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Finska Kemistsamfundet — Suomen Kemistiseura

Berättelse över Finska Kemistsamfundets
verksamhet år 1943.
Avgiven viel mötet den 22 mars 1944.

Samfundets ordinarie möten ha  hållits under de  i stadgarna förut-
satta månaderna nämligen den 10  februari,  den 10  mars,  den 6 april,
den 21 oktober,  den 24 november och årsmötet den 16  december.
Samtliga möten ha  hållits i Ständerhuset i Helsingfors. Vårexkur-
sionen företogs den 28 maj på  inbjudan av  A. B .  Centrallaboratorium
Keskuslaboratorio O. Y.  till bolagets ombyggda laboratorium,
S .  Hesperiagatan 4,  Helsingfors, där laboratoriets chef d r .  B .  Ny-
bergh före rundvandringen gav en överblick av  laboratoriets senare
utvecklingsskeden .

Programmen vid mötena ha  upptagit följande 13  föredrag och
meddelanden:

l evere ra  r
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H. Aspelund: Om alkali-inverkan på tetrasubstituerade barbi-
tursyror
Difeny Ild ora cctyIkloridens inverkan på substitue-
rade urinämnen

Albert Backman: Minnesteckning över G. K. Bergman
L. II. Borgström: Sammansättningen hos gasfasen vid upphett-

ningar av  blandningar av kol med järnoxider
Kurt liuch: Den biokemiska omsättningen i Östersjön
Terje Enkvist: Sulfitkokets inverkan pä  harts och fett i granved
k .  II'. Kliwjstedt: Minnesord över professor Lennart- Forsén
B. Nybergh: Aktuella synpunkter pä industriell forskning och

dess organisation
» ’> Tillverkning av smörjolja ur  tjära

Terje Enkvist: Tillverkning av smörjolja ur tjära
Tor Smedslund: Ett gastätt lager för laboratorieomrörare
R. Waller: Framställning av smörjolja ur flytande harts
F. Winquist: Framställning av motorbränsle och oljor ur cellu-

losa -avlut
På  mötet den 24 november hade samfundet förmånen som föredra-

gare åhöra ingeniör F .  Winquist från Stockholm. Till detta möte
voro medlemmarna av Tekniska Föreningens i Finland Avdelning
för Kemi och Suomalaisten Teknikkojen Seura inbjudna.

Vid mötena närvoro i medeltal 33 medlemmar mot 23 år 1942
och 26 de närmast föregående sex åren. På årsmötet närvar som
gäst prof. C. Edwin Jahn från Syracuse University, U. S. A. Laudatur-
studerande i kemi vid Helsingfors Universitet och kemisk-tekniska
studerande vid Tekniska Högskolan ha inbjudits till samfundets
möten.

Då samfundet år 1941 verkat under 50 år fattades bl. a .  beslut
om att utge ett dubbelnummer av samfundets tidskrift i form av
en festskrift. Då det pågående kriget mot Sovjet samma sommar
utbröt måste förverkligandet av dessa planer ställas på framtiden.
Frågan dryftades sedermera tid efter annan inom styrelsen och
på mötet den 21 oktober beslöts att festskriften skulle utges i början
av år 1944 och en cirkulärskrivelse omedelbart utsändas med an-
hållan om bidrag till densamma om möjligt inom år 1943. Ett rätt
stort antal bidrag ha även influtit. Det planerade utgivandet av
festskriften har medfört att en viss försiktighet med utgivandet
av Meddelandena under 1943 iakttagits för den händelse tillräckligt
med bidrag icke skulle erhållas för festskriften. Då denna farhåga
numera är avlägsnad har n:ris 1—2, 1943 av Meddelandena färdig-
ställts för tryckning och festskriften kommer därefter att utges som
n:ris 3— 4, 1943 av Meddelandena.

Tidskriftsutbytet har formellt skett efter samma linjer som tidigare
men de av  kriget försvårade och i många fall helt omöjliggjorda
postförbindelserna ha givetvis starkt beskurit denna verksamhet.

Samfundets medlemmar voro av Suomalaisten Kemistien Seura

den 4 februari inbjudna att åhöra ett föredrag av  prof. H.  von Euler,
Stockholm.

Med hänsyn till att endast ett nummer av samfundets Meddelanden
utkommit under den stipulerade tiden beslöt styrelsen icke utdela
någon premie ur bergsrådet Alfthans fond för 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. Gösta 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 året ha 4 av samfundets medlemmar avlidit nämligen
fil. mag. Vidar Calonius, prof. Lennart Korsén, ing. R. Gustafsson
och apotekaren fil. mag. Gösta Salingre. Dessutom ha 4 medlemmar
avgått. Medlemsantalet har sålunda ökat med 12 och utgjorde vid
årets slut 289.

Styrelsen har haft följande sammansättning:
Ordförande: fil. dr. B. Nybergh
Viceordförande: prof. Kurt Buch
Ledamöter: fil. mag. Albert Backman, fil. dr .  T. Enkvist, ing.

Ragnar Holmström, fil. dr. Arne Homén, prof.
Walter Wahl, prof. G. J .  östling ävensom

Sekreteraren: fil. mag. Onni O. Ojala
Redaktör: sekreteraren, kassör: 1/1—1/4 ing. J .  W. Österman och

därefter ing. Paul Ålander, revisorer: fil. dr. C. W. Chydenius och
ing. S. Petander, revisorssuppleant: fil. mag. Greta Borenius.

På  styrelsens vägnar
Onni Otto Ojala.

Möte — Kokous.

16. XII. 1943.

§ 1. Samfundet hade nöjet som gäst se professor C. Edwin Jahn
från Syracuse University, Syracuse, N. Y., U.S.A. ,  som befann sig
på besök i vårt land. Ordförande riktade en hjärtlig hälsning till
prof. Jahn och uttryckte samfundets glädje över att se honom på
sitt årsmöte.

§ 2. I enlighet med styrelsens förslag utsågs till medlemmar av
styrelsen för år 1944: ordförande: prof. K .  B u c h, viceordförande:
prof. L. S imons ,  sekreterare: fil. mag. Onn i  O. O ja l a ,
övriga styrelsemedlemmar: fil. mag. A. Backman ,  fil. dr.  T. E n-
kv i s t ,  fil. dr. Ch .  Gus t a f s son ,  ing. R.  Ho lms t röm
samt fil, dr, B. Nybe rgh  och prof. G, J .  ö s t l i ng ,  vilka två
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Ragnar Gustafsson och apotekaren fil. mag. Gösta Salingre samt åt
samfundets den 26. II 1944 avlidne hedersledamot prof. Lars W.
öholm. De avlidnas minne hedrades genom uppstigning.

§ 3. Bokslutet för år 1943 samt revisorernas berättelse över verk-
ställd revision (Bil. 2 o. 3) föredrogos, varefter samfundet beviljade
styrelsen och kassören ansvarsfrihet för nämnda år.

§ 4. Ordföranden meddelade att O. Y. Algol A. B. till samfundet
donerat mk 20.000: — med anledning av bolagets 50-års jubileum.
På  förslag av styrelsen beslöt samfundet överföra donationen till
en dispositionsfond avsedd att delvis eller i sin helhet användas
för lämpligt ändamål. Fonden skulle tillsvidare placeras i deposi-
tionsräkning.

§ 5. Till nya medlemmar i samfundet valdes med styrelsens förord:
fil. mag. John  Nikus  på förslag av hrr Enkvist och Buch,
odont. lic., fil. mag. G. O. Nordman  på  förslag av  hrr Ojala och
Buch samt dir. K.  N ikkanen  på förslag av  hrr Backman och
Alander.

§ 6. Prof. G. J. ö s t l i ng  föredrog en minnesteckning över
statsrådet, professorn, fil. dr. Adolf Moberg, en av den kemiska forsk-
ningens tidigaste företrädare i detta land. Minnesteckningen ingår i
Meddelandena. Ordföranden tackade prof. Östling.

§ 7. Adjunkten Te r j e  Enkv i s t  höll ett föredrag om »Ett
säreget fall av autokatalys vid katalytisk avspjälkning av kolmonoxid
ur formamid». Föredraget ingår i Meddelandena. Ordförande tackade
föredragaren.

Möte — Kokous.
11. X. 1944.

§ 1. Ordföranden hälsade de närvarande välkomna och beklagade
att verksamheten på grund av rådande förhållanden icke i full
utsträckning kunnat fortgå under våren i det endast ett möte hållits.
Dock hade arbetet icke legat nere i det bl. a .  redigeringen av den i
anledning av 50-års jubileet planerade festskriften fortgått så att
den i början av juli utkommit. Ordföranden hoppades att verk-
samheten nu skulle ostörd kunna fortgå.

§ 2. På enhälligt förord av  styrelsen invaldes följande nya med-
lemmar: dipl. ing. F i l i p  Ka r l i n  g, Statens Tekniska Forsknings-
anstalt, Helsingfors, föreslagen av herrar Ålander och Ojala, dipl. ing.
Hans  von  Kosku l l ,  delägare i fabriken Akvila, Helsingfors,
föreslagen av hrr Ålander och Ojala, dipl. ing. E ina r  O l sen
ingeniör vid A. B. Kaukas Fabriks sulfatfabrik i Joutseno, förslagen
av hrr Ålander och Ojala samt professorn i mejerilära vid Helsingfors
Universitet To r s t en  S to rgå rds ,  föreslagen av hrr Homén
och Sandelin.

§ 3. Ordföranden meddelade att ett antal tacksägelseskrivelser
ingått från inhemska, svenska och norska bibliotek och föreningar,
till vilka översänts samfundets 50-års historik.

sistnämnda enligt § 6 i stadgarna kvarstå som styrelsemedlemumr.
Vidare återvaldes till redaktör för Meddelandena mag. (), () j a 1 a ,
till kassör ing. Pa  u I Ä 1 a n d e r samt till arkivarie ing. A n n a
G r ö n v i k. Till revisorer återvaldes dr. C. W.  0 Ii y den i e s
och ing. S.  Pe t a  n d c r med fil. dr.  W. F o r s in a n som suppleant.

§ 3. Bifogade av styrelsen förelagda budgetförslag för 1944
godkändes.

Samtidigt fastställdes funktionärernas arvoden för 1944 till föl-
jande belopp: 4.000: — för sekreteraren. 2.000: — för redaktören
1.500: — för kassaförvaltaren och 1.000: — mk för arki värien
eller sammanlagt 8.500: — mk.

Årsavgiften för 1944 fastställdes till 50:— mk dock så att med-
lemmarna av  Kemiska Sällskapet i Åbo erlägga 30: — mk.

§ 4. Mötesdagarna under de i stadgarna förutsatta månaderna
fastställdes till andra fredagen i varje månad dock med rätt för
styrelsen att om lokal icke denna dag kan erhållas i Ständerhuset
utse annan dag. Såvitt möjligt skulle i kallelsen till det första mötet
under vår- resp, höstterminen meddelas vilka mötesdagarna under
resp, termin komma att bliva.

§ 5. Följande av  styrelsen enhälligt förordade personer invaldes
till medlemmar av  samfundet: ing. R a g n a r E k q v i s t .  teknisk
ledare för Finska Forcit-Dynamit Fabriks Ab., föreslagen av dr.
Chydenius och mag. Ojala samt ing. Ha ra ld  Nybe rg ,  före-
slagen av dr.  Enkvist och prof. Palmén.

§ 6. Ordföranden meddelade att styrelsen beslutat uppskjuta
utdelningen av  stipendier ur bergsrådet Alfthans fond för premiering
av uppsatser i kemi till följande år med hänsyn till att endast ett
nummer av samfundets meddelanden utkommit under den sti-
pulerade tiden. Vid den följande utdelningen skulle givetvis de
hittills utkomna arbetena beaktas.

§ 7. Professor F. W. K l i ngs  t e  d t  framförde härefter Min-
nesord över professor Lennart Eorstn», vilket ingår i Meddelandena.
Ordföranden framförde samfundets tack till prof. Kiingstcdt.

§ 8. Professor He lge  Åspe lund  lämnade därefter två
meddelanden »Om alkali-inverkan på tetrasubstituerade barbitur-
syror» och »Difenylkloracetylkloridens inverkan på substituerade
urinämnen», vilka ingå i Meddelandena. Ordföranden framförde
samfundets tack till prof. Aspelund.

Möte — Kokous.
22. III. 1944.

§ 1. Styrelsens årsberättelse över verksamheten 1943 föredrogs
och godkändes. (Bilaga 1).

§ 2. Ordföranden ägnade några minnesord åt de år 1943 avlidna
medlemmarna fil. mag. Vidar Calonius, prof. Lennart Forsén, ing.
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tion och hydrering med undantag av Fischer-Tropsch metoden be-
skrevs. Nackdelen med dessa förfaranden är det dåliga utnyttjandet
av hela brunkolsstrukturen, då  härvid huvudsakligen endast kolets
bitumen ta  ges till vara. Kolets grundsubstans, de humusaktiga
ämnena, kvarbli vid dessa som koks och svåranvändbara ämnen.
I motsats härtill upparbetas vid föredragshållarens förfarande, där
en katalysator och ett flytande reaktionsmedel användes utan tryck
vid 100—105°, brunkolet och framför allt den hittills i ringa grad
utnyttjade torven så att den humusaktiga grundsubstansen kan kom-
ma till användning och så att höga utbyten på  råbitumen (till 40 %)
erhållas. Fördelen i detta förfarande ligger däri, att torven och brun-
kolet av  kolloidtekniska orsaker kunna användas i naturfuktigt
tillstånd utan en förtorkning. Vid förfarandet erhåller författaren:

1. Ett råbitumen, som utan pyrogen sönderdelning kan upp-
arbetas till vax,

2. Ett kol, som löser sig i vatten och alkohol ända till 85 % och
som lätt reagerar med andra ämnen,

3. Flyktiga organiska ämnen, som tillsvidare ännu ej blivit
undersökta.

Det s .  k. vattenlösliga kolet kan vidare upparbetas till garv-
och färgämnen samt till andra preparat. I anslutning härtill beskrevs
det laboratoriemässiga förfarandet och framhölls att detta är tekniskt
genomförbart. Förfarandet lämpar sig för länder med stora torv-
lager och tillgång på elektrisk kraft men vilka sakna ädla råbitumina.

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

In fidem:
Lisa Kajander.

Möte — Kokous.

9. IL 1944.

Protokoll fört vid Kemiska Sällskapets i Åbo ordinarie möte ons-
dagen den 9 febr. 1944 i Åbo Akademis kemiska auditorium. När-
varande voro 9 medlemmar. Förhandlingarna leddes av  ordföranden,
prof. P .  Ekwa l l .

§ 1. Ordförande tackade Sällskapets förra ordförande dipl. ing.
Nils Lindén ävensom de övriga styrelsemedlemmarna för det arbete
de utfört under det gångna året.

§ 2. Protokollet från föregående möte upplästes och justerades.
§ 3. Föredrogs årsberättelsen för år 1943.
§ 4. Prof. Helge Aspelund uppläste revisionsberättelsen, var-

efter decharge beviljadet åt den avgående styrelsen.
§ 5. Från Turun Teknikot r .  y. — Åbo Tecnici r .  f . — hade anlänt

ett brev med en förfrågan om Kemiska Sällskapet ville samarbeta
med ortens tekniska föreningar. Prof. Qvist ansåg ett samarbete

§ 4. Ordföranden meddelade att från Tekniska Högskolan i
Helsingfors ingått en skrivelse i vilket anhålles att samfundet ville
vidtaga åtgärder att hos detsamma och hos dess medlemmar före-
fintliga förråd av teknisk och ekonomisk litteratur snarast möjligt
inventeras särskilt med avseende på vad som i fall av  behov kan
avstås till Tekniska Högskolans bibliotek. På styrelsens förslag be-
slöts att en så vitt möjligt komplett årgång av dess Meddelanden
skulle ställas till nämnda biblioteks disposition.

§ 5. Prof. A. E.  Sande l in  höll härefter ett föredrag om adsorp-
tionen i fettemulsioner , vilket införes i Meddelandena. Ordföranden
framförde samfundets tack till föredragaren.

§ 6. Prof. K .  B u c h lämnade ett meddelande om ditizonmeto-
den för mikrobestämning av zink och koppar. I anledning av  föredra-
get yttrade sig prof. Östling, prof. Sandelin och ing. Wentzel
samt föredragaren.

Kemiska Sällskapet i Åbo — Turun Kemistiseura.

Möte — Kokous.
16. XII. 1943.

Protokoll fört vid Kemiska Sällskapets i Åbo årsmöte fredagen
den 17  dec. 1943 i Åbo Akademis kemiska auditorium. Närvarande
voro 7 medlemmar och 3 kemistuderande vid Åbo Akademi. För-
handlingarna leddes av  ordföranden, dipl. ing. N i l s  L indén .

§ 1. Protokollet från föregående möte upplästes och justerades.
§ 2. Medlemsavgiften för år 1944 fastställdes till mk 30: —.
§ 3. Förrättades val av funktionärer för år 1944. Härvid utsågs

till:
ordförande: prof. P.  Ekwa l l ;
viceordförande: dipl. ing. Arne  Söde rb lom;
sekreterare: fil. mag. L i sa  Ka jande r ;
medlemmar i styrelsen: dipl. ing. Ra  j a l i n  och prof. F.  W.

Kl ings t ed t ;
kassör: fil. mag. Anne  Mar i e  Au  gu  s t s son ;
revisorer : prof. H.  Aspe lund  och dipl. ing. Oss i an  J ans -

son ;
revisorssuppleant: dipl. ing. Uno  Sah lbe rg .
§ 4. Dr. Ca r lo s  Gen  n ing  e r ,  assistent vid Tekniska Hög-

skolan i Miinchen, höll därefter ett föredrag om »Den kemiska upp-
arbetningen av brunkol med hänsyn till ett eget förfarande.»

Författaren uppehöll sig vid den speciella upparbetningen av
torv och brunkol. Skillnaden mellan det egna förfarandet och de
hittills använda upparbetningsmetoderna för brunkol skildrades i
korthet. Teknikens utveckling i fråga om extraktion, torrdestilla-
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fysikaliska och analytiska kemin samt inom biokemin berördes;
särskilt har vår uppfattning om biokemiska katalysatorers väsen
fördjupats genom införandet av  if rågavarande begrepp. Redoxpoten-
tialer kunna bestämmas i huvudsak enligt 3 metoder, nämligen på
elektrokemisk väg, genom termiska mätningar och ur jämvikts-
mätningar. Som ett specialfall inom den tredje gruppen kan använd-
ningen av  s. k. redoxindikatorer betraktas. Använder man sig härvid
av ett känsligt fotoelektriskt instrument, så bör förutsättningar fin-
nas för att bestämma redoxpotentialer ined mycket stor noggrannhet.
Att fullt utnyttja denna noggrannhet erbjuder dock svårigheter vid
bestämning av  redoxpotentialers absoluta värden, men vid potential-
förändringar äro förhållandena annorlunda. Föredragshållaren redo-
gjorde för vid Åbo Akademis kemiska institut utförda försök att
bestämma små mängder ferrojärn genom titrering med en utspädd
cerisulfatlösning under användning av s. k. ferroin som indikator.
Ännu vid titrering med 0,001 n titreringslösning erhålles ett utom-
ordentligt skarpt omslag.

Föredraget avslutades med en allmän betraktelse över olika meto-
ders för- och nackdelar vid bestämning av redoxpotentialer.

I anledning av föredraget yttrade sig prof. Ekwall.
§ 4. Prof. Pe r  Ekwa l l  lämnade därefter »tre meddelanden

om silvertvålar». Det första meddelandet gällde ett »Försök till be-
stämning av fettsyre jonernas aktivitet i tvållösningar». Inledningsvis
erinrade föredragshållaren om att de högmolekylära fettsyrornas
salter, d .  v.  s. tvålarna, höra till den egendomliga grupp av  elektro-
lyter, vilkas negativa, resp, positiva joner inbördes förena sig
med varandra till större jonaggregat. För kännedomen om tvål-
lösningarnas struktur vore det önskvärt att fettsyrejonernas aktivitet
kunde bestämmas. Föredragaren hade undersökt möjligheterna att
bestämma dessa jonaktiviteter genom potentialmätningar med sil-
verelektroder överdragna med silvertvåL Denna väg hade visat sig
framkomlig och lett till intressanta resultat. Mätningarna visade
att laurinsyrejonernas aktivitet i natriumlauratlösningar stiger med
tvålkoncentrationen ända upp till den s. k. kritiska koncentrationen,
därpå går den genom ett maximum och börjar avtaga långsamt.
Detta egendomliga förlopp står i samband med fettsyrejonernas
association, som ovanom den kritiska koncentrationen leder till
jonaggregat av kolloida dimensioner. På basen av de gjorda mät-
ningarna kunde laurat jonernas fördelning på enkla joner; dubbel-
joner och kolloidjoner approximativt beräknas.

Därpå berättade prof. Ekwa l l  om »Iakttagelser vid elektrolys
av tvållösningar». Vid dessa elektrolysförsök hade en silveranod
kommit till användning och bildningen av silvertvål vid densamma
studerats. I utspädda tvållösningar går elektrolysen normalt. Ovan-
om den s. k. gränskoncentrationen inträder en allt starkare kemisk
polarisation, samtidigt som strömstyrkan och anodpotentialen börjar
pulsera mellan olika värden. Ovanom den kritiska koncentrationen

önskvärt och till Sällskapets representanter utsågs ordföranden
prof. P.  Ekwall och viceordföranden dipl. ing. Arne Söderblom.

§ 6. Fil mag. B i rg i t  M o n n be rg  höll därefter ett före-
drag »Om slem i pappersbruk och sulfitcellulosafabriker». I föredraget
redogjordes for slemmets sammansättning och för de skador det för-
orsakar i pappersbruk och cellulosafabriker. Efter en historisk
översikt behandlades följande frågor. Varifrån kommer slemmet?
Varav består det? Huru skall det bekämpas?

Åsikterna om upphovet till slemmet ha varit delade. I Amerika
har uttalats två olika åsikter: 1) att alger och svampar vore den
huvudsakliga orsaken till slemmet, 2) att bakterier förorsaka det-
samma.

Undersökningar utförda av  föredragshållaren på Voikka Bruk och
å Sero-Bakteriologiska Institutet i Helsingfors ha  bekräftat den
senare åsikten. Undersökningarna ha omfattat 11 fabriker, därav
5 pappersbruk och 6 cellulosafabriker. I samtliga prov har den pri-
mära orsaken till slemmet utgjorts av  bakterier, vilka huvudsakligen
höra till grupperna Aerobacter aerogenes, Faecalis alcaligenes och
Escherichia coli. Dessa äro typiska vattenbakterier. Representanter
för samma grupper ha även påvisats i friskvattenprov.

I föredraget behandlades olika vattenreningsmetoder. Kloramin-
metoden (klor och ammoniak) har visat sig vara den effektivaste
och den ekonomiskt mest lönande. Bakteriologiska fabriksförsök
ha visat att en tillsats av 260 g klor i förening med ammoniak per
ton nettopapper förstör ca 46 % av de slembildande bakterierna.

In fidem.
Lisa Kajander.

Möte — Kokous.

17. IV. 1944.
Protokoll fört vid Kemiska Sällskapets i Åbo ordinarie möte mån-

dagen den 17 april 1944 i Kemiska auditoriet. Närvarande voro
14  medlemmar och 6 kemistuderande vid Åbo Akademi. Förhand-
lingarna leddes av  Sällskapets ordförande prof. Pe r  Ekwa l l .

§ 1. Protokollet från Sällskapets föregående möte upplästes och
justerades.

§ 2. Till ny  medlem av Sällskapet invaldes på ordförandens och
sekreterarens förslag dipl. ing. Ho lge r  B lomqv i s t  och
skulle invalet även underställas Finska Kemistsamfundets god-
kännande.

§ 3. Prof. Ande r s  R ingbom höll därefter ett föredrag om
»Fotoelektrisk bestämning av redoxpotentialer». Inledningsvis redo-
gjordes för definitionen av begreppet redoxpotential samt redoxpo-
tentialernas relation till olika, framför allt i termodynamiken före-
kommande storheter. Redoxpotentialernas betydelse inom den



10 —

f&s överhuvudtaget ingen silvcrtvålbildning. Detta egendomliga
fenomen, som icke tidigare observerats torde med säkerhet- stä i
samband med fettsyrejonernas association till kolloida joner. Må-
hända kunde detta fenomen utnyttjas för en metod att påvisa läget
av den kritiska koncentrationen hos paraffinkedjesaltcr.

Vid båda dessa undersökningar hade föredragaren på ett för-
tjänstfullt sätt biträtts av  stud. Olavi Harva.

Prof. Ekwa l l  övergick därpå till det tredje meddelandet och
erinrade om behovet inom fett- och tvålkemien av en enkel metod
för kvantitativ bestämning av  de skilda fettsyrorna i olika råmaterial.
Detta hade föranlett föredragaren att tillsammans med stud. Gösta
Juup undersöka möjligheten av »Potenliometrisk fällningstitrering
av fettsyror med silver nitral». Det hade visat sig att man väl kan
titrera en fettsyra på detta sätt och att man även kan bestämma
total-mängden av  fettsyror i en blandning med denna metod. Vidare
hade konstaterats att de olika fettsyrade silversalterna ha så pass
olika löslighet, att man med minst 5 % noggrannhet kan bestämma
t .  ex. stearinsyra och laurinsyra i en blandning av dessa båda syror.
Förutsättningar för en relativt enkel analysmetod äro alltså förhanden.
Undersökningen har senare fortsatts vid Fysikalisk Kemiska Insti-
tutionen i Uppsala.

I anledning av meddelandena yttrade sig prof. Ringbom.
In fidem.

Lisa Kajander.

Möte — Kokous.
12. V. 1944.

Protokoll fört vid Kemiska Sällskapets i Åbo ordinarie möte fre-
dagen den 12  maj 1944  kl. 17,00 i kemiska auditoriet. Närvarande
voro 13  medlemmar, 2 inbjudna och 2 kemiestuderande vid Åbo
Akademi. Förhandlingarna leddes av  ordföranden, prof. Pe r
Ekwa l l .

§ 1. Protokollet från föregående möte upplästes och justerades.
§ 2. Professor Ekwall hälsade de närvarande gästerna välkomna.
§ 3. Dr. Te r j e  Enkv i s t  höll därefter ett föredrag om

»Organiska katalysatorer och deras användning vid avspjälkning av
kolmonoxid ur formamid». Föredraget utgjorde i huvudsak en sam-
manfattning av  det material, som ingått i Finska Kemistsamfundets
Meddelanden 46, 6 (1937); 48, 58 (1939); 49, 95 (1940) samt i referatet
av  Finska Kemistsamfundets möte i mars 1944.

In fidem.
Lisa Kajander.

Lennart Forsén
Minnestal vid Finska Kemistsamfundets

årsmöte den 16 dec. 1943.

Den 17 september detta år avled i Stockholm professor Len -
na r t  Fo r sén i en  ålder av blott 54 år. Med honom gick en
nordisk kemist och erfaren tekniker av betydande mått ur
tiden.

Forsén var född i Gamlakarleby den 7 februari 1889. Efter
att år 1906 ha blivit student bedrev han kemiska studier vid en
av Europas främsta tekniska läroanstalter, den Tekniska hög-
skolan i Zurich. År 1911 avlade han diplomingenjörsexamen och
i augusti 1912 vann han doktorsgrad vid nyssnämnda högskola.

Forséns studier vid Ziirichs tekniska högskola inföllo under
en tid, då den kemiska undervisningen vid denna läroanstalt
sköttes av  högt kvalificerade forskare och lärare, såsom Trea  d-
w e 11 senior i analytisk kemi, Wi l l s t ä t t e r i  organisk kemi
och Lunge  i kemisk teknologi. Härav kom sig till väsentlig
del den gedigna utbildning och det klara kemiska tänkande,
som voro kännetecknande för Forsén som kemist. Särskilt
Willstätter, i vars laboratorium han utförde sitt doktorsarbete
och hos vilken han åren 1911—12 var forskningsassistent, gav
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honom on utmärkt skolning. Forsén talade städse med djup
beundran och stor vördnad om sin eminenta lärare i organisk
experimental kemi. Avhandlingen »‘Die Phylline des Chloro-
phylls A, ihre Bildung durch Abbau und partiolle Synthese» och
tvänne uppsatser av läraren och eleven i Anualen der Chemio
(1913) vittna om framgångsrikt arbete på den komplicerade
klorofyllforskningens område. I sin kända monografi över
klorofyll kemien av år 1913 säger Willstätter: Es  ist nun vor
kurzem Willstätter und Forsén gelungen, auch das Magnesium
in die metal Ifreicn Chlorophyl kieri vate einzufiihren und da-
durch einen kleinen Schritt der Chlorophyllsynthese zu ver-
wirklichen. Forséns goda idé att härför använda Grignard-
rcagenset hade således lett till värdefullt resultat.

För den nyblivne och nygifte doktoringenjören gick vägen
från högskolan direkte till tekniken: han blev kemist vid socker-
bruket i .Jakobstad, därifrån han emellertid redan år 1913 över-
flyttade till Pargas Kalkbergs Ab. Forsén blev som kemist vid
den nyinrättade cementfabriken i Pargas i tillfälle att följa
med utvecklingen av en storindustri, vilket vidgade synkretsen.
Han, körde härvid visserligen in på ett område av kemien, det
oorganiska, som låg fjärran från hans specialutbildning, men
tack vare sin stora recepti vitet arbetade han sig snabbt in på
detta gebit. Livet igenom hyste han sedan Pargas-tiden ett
särskilt intresse för cementets kemi och tekniska framställning.

På grund av det pågående världskriget kunde arbetet vid
cementfabriken ej bedrivas kontinuerligt och Forsen, som hade
ett ohämmat verksamhetsbegär, lämnade därför Pargas år 1915
för att omhänderta den tekniska ledningen för fabriken Olginski
i Moskva. Här sysslade han under svåra förhållanden i ett års
tid med framställningen av stridsgaser såsom cyanväte och
arsenikföreningar. Då denna fabrik på grund av snabbt för-
brukat kapital måste upphöra med sin verksamhet, återvände
Forsen till hemlandet och vann nu anställning vid Åströms tek-
niska fabrik i Åbo, vars verkställande direktör han under år
1917 inom kort blev. Som teknisk ledare för fabriken kom jag
att samarbeta med honom ett par minnesrika år. Under hans
energiska och målmedvetna ledning moderniserades och ut-
vidgades den ganska primitiva tekniska fabriken ansenligt.
Med denna sammanförde han senare Borst- och penselfabriken
samt grundade en ny fabrik för framställning av lim och gela-
tin. Han hide stor vikt vid att tillverkningen vid Ab. Åströms
Fabriker skulle ske under skarp kemisk kontroll ävensom att
den skulle utvidgas, förbättras och bli föremål för forsknings-
arbete. Förutsättningar härför skapade han genom att inrätta
ett så rymligt laboratorium som resurserna medgåvo och genom
att anställa nödigt antal kvalificerade kemister. Vid firman
knöts under denna tid bl. a.  fil. dr. A. E.  Sandelin, sedermera

professor i mejerilära vid Helsingfors Universitet, och fil. dr.
W.  Qvist, numera professor i kemisk teknologi vid Abo Akademi.

År 1919 lämnade Forsén Åströms Fabriker och överflyttade
till Paris. Med nyvaknat vetenskapligt intresse idkade han här
åren 1919—21 studier i oorganisk kemi vid Faculté des Sciences
ä la Sorbonne. I gamla professor Urbains tämligen anspråkslöst
utrustade laboratorium sysslade han på dennes förslag med
molybdensyrornas och molybdatens invecklade kemi. Då jag
år 1920 besökte Forsén i Paris, förvånade det mig knappast att
han, som blivit delaktig av  Willstätters högt drivna experimen-
tella konst, på så kort tid lyckats uppnå flere betydelsefulla pre-
parativa resultat. Men att han oaktat sin specialskolning enbart i
organisk kemi så snabbt hade förmått sätta sig rätt grundligt in i
molybdenets mångskiftande och omfångsrika kemi, beredde mig
ren överraskning. I tre uppsatser i Comptes Rendues (1921) har
han på grund av sina syntetiska och analytiska arbeten behand-
lat de nämnda moly bdenföreni ngar nas konstitution och syste-
matik. Över framställningen svävar en med invecklade konsti-
tutionsproblem förfaren organikers fantasifulla ande. Hans
grepp om systematiken är mycket konsekvent genomfört, men
djärvt. De experimentella fakta foga sig lekande lätt in i det
uppställda konstitutionsschemat. Detta var därför ägnat att
bilda grunden för en mycket användbar arbetshypotes, om ock
den framförda konstitutionsprincipen icke var i alla stycken så
grundmurad, att den kunnat bliva bestående. De värdefulla
experimentella resultaten, som bl. a.  omfattade en enkel och
elegant utformad metod att noggrant bestämma ett ämnes
molybdenhalt, har Forsén tyvärr aldrig kunnat publicera, eme-
dan hans manuskript förkommo under hans många och långa
resor vid denna tid. Det hette med saknad: jag kan inte förstå
var jag har gjort av med min molybdusk, som jag knåpade ihop
i fader Urbinus institut.

År 1921 återkom Forsén till hemlandet för att på nytt över-
taga ledarskapet för Ab. Åströms Fabriker, som då även om-
fattade ett glasbruk. Den ekonomiska depressionen i landet och
bekymmer av privat natur gjorde livet för honom tidtals rolöst
och ganska surt, men möda och arbete förmådde trots allt inte
förjaga skämtet från hans läppar. Att det för firman var all-
var på färde, därom vittna de ord han engång med något dyster
uppsyn fällde vid ett sammanträffande ute på  stan, då den mö-
tande frågade vart han var på väg: jag borde gå köpa en disk
och ett par vantar.

När verksamheten i Åbo avbröts år 1924, sökte han sig över
till cementfabrikationen och vann anställning som kemist och
driftsingenjör vid Lojo Kalkverk Ab. I ett nyknutet äktenskap
och i den lantliga miljön begynner för Forsén en relativt lugn
period av hans liv, så lugn som hans livliga temperament över-
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huvudtaget tillstadde. Sommarens lediga stunder kunde under
segling och fiske avnjutas i en närbelägen, naturskön skärgård,
som för alltid fångade hans hjärta.

I Lojo var han med om cementfabrikens utvidgning och mo-
dernisering, varvid den i Pargas lagda grunden till hans tekniska
förfarenhet på området avsevärt vidgades och fördjupades. Här
utexperimenterade han Nopsa-cementet. som innebar en sand-
inmalning i redan malat cement i avsikt att höja finmatnings-
graden, d. v. s., att öka cementets reaktiva yta. Här inledde
han den forskning på cementkemiens område, som längre fram
skulle skänka honom världsrykte som cementkemist. — Genom
maskinfirmornas oavlåtliga bemödanden att förbättra kvar-
narna för Idinkerns pulverisering erhöllos efterhand aggregat
för verksam finmalning. Till följd av den betydande friktions-
värmen överfördes gipsstenen vid målningen i dessa aggregat
åtminstone delvis till bränd gips d.  v. s. till halvhydrat, vilket
till följd av  sin relativt stora löslighet reglerar cementets bindc-
tid betydligt effektivare än dihydratet. Detta kom Forsén att
grubbla över bindetidsreglerarnas verkningar, det föranledde
honom att i ett både brett och djupt anlagt experimentellt ar-
bete söka utreda bindetidsregleringens okända kemiska förlopp
och orsaker. Genom trägen och systematisk forskning lyckades
det honom att i stora drag reda upp den dittills så trassliga här-
van. Han fann en hel skara av föreningar, som förmå dämpa
eller fullständigt förhindra avbindningen. Bland dem kunde
olika grupper särskiljas, de kunde genom sitt specifika infly-
tande på avbindningen närmare karakteriseras. Sin förklaring
av det kemiska förloppet vid bindetidsregleringen grundade
Forsen på Werners koordinationslära, som han under Lojo-
tiden lärde sig att tillämpa på ett- snart sagt virtuosmässigt sätt.
Under hans ledning utförde dipl.ingenjör W. Mylius i cement-
fabrikens ganska enkla driftslaboratorium en omfattande under-
sökning över kalkaluminathydraten och dessas dubbelsalter
med andra kalksalter. Med den puts Forsén gav arbetet väckte
det stor uppmärksamhet bland cementforskarna jorden runt. —
I samband med sina arbeten över gipsens inverkan på cementets
avbindning kom han in på frågan om den kemiska orsaken
till gipsens hårdnande. Här sökte han finna en plausibel för-
klaring genom att tillämpa koordinationsläran på denna sedan
gammalt kända, men icke närmare utredda företeelse. Han rå-
kade här in på  ett gebit, som de facto synes ligga utom området
föi- koordinationsteoriens råmärken och här sköt han med frodig
fantasi utan tvivel över målet.

Då klinkerns kemiska och mineraliska konstitution givetvis
är av grundläggande betydelse för cementets egenskaper, be-
gynte Forsén ägna allt större intresse åt denna fråga. Det
gällde ju sedan gammalt för cementteknikern att kunna produ-

cera ett relativt snabbt hårdnande cement, som skulle ge en i
olika hänseenden så hållfast betong som möjligt. Forsén frå-
gade sig bl. a., till vilken kalkgräns man borde gå för att få
fram de önskvärda egenskaperna hos cementet. Han ägnade
uppmärksamhet åt frågan om betongsandens lämpligaste egen-
skaper och även spörsmålet om en cementspecialisering be-
gynnte uppta hans tankar. Men alla dessa problem kommo
först i ett senare skede att bli föremål för metodisk bearbetning.

Även klorkalkcns kemi, vilken liksom cementets givit fors-
karna mycket huvudbry, tillvann sig Forséns intresse. Han
konstaterade rent formellt, »att en enkel och plausibel förklaring
av klorkalkkemiens gåta de facto låg i användandet av Werners
koordinationslära på detta område. Samtliga kända fakta från
klorkalkkemiens område låta sig sålunda förklara, även kunde
reaktioner som logiskt följa av teorien, bekräftas genom enkla
experiment.» En del av dessa utfördes i samarbete med Forsén
av mig vid Åbo Akademis laboratorium.

Forséns publikationer i den internationella cementlitteraturen
fäste cementfa bri kanternas blickar på honom och från Sverige
föi-frågade man sig hos Lojo Kalkverk, huruvida Forsén kunde
få komma över i svensk tjänst. Saken lät sig ordna och han
flyttade, om än något motvilligt och under vissa villkor, år
1931 över till Sverige. Vid tiden för överflyttningen hade Sve-
rige ett strängt förbud mot förvärvsanställning för utlänningar.
Skånska Cement Ab., som ingav ansökan beträffande hans in-
flyttning, motiverade denna helt enkelt så: emedan Sverige
icke har någon så framstående man på cementkemiens område.
Som chefkemist vid den svenska koncernen yppade sig för
Forsén helt andra forakningsmöjligheter än  dem han hade haft i
hemlandets små och relativt trånga förhållanden. Han kunde
härefter förfoga över ett rymligt och väl utrustat laboratorium
samt bygga på  en kunnig och manstark medar betarskara. Att
hans insatser i Cement bolagets tjänst blevo både vittomfattande
och betydelsefulla är under sådana förhållanden knappast ägnat
att förvåna. År 1935 blev han svensk medborgare.

Vid laboratoriet i Limhamn fortsatte Forsén sina arbeten
över reaktionsförloppet vid cementets hårdnande och vid de
fortsatta undersökningarna utvidgades programmet högst vä-
sentligt. De kommo att omfatta även det redan i Lojo tange-
rade studiet av de i portlandscementet ingående komponenter-
nas reaktioner med vatten. De betydelsefulla resultat, som här-
vid erhöllos, framlades vid ett internationellt möte av cement-
kemister i Stockholm år 1938 och publicerades i detta mötes
Proceedings. Dessa arbeten ledde bl. a.  till den betydelsefulla
upptäckten, att klinkermineralen kunna lösas i vatten med
oförändrad stökiömetrisk sammansättning. Härigenom blev det
möjligt att klarlägga reaktionsförloppet i vätskefasen. Först gå
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framställa ett cement med så hög kalkhalt. Den vanliga beräk-
ningen av klinkerkomponenterna enligt Bogue, som alltså icke
gäller för den tekniska cementklinkern, förutsätter att ett jäm-
viktstillstånd uppnåtts. I de systematiska smältförsök, på vilka
bl. a .  Bogues formel grundats, hade upphettnings- och avkyl-
ningstiderna varit så långa, att kemisk jämvikt alltid uppnåtts
i de undersökta systemen. Forsén kom vid sin behandling av
denna mycket omdiskuterade fråga till den slutsatsen, att den
väsentliga orsaken till avvikelserna mellan teori och praktik
låg däri, att man i praktiken alltid hade att göra med mer eller
mindre infrusna jämviktslägen, i vilka primärt utkristalliserade
produkter ej kunnat omvandlas. Den högsta kalkgränsen mot-
svarar trikalciumsihkat och en restsmälta utan fri kalk. Den
formel Forsén på grund av sina antaganden utarbetade, har
senare verifierats genom undersökningar av engelska cement r
forskare.

Vid sidan av de vetenskapliga problemen sysslade Forsén i
stor utsträckning även med tekniska och organisatoriska upp-
gifter. En  av de första tekniska uppgifterna han hade att be-
fatta sig med hänförde sig till de särskilda produkter, som till-
verkades av de olika fabrikerna inom förelaget. Det gällde att
sörja för att kvaliteten kunde hällas goti och jämn. Även i
fråga om cementspecialisering nedlade Forsén stora förtjänster.
Som ett resultat av hans verksamhet tillkom det cement, som i
Sverige säljes under namn av silikat cement. Detta är huvud-
sakligen avsett för massiva konstruktioner och kännetecknas av
långsamt hårdnande med låg värmeutveckling under hårdnan-
det. En annan cementsort, som uppstod under hans tid i Lim-
hamn, var pansarcementet. Pansarti Ilsatsen utgöres av en ur
svenskt råmaterial framställd s. k. konstgjord puzzolan. Med
puzzolan förstår man ämnen, som på grund av  sin halt av reak-
tiv kiselsyra förmå binda kalciumhydroxid. Pansarcementet är
speciellt avsett för sådana vattenbyggnadsändamål, där god
korrosionsbeständighet mot aggressiva vatten erfordras.

Av Forséns insatser i organisatoriskt hänseende bör i första
hand nämnas det initiativ han tog att årligen ordna cementtek-
niska möten inom det skånska cement bolaget. Avsikten här-
med var att skapa kontakt mellan de tjänstemän, som verkade
vid de olika fabrikerna, och att bereda möjligheter för ett kam-
ratligt och otvunget utbyte av kunskaper och erfarenheter.
Att denna tanke var bärkraftig framgår därav, att dessa möten
hållits praktiskt taget varje år sedan 1932. — I detta samman-
hang kan nämnas, att Forsén tog initiativet till och helt ledde
den stora internationella cementkongress, som hölls i Stockholm
sommaren 1938. Till denna kongress samlades vetenskapsmän
och tekniker från vitt skilda länder. Under mycket givande
diskussioner behandlades flero viktiga problem på cement-

klinkerkomponenterna i lösning som vanliga salter. Som‘ en
följd av  sekundära reaktioner utfalla därefter nybildade produk-
ter ur lösningen. Tidigare hade i allmänhet den uppfattningen
framförts, att klinkermineralens hydratation försiggick genom
successiv nedbrytning av komponenterna under vattnets inver-
kan. Den fundamentala egenskapen hos klinkerkomponenterna
att oförändrade gå i vattenlösning hade förbisetts av alla de
forskare, som sysslat med problemet, emedan dessa hade an-
vänt för stora substansmängder i förhållande till lösningsvoly-
men. Härigenom uppnåddes t .  ex. vid upplösning av trikal-
ciumsilikat så hög koncentration av kiselsyra att dess löslighet
överskreds. Följden blev, att kiselsyra utföll och förhållandet
CaO : SiO2 i lösningen ändrades. Forséns experimentella konst-
grepp låg helt enkelt däri, att en mycket liten materiahnängd —
200 mg — skakades med en liter vatten. Därigenom blev det
möjligt, att under en ganska lång tid studera lösningens kemiska
sammansättning, innan sekundära reaktioner hunno börja sitt
spel.

Dessa undersökningar lämnade även mycket bärkraftiga be-
vis för att den omvandlingsprodukt, som främst svarar för ce-
mentbrukets hållfasthet, är dikalciumsilikathydrat med sam-
mansättningen 2CaO*SiO2«4H2O. Denna förening antogs av
Forsén vara kristallin. Till buds stående tekniska hjälpmedel
tilläto emellertid ej honom då att med säkerhet avgöra om så
var fallet. Helt nyligen har man i Tyskland med hjälp av
elektronmikroskopet lyckats fastställa, att föreningen ifråga
verkligen är kristallin. — De experimentella arbetena ledde vi-
dare till, att en ingående beskrivning av förloppet vid normal-
och snabbindning kunde framläggas. Likaså klarlades inverkan
av humus, socker och andra för cement skadliga ämnen.

För sina teoretiska utredningar om cementets avbindnings-
reaktioner hedrades Forsén år 1940 med Svenska teknologför-
eningens Polhemsmedalj.

Även ett annat för cementindustrien betydelsefullt problem
bearbetades av Forsén vid laboratoriet i Limhamn, nämligen
frågan om den högsta möjliga kalkhalten i portlandcement-
klinkern. Den praktiska betydelsen av denna fråga beror på
följande omständighet: kan man hålla kalkhalten hög, förmår
man stegra halten av trikalciumsihkat och kan därmed öka
cementets hållfasthet. Olika cementforskare hade under årens
lopp uppställt allehanda empiriska formler för cementets ke-
miska sammansättning. Dessa formler hade man på grund av
vetenskapliga laboratorieundersökningar ersatt med en av ame-
rikanen Bogue uppställd idealformel. Enligt denna skulle i
kalkmättad klinker huvudsakligen följande komponenter före-
ligga: 3CaO-Si02, 3CaO-Al2O3 och 4CaO- Al2O3-Fe2O3. Det
hade emellertid visat sig vara i teknisk skala sällan möjligt att
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dustrier. Den förnämsta tillgång man härvid haft att trygga
sig till, är den schweiziske ingenjören, vars utbildning synes
lämplig och föredömlig.

Forsén ansåg att skolningen av kemiingenjörer vid de svenska
tekniska högskolorna borde omändras så, att flertalet efter
civilingenjörsexamen skulle finna det förmånligt att fortsätta
sina studier och efter ungefär sexårig studietid avlägga doktor-
ingenjörsexamen. Härigenom skulle industrien kunna erhålla
såväl forskare som driftsledare av högre kvalitet än hittills.
Dessa tankar framförde Forsén i sin installationsföreläsning år
1940. Han verkade oavlåtligt för sina idéers genomförande och
ledde bl. a .  en studieresa till Schweiz, varvid Tekniska Hög-
skolan i Zurich och den kemiska industrien i Schweiz studerades.
Forsén hade i sina strävanden mycket motstånd att Övervinna.
Vid de överläggningar, som höllos våren 1941 inför Kommittén
för den högre tekniska undervisningens ordnande, biträdde
samtliga kemiprofessorer vid K.  Tekniska Högskolan enhälligt
Forsens förslag. Motståndet stod att söka på annat håll och be-
rodde främst därpå, att man efterlyste en form, som skulle vara
lämplig även för andra fakulteter vid de tekniska högskolorna.
Därjämte ville man inte slopa teknologie doktorsgraden. Följ-
den blev att man föreslog inrättandet av teknologie licentiat-
examen, som skulle vara ett led mellan civilingenjörsexamen och
doktorsgraden. Om härmed de syften kunna uppnås, som For-
sén eftersträvade, kommer väl närmast att bero på, huru be-
stämmelserna bli tillämpade i praktiken.

Med brinnande iver och seg energi sökte Forsén i det sista
främja sina planers förverkligande. Skrämmande allvarligt bru-
ten till hälsan var han, då jag sistlidne vår fann honom på
Tekniska högskolan, trots allt lidande, i färd med att handlägga
ärenden, som bl. a. stodo i samband med det nya forskningsinsti-
tutets upprättande. Om den höga uppskattning av hans livs-
verk man hyser i vårt västra grannland vittna vältaligt följande
ord av Nordengren i Teknisk 'tidskrift: Mänskligt att döma
hindrade honom sjukdomen från att fullfölja det arbete, vartill
han till synes var skickad och kallad, men trots allt står hans
livsverk som ett avslutat helt. Han har gjort betydande insatser
i den kemisk-tekniska forskningen, han har anvisat vägar till
förbättrad teknisk undervisning och därmed angivit det sätt,
på vilket utvecklingen av svensk kemisk industri bäst skall
kunna befrämjas.

Forsén bar på  en glödande patriotisk känsla livet igenom.
Redan som skolpojke deltog han i aktiva manifestationer under
den politiskt betonade novemberstrejken år 1905. Då oron och
villervallan i landet i slutet av är 1917 till följd av bolschcvik-
revolutionen blev skrämmande stor, slöt sig Forsén omedelbart
till dem, som beredde sig att aktivt bekämpa våldet. Han in-

kemiens och cementteknikens område och många värdefulla ar-
beten publicerades i kongressens Proceedings. ■— Forséns sista
stora insats på det organisatoriska området utgör upprättandet
av det svenska forskningsinstitutet för cement och betong vid
Kungl. Tekniska högskolan i Stockholm. Initiativet härtill togs
av Forsén och han arbetade med seg energi för planernas reali-
serande.

När professuren i kemisk teknologi vid K.  Tekniska högskolan
blev ledig, ansågs Forsén genom sin mångsidiga teoretiska och
praktiska utbildning ävensom på grund av sin omfattande er-
farenhