, vill jag
hiir uttala mitt tack. Jag vill dven tacka docenten Sven Bro-
hult, som viickte mitt intresse for denna arbetsuppgift och med
vilken jag samarbetat vid undersdkningens utforande. — YISS&
av de med arbetena i Uppsala forenade utgifterna ha tickts
genom medel beviljade fran Kemiska Nobelprisgruppens sér-
skilda fond.
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