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Finska Kemistsamfundet — Suomen Kemistiseura

Berittelse Over Finska Kemistsamfundets
verksamhet ar 1943.

Awvgiven vid motet den 22 mars 1944.

Samfundets ordinarie méten ha hallits under de i stadgarna férut-
satta manaderna nidmligen den 10 februari, den 10 mars, den 6 april,
den 21 oktober, den 24 november och &rsmoétet den 16 december.
Samtliga moten ha hallits i Sténderhuset i Helsingfors. Varexkur-
sionen foretogs den 28 maj pa inbjudan av A. B. Centrallaboratorium
Keskuslaboratorio O.Y. till bolagets ombyggda laboratorium,
S. Hesperiagatan 4, Helsingfors, dér laboratoriets chef dr. B. Ny-
bergh foére rundvandringen gav en éverblick av laboratoriets senare
utvecklingsskeden.

Programmen vid métena ha upptagit foljande 13 féredrag och
meddelanden:




H. Aspelund: Om alkali-inverkan pd tetrasubstituerade barbi-
tursyror ‘ ' ‘
Difehyl]i!nmcct'.ylkloridens inverkan ‘pa substitue-
rade urinimnen

Albert Backman: Mhmesteckning gver (. K. Bergman

L. H. Borgstrom: Sammansittningen hos gasfasen vid upphett-

ningar av blandningar av kol med jérnoxider

Kurt Buch: Den biokemiska omsiittningen i Ostersjon

Terje Enkvist: Sulfitkokets inverkan pi harts och fett i granyed

F. W. Klingstedt: Minnesord éver professor Lennart Forsén

B. Nybergh: Aktuella synpunkter pa industriell forskning och

dess organisation

» » Tillverkning av smérjolja ur tjira

Terje Enkvist: Tillverkning av smérjolja ur tjira

Tor Smedslund: Ett gastitt lager fér laboratorieomrdrare

B. Waller: Framstéllning av smdérjolja ur flytande harts

F. Winguist: Framstéllning av motorbrinsle och oljor ur cellu-

losa-avlut

Pa motet den 24 november hade samfundet férmanen som féredra-
gare ahora ingeniér F. Winquist frin Stockholm. Till detta méte
voro medlemmarna av Tekniska Foreningens i Finland Avdelning
for Kemi och Suomalaisten Teknikkojen Seura inbjudna.

Vid moétena nirvoro i medeltal 33 medlemmar mot 23 ar 1942
och 26 de nirmast foregdende sex aren. Pi &rsmétet nirvar som
gést prof. C. Edwin Jahn fran Syracuse University, U. 8. A. Laudatur-
studerande i kemi vid Helsingfors Universitet och kemisk-tekniska
studerande vid Tekniska Hogskolan ha inbjudits till samfundets
moten.

Di samfundet ar 1941 verkat under 50 ar fattades bl. a. beslut
om att utge ett dubbelnummer av samfundets tidskrift i form av
en festskrift. D& det pagiende kriget mot Sovjet samma sommar
utbrét maste foérverkligandet av dessa planer stéllas pa framtiden.
Fragan dryftades sedermera tid efter annan inom styrelsen och
pa motet den 21 oktober beslots att festskriften skulle utges i borjan
av ar 1944 och en cirkulirskrivelse omedelbart utséndas med an-
hillan om bidrag till densamma om méjligt inom &r 1943. Ett réitt
stort antal bidrag ha dven influtit. Det planerade utgivandet av
festskriften har medfért att en viss forsiktighet med utgivandet
av Meddelandena under 1943 iakttagits for den handelse tillrdckligt
med bidrag icke skulle erhéllas for festskriften. D& denna farhaga
numera ar avligsnad har n:ris 1—2, 1943 av Meddelandena fardig-
stallts for tryckning och festskriften kommer déirefter att utges som
n:ris 3—4, 1943 av Meddelandena.

Tidskriftsutbytet har formellt skett efter samma linjer som tidigare
men de av kriget férsvarade och i ménga fall helt omdjliggjorda
postférbindelserna ha givetvis starkt beskurit denna verksamhet.

Samfundets medlemmar voro av Suomalaisten Kemistien Seura

den 4 februari inbjudna att Ahéra ett foredrag av prof. H. von Euler,
Stockholm.

Med héinsyn till att endast ett nummer av samfundets Meddelanden
utkommit under den stipulerade tiden beslét styrelsen icke utdela
nigon premie ur bergsrddet Alfthans fond fér premiering av upp-
satser i kemi.

Till medlemmar av samfundet ha invalts fil. kand. Ulla Sahlberg,
fil. kand. Gunvor Sundberg, dipl. ing. T. Lassenius, fil. kand. Marga-
reta Jaatinen, fil. kand. Gretel Andersson, dipl. ing. Harald Nyberg,
dipl. ing. Ragnar Ekquist, ing. Max Candelin, ing. H. Doepel, ing.
R. Birck, ing. Uno Hirvinen, ing. Marianne Hansson, ing. G. R.
Gustafsson, ing. Gosta Juup, ing. Gunnar Nylund, prof. Jarl Salin,
prof. E. J. Salmi, ing. A. Saxen, apotekare W. Westerling och fil.
kand. A. Troupp inalles 20 personer.

Under aret ha 4 av samfundets medlemmar avlidit nédmligen
fil. mag. Vidar Calonius, prof. Lennart Forsén, ing. R. Gustafsson
och apotekaren fil. mag. Gosta Salingre. Dessutom ha 4 medlemmar
avgitt. Medlemsantalet har silunda dkat med 12 och utgjorde vid
arets slut 289.

Styrelsen har haft féljande sammanséttning:

Ordférande: fil. dr. B. Nybergh

Viceordforande: prof. Kurt Buch

Ledaméter: fil. mag. Albert Backman, fil. dr. T. Enkvist, ing.

Ragnar Holmstrém, fil.dr. Arne Homén, prof.
Walter 'Wahl, prof. G. J. Ostling dvensom

Sekreteraren: fil. mag. Onni O. Ojala

Redaktér: sekreteraren, kassor: 1/1—1/4 ing. J. W. Osterman och
direfter ing. Paul Alander, revisorer: fil. dr. C. W. Chydenius och
ing. 8. Petander, revisorssuppleant: fil. mag. Greta Borenius.

Pa styrelsens vignar
Onni Otto Ojala.

Mote — Kokous.
16. XII. 1943.

§ 1. Samfundet hade néjet som gést se professor C. Edwin Jahn
fran Syracuse University, Syracuse, N. Y., U. 8. A., som befann sig
pé bestk i virt land. Ordférande riktade en hjértlig hilsning till
prof. Jahn och uttryckte samfundets glidje 6ver att se honom pa
sitt drsmote. :

§ 2. 1 enlighet med styrelsens forslag utsdgs till medlemmar av
styrelsen for ar 1944: ordférande: prof. K. Buch, viceordférande:
prof. L. Simons, sekreterare: fil. mag. Onni O. Ojala,
ovriga styrelsemedlemmar: fil. mag. A. Backman, fil. dr. T. En-
kvist, fil.dr. Ch. Gustafsson, ing. R. Holmstrém
samt fil, dr, B. Nybergh och prof. G. J. Ostling, vilka tva




sistnimnda enligt § 6 i stadgarna kvarsta som styrelsemedlemmar.
Vidare atervaldes till redaktor for Meddelandena mag, 0, 0 jala,
till kassor ing. Paul Alander samt till arkivaric ing, Anna
Gronvik., Till revisorer atervaldes dr. C. W, ¢h ydenius
oching.S. Petander medfil.dr. W. Forsman som suppleant.

§ 3. Bifogade av styrelsen férelagda butlg(-st,fiirs}ag for 1944
godkindes.

Samtidigt faststilldes funktiondrernas arvoden for 1944 ill fol-
jande belopp: 4.000: — fir sekreteraren, 2.000: — for redaktéren,
1.500: — fér kassaférvaltaren och 1.000:— mk for arkivarien
eller sammanlagt 8.500: — mk,

Arsavgiften for 1944 faststéilldes till 50: — mk dock si att med-
lemmarna av Kemiska Sillskapet i Abo erligga 30: — mk.

§ 4. Motesdagarna under de i stadgarna forutsatta manaderna
faststiilldes till andra fredagen i varje mianad dock med ritt for
styrelsen att om lokal icke denna dag kan erhillas i Stinderhuset
utse annan dag. Savitt majligt skulle i kallelsen till det forsta motet
under var- resp. hostterminen meddelas vilka métesdagarna under
resp. termin komma att bliva,

§ 5. Foljande av styrelsen enhilligt férordade personer invaldes
till medlemmar av samfundet: ing. Ragnar Ekqvist, teknisk
ledare for Finska Forcit-Dynamit Fabriks Ab., foreslagen av dr.
Chydenius och mag. Ojala samt ing. Harald Nyberg, fore-
slagen av dr. Enkvist och prof. Palmén.

§ 6. Ordféranden meddelade att styrelsen beslutat uppskjuta
utdelningen av stipendier ur bergsridet Alfthans fond f6r premiering
av uppsatser i kemi till foljande ar med hingyn till att endast ett
nummer av samfundets meddelanden utkommit under den sti-
pulerade tiden. Vid den féljande utdelningen skulle givetvis de
hittills utkomna arbetena beaktas.

§ 7. Professor . W, Klingstedt framférde hirefter »Min-
nesord dver professor Lemnart Forsémw, vilket ingar i Meddelandena.,
Ordforanden framférde samfundets tack till prof. Klingstedt.

§ 8. Professor Helge Aspelund limnade direfter tvi
meddelanden »Om  alkali-inverkan pd  tetrasubstituerade barbitur-
syrory och »Difenyllloracetyllloridens inverkan pd  substituerade
urindmneny, vilka ingd 1 Meddelandena. Ordféranden framférde
samfundets tack till prof. Aspelund.

Moéte — Kokous.
22, HI. 1944.

§ 1. Styrelsens éarsberéttelse 6ver verksamheten 1943 féredrogs
och godkiéndes. (Bilaga 1). - -

§ 2. Ordforanden dgnade nagra minnesord at de ar 1943 avlidna
medlemmarna fil. mag. Vidar Calonius, prof. Lennart Forsén, ing.

Ragnar Gustafsson och apotekaren fil. mag. Gosta Salingre samt at
samfundets den 26. II 1944 avlidne hedersledamot prof. Lars W.
Oholm. De avlidnas minne hedrades genom uppstigning.

§ 3. Bokslutet for ar 1943 samt revisorernas berittelse éver verk-
stélld revision (Bil. 2 o. 3) féredrogos, varefter samfundet beviljade
styrelsen och kasstren ansvarsfrihet for nammda ar.

§ 4. Ordféranden meddelade att O.Y. Algol A. B. till samfundet
donerat mk 20.000: — med anledning av bolagets 50-ars jubileum.
Pa forslag av styrelsen besldt samfundet overfora donationen till
en dispositionsfond avsedd att delvis eller i sin helhet anvéndas
for lampligt d&ndamal. Fonden skulle tillsvidare placeras i deposi-
tionsrikning.

§ 5. Tillnya medlemmar i samfundet valdes med styrelsens férord:
fil. mag. John Nikus pa forslag av hrr Enkvist och Buch,
odont. lie., fil. mag. G. 0. Nordman pa férslag av hrr Ojala och
Buch samt dir. K. Nikkanen pé forslag av hrr Backman och
Alander.

§ 6. Prof. G. J. Ostling féredrog en minnesteckning over
statsrddet, professorn, fil. dr. Adolf Moberg, en av den kemiska forgk-
ningens tidigaste foretridare i detta land. Minnesteckningen ingér i
Meddelandena. Ordféranden tackade prof. Ostling.

§ 7. Adjunkten Terje Enkvist holl ett foredrag om »Ett
sdreget fall av autokatalys vid katalytisk avspjdlkning av kolmonoxid
wur formamidy., Foredraget ingdr i Meddelandena. Ordférande tackade
féredragaren.

Mote — Kokous.
11. X. 1944,

§ 1. Ordféranden hélsade de nérvarande viillkomna och beklagade
att verksamheten pi grund av ridande forhdllanden icke i full
utstrdckning kunnat fortgd under varen i det endast ett méte hallits.
Dock hade arbetet icke legat nere i det bl. a. redigeringen av den i
anledning av 50-ars jubileet planerade festskriften fortgatt sd att
den i borjan av juli utkommit. Ordféranden hoppades att verk-
samheten nu skulle ostérd kunna fortga.

§ 2. Pa enhilligt forord av styrelsen invaldes féljande nya med-
lemmar: dipl.ing. Filip Karling, Statens Tekniska Forsknings-
anstalt, Helsingfors, foreslagen ay herrar Alander och Ojala, dipl.ing.
Hans von Koskull, deligare i fabriken Akvila, Helsingfors,
foreslagen av hrr Alander och Ojala, dipl.ing. Binar Olsen
ingeniér vid A. B. Kaukas Fabriks sulfatfabrik i Joutseno, forslagen
av hrr Alander och Ojala samt professorn i mejerilira vid Helsingfors
Universitet Torsten Storgards, foreslagen av hrr Homén
och Sandelin.

§ 3. Ordforanden meddelade att ett antal tackséigelseskrivelser
ingatt fran inhemska, svenska och norska bibliotek och féreningar,
till vilka Oversints samfundets 50-ars historik.




§ 4. Ordféranden meddelade att frén Tekniska Hogskolan i
Helsingfors ingatt en skrivelse i vilket anhalles att samfundet ville
vidtaga &tgérder att hos detsamma och hos dess mediemmar fore-
fintliga forrad av teknisk och ekonomisk litteratur snarast mojligh
inventeras sédrskilt med avseende pa vad som i fall ay behov kan
avstas till Tekniska Hogskolans bibliotek. P& styrelsens forslag be-
slots att en s& vitt mojligt komplett drgdng av dess Meddelanden
skulle stillas till nimnda biblioteks disposition.

§ 5. Prof. A. E. Sandelin holl hirefter ett f6redrag om adsorp-
tionen 1 fettemulsioner, vilket inféres i Meddelandena. Ordféranden
framférde samfundets tack till foredragaren.

§ 6. Prof. K. Buch limnade ett meddelande om ditizonmeto-
den for mikrobestimning av zink och koppar. I anledning av féredra-
get yttrade sig prof. Ostling, prof. Sandelin och ing. Wentzel
samt foredragaren.

Kemiska Sillskapet i Abo — Turun Kemistiseura.

Moéte — Kokous.
16. XII. 1943.

Protokoll fort vid Kemiska Sallskapots i Abo arsméte fredagen
den 17 dec. 1943 i Abo Akademis kemiska auditorium. Narvarande
voro 7 medlemmar och 3 kemistuderande vid Abo Akademi. Fér-
handlingarna leddes av ordféranden, dipl. ing. Nils Lindén.

§ 1. Protokollet frin féreghende mdte upplistes och justerades.

§ 2. Medlemsavgiften for &r 1944 faststélldes till mk 30: —

§ 3. Forriattades val av funktiondrer for ar 1944. Harvid utsigs
till:

ordforande: prof. P. Ekwall;

viceordforande: dipl.ing. Armne Soéderblom;

sekreterare: fil. mag. Lisa Kajander;

medlemmar © styrelsen: dipl. ing. Rajalin och prof. F. W.

Klingstedt;

kassor: fil. mag. Anne Marie Augustsson;

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

som;

revisorssuppleant: dipl.ing. Uno Sahlberg.

§4. Dr. Carlos Genninger, assistent vid Tekniska Hog-
skolan i Miinchen, héll dérefter ett foredrag om »Den kemiska upp-
arbetningen av brunkol med hinsyn till et eget forfarande.n

Forfattaren uppehéll sig vid den speciella upparbetningen av
torv och brunkol. Skillnaden mellan det egna férfarandet och de
hittills anvinda upparbetningsmetoderna fér brunkol skildrades i
korthet. Teknikens utveckling i friga om extraktion, torrdestilla-

tion och Kydrering med undantag av Fischer:Tropsch metoden be-
skrevs. Nackdelen med dessa férfaranden ar det diliga utnyttjandet
av hela brunkolsstrukturen, dd héarvid huvudsakligen endast kolets
bitumen tages till vara. Kolets grundsubstans, de humusaktiga
gmnena, kvarbli vid dessa som koks och sviranvindbara dmnen.
I motsats hértill upparbetas vid féredragshallarens forfarande, dér
en katalysator och ett flytande reaktionsmedel anvéindes utan tryck
vid 100—105°, brunkolet och framfér allt den hittills i ringa grad
utnyttjade torven sé att den humusaktiga grundsubstansen kan kom-
ma till anvindning och s& att hoga utbyten pa rabitumen (till 40 %)
erhallas. Férdelen i detta férfarande ligger déri, att torven och brun-
kolet av kolloidtekniska orsaker kunna anvindas i naturfuktigt
tillstdnd utan en fértorkning. Vid foérfarandet erhdller forfattaren:

1. Ett rdbitumen, som utan pyrogen sénderdelning kan upp-
arbetas till vax,

2. Ett kol, som léser sig i vatten och alkohol énda till 85 %, och
som latt reagerar med andra dmnen,

3. Flyktiga organiska &mmen, som tillsvidare dnnu ej blivit
undersokta.

Det s. k. vattenlosliga kolet kan vidare upparbetas till garv-
och firgdmnen samt till andra preparat. I anslutning hirtill beskrevs
det laboratorieméssiga forfarandet och framhélls att detta dr teknisks
genomférbart. Férfarandet limpar sig for linder med stora torv-
lager och tillgdng pa elektrisk kraft men vilka sakna ddla rabitumina.

I anledning av féredraget yttrade sig dipl.ing. Nils Lindén.

In fidem:
Lisa Kajander.

Mote — Kokous.

9. 1. 1944.

Protokoll fért vid Kemiska Siillskapets i Abo ordinarie méte ons-
dagen den 9 febr. 1944 i Abo Akademis kemiska auditorium. Nir-
varande voro 9 medlemmar. Fdérhandlingarna leddes av ordféranden,
prof. P. Ekwall

§ 1. Ordférande tackade Sillskapets forra ordférande dipl. ing.
Nils Lindén évensom de Gvriga styrelsemedlemmarna fér det arbete
de utfért under det gdngna aret.

§ 2. Protokollet fran féregiende mote upplistes och justerades.

§ 3. Foredrogs arsberdttelsen for ar 1943.

§ 4. Prof. Helge Aspelund uppliste revisionsberittelsen, var-
efter decharge beviljadet 4t den avgiende styrelsen.

§ 5. Fran Turun Teknikot r. y. — Abo Tecnici r. f. — hade anlént
ett brev med en forfragan om Kemiska Sallskapet ville samarbeta
med ortens tekniska féreningar. Prof. Qvist ansig ett samarbete
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onskvirt och till Siillskapets representanter utsigs ordféranden
prof. P. Ekwall och viceordforanden dipl. ing. Arne Séderblom.

§ 6. Fil mag. Birgit Monnberg holl direfter ett fore-
drag »Om slem ¢ pappersbruk och sulfiteellulosafabrikers. T foredraget
redogjordes for slemmets sammansiittning och for de skador det for-
orsakar i pappersbruk och cellulosafabriker. Efter en historisk
oversikt behandlades foljande fragor. Varifran kommer slemmet?
Varav bestar det? Huru skall det bekiimpas?

Asikterna om upphovet till slemmet ha varit delade. I Amerika
har uttalats tvd olika asikter: 1) att alger och svampar vore den
huvudsakliga orsaken till slemmet, 2) att bakterier férorsaka det-
samma.

Unders6kningar utférda av foredragshallaren pd Voikka Bruk och
a Sero-Bakteriologiska Institutet i Helsingfors ha bekriftat den
senare asikten. Undersokningarna ha omfattat 11 fabriker, ddrav
5 pappersbruk och 6 cellulosafabriker. I samtliga prov har den pri-
méra orsaken till slemmet utgjorts av bakterier, vilka huvudsakligen
hora till grupperna Aerobacter aerogenes, Faecalis alcaligenes och
Escherichia coli. Dessa dro typiska vattenbakterier. Representanter
fér samma grupper ha dven pévisats i friskvattenprov.

I féredraget behandlades olika vattenreningsmetoder. Kloramin-
metoden (klor och ammoniak) har visat sig vara den effektivaste
och den ekonomiskt mest lénande. Bakteriologiska fabriksférsok
ha visat att en tillsats av 260 g klor i férening med ammoniak per
ton nettopapper forstér ca 46 9%, av de slembildande bakterierna.

In fidem.
Lisa Kajander.

Mote — Kokous.
17. 1V. 1944.

Protokoll fért vid Kemiska Séallskapets i Abo ordinarie méte man-
dagen den 17 april 1944 i Kemiska auditoriet. Narvarande voro
14 medlemmar och 6 kemistuderando vid Abo Akademi. Férhand-
lingarna leddes av Sillskapets ordférande prof. Per Ekwall

§ 1. Protokollet frén Séllskapets foregdende mote upplistes och
justerades.

§ 2. Till ny medlem av Séllskapet invaldes pa ordférandens och
sekreterarens forslag dipl. ing. Holger Blomqvist och
gkulle invalet &ven understillas Finska Kemistsamfundets god-
kannande.

§ 3. Prof. Anders Ringbom holl direfter ott foredrag om
sFotoeleltrisk bestdmming av redoxpotentialers. Inledningsvis redo-
gjordes for definitionen av begreppet redoxpotential samt redoxpo-
tentialernas relation till olika, framfor allt i termodynamiken fére-
kommande storheter. Redoxpotentialernas betydelse inom den
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fysikaliska och analytiska kemin samt inom biokemin berérdes;
sérskilt har var uppfattning om biokemiska katalysatorers visen
férdjupats genom inférandet av ifrdgavarande begrepp. Redoxpoten-
tialer kunna bestdmmas i huvudsak enligt 3 metoder, nimligen pa
elektrokemisk vég, genom termiska métningar och ur jimvikts-
métningar. Som ett specialfall inom den tredje gruppen kan anvind-
ningen av 8. k. redoxindikatorer betraktas. Anvinder man sig hirvid
av ett kinsligt fotoelektriskt instrument, sd bor férutsidttningar fin-
nag for att bestdmma redoxpotentialer ined mycket stor noggrannhet.
Att fullt utnyttja denna noggrannhet erbjuder dock svarigheter vid
bestdmning av redoxpotentialers absoluta virden, men vid potential-
forindringar aro férhillandena annorlunda. Féredragshallaren redo-
gjorde for vid Abo Akademis kemiska institut utforda forsdk att
bestdmma smé méngder ferrojirn genom titrering med en utspidd
cerisulfatlésning under anvindning av s. k. ferroin som indikator.
Annu vid titrering med 0,001 n titreringslésning erhélles ett utom-
ordentligt skarpt omslag.

Foredraget avslutades med en allmén betraktelse 6ver olika meto-
ders for- och nackdelar vid bestémning av redoxpotentialer.

I anledning av féredraget yttrade sig prof. Ekwall.

§ 4. Prof. Per Ekwall limnade déarefter »ire meddelanden
om silvertvdlars. Det forsta meddelandet gillde ett »Forsok till be-
stimning ov fettsyrejonernas aktivitet i tvdllosningars. Inledningsvis
erinrade féredragshallaren om att de hogmolekylira fettsyrornas
salter, d. v.s. tvilarna, hora till den egendomliga grupp av elektro-
lyter, vilkas negativa, resp. positiva joner inbérdes forena sig
med varandra till stérre jonaggregat. For kinnedomen om tval-
16sningarnas struktur vore det 6nskvért att fettsyrejonernas aktivitet
kunde bestdmmas. Féredragaren hade undersékt mojligheterna att
bestdmma dessa jonaktiviteter genom potentialmitningar med sil-
verelektroder &verdragna med silvertval. Denna vig hade visat sig
framkomlig och lett till intressanta resultat. Mitningarna visade
att lauringyrejonernas aktivitet i natriumlauratlésningar stiger med
tvalkoncentrationen énda upp till den s. k. kritiska koncentrationen,
dérpd gar den genom ett maximum och bérjar avtaga langsamt.
Detta egendomliga forlopp stir i samband med fettsyrejonernas
agsociation, som ovanom den kritiska koncentrationen leder till
jonaggregat av kolloida dimensioner. P4 basen av de gjorda mit-
ningarna kunde lauratjonernas fordelning pa enkla joner, dubbel-
joner och kolloidjoner approximativt beridknas.

Dirpa berittade prof. Ek wall om »slakttagelser vid elekirolys
av tvdllosningars. Vid dessa elektrolysforsék hade en silveranod
kommit till anvéndning och bildningen av silvertval vid densamma
studerats. I utspadda tvalldsningar gar elektrolysen normalt. Ovan-
om den s. k. grinskoncentrationen intrider en allt starkare kemisk
polarisation, samtidigt som strémstyrkan och anodpotentialen bérjar
pulsera mellan olika virden. Ovanom den kritiska koncentrationen
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fas oOverhuvudtaget ingen silvertvalbildning. Detta egendomliga
fenomen, som icke tidigare observerats torde med sikerhet sti i
samband med fettsyrejonernas association till kolloida joner. M-
hénda lkunde detta fenomen utnyttjas for en metod att pivvisa liget
av den kritiska koncentrationen hos paraffinkedjesaltor.

Vid biada dessa undersokningar hade foredragaren pa ett for-
tjinstfullt sitt bitritts av stud. Olavi Harva.

Prof. Ekwall overgick dérpé till det tredje meddelandet och
erinrade om behovet inom fett- och tvilkemien av en enkel metod
for kvantitativ bestémning av de skilda fettsyrorna i olika ramaterial.
Detta hade foranlett foredragaren att tillsammans med stud. Gésta
Juup unders6ka méjligheten av »Potentiometrisk fallningstitrering
av fettsyror med silvernitraty. Det hade visat sig att man vil kan
titrera en fettsyra pa detta sétt och att man dven kan bestimma
total-méngden av fettsyror i en blandning med denna metod. Vidare
hade konstaterats att de olika fettsyrade silversalterna ha si pass
olika 16slighet, att man med minst 5 %, noggrannhet kan bestdmma
t. ex. stearinsyra och laurinsyra i en blandning av dessa bada syror.
Férutsattningar f6r en relativt enkel analysmetod iivo alltsa forhanden.
Undersckningen har senare fortsatts vid Fysikalisk Kemiska Insti-
tutionen i Uppsala.

I anledning av meddelandena yttrade sig prof. Ringbom.

In fidem.
Lisa Kajander.

Mote — Kokous.
12, V. 1944.

Protokoll fort vid Kemiska Sallskapets i Abo ordinarie mote fre-
dagen den 12 maj 1944 k1. 17,00 i kemiska auditoriet. Néarvarande
voro 13 medlemmar, 2 inbjudna och 2 kemiestuderande vid Abo
Akademi. Foérhandlingarna leddes av ordféranden, prof. Per
Ekwall

§ 1. Protokollet fran féregdende mote upplistes och justerades.

§ 2. Professor Ekwall hillsade de nérvarande gisterna vilkomna.,.

§3. Dr. Terje Enkvist holl direfter ett féredrag om
»Organiska katalysatorer och deras anvindning vid avspjilkning av
kolmonoxid ur formamidy. Foredraget utgjorde i huvudsak en sam-
manfattning av det material, som ingdtt i Finska Kemistsamfundets
Meddelanden 46, 6 (1937); 48, 58 (1939); 49, 95 (1940) samt i referatet
av Finska Kemistsamfundets méte i mars 1944,

In fidem.
Lisa Kajander.

Lennart Forsén <.

Minnestal vid Finska Kemistsamfundets
drsmote den 16 dec. 1943.

Den 17 september detta ar avled i Stockholm professor L e n-
nart Forsénien alder av blott 54 4r. Med honom gick en
nordisk kemist och erfaren tekniker av betydande métt ur
tiden.

Forsén var fodd i Gamlakarleby den 7 februari 1889. Efter
att ar 1906 ha blivit student bedrev han kemiska studier vid en
av Buropas frimsta tekniska ldroanstalter, den Tekniska hog-
skolan i Ziirich. Ar 1911 avlade han diplomingenjérsexamen. och
i augusti 1912 vann han doktorsgrad vid nyssnémnda hogskola.

Forséns studier vid Ziirichs tekniska hogskola infollo under
en tid, da den kemiska undervisningen vid. denna liroanstalt
skottes av hogt kvalificerade forskare och lirare, sisom Tre a d-
w e 11 senior i analytisk kemi, Willstédtteriorganisk kemi
och Lunge i kemisk teknologi. Hérav kom sig till visentlig
del den gedigna utbildning och det klara kemiska tinkande,
som voro kiinnetecknande for Forsén som kemist. Sirskilt
Willstéitter, i vars laboratorium han utforde sitt doktorsarbete
och hos vilken han aren 1911—12 var forskningsassistent, gav

—————l




— 12 —

honom en utmiirkt skolning. Forsén talade stiidse med djup
beundran och stor vordnad om sin eminenta lirare i organisk
experimentalkemi. Avhandlingen »Die Phylline des Chloro-
phylls A, ihre Bildung durch Abbau und partielle Syntheses och
tvinne uppsatser av liraren och eleven i Annalen der Chemie
(1913) vittna om framgéngsrikt arbete pa den komplicerade
klorofyllforskningens omrade. I sin kinda monografi &ver
klorofyllkemien av &r 1913 siger Willstitter: Es ist nun vor
kurzem Willstitter und Forsén gelungen, auch das Magnesium
in die metallfreien Chlorophyllderivate einzufiihren und da-
durch einen kleinen Schritt der Chlorophyllsynthese zu ver-
wirklichen.  Forséns goda idé att hiirfor anvinda Grignard-
reagenset hade saledes lett till viirdefullt resultat.

For den nyblivne och nygifte doktoringenjoren gick viigen
fran hogskolan direkte till tekniken: han blev kemist vid socker-
bruket i Jakobstad, dérifran han emellertid redan ar 1913 dver-
flyttade till Pargas Kalkbergs Ab. Forsén blev som kemist vid
den nyinviittade cementfabriken i Pargas i tillfille att folja
med utvecklingen av en storindustri, vilket vidgade synkretsen.
Han korde hirvid visserligen in pa ett omrade av kemien, det
oorganiska, som lig fjirran fran hans specialutbildning, men
tack vare sin stora receptivitet arbetade han sig snabbt in pa
detta gebit. Livet igenom hyste han sedan Pargas-tiden ett
siirskilt intresse for cementets kemi och tekniska framstillning.

Pé grund av det pagaende viirldskriget kunde arbetet vid
cementfabriken ej bedrivas kontinuerligt och Forsén, som hade
ett ohiimmat verksamhetsbegiir, limnade diirfor Pargas ar 1915
for att omhinderta den tekniska ledningen for fabriken Olginski
i Moskva. Hir sysslade han under svira forhillanden i ett ars
tid med framstillningen av stridsgaser sisom ecyanviite och
arsenikforeningar. Di denna fabrik pi grund av snabbt for-
brukat kapital maste upphora med sin verksamhet, dtervinde
Forsén till hemlandet och vann nu anstéllning vid Astroms tek-
niska fabrik i Abo, vars verkstiillande direktér han under ar
1917 inom kort blev. Som teknisk ledare for fabriken kom jag
att samarbeta med honom ett par minnesrika ar. Under hans
energiska och malmedvetna ledning moderniserades och ut-
vidgades den ganska primitiva tekniska fabriken ansenligt.
Med denna sammanférde han senare Borst- och penselfabriken.
samt grundade en ny fabrik for framstiillning av lim och gela-
tin. Han lade stor vikt vid att tillverkningen vid Ab. Astroms
Fabriker skulle ske under skarp kemisk kontroll dvensom att
den skulle utvidgas, forbiittras och bli foremal for forsknings-
arbete. Forutsittningar hirfor skapade han genom att inviitta
ett si rymligt laboratorium som resurserna medgivo och genom
att anstilla nodigt antal kvalificerade kemister. Vid firman
knots under denna tid bl. a. fil. dr. A. E. Sandelin, sedermera
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professor i mejeriliira vid Helsingfors Universitet, och fil. dr.
W . Qvist, numera professor i kemisk teknologi vid Abo Akademi.

Ar 1919 limnade Forsén Astroms Fabriker och dverflyttade
till Paris. Med nyvaknat vetenskapligt intresse idkade han hér
aren 1919—21 studier i oorganisk kemi vid Faculté des Sciences
a la Sorbonne. I gamla professor Urbains tdmligen ansprakslost
utrustade laboratorium sysslade han pad dennes forslag med
molybdensyrornas och molybdatens invecklade kemi. D4 jag
ar 1920 besokte Forsén i Paris, forvanade det mig knappast att
han, som blivit delaktig av Willstédtters hogt drivna experimen-
tella konst, pa s kort tid lyckats uppna flere betydelsefulla pre-
parativa resultat. Men att han oaktat sin specialskolning enbart i
organisk kemi s snabbt hade fsrmatt siitta sig ratt grundligt in i
molybdenets mangskiftande och omfangsrika kemi, beredde mig
ren Overraskning. I tre uppsatser i Comptes Rendues (1921) har
han pa grund av sina syntetiska och analytiska arbeten behand-
lat de ndmnda molybdenféreningarnas konstitution och syste-
matik. Over framstillningen sviivar en med invecklade konsti-
tutionsproblem forfaren organikers fantasifulla ande. Hans
grepp om systematiken dr mycket konsekvent genomfort, men
djirvt. De experimentella fakta foga sig lekande ldtt in i det
uppstillda konstitutionsschemat. Detta var darfor dgnat att
bilda grunden for en mycket anvindbar arbetshypotes, om ock
den framforda konstitutionsprincipen icke var i alla stycken sé
grundmurad, att den kunnat bliva bestdende. De virdefulla
experimentella resultaten, som bl. a. omfattade en enkel och
elegant utformad metod att noggrant bestdmma ett dmnes
molybdenhalt, har Forsén tyvérr aldrig kunnat publicera, eme-
dan hans manuskript forkommo under hans manga och ldnga
resor vid denna tid. Det hette med saknad: jag kan inte forsté
var jag har gjort av med min molybdusk, som jag kn&pade ihop
i fader Urbinus institut.

Ar 1921 aterkom Forsén till hemlandet for att pd nytt over-
taga ledarskapet for Ab. Astroms Fabriker, som d& &dven om-
fattade ett glasbruk. Den ekonomiska depressionen i landet och
bekymmer av privat natur gjorde livet for honom tidtals rolost
och ganska surt, men moda och arbete formadde trots allt inte
forjaga skidmtet fran hans lippar. Att det for firman var all-
var pa tirde, dérom vittna de ord han enging med nigot dyster
uppsyn fillde vid ett sammantriffande ute pa stan, da den mo-
tande fragade vart han var pa vig: jag borde gd kopa en disk
och ett par vantar.

Nir verksamheten i Abo avbrots ar 1924, sokte han sig dver
till cementfabrikationen och vann anstéillning som kemist och
driftsingenjor vid Lojo Kalkverk Ab. I ett nyknutet dktenskap
och i den lantliga miljon begynner for Forsén en relativt lugn
period av hans liv, s lugn som hans livliga temperament over-
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huvudtaget tillstadde. Sommarens lediga stunder kunde under
segling och fiske avnjutas i en nirbeldgen, naturskén skirgird,
som for alltid fangade hans hjirta.

I Lojo var han med om cementfabrikens utvidgning och mo-
dernisering, varvid den i Pargas lagda grunden till hans tekniska
forfarenhet pa omradet avseviirt vidgades och fordjupades. Hir
utexperimenterade han Nopsa-cementet, som innebar en sand-
inmalning i redan malat cement i avsikt att hoja finmalnings-
graden, d. v.s., att 0ka cementets reaktiva yta. Hiir inledde
han den forskning pa cementkemiens omrade, som lingre fram
skulle skiinka honom viirldsrykte som cementkemist. — Genom
maskinfirmornas oavlatliga bemodanden att forbdttra kvar-
narna foér klinkerns pulverisering erhollos efterhand aggregat
for verksam finmalning. Till foljd av den betydande friktions-
viirmen, Overfordes gipsstenen vid malningen i dessa aggregat
atminstone delvis till briind gips d. v.s. till halvhydrat, vilket
till f6ljd av sin relativt stora loslighet reglerar cementets binde-
tid betydligt effektivare dn dihydratet. Detta kom Forsén att
grubbla over bindetidsreglerarnas verkningar, det foranledde
honom att i ett bade brett och djupt anlagh experimentellt ar-
bete soka utreda bindetidsregleringens okiinda kemiska forlopp
och orsaker. Genom trigen och systematisk forskning lyckades
det honom att i stora drag reda upp den dittills s trassliga hiir-
van. Han fann en hel skara av féreningar, som férma dampa
eller fullstiindigt forhindra avbindningen. Bland dem kunde
olika grupper sirskiljas, de kunde genom sitt specifika infly-
tande pa avbindningen nirmare karakteriseras. Sin forklaring
av det kemiska forloppet vid bindetidsregleringen grundade
Forsén pa Werners koordinationslira, som han under Lojo-
tiden liirde sig att tillimpa pa ett snart sagt virtuosmassigt siitt.
Under hans ledning utforde dipl.ingenjor W. Mylins i cement-
fabrikens ganska enkla driftslaboratorium en omfattande under-
g6kning over kalkaluminathydraten och dessas dubbelsalter
med andra kalksalter. Med den puts Forsén gav arbetet vickte
det stor uppmérksamhet bland cementforskarna jorden runt. —
I samband med sina arbeten 6ver gipsens inverkan pa cementets
avbindning kom han in pa fragan om den kemiska orsaken
till gipsens hardnande. Hir sokte han finna en plausibel for-
klaring genom. att tilldimpa koordinationsliran pad denna sedan
gammalt kiinda, men, icke ndrmare utredda foreteelse. Han ra-
kade hir in pd ett gebit, som de facto synes ligga utom omradet
for koordinationsteoriens rémiirken och héir skot han med frodig
fantasi utan tvivel over malet.

Da klinkerns kemiska och mineraliska konstitution givetvis
ar av grundliggande betydelse for cementets egenskaper, be-
gynte Forsén idgna allt storre intresse at denna fraga. Det
gillde ju sedan gammalt for cementteknikern att kunna produ-
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cera ett relativt snabbt hirdnande cement, som skulle ge en i
olika hiinseenden sé hallfast betong som mojligt, Forsén fré-
gade sig bl. a., till vilken kalkgrins man borde ga for att fa
fram de onskviirda egenskaperna hos cementet. Han dgnade
uppmiirksamhet at frigan om betongsandens limpligaste egen-
skaper och dven sporsmélet om en cementspecialisering be-
gynnte uppta hans tankar. Men alla dessa problem kommo
forst i ett senare skede att bli foremal for metodisk bearbetning.

Aven klorkalkens kemi, vilken liksom cementets givit fors-
karna mycket huvudbry, tillvann sig Forséns intresse. Han
konstaterade rent formellt, »att en enkel och plausibel forklaring
av klorkalkkemiens géata de facto lag i anviindandet av Werners
koordinationslira pa detta omrade. Samtliga kiinda fakta fran
klorkalkkemiens omrade lata sig salunda forklara, dven kunde
reaktioner som logiskt folja av teorien, bekriftas genom enlkla
experiment.» En del av dessa utfordes i samarbete med Forsén
av mig vid Abo Akademis laboratorium.

Forséns publikationer i den internationella cementlitteraturen
tiste cementfabrikanternas blickar pia honom och fran Sverige
forfraigade man sig hos Lojo Kalkverk, hurnvida Forsén kunde
fa komma over i svensk tjanst. Saken lit sig ordna och han
flyttade, om iin nagot motvilligh och under vissa villkor, ar
1931 6ver till Sverige. Vid tiden for dverflytiningen hade Sve-
rige ett striingt forbud mot forviirvsanstillning for utlinningar.
Skanska Cement Ab., som ingav anstkan betriffande hans in-
flyttning, motiverade denna helt enkelt sid: emedan Sverige
icke har nagon sa framstiende man pa cementkemiens omrade.
Som chefkemist vid den svenska koncernen yppade sig for
Forsén helt andra forskningsmojligheter in dem han hade haft i
hemlandets sma och relativt tranga forhallanden. Han kunde
hiirefter forfoga dver ett rymligt och viil ntrustat laboratorium
samt bygga pa en kunnig och manstark medarbetarskara. Att
hans insatser i Cementbolagets tjinst blevo bade vittomfattande
och betydelsetulla ér under sidana forhallanden, knappast dgnat
att forvana. Ar 1935 blev han svensk medborgare.

Vid laboratoriet i Limhamn fortsatte Forsén sina arbeten
over reaktionsforloppet vid cementets hirdnande och vid de
fortsatta undersdkningarna utvidgades programmet hogst vii-
sentligt. De kommo att omfatta &ven det redan i Lojo tange-
rade studiet av de i portlandscementet ingiende komponenter-
nas reaktioner med vatten. De betydelsefulla resultat, som hiir-
vid erhollos, framlades vid ett internationellt mote av cement-
kemister i Stockholm &r 1938 och publicerades i detta motes
Proceedings. Dessa arbeten ledde bl. a. till den betydelsefulla
upptickten, att klinkermineralen kunna losas i vatten med
oférindrad stokivmetrisk sammansiittning. Hiirigenom blev det
mojligh att klarliagga reaktionsforloppet i viitskefasen. Forst gé
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klinkerkomponenterna i 16sning som vanliga salter. Som’ en
foljd av sekundéra reaktioner utfalla ddrefter nybildade produk-
ter ur losningen. Tidigare hade i allménhet den uppfattningen
framforts, att klinkermineralens hydratation forsiggick genom
successiv nedbrytning av komponenterna under vattnets inver-
kan. Den fundamentala egenskapen hos klinkerkomponenterna
att oférdndrade g i vattenlosning hade forbisetts av alla de
forskare, som sysslat med problemet, emedan dessa hade an-
véint for stora substansmingder i férhallande till 16sningsvoly-
men. Hirigenom uppnéddes t.ex. vid upplosning av trikal-
ciumsilikat s& hog koncentration av kiselsyra att dess loslighet
overskreds. Foljden blev, att kiselsyra utfoll och férhallandet
CaO : Si0, i 16sningen dndrades. Forséns experimentella konst-
grepp 1ag helt enkelt déri, att en mycket liten materialméingd —
200 mg — skakades med en liter vatten. Dérigenom blev det
mojligt, att under en ganska lang tid studera losningens kemiska
sammanséttning, innan sekundéra reaktioner hunno borja sitt
spel.

pDessa undersokningar limnade dven mycket birkraftiga be-
vis for att den omvandlingsprodukt, som frimst svarar for ce-
mentbrukets hallfasthet, dr dikalciumsilikathydrat med sam-
mansittningen 2 CaO-8i0,.4H,0. Denna forening antogs av
Forsén vara kristallin. Till buds stiende tekniska hjilpmedel
tillito emellertid ej honom di att med sikerhet avgora om sa
var fallet. Helt nyligen har man i Tyskland med hjilp av
elektronmikroskopet lyckats faststélla, att foreningen ifrdga
verkligen #dr kristallin. — De experimentella arbetena ledde vi-
dare till, att en ingdende beskrivning av foérloppet vid normal-
och snabbindning kunde framliggas. Likasd klarlades inverkan
av humus, socker och andra for cement skadliga dmnen.

For sina teoretiska utredningar om cementets avbindnings-
reaktioner hedrades Forsén ar 1940 med Svenska teknologfor-
eningens Polhemsmedalj.

Aven ett annat for cementindustrien betydelsefullt problem
bearbetades av Forsén vid laboratoriet i Limhamn, ndmligen
fragan om den hogsta méjliga kalkhalten i portlandcement-
klinkern. Den praktiska betydelsen av denna fraga beror pa
foljande omstiéindighet: kan man halla kalkhalten hog, formar
man stegra halten av trikalciumsilikat och kan ddrmed oka
cementets hallfasthet. Olika cementforskare hade under arens
lopp uppstillt allehanda empiriska formler fér cementets ke-
miska sammansittning. Dessa formler hade man pa grund av
vetenskapliga laboratorieundersokningar ersatt med en av ame-
rikanen Bogue uppstilld idealformel. Enligt denna skulle i
kalkmittad klinker huvudsakligen féljande komponenter fore-
ligga: 3Ca0-8i0,, 3Ca0.AL0; och 4CaO-Al0z-Fey05.  Det
hade emellertid visat sig vara i teknisk skala sdllan mojligt att
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framstilla ett cement med sd hog kalkhalt. Den vanliga berik-
ningen av klinkerkomponenterna enligt Bogue, som alltsd icke
giller for den tekniska cementklinkern, forutsiitter att ett jim-
viktstillstand uppnatts. 1 de systematiska smiiltforsok, pa vilka
bl. a. Bogues formel grundats, hade upphettnings- och avkyl-
ningstiderna varit si langa, att kemisk jamvikt alltid uppnatts
i de undersdkta systemen. Forsén kom vid sin behandling av
denna mycket omdiskuterade fraga till den slutsatsen, att den
visentliga orsaken till avvikelserna mellan teori och praktik
lag déri, att man i praktiken alltid hade att gora med mer eller
mindre infrusna jimviktsldgen, i vilka primért utkristalliserade
produkter ej kunnat omvandlas. Den hogsta kalkgrinsen mot-
gvarar trikalciumsilikat och en restsmilta utan fri kalk. Den
formel Forsén pd grund av sina antaganden utarbetade, har
senare verifierats genom undersokningar av engelska cement-
forskare.

Vid sidan av de vetenskapliga problemen sysslade Forsén i
stor utstriickning dven med tekniska och organisatoriska upp-
gifter. En av de forsta tekniska uppgifterna han hade att be-
fatta sig med hinforde sig till de sirskilda produkter, som till-
verkades av de olika fabrikerna inom foretaget. Det gillde att
sorja for att kvaliteten kunde hallas god och jimn. Aven i
friga om cementspecialisering nedlade Forsén stora fortjinster.
Som ett resultat av hans verksamhet tillkom det cement, som i
Sverige siljes under namn av silikatcement. Detta dr huvud-
sakligen avsett for magsiva konstruktioner och kiinnetecknas av
langsamt hérdnande med lag viirmeutveckling under hiardnan-
det. En annan cementsort, som uppstod under hans tid i Lim-
hamn, var pansarcementet. Pansartillsatsen utgbres av en ur
svenskt ramaterial framstilld s. k. konstgjord puzzolan. Med
puzzolan forstar man dmnen, som pa grund av sin halt av reak-
tiv kiselsyra forma binda kalciumhydroxid. Pansarcementet &r
speciellt avsett for sidana vattenbyggnadsindamal, dir god
korrosionsbestindighet mot aggressiva vatten erfordras.

Av TForséns insatser i organisatoriskt hiinseende bor i forsta
hand ndmnas det initiativ han tog att arligen ordna cementtek-
niska moten inom det skinska cementbolaget. Avsikten hir-
med var att skapa kontakt mellan de tjinstemiin, som verkade
vid de olika fabrikerna, och att bereda mojligheter for ett kam-
ratligt och otvunget utbyte av kunskaper och erfarenheter.
Att denna tanke var birkraftig framgar dérav, att dessa moten
hallits praktiskt taget varje ar sedan 1932. — I detta samman-
hang kan nidmnas, att Forsén tog initiativet till och helt ledde
den stora internationella cementkongress, som holls i Stockholm
sommaren 1938, Till denna kongress samlades vetenskapsmin
och tekniker fran vitt skilda linder. Under mycket givande
diskussioner behandlades flere viktiga problem pa cement-
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kemiens och cementteknikens omriade och mangs virdefulla ar-
beten publicerades i kongressens Proceedings. — Torséns sista
stora insats pa det organisatoriska omradet utgor upprittandet
av det svenska forskningsinstitutet for cement och betong vid
Kungl. Tekniska hogskolan i Stockholm. Initiativet héirtill togs
av Forgén och han arbetade med seg energi for planernas reali-
serande.

Niir professuren i kemisk teknologi vid K. Tekniska hogskolan
blev ledig, anséigs Forsén genom sin mangsidiga teoretiska och
praktiska utbildning dvensom pa grund av sin omfattande er-
farenhet av kemisk industri i skilda linder siirskilt limpad for
nimnda post, till vilken han utsigs den 1 aug. 1939. Han
tog som vanligt sin uppgift med djupt allvar och begav sig till
Mellancuropa for att sitta sig in i sitt omfattande och ming-
skiftande imne. Hiirfor atnjot han tjinstledighet fran sin pro-
fessur under hdstterminen. Det var hans avsikt att senare ut-
stricka sin studieresa till Forenta Staterna. Medan han vista-
des utomlands, utbrot det finsk-ryska vinterkriget. Forsén av-
brot omedelbart sin utlandsresa och skyndade att stiilla sina
krafter och sin formiga till vara myndigheters forfogande samt
fick hérfor forlingd tjinstledighet. Sedan de i samband med
kriget stdende gdbromalen avvecklats, tilltridde han sin profes-
sur hosten 1940. Denna utbyttes varen 1943 mot en personlig
professur i cement- och betongkemi, vilken skulle sta i samband
med det nya Forskningsinstitutet for cement och betong och
bereda Forsén tillfille att odelat figna sig it arbete pd sitt
specialomride,

Under aren i Stockholm sysslade Forsén i huvudsak med kera-
miska problem i den mén tid och krafter det medgavo. Bgd&n i
Limhamn hade han paborjat arbeten, som avsago en revision av
giingse metoder for rationell analys av keramiska leror och dessa
undersokningar fortsattes sedan i Stockholm. I samband hiir-
med undersdkte han dven med framging mojligheten att synte-
tiskt framstiilla kaolin ur kiselsyra och aluminiumhydroxid.

Det, dr utmirkande for Forséns vittfamnande ande, att han
som professor i kemisk teknologi sig som sitt fornimsta mil att
astadkomma en forbiittring av de svenska kemiingenjorernas
uthbildning, siger direktor Nordengren i sin minnesteckning, och
det iir typiskt for hans personlighet, att han oforfirat och utan
drdjsmal sokte sitta sina planer i verkstillighet. Hans ul?pfa.j;t-
ning var att Sveriges kemiska industri diger stora forutsittnin-
gar till utveckling. Men for att landet skall kunna utnyttja sina
mdjligheter fordras, att kemiingenjorerna erhalla en uthbildning,
gom éir atminstone likvirdig med den som ges i utlandet. Som
exempel framholl han siirskilt Schweiz, dir man trots bristen pa@
naturtillgingar och med Tysklands miktiga industrikoncerner i
omedelbar nirhet, dock lyckats skapa betydande kemiska in-
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dustrier. Den forndmsta tillgdng man hirvid haft att trygga
sig till, dr den schweiziske ingenjoren, vars utbildning synes
limplig och foredomlig.

Forsén ansag att skolningen av kemiingenjorer vid de svenska
tekniska hogskolorna borde omiindras si, att flertalet efter
civilingenjorsexamen skulle finna det formanligt att fortsiitta
sina studier och efter ungefir sexarig studietid avligga doktor-
ingenjorsexamen. Hirigenom skulle industrien kunna erhalla
savil forskare som driftsledare av hogre kvalitet dn hittills.
Dessa tankar framforde Forsén i sin installationsforeldsning ar
1940. Han verkade oavlatligt for sina idéers genomférande och
ledde bl. a. en studieresa till Schweiz, varvid Tekniska Hog-
skolan i Zurich och den kemiska industrien i Schweiz studerades.
Forsén hade i sina strivanden mycket motstand att dvervinna.
Vid de overliggningar, som hollog viren 1941 infér Kommittén
for den hogre tekniska undervisningens ordnande, bitridde
samtliga kemiprofessorer vid K. Tekniska Hogskolan enhiilligt
TForséns forslag. Motstandet stod att soka pd annat hall och be-
rodde frimst dirpé, att man efterlyste en form, som skulle vara
limplig dven for andra fakulteter vid de tekniska hogskolorna.
Diirjimte ville man inte slopa telnologie doktorsgraden. Tolj-
den blev att man foreslog inviittandet av teknologie licentiat-
examen, som skulle vara ett led mellan civilingenjorsexamen och
doktorsgraden. Om hirmed de syften kunna uppnds, som For-
sén efterstrivade, kommer vil ndrmast att bero pd, huru be-
stimmelserna bli tillimpade i praktiken.

Med brinnande iver och seg energi sokte Forsén i det sista
framja sina planers forverkligande. Skridmmande allvarligt bru-
ten till hélsan var han, da jag sistlidne var fann honom pa
Tekniska hogskolan, trots allt lidande, 1 féird med att handldgga
drenden, som bl. a. stodo i samband med det nya forskningsinsti-
tutets upprittande. Om den hoga uppskattning av hans livs-
verk man hyser i vart viistra grannland vittna viltaligt foljande
ord av Nordengren i Teknisk Tidskrift: Minskligh att doma
hindrade honom sjukdomen fran ats fulltdlja det arbete, vartill
han till synes var skickad och kallad, men trots allt stdr hans
liveverk som ett avslutat helt. Han har gjort betydande insatser
i den kemisk-tekniska forskningen, han har anvisat vigar till
forbittrad teknisk undervisning och dédrmed angivit det sitt,
pa vilket utvecklingen av svensk kemisk industri bést skall
kunna befrimjas,

Forsén bar pa en glodande patriotisk kénsla livet igenom.
Redan som skolpojke deltog han i aktiva manifestationer under
den politiskt betonade novemberstrejken ar 1905. Da oron och
villervallan i landet i slutet av ar 1917 till f6ljd av bolschevik-
revolutionen blev skrémmande stor, slot sig Forsén omedelbart
till dem, som beredde sig att aktivt bekdmpa valdet. Han in-
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gick som medlem i Abo skyddskars ryttaravdelning. D4 kriget
brot ut ar 1918, tog hans starka fosterlandskirlek, hans oriddda
och rorliga natur ut sin rdtt. Han limnade 1 slutet av januari
sina fabrikers skotsel i andra — och ganska klena —- hinder
samt tog om ett par vecke 1del i den aktiva kampen som man i
ledet. Efter en timligen dventyrlig fird fran Abo éver Aland
till Stockholm och dérifran vidare over Gévle till Vasa med is-
brytaren Sampo, som konvojerade tva vapenlastade angare
norrut, naddde vi slutligen Satakunta-fronten. Vid Bjorneborgs
regementes maskingevirskompani férde han modigt och mal-
medvetet sin kulspruta i flere vixlingsrika strider och hans
rastlosa organisationsstrivan gjorde sig i méanga hinseenden
gillande vid kompaniets utbildning till en stridsduglig enhet.
Med uppriktig saknad minnas kamraterna vid 7mnde maskin-
geviret sin oforfarade och gladlynte chef. Pa grund av sina
militdra fortjanster blev han under frihetskriget reservlgjtnant.
— Under sin vistelse i Sverige blev Forsén &n en gang i tillfdlle
att gora sitt av krigiska forvecklingar hart betrangda fosterland
ovirderliga tjinster. D& vinterkriget brot ut, var Forsén i
Schweiz for att dir studera hogskoleundervisning. Han flog
omedelbart till Stockholm, sokie fram sitt gamla militdrpass
och lyckades forma vederborande att ge honom en militédrorder
i hans egenskap av finsk reservofficer. Han ville nimligen
over till sitt fosterland for att hir ta del i férsvarskampen.
Dirav blev dock intet. Forsén hade redan flygbiljetten pé
fickan, da var militdrattaché i Stockholm Iyckades Overtala
honom att hjilpa till vid handliggandet av diverse bradskande
firenden under nagra dagar. Arendenas antal viixte och uppdra-
gens betydelse stegrades efter hand, varfor Forsén till all lycka
fick lov att avsta fran tanken att stka sig over till Finland.

Under vinterkriget gjorde Forsén en betydande insats vid
ordnandet av den finansiella hjilpen till Finland, innan dess
skotsel omhiindertogs av ett antal svenska medborgare i hog
stiillning. Han arbetade sedan vidare vid legationens handels-
avdelning. Det giillde att under hogtryck anskaffa och ordna
allt mojligt. Ftt litet exempel mé nimnas. Det blev nodviindigt
att uppta en transportvig dver det frusna havet fran Umed till
Vasa; den doptes sedermera till Vintergatan. Forsén satte sig i
forbindelse med Kungliga automobilklubbens hige beskyddare,
som Jovade uppdra anskaffningen av lastbilar it limplig person.
Han fick vattenbyggnadsbyrin att ataga sig undersokningen
av isforhallandena. Professor Sandstrom sindes till Umed for
att studera vigmojligheterna. Allt detta klarade Forsén upp péa
nigra formiddagstimmar.

Arbetet organiserades omsider sé, att industrikommissionen
tog hand om frigorna betriffande leveranser och dylikt. Lega-
tionens handelsavdelning blev egentligen ett expeditionskontor
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till industrikommissionen. Salunda blev Forsén fri for andra
uppdrag. Han lyckades fa bemiirkta svenska medborgare med
stort inflytande att borja arbeta for Finland. Det gillde att
4 over civil arbetskraft, anskaffa redskap, maskiner, bilar m. m.
Det hela omhinderhades av Finska legationens Socialavdelning,
som svall ut till en rédtt stor byrad. Forsén blev forbindelseman
mellan den svenska organisationen och den finska. Han arbe-
tade ofdrtrutet, unnade sig varken vila eller s6mn och hade i
borjan av februari ett vanmalktsanfall. Han repade sig dock
snabbt och fortsatte i samma rivande fart. — Forsén siger sjilv
i ett brev till sin trogne viin Eljas Sandelin, att »de 100 dagarnas
krig var mitt livs hardaste och mest olyckliga tid, men dven
egendomligt nog mitt livs lyckligastes. Under den pifrestande
verksamheten vinterkriget forde med sig lades grunden till den
ohiilsa, som slutligen slickte Forséns flammande livslaga.

Da Torsén var fodd och delvis uppvuxen i svenska Osterbot-
ten, lag den svenska folkstammens ufvecklingsmojligheter tim-
ligen sjiilvfallet honom siirskilt varmt om hjirtat. Han fattade
dirfor under sin Abotid ett stort intresse for akademiestrivan-
dena. Intresset for en sak drev honom stddse till omedelbar
handling och hans insats i Akademiens liv blev av vitthirande
betydelse. Man kan tryggt siga att utan Forséns energiska in-
gripande, utan hans anskaffning av de grundliggande miljonerna
hade den kemisk-tekniska fakulteten ej kunnat begynna sin
verksamhet sa tidigt som skedde, ja ho vet, om den nigonsin
kommit till utan hans medverkan. Han tog dven livlig del i
utarbetandet av fakultetens liroplan och i undervisningens orga-
niserande. Under liséret 1921—22 skotte han som tjinstfor-
rittande en kort tid professuren i kemisk teknologi vid Abo
Akademi. Sedan ar 1925 var han medlem av akademiens Dele-
gation.

Forsén var en i minga stycken siiregen personlighet. Dir
fanns strilande begivning, rikedom pé initiativ och mangskif-
tande intressen, dirutéver en betagande originalitet. Med all-
var, men ock med skalken i ogat sag han pa foreteelserna.
Genom sitt sprudlande humor, sin charmfullhet och sin hjilp-
samhet vann han manga tillgivna viinner, som nu sorja en aktad
och avhallen medminniska.

F. W. Klingstedt.




Katalyse bei der Decarboxyliering der
Olsiure.

Vorldufige Mitteilung.

Von Terje Enkvist und Olavi Kinos.
(Eingegangen am 28 Januar 1944.)

Bei in der organischen Abteilung des hiesigen A. B. Central-
laboratoriums im Jahre 1940 angefangenen Untersuchungen
iiber die Darstellung von Schmierdlen aus Holzteer!) und dem
sogenannten Sulfatpech (Riickstand von der Destillation des
Talléls) hat der erstgenannte von uns Beobachtungen auch iiber
die Decarboxylierung von hoheren Fettsiuren bei Erhitzung in
Gegenwart verschiedener Katalysatoren gemacht. Die niihere
Uptersuchung dieser Decarboxylierung der Fettséuren steht
seit Anfang 1941 auf seinem Forschungsprogramm, aber die
Kriegsverhiiltnisse haben die diesbeziiglichen Arbeiten verzogert.
Jetzt teilen wir einige Ergebnisse einer Untersuchung der kata-
lytischen Decarboxylierung von Olsiure vorliufig mit.

Nach Angaben in der Literatur sind schon friither u.a. die
folgenden Stoffen auf katalytische Wirkung auf die Decarboxy-
lierung von Fettsiuren gepriift worden:

Cu2)’e), Ni2juyiey7)  7m2)8)  (1g2), Fels)s)i7)ie)zey (16
18)19)20) §n20), Te03), Fe,0,3)18), cuo)w)ﬂl), Cd())4}])5)21),],Zrl(;)ﬂj],lﬁ)ﬂ)g
ALO 2SR (0 1612), Clo,0,8), Zr0,9)," Ti05)1), TO,
U,042), Sn0,8), MnQ7)'6)17)1s), ThO,8)15)16)21)  §i0),15), Cll-Alﬂs)b
Cu-ALO,10), CaCly’s)4), SrCIJ), BaCl,914), NaClis)is), ZnCl,
MgCLg*), ZnCO,,CaCO,5)8), BaCO,8), MgCO,, MnCO,'8), Phosg-'
phate von Ca, Ba, Sr, Mn, Cr, Ti, Zn, Al und Thts),

phosphate 19).

1) Vgl T'. Enlkvist, Finska Kemistsamfundets Meddela
) Mailke, Chemiker Zeitung 33, 242, 253 (1909). — °)n§;:a'fi.i: ?ﬁfmﬁiiﬂ?
157, 219 (1913). — 4) Mailke, Bull. Soc. Chim. de France (4) 13, 666 (1913). =
%) Sabatier und Mailhe Bull. Soc. Chim. de France (4) 13, 319 (1913); Compt
rend. 156, 1713 (1930). — ®) Senderens, Ann. de Chim. (8) 28, 243 {1913). i
?) Sabatier und M ailke, Compt. rend. 158, 830 (1914). — #) Ipatief und Schulman,
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Hierbei ist sowohl Bildung von Ketonen als auch Abspaltung
von u.a. Kohlenoxyd und Wasser sowie von Kohlendioxyd
unter Bildung von Kohlenwasserstoffen beobachtet worden.
Von der Bildung der Kohlenwasserstoffen unter dem kataly-
tischen Einfluss von Metallverbindungen nimmt u. a. Mailhe?)
sowie Araki??) an, dass sich' zuerst auch hier Ketone bilden,
die sich dann unter Spaltung in Kohlenoxyd und Kohlenwasser-
stoffe zersetzen.

Dass auch grundsitzlich neuartige Katalysatoren fiir die
Decarboxylierung der Fettsiuren sich noch finden lassen, zei-
gen die unten beschriebenen Versuche.

Mengen von 1,35—2 g Olséure (Acidum oleinicum crudum
der tinnischen Pharmakop.) wurden in kleinen Reagensgldsern
unter zeitweisem Riihren mit einem Glasstab in einem Salpeter-
bad (Natron- und Kalisalpeter je 50 %) immer 30 Min. auf be-
stimmte Temperatur erwiirmt. Die Sdurezahl (mg KOH/g)
des Reaktionsgemisches nach dem Erwirmen wurde durch
Titrieren in Alkohollésung mit Phenolphtalein als Indikator be-
stimmt. Binige der wichtigsten Ergebnissen sind in der Tafel 1
angefiithrt.

Die Ergebnisse zeigen, dass wahrscheinlich alle die in der
Tabelle angegebenen Zusiitze katalytische Wirkung auf die
Decarboxylierung der Olsiure ausiiben. Sehr deutlich ist die
katalytische Wirkung bei Zinkchlorid, Nickelcarbonat, -nitrat
und -acetat. Der am kriftigsten wirkende Katalysator von
allen ist Phosphorwolframsiure, die unseres Wissens ein fiir
Decarboxylierungen grundsiitzlich neuartiger, frither nur fir
Terpenumlagerungen®?) verwendeter Katalysator ist.

Die Untersuchung wird fortgesetzt, wobei auch andere Fott-
siuren als Olsiure gepriift werden.

Bull. Soe. Chim. do France (3), 44, 1105 (1905), — *) Mailhe, Bull. Soc. Chim,
de France 31, G790 (1922); Compt. rend. 174, 873 (1922). —1%) Muailhe, Matb,
grasses 14, 6223 (1022); Amer. Chem. Abstr, 17, 263 (1923). — 1) Marks u.
Howard, Journ, Physic. Chem, 32, 1040 (1928). — 1%) Petrow, Bor. doutsch.
chem. Ges. 64, 1827 (1931). —13) Mailhe, Journ. usin. gas 47, 321 (1923); Amer.
Chem. Abstr. 18, 577 (1924). — ) Mailke, Bull. Soe. Chim. de France 37,
305 (1025). —1%) Grien, Ullrich u. Kreil, Zeitschr. £, angew. Chem. 39, 421 (1926),
—18) T, @&, Tarbenind., Brit. Pat. 301113, Amoer. Chem. Abstr. 27, 4814 (1933).
— 1) 1, (. Farbenind., Brit, Pat, 506678, Amer. Chem. Abstr. 33, 9620 (1939).
— 18)Kine, J. Soc. chem. Ind. Japan (suppl.) 41, 91 B (1938); Chem. Centralbl,
1939 T 2589, — 19) Kino J. Soc. chem, Ind. Japan (suppl.) 40, 4378 (1937); Chem.
Contralbl. 1938 T 4312, — ) Kino, J. Soc. chem. Ind. Japan (suppl.) 40, 194B
(1937); Chem. Cenfralbl. 1938 I 1566. — ) Senderens, Compt. rend, 149,
995 (1909).

22) Araki, J. soc. chem. Ind. Japan 51, 560 (1930), Amer, Chem. Abstr. 26,
4302 (1932).

22) Meerwein (Schering-Kahlbaum), D.R. Pat. 570957, Chem. Zentralbl.
1933, 1 4038.
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Tafel 1.

Sdurezahl der verwendeten Olsdure 178,0 mg KOH/g.
Zeit der Erwirmung 30 Min.

Ver- | Menge 4 TS B Tempeo- |Saurezalil des

et | Glsgure Art Mongo | raur, | REsktionsse

g. mg 10-3 kOI‘l‘ig. dem Versuch

Mole mg KOH/g
1 1,35 — —_ — 332° 169,0
2 1,35 = - —_ 332° 173,0

3 2 Eisen (Ferrum reduc-

tum DAB 6) ........ 60 etwa 330° 140,6
4 2 AlCl,, wasserfrel ..... .| 60 etwa 330° 139,0
5 1,35 » P ek J B3 0,4 334° 140,6
6 1,35 |FeCl,, ¥ R .| 50 0,4 334° 133,5
7 1,35 |ZnCl, P e .| 55 0,4 334° 92,6
8 2 » R — .| 60 otwa 330° 86,4
9 1,35 |NiCO, Y sy N 0,63 334° 74,8
10| 2 Ni (OCOCH,), . 4H;0 ..| 20 etwa 330°| 1252
11 1,35 ¥ e 99 0,4 334° 69,0
12 1,36 » .99 0,4 332° 72,6
13 1,36 " 25 0,1 323° 158,4
14 1,35 |Ni (NO,),.6H,0 ....| 116 0,4 334° 49,1
15 1,36 » R I B X 0,4 332° 50,0
16 1,35  |Phosphorwolframsiure .| 50 334° 24,8
17 1,36 » 50 332° 32,0
18 1,36 ? 10 334° 113,0

Dithizonmetoden for bestimning av zink och
koppar i naturliga vatten

av
Kurt Buch.

Foredrag vid Finska Kemistsamfundets méte den 15 november 1944.

Innehall:

1) Dithizonsalternas konstitution. Qversikt dver metodens principer.

2) Undersokningar over jamviktssystemet Zn':, dithizon, pH.

3) Jamvikten Cu-, dithizon, pH.

4) Bestiitmning av zink och koppar i négra havs- och brakvattenprov.
5) Referat.

1) Dithizonsalternas komstitution. Oversikt éver
metodens principer.

Forekomst och mingdforhallanden av sparelement i natur-
milié har under senare tid tilldragit sig intresse, pi grund av att
manga av dem, sirskilt vissa tunga metaller, visat sig besitta
biologisk betydelse. Sirskilda levande organismers existens och
trivsel synes vara beroende av siadana i minimalaste koncentra-
tioner forekommande grundimnen. Denna omstéindighet ut-
gjorde iiven anledning till foreliggande forsok rorande bestdm-
ningen av zink och koppar i naturliga vatten, speciellt havs-
vatten. En visentlig del av undersékningen fignades metodi-
ken. I'6r sa smé miingder som i havsvattnet kunna férekomma,
det ror sig om koncentrationer mellan nigra tiotal och nagra
tiondedels y per liter, kan endast den av Helmuth FischerY) och
medarbetare bearbetade dithizonmetoden komma i friga.

Dithizon, difenylkarbazon, bildar med tunga metaller, framst
dem, som iiro kiinda som komplexbildare, starkt firgade i vissa
organiska lésningsmedel sisom kloroform eller koltetralklorid
littlosliga, i vatten diremot mestadels oldsliga inre komplex-
salter. Dithizonet ir silunda ingalunda nagot specifikt reagens.

1) Helmuth Fischer: Dithizon als Reagens in der qualitativen und q uantita-
tiven Analyse. Angewandte Chemie 47 688—692. 1934.
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Men genom att viilja reaktionsmiljo, sur, neutral eller basisk
samt med hjilp av konstgreppet att infinga vissa metallioner
genom tillsats av komplexbildande ioner, sisom cyanid eller

tiosulfat, lyckades Fischer finna specifika bestiimningsbetingel-
ser for de flesta tunga metaller, si att numera ett ganska full-
stindigt analys-schema féreligger, enligt vilket varje enskild
metall kan bestdmmas skilt for sig dven i nirvaro av andra
metaller,

Dithizonet férekommer i tva jimviktsformer:

ketoformen och enolformen.
‘;‘ CleHs Cst
_oN-N-H N-N-H
s=c_ H-$-CZ
N f}l “N=N
CoH CeHs

Dess.a bilda dven salter, sirskilt med tunga metaller vilka hava,
karaktdren av inre komplexer. Salunda hava enligt Fischer

enolformerna med I- resp. 1I-virda metaller sannolikt foljande
utseende:

Cle Hs Clﬁ HS
N-N N~N
/
Me-$- c( ik /—s—Mb
N=N* “N=N

{
CoHs Ce Hs

~ For ketoformen t. ex. hos zinkdithizonatet ir féljande typiska
inrekomplexformel sannolikast:

i;i CIG Hs Cls H5
Sag], Tyt
NE'}J- “N-N-
I
CGHE C;H; F’

C=§

Zi{]k binder siledes i egenskap av centralatom 2 N-atomer
fran var sin dithizonmolekyl, den ena med normal valensbind-
ning, den andra med koordinativ bindning. Givetvis dro alla 4
bindningar med héinsyn till den stora symmetrin lika fasta.

— P =

Enligt Fischer iiro enolformerna bestindiga i alkalisk och
ketoformerna i sur miljo. Men upploses dithizon i franvaro av
tunga metaller i alkali, sr klarligen H-ionen avspjiilkt och dithi-
zonet foreligger i form av en tvavird dithizonation. Tillsittes
till en sadan losning tung metallion borde enl. Fischer di bildas
nagon av omnimnda enolformer, men givetvis da i odissocierat
tillstand. Man skulle dock viinta att en sadan borde vara olds-
lig och falla ut.

Tillsiittes syra Overgar dithizonet i ketoform. Zink och
koppar bilda vardera ketosalter. Dessa iiro olosliga i vatten
men synnerligen littlosliga i koltetraklorid med intensiv kors-
biirsrod resp. rod-violett firg och kunna t. ex. genom att till-
siitta en liten mingd koltetraklorid i en storre miéngd under-
sokningsvatten efter grundlig omskakning helt Gverforas och
anrikas i forstndmnda. Silunda kan t. ex. fér bestimning av
koppar, denna anrikas 500 till 1000 ginger genom att utskaka
densamma med 1 cm? koltetraklorid-dithizonlésning ur 4 till 1
liter av den originala vattenlésningen. For den analytiska be-
stimningen av den silunda anrikade metallen kunna enl.
Fischer flera olika forfaringssiitt anlitas. De basera sig alla pa
en kolorimetrislke bestimning, antingen av firgtonen, som er-
halles, niir koltetraklorid-dithizonlosningens djupgrona féirg
blandar sig med metalldithizonatkomplexens roda eller av
fiirgstyrkan hos rent metalldithizonat i dess beroende av kon-
centrationen. Av stor betydelse ir undersokningsviitskans pH.
Ar losningen for alkalisk overgir en storre eller mindre del av
dithizonat i vattenlésningen som ion av enolformen och gér
forlorad for utskakningen, ir den for sur, sonderfaller kom-
plexen. Enligt den ildre arbetsforeskriften av Fischer skulle
for zinkbestdmningen en acetat buffertlosning om pH = 45
vara den iindamalsenligaste. Bn av forfattaren foretagen ricka
kolorimetriska forsok inom samma pH-omrade utvisade emel-
lertid, att med samma zinkmingd och vid tillsats av samma
dithizonmiingd i samma CCli-miingd erholls en kontinuerlig
fiirgskala fran det rena dithizonets grona till det rena Zn-dithi-
zonatets roda vid kontinuerligt tilltagande pH, vilken niistan
kunde anviindas till bestimning av pH. I ett senare arbete av
Fischer och Grete Leopoldi®) betonas iiven detta beroende av pH.
Men det framgir ej av deras arbete vari denna jimviktsfor-
skjutning med pH, eller metalldithizonatets sbestindighet» be-
star. 1 syfte att utfylla denna lucka och dirigenom om mojligh
tillfora metoden ett plus av tillférlitlighet och dven pa grund
av det rent teoretiska intresse temat erbjod igangsattes nedan
beskrivna jimviktsundersokningar.

%) Helmuth Fischer und Grete Leopoldi: Nachweis und Bestimmung kleiner
Zinkmengen mit Dithizon, Zschr. anal. Ch. 107 241—269, 1936.
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2) Undersokningar Over jamuvikisystemet Zn:-, dithizon, pH.

Vid de preliminira forsdken hade framkommit foljande. Ut-
skakades en lgsning innehallande Zn-ion, vars pH var surare 4n
4 med CCl,-dithizon, forblev sistndmnda moérkgron. Alltsa
intet Zn-dithizonat hade bildats. Med stigande pH erholls med
samma totala Zn-mingd omnidmnda kontinuerliga overgang
fran gron éver violettartade nyanser till korsbarsrod firg. Fran
pH storre én 5,2 fordndrades firgen ej mera. Patagligen hade
all zink nu bundits komplext vid dithizonet. Uppgiften var nu
att i losningarna med olika men kint pH 1) bestdmma huru
stor andel av den totala zinkméngden férelag i komplext bun-
den form, samt 2) understka beskaffenheten av funktionen
komplexbindningsgrad — pH. Forst forsoktes att bestimma
den rodfirgade komponentens andel i de blandfirgade 16snin-
garna genom att kolorimetriskt jimfora undersckningsvitskan
med en serie zinklésningar av olika halt, vilkas pH var storre
n 5,2. Resultaten blevo dock ritt osikra, varfor inslogs ett
dven av Iischer f6r zinkbestdmningen rekommenderat titre-
ringsférfarande, som han bendmner extraktiv titra-
tion, modifierat for forevarande behov. I ett provror n:o 1
inféres en kind méngd ZnSO, (0,2 cm®a 1 mg Zn/1 = 1,53.10—2
mol/em?) jimte 15 & 20 cm?® acetatbuffert (pH 5,2—6). 1 ett
annat provror n:o 2 inférdes en ungefar lika stor kvantitet av
den acetatbuffert med kint pH, vars pH-inverkan pé jimvikten
skall bestimmas, liggande mellan 4 och 5. I vartdera provet
infordes dessutom 1 em?® av en CCl, -dithizonlésning av kind halt
(20 mg/1. = 6,41-10—8 mol/cm3). CCl,-skiktet i provroret n:o 1
var rédfargat, provrorets n:o 2 firg lag, beroende av pH, mel-
lan gront och rétt. Fran en mikrobyrett inférdes nu i réret
n:o 2 droppvis och under intensiv omskakning mellan varje till-
sats ZnS0,-16sning tills CCl-skiktet hade samma firgnyans som
iréret n:o 1. Halten av Zn-dithizonat var alltsé nu lika i var-
dera, men atgangen av Zn-l16sning var stérre ju surare 16sningen
var. Antalet atgingna cm? angav totalmingden Zn (2Zn') i
roret n:o 2. Antalet cm® Zn-16sning i réret N:o 1 (vid alla titre-
ringar anvindes samma méngd, 0,2 cm3) upplyste om méngden
Zinkdithizonat (ZnD,) jamvél i réret n:o 2. Férhallandet mel-
lan vardera, vilket dven kan uttryckas i procent, angav den an-
del av Zn-mingden, som féreldg i form av dithizonat. Ett fler-
tal titreringsserier med ekvidistanta pH-virden utférdes. I fol-
jande tabell anféras resultaten fran fyra serier.

Tabell 1.

Atgangna cm 3ZnS0,-16sn. (1,53 * 16—8 gr.atomer Zn/em?) for Astadkommande
av samma farg som en jimforelselosning med pH stoérre &n 5,2, innehallande
0,2 ecm® av samma ZnSO,-16sning; samt andelen Zn-dithizonat i férhallande
till totalmingden Zn, angiven i procent.
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Serie 1 Serie 2 Serie 3 Serie 4

PH em®Zn80, %ZnD, cm®Zn80, %ZnD, cm*ZnS0, %ZnD, cm3ZnS0, %ZnD,
4,0 4,31 4,64

4,2 1,37 14,6

44 0,539 37,0 0,500 40,0 0,522 38,3 0,559 35,8
4,6 0,390 51,3 0,320 62,5 0,375 53,4 0,500 40,0
4,8 0,320 62,5 0,289 69,0 0,305 65,6 0,330 60,6
5,0 0,227 88,2 0,221 90,5 0,213 94,0 0,208 96,3
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Fig. 1.

Fig. 1 aterger zinkdithizonatprocenthalten i dess beroende av
pH. Kurvlinjen anger det teoretiska férloppet, som hiirletts pa
basen av forsoksresultaten pa siitt nedan angives. Oavsett
denna kurva framgir av forsokspunkternas lige omedelbart,
att det dr fraga om en ordiniir av pH beroende jamviktsfor-
skjutning mellan zinkioner och zinkdithizonat. éljande jim-
vikter dro majliga. 1) Da i dithizonets ketoform enl. Fischer
en viteatom kan ersidttas med metall, innebir detta att dithi-
zonet i ketoform ér en svag enbasisk syra (den ma betecknas
HD), som star i jaimvikt med dess ion:

[D] [H] _

1) HD = H + D’ S =K

1 a)

D4 zinkdithizonatet sénderfaller i sur 16sning, vid pH mindre
in 4, méste jimvikt instilla sig mellan det odissocierade saltet
ZnD, och dess dissociationsprodukter:
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[Zn-] [D"] _
[ZnD,] — L

2) ZnDy _—> Zn" + 2D’

D4 vi emellertid icke besitta nigra mojligheter att analytiskt
bestdmma kvantiteten [D’], dithizonationens koncentration
kunna konstanterna K, och K, ej bestdimmas skilt for sig, men
vil erhalla vi en bestdmbar konstant ifall vi eliminera D’ genom
att dividera ekvationerna la och 2a med varandra. En limplig
form erbélles i fall kvadratroten ur ekv. 2 divideras med ekv. 1:

(HDI /1701 _ VK, _
[H] [ZnD2]~]/K; o

3)

Denna nya konstant blir d jimviktskonstant for reaktionen:
4) HD + % Zn > 1 ZnD, + H-
eller 2HD + Zn* __>e ZnD, 4 2H-

T ekv. 3 idro alla koncentrationer bekanta. [ZnD,] var i varje
forsok detsamma, niimligen lika med den i réret n:o 1 (0,2 cm?
a 1,63.10—2 mol/em?®). [Zn-], den icke komplext bundna zinken
iir = den totala vid titrationen tillsatta zinkmingden [ Zn],
minskad med den i ZnD, bundna:

5) [Zn'+] = [2Zn] — [ZnD,]

samt det odissocierade dithizonatet = totalméngden tillsatt
dithizon [ZHD], minskad med den vid zink bundna, varvid
observeras att 1 Zn binder 2 D:

[HD] = [SHD] — 2[ZnD,)

Aven [HD] hade vid alla forsék samma virde (6,41-10—8—
2.0,2-1,63-10—8% = 5,8 10—8 mol.).

Konstanten kunde nu bestémmas, antingen genom att med
tillhjilp av ekv. 3 berikna det virde, som erholls for varje en-
gkilt forsok och taga medelvirdet, eller ock bestimma kurvans
inflexionspunkt d. v.s. pH vid 50 % omvandling samt ddrpa
berikna konstanten enl. ekv. 3. Inflexionspunkten kan be-
stimmas grafiskt eller genom ett ldmpligt kalkyleringsfor-
farande. For forevarande behov var det grafiska forfarandet
fullt tillfyllest. Enligt detta erholls:

pH vid 50 %, omvandling = 4,59,

Hirur berdknades konstanten for den i ekv. 4 angivna jamvikten
K — 2,26. 10—
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Som medeltal av de enskilda forséken, med bortlimnande av
de nirmast kurviindan beligna erholls virdet 2,28.10—3. Kur-
van i fig. 1 uppgjordes ddrps genom att, sedan virdet for K
insatts i ekv. 3, losa denna' i avseende & J/[Zn]/[ZnD,] for
ett antal givna ekvidistanta pH-viirden.

En svarighet foreligger vid tillimpningen av massverknings-
lagen pa grund av att systemet iéir heterogent, och det har i det
foregiaende behandlats sdsom om samtliga i reaktionen del-
tagande molekyl- och ionslag befunne sig tillsammans inom
samma homogena fas. 1 verkligheten befunno sig dithizonet
och zinkdithizonatet praktiskt helt och hallet inom koltetra-
kloridfasen och zink- och viteionerna inom vattenfasen. Reak-
tionen dem emellan kommer praktiskt att forsigga i gransytan
mellan faserna. Hir avger dithizonet sin viteion till vatten-
fagen och upptar dirifran zinkion. Hela jimviktsbildningen sker
alltsd i detta tvadimensionala grinsskikt, och jamviktsliget &dr
patagligen beroende av de fyra reaktionsdeltagarenas resp.
vkoncentrationer» i denna yta. En koncentration i vanlig be-
mirkelse kan det givetvis ej vara tal om, utan om moltédtheten i
denna grinsyta. Det som genom reaktionen i grénsytan for-
svinner ersittes omedelbart genom diffusion inifran resp. vits-
kor. Genom omskakningen foérstoras kontaktytan och jimvikts-
instdllningens uppniende paskyndas. Namnda totala moltés-
het kommer att vara proportionell mot totalméngderna av de
substanser, som finnas inom resp. faser oberoende av dessas
volym. S&lunda kommer, d4 genom omskakningen praktiskt
samtliga molekyl- och ionslag komma i beréring med varandra,
det hela att avlopa som om systemet vore homogent. Men
koncentrationerna av resp. ioner eller molekyler inom respektive
faser spela ingen roll utan endast totalméingderna, som inférts i
hela systemet. De i jimviktsekvationerna inom klammer upp-
tagna kvantiteterna angiva saledes totala moltalet av resp. ion-
eller molekylslaget, som finnes i reaktionskirlet. Endast for
viteionerna angiva vi koncentrationsvirdet, ty viteionernas
molara tithet dr, di vi hava en buffertsubstans, fére och efter
jamviktsinstéllningen konstant och proportionell mot koncen-
trationen i resp. buffert. Det spelar dérfér irigen roll vilken vo-
lym buffertlosningen har i forhallande till koltetrakloridens
volym.

Det praktiska resultatet av omvandlingskurvans bestdm-
ning dr & ena sidan det att siker insikt vunnits om reaktionens
mellan zink och dithizon beskaffenhet. Det &r en av massverk-
ningslagen behirskad jimviktsreaktion mellan det innerkom-
plexa saltet zinkdithizonat och dess sonderfallsprodukter i vil-
ken H-ionerna deltaga (ekv. 4); samt & andra sidan att vi nu
med sikerhet kunna avgora inom vilket pH-omrade zinkbe-
stdmningen bor foretagas. Anvindes beskrivna extraktiva titre-
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ringsférfarande far pH ej vara surare én c:a 5,2. P4 grund av
ketoformens 6vergang i enolform i ndrvaro av alkali finnes dven

en Ovre pH-grins for metodens anvindbarhet, vilken Fischer

anger till c:a 7,5.

3. Jamvikten Cu-, dithizon, pH.

Koppardithizonatets firg ér ndgot mera i violett &n zinksal-
tets samt dessutom svagare. Gentemot syror #r det betydligt
bestidndigare dn sistnimnda. Detta innebdr att vi hava att
vinta en likadan omvandlingskurva som fér zink, men dess
omvindningspunkt kommer att befinna sig vid ett mycket su-
rare pH. Omvandlingskonstanten bestimdes efter samma prin-
ciper som beskrivits f6r zink. Surhetsgraden fixerades icke med
buffert utan med HCl-16sningar av kdnd styrka. Dirfor maste
av dem avpipetteras en bestimd mingd. De vid reaktionen
bundna eller frigjorda H-ionerna hade vid de anvinda sméa
koncentrationerna intet inflytande pa den analytiskt bestimda
aciditeten, som dven anvindes som matt pa pH. I tabell 2 an-
givas resultaten av en serie vid olika surheter utférda titreringar.

Tabell 2.

Bestamning av koppardithizonatets sénderfallskonstant, Cu'+ i jamférelse-
réret: 0,5 em?® a 1 mg/l = 0,785.10—8mol = [CuD,]. Dithizontillsats: 1 cm? a
1 mg/l = 6,41 - 10—fmol. [HD] = 6,41 . 10~8—2. 0,785.10—8 = 4,84 . 10—~3mol.
HCl-tillsats 5 em?® av den i kol. 2 angivna titern.

N:o HCl-normalitet pH cm?® CuS0, 9, Cu-dithizonat

1 1,035 —0,015 4,5 11,1
2 0,517 0,29 1,25 40,0
3 0,358 0,45 0,72 69,5
4 0,179 0,75 0,555 90,0
5 0,116 0,94 0,561 98,0
6 0,058 1,24 0,51 98,0
7 0,029 1,54 0,5 100

Fig. 2 anger komplexbildningsgradens, angiven i procent, for-
lopp med pH. For halveringspunkten erhélls grafiskt pH-vir-
det 0,32. Hirur erhélls K = 1,01.10—7. Medelvirdet av K-be-
stdmningarna fran férsoken 1-—4 utgjorde 1,07.10—7.

Koppar kan alltsi bestimmas enligt denna metod inom pH-
intervallen 1,5 (~0,03 n HCI) till 7,5 i fall zink ej dr nirvarande.
I nérvaro av zink bor bestiimningen ske inom intervallen 1,5—4.
Kopparn stor givetvis zinkbestiimningen. Finnes mycket kop-
par tillstdides kan den enligt Fischer kamoufleras genom tillsats
av natriumtiosulfatlosning.
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4. Bestimning av zink och koppar i ndgra havsvattenprov.

a) Bestdmning av zink

Vid det praktiska utférandet av metallbestiimningar enligt
dithizonforfarandet bestar den storsta svarigheten i att forhindra
att spar av metallion inféres med reagensen eller de kiirl som
anviindas. Glaskiirl rengoras genom tviittning forst med sal-
petersyra, sedan stark NaOH, sedan metallfritt destillerat vat-
ten. Slutligen utskéljes kiirlet s& minga ganger med ovanom-
niimnda CCl,-dithizonlésning att skéljvitskan forblir klargron
(utan metalldithizonat). Tillfredsstillande rent vatten erholls
efter en gings destillation av vattenledningsvatten i laborato-
riets helt av glas byggda destillationsapparat. Alla reagens maste
provas pa metallfrihet med dithizonlosning och utskakas vid
behov med samma losning i fall reagenslosningen ir neutral
eller sur. Alkalisk 16sning kan pa grund ay dithizonets loslighet
ej rengoras genom utskakning. Sé ej heller alltfor sur 16sning pé
grund av metalldithizonatets sonderfall. ' .

Dessa omstiindigheter vallade vissa svirigheter vid beredning
av buffertlosningarna vid ovanomnimnda forsok. De anviinda
acetatbuffertlosningarna maste utskakas var for sig, ty stam-
NaOH-losningen kunde ju ej en gang for alla renas. Fc»l:_ Cu-
undersokningen foredrogs HCI framom H,S0, beroende diirpé,
att en tillfredsstillande syra kunde erhallas genom att fylla
bottnen av ett exsiccatorkirl med kone. HCI, varifran den des-
tillerade 6ver i en ovanom placerad glasskil. P4 samma sitt er-
halles ren NH,-16sning.

e e 1
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Zinken extraberades ut fran en volym av 20 till 50 cm3 vatten
med 1 cm?® dithizonldsning (20 mg per 1000 cm? CCl,). Om-
skakning tills dithizonlésningens violetta till rod-violetta firg
ej mera éndras (c:a 5 minuter). Observeras bor, att ej det rena
zinkdithizonatets korsbiivsréda firg framtrider. I detta fall
kan man nidmligen ej vara siker for att ej all zink forvandlats till
zinkdithizonat. Det bér givetvis alltid finnas tillstides ett litet
overskott av dithizon. Detta 6verskott bor emellertid ej heller
vara for stort, ty d& kommer det oférdndrade dithizonets.gréna,
féirg att dominera 6ver zinkdithizonatets roda, sa att ingen firg-
kontrast synes. M. a. 0. man bor pa forhand prova sig fram till
storleksordningen for halten férrdn den egentliga analysen kan
utféras. Vattenprovets pH fixerades med acetatbuffert till
mellan 5 och 6. Utskakningen skedde i en liten separertratt.
Efter utskakningen 6verférdes dithizonskiktet jimte ca 15 cm3
vatten i ett provrér. I ett annat provror innehdllande ca samma
mingd acetatbuffert av samma pH, jimte 1 cm® av samma
dithizonl6sning, titrerades fran en mikrobyrett in ZnSO,-16s-
ning tills efter grundlig omskakning fiargen verensstimde med
den 1 forsta provréret. Mingden indroppad Zn angav direkst
Zn-mingden i undersékningsprovet. Noggrannheten kan upp-
skattas till ca 1 y/1. D& vid Zn-bestdmningen Cu-halten blir
medbestimd, maste sistnimnda halt, som bestdmmes i ett annat
prov, avdragas. Analysresultaten dro jaimte Cu-analyser inférda
i tabell 3. Det hade varit énskvirt att undersdka vatten frin
flera orter, friimst Finska viken och framfor allt fran hogsjon.
Tidsforhallandena oméjliggjorde dock detta. Analyserna fa si-
lunda betraktas som forelopande. Tabellen innehaller uppgift
pa upptagningsorten, datum, salthalt i 9/, Zn-halt samt Cu-
halt iy pro liter (1 y = 10— gr). Alla prov hdrstamma fran ytan.

b) Bestdmning av koppar.

Cu-bestdmningarna utférdes enligt enahanda principer som
Zn-bestdmningarna. pH maéste sasom nidmnts vara ligre dn 4.
Da kopparhalten i genomsnitt pligat vara 10 ggr ligre méste
extraktionen verkstillas fran en motsvarande storre volym.
Utskakningen skedde med 1 cm? dithizonlosning fran 250—
500 cm?® vatten. Denna stora vattenvolym medférde en svar
oligenhet. Forutom att utskakningen tog mycket lingre tid i
ansprdk, dnda till 75 timme, héinde det med havsvattnet, men
aldrig med destillerat vatten, att CCl,-16sningen emulgerades i
sd fast emulsion, att den ej kunde med nagra medel, ] ens ge-
nom energisk centrifugering, losas. Effekten astadkommes av
nigon i havsvattnet 16st, troligen fettartad substans, sannolikt
densamma, som férorsakar havsvattnets skumning. Aven vid
Zn-bestémningen, emulgerades CCl, men denna lostes hastigt.
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Fran den mindre volymen hade patagligen utldsts en mindre
miingd emulgerande substans. Vi forforo da salunda, att vi fore
utskakningen med dithizonlésning skakade ut flera ginger med
CCl, utan dithizon. Detta hjilpte i nagon man upp saken si atb
emulsionen efter en natts staende hade 16st sig sa mycket, att
fiargjimforelse med provet kunde féretagas. Dock méste kop-
parbestiimningen betraktas som osikrare dn zinkbestdmningen.
Analysresultaten aterfinnas i tab. 3.

Tabell 3.
Havsvattnets halt av Zn-- och Cu angiven i y pro ltr.
. Dat. Salthalt Zn- Cu Anm,
N:o Upptagningsort 1944 %ho /1 7/l
1 Nagu, Broviken .. VI 7 o6 12 2 Vattnet I}é,-
2 Toppila sund, mynning. VIII. 2 0,06 74 1,5 got grumligt
3 » inneisundet .. » 2 0,06 8 2 . )
4 Xasko vid mareografen » 8 5,72 152 17,5 Nﬂagot olja
5 Vasa inre hamn nedan- pa ytan
for Marieparken .... » 4 4,25 4,5 3,7
6 Vasklot vid sockerbruket » 4 5,64 23 7.8
7 Msintyluoto, hamnpiren » 11 4,63 8 —
8 Helsingfors, Westend .. IX. 25 5,16 9 —
Om analysresultaten ir féljande att nimnas. Zinkviirdena

ligga forutom N:o 2 och 4 inom griinserna 4—23 y/l. De av
Oceanografiska Institutet i Kiel hittills utforda bestimningarna
i viistra Ostersjon och Nordsjon ligo mellan 3—30 7/1, alltsé
ungefir inom samma griimser. De bada hoga virdena i Toppila
sundet och Kaskésund hirstamma sannolikt fran lokala for-
oreningar. De funna kopparhalterna, delvis givetvis dven pa-
verkade av lokala féroreningar, dro emellertid mycket hogre én
de av Kieler laboratoriet funna, c:a 0,3 7/1.%) '

De kolorimetriska titreringarna och det manuella arbetet i
ovrigt utférdes av stud. Folke Koroleff.

Havsforskningsinstitutet
Helsingtors.

5. Referat.

Zweck der vorliegenden Untersuchung war urspriinglich in
einigen Meerwasserproben aus den Baltischen Gewiissern Schwer-
metallgehalte, zuniichst Zink und Kupfer nach der von H.
Pischer und Mitarbeitern bearbeiteten Dithizonmethode zu be-
stimmen. Schon die Voruntersuchungen liessen es jedoch als
wiinschenswert erscheinen auch der teoretischen Unterlage fiir

3) Enligt skriftligt meddelande.
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diese Methode etwas nachzugehen, besonders die Abhiingigkeit
der »Bestiindigkeitsy der Schwermetalldithizonate von pH zu
untersuchen. Es wurden zu diesem Zwecke zuerst mit Zink
einige Serien extraktive Titrationen ausgefiihrt bei konstanten
Zinkgehalt der Untersuchungslosung und bei Zugabe stets
gleicher Dithizon- und CCl-Mengen bei aequidistant verinder-
lichem pH, innerhalb des pH-Bereiches 3,8—5,5. Ks erwies
sich, dass die Farbe der Zn-Dithizonlésung, welche Dithizon in
kleinem Uberschuss enthielt, von pH = 5,2 aufwiirts nicht mehr
mit pH verinderlich war. Die Farbe der Untersuchungslésung,
pH < 5.2, veriinderte sich stetig bei wachsendem pH vom Griin
des reinen Dithizons (bei pH < 4) iiber violette Téne gegen das
Rot des Zn-Dithizonates. Es wurde auf Farbgleichheit mit der
Vergleichslosung mit ZnSO,-Losung titriert. Je saurer die
Lésung war, um so grosser der Zinkverbrauch, um so kleiner also
der an das Dithizon komplex gebundene Anteil des Zinkes.
Seite 28 enthiilt Angaben iiber Konzentration und Zusatzmengen
von ZnS0,, iiber die in CCl, geléste Dithizonmenge, sowie
Menge des angewandten Acetatpuffers. Tabelle 1 enthilt vier
Versuchsreihen, enthaltend die zur Erreichung von Farbgleich-
heit mit dem Vergleichsrohr nétige Anzahl em?® Zn--Lisung,
bei dem in der ersten Kolonne angegebenen pH. Die zweite
Kolonne in jeder Serie gibt den aus der Titerzahl errechneten in
Prozenten angegebenen Gehaltanteil an Zinkdithizonat, Fig. 1
giebt den Verlauf dieser Prozentanteile mit pH wieder. Man
sieht deutlich, dass es sich um ein vom Massenwirkungsgesetz
beherrschten Zersetzungsgleichgewicht des innerkomplexen
Zinkdithizonates handelt, welches von pH abhingig ist. Bs
wird durch Gl. 4 dargestellt. Diese ist eine Vereinigung der G1, 1,
das Tonisationsgleichgewicht des in der Ketoform als einbasische
Seure auftretenden Dithizons, und der Gl. 2 das eigentliche
Zersetzungsgleichgewicht des Zinkdithizonats. Der Wende-
punkt der Kurve — das pH bei welchem die Zersetzung 50 %,
betrigt — wurde graphisch zu pH = 4,59 festgestellt, und hier-
nach die Konstante K nach Gl. 3 berechnet, wo nun der Qva-
dratwurzelausdruck = 1 war. Die Berechnung ist moglich bei
Beachtung der Gl. 5 und 6, wo 2Zn** und XHD die bzw Total-
mengen an zugesetztem Zn und Dithizon bedeuten. Auch
konnte die Konstante aus jedem einzelnen Titrierversuch in der
Tabelle 1 errechnet werden. Der Mittelwert dieser Konstanten
(die Versuche an den Kurven-Enden fortgelassen) betrug K =
2,28. 103, Die auf die graphische Feststellung des Wendepunk-
tes fussende Berechnung ergab K = 2,26-10—2. Die Kurve ist
die teoretische nach Gl. 3 ermittelte, welche in Bezug auf
V Zn[ZnD, aufgelést wurde. Erwithnenswert ist, dass das

ganze Gleichgewichtssystem sich wie ein homogenes System ver-
hilt und auch so dargestellt werden kann obgleich es ja hetero-

gen ist. Es sind aber nicht die Konzentrationen in den einzelnen
Phasen massgebend sondern die totalen ins ganze System einge-
fithrten Mengen. Nur die szserstoffmh[ wird als ‘Kunzentm—
tion eingesetzt, da dieselbe im Puffer die ganze Zeit unveriin-
derlich ist.

In derselben Weise wie Zink wurde auch Kupfer untersucht.
Die Ergebnisse einer Versuchsreihe sind im Tab. 2 eingefiihrt,
und.der Kurvenverlauf aus Fig. 2 ersichtlich. Der Wendepunkt
der Kurve ist bei pH = 0,32 (0,48 n Siure) und K = 1,01.10—7,

Das praktische Resultat der Untersuchung ist, dass die Be-
stimmung von Zn bei pH grosser als 5,2, und die von Cu bei
pH grosser als 1,6 stattfinden soll. Dann kann alles Meta]lllmt
mit einer einzigen Extraktion quantitativ in komplexes Dithizo-
nat iibergefiithrt werden. '

Tabelle 3 enthilt die Bestimmungsresultate an einigen Ober-
flichenproben von Kiistenorten im Bottnischen Meerbusen im
Schirenmeer und bei Helsingfors. Sie seien als Vorldufige be-
trachtet. Die Zn-Gehalte liegen, abgesehen von zwei offenbar
lokal verunreinigten Proben ungefir innerhalb derselben Gren-
zen wie im Meereschemischen Institut bei Kiel fiir Wasser der
siidlichen Ostsee und Nordsee gefunden wurde.!) Die Kupfer-
gehalte sind jedoch bedeutend héher. Im Kieler Laboratorium
wurden etwa 0,3 y pro Liter gefunden.

Institut fiir Meeresforschung
Helsingfors, Finnland.

1) Schriftliche Mitteilung.




Inverkan av kvicksilverforeningar pa av-
spjdlkningen av ammoniak ur asparaginsyra.

Av ‘
Terje Enkvist och Kevio Mdakeld.

Merkuriféreningar sasom merkuriklorid, -sulfat och -oxid
katalysera, sisom den ena av oss pavisat'), additionen av
ammoniak till fumarsyra under bildning av asparaginsyra.
Samma slags verkan, ehuru i ligre grad, tillkommer idven silver-
nitrat. D& katalysatorer i princip kunna viintas 6ka reaktions-
hastigheten 1 bada de motsatta reaktionsriktningarna av en om-
vandbar reaktion, var det av intresse att understka om merkuri-
foreningar och silvernitrat férma befordra dven avspjilkningen
av ammoniak ur asparaginsyra. Resultaten av en sadan under-
sokning anféres i det foljande.

Metodik: Normal aspartatlosning erhélls genom tillsats av en ekvimolar
miangd natriumhydroxid i form av vattenldsning till asparaginsyra (Kahlbaum
f. wissenschaftl. Zwecke) och utspidning tills 16sningen kom att innehalla 1 mol
natriumasparaginat per liter, Denna ldsning forsattes med 0,001 mol ev olika
kvicksilverféireningar per ml 18sning, varefter pH bestiimdes i l6sningen medelst
en Beckman -pH-miitare med glaselektrod. 1 de fall dir en klar 16sning fére-
lag, uttogs 2 ml lésning, som infordes i glasrér om ca 10 ml volym. I de fall,
diiv tillsatserna  dstadkommo  filllning, inférdes 2 ml natriumaspartatlis.
ning jamte tillsatsen 1 fast form 1 glasréren, och pH bestdamdes i sirskilda,
enkom beredda lésningar med samma sammeanséttning som de i glasrdren
inférda reaktionsblandningarna. Glasréren sméltes till och uppvirmdes 3
timmar till 131° i ett dngbad innehallande kcokande etylenklorid. Efter av-
svalning Gppnades riven och innehilllet férsattes med ett. dverskott (5 ml ca
1,2 n) saltsyra. Divoftor spolades kvanotitativt éver i en Claisen-kolv och
wnmoniak bestimdes ofter destillation 1 vakuum efter tillsats av alkohol och
kallkmjilk enligh van Slyke?) med alizarinsulfonsurt natrium som indikator,
— IFor jimiforelse utférdes liknande forsik med uppviirmning av n natrium-
aspartatlosning utan tillsatser ellor med tillsatser av natriumhydroxid, man-
ganklorid eller silvernitrat,

De viktigaste forsoksresultaten framgd av tabell 1. Har
angives mingden avspjilkt ammoniak dels som total vid fér-
soket bildad miingd, dels som netto-mingd, efter avdrag av
vid forsok utan tillsatser avspjilkt kvantitet.

L) T. Enkvist. Berichte d. deutsch. chem. Gosellsch. 72, 1927 (1939).
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Av de i tabell 1 angivna resultaten framgar, att merkuri-
sulfat och -klorid kraftigt befordra avspjilkningen av ammoniak
ur asparaginsyra. Merkuronitrat astadkommer endast hilften
s stor &vm;ji‘i]kning av ammoniak som merkurisulfat. Detta
ir helt analogt med det tidigare av den ene av oss konstaterade
fa,ktumﬂ), att 2 mol merkurosalt befordra additionen av ammo-
niak till fumarsyra ungefir lika kraftigt som 1 mol merkurisalt.
— Silvernitrat har en innu mindre, men i alla fall tydlig positiv
effekt pa avspjilkningen av ammoniak. Merkurioxid och -cyanid
samt, manganklorid och natriumhydroxid #dro diremot overk-
samma. Losningens pH synes ej utéva nagot tydligt inflytande
pd storleken av den ur asparaginsyra avspjilkta mingden
ammoniak.

D4 vid foreliggande foérsék metallférening och aspartat
tillsatts i ekvimolira méngder dr mingden avspjilkt ammoniak
riknad i ekvivalenter helt naturligt stidse mindre éin den till-
satta mingden metallférening. Det forefinnes dock vil knappast
skil att antaga att den utpriglade verkan av merkuriféreningar
till sin natur vore annat dn katalytisk.

Forsoksresultaten synas alltsd tyda pa, att den katalytiska
verkan av merkuriféreningar pa additionen av ammoniak till
fumarsyra verkligen #r omvindbar, i det samma katalysatorer
i allménhet &ven befordra avspjilkningen av ammoniak ur
asparaginsyra. Aven verkan av silvernitrat tyckes vara om-
vindbar. Merkurioxid, som kraftigt befordrar additionen av

Tabell. 1.

Uppvirmning av 2 ml n-natriumaspartatlésning med till-
satser om 0,002 mol metallférening 3 timmar till 131°.

I _
| Férsok ] I Avspjéalkt mingd NH

Tillsats S0 0,0001 s
nr | forsoket ‘ Total Nobto
|

1 — i \ 0,87 =

2 ' — 0,87 -

3 NaOH | 9 0,68 —0,19

4 HgCl, 6,53 45,66

5 | . 4,41 6,43 +5.06

6 HgSO, 9,70 48,83

7 HgS0, 3,88 | 9,50 48,63

8 HeO 0,60 — 027

9 HgO 8,08 0,72 --0,15
10 HgNO, 575 | 5,30 14,43
11 Hg(CN), 7,60 0,85 —0,02
12 MnCl, 5,32 0,60 — 0,27
13 AgNO, 6,95 | 3,46 | +2,58

2) Abderhaldens Handb. d. biol. Arbeitsmeth. Abt. I, Teil. 7 s. 58 (1923).
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ammoniak till fumarsyra, ir diremot overksam vid zwapj.ii-lk—
ningen av ammoniak. Detta beror mdojligen da’ir_]_'r&, att O}E:lden
icke loser sig under de vid ammoniakavspjilkningen anvinda
reaktionsbetingelserna.

Summary in English.

One of the autors has previously found'), that common
mercuric compounds, such as the chloride, sulphate, and oxide
(vellow), and in lesser degree even silver nitrate, catalyze the
addition of ammonia to fumaric acid. Now it is shown that the
named substances promote even the reverse 'rcactlon, viz. the
splitting off of ammonia from aspartic Etmdo by heating n-
sodium aspartate in sealed tubes 3 hours to 1317 _An exception
is mercuric oxide, which does not act upon sodium aspartate
under the conditions of the experiment. The effect of mer-
curous nitrate is, as in the case of the addition of ammonia to
fumaric acid, about the half of the effect of mercuric salts.
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Forekomsten av salpeterhaltigt vatten i
Helsingfors.
Av
A. K. Sandelin.

Forestandaren for salpeterverket i Helsingfors sedermera
krigsradet Johan Berger publicerade 1777 i Kongl. Vetenskaps
Academiens Handlingar sid. 193 en uppsats »Tankar om sal-
peter, grundade pa forsok vid salpeterverket i Helsingforsy.
I slutet av uppsatsen finnes en notis om salpeterhaltigt vatten,
som aterges in extenso.

»Sluteligen vill man ej heller obemiilt lemna, att ehurn det
drages i tvifvelsmal, om nagra Salpeterhaltiga brunnar eller
vatten kunna gifvas, har man dock hir i Helsingfors, i en gard
vid Tavast-gatan N:o 20 triffat en Brunn, som gifver Salpeter,
fast den ena tiden mer, en annan dter mindre. Det miista man
fatt, har varit et lod pa en kanna vatten; detta vatten inne-
haller och et Alkali volatile, som filler sublimatet hvitt, samt
jiser och roker med sked-vattnet; varandes dessa salt-slagen
hitkomna frin de hus, som nirmast til sagda brunn dro be-
ligne. Stockholm Oct. 1766.»

1 lod per kanna vatten motsvarar 0,5 9% salpeter, alltsi
ratt mycket for ett brunnsvatten och tillpakdpet fanns i vattnet
dnnu ammoniak. I urin finnes i medeltal 2,5 9% urinimne, sa
att detta brunnsvatten var nog nirmast urinvatten, om krigs-
radets analytiska metoder voro tillforlitliga. De hygieniska
forhallandena ar 1766 torde nog ej varit fullt klanderfria i
Helsingfors. Nutidens hillsovardsmyndigheter torde knappast
godkinna ett dylikt brunnsvatten.
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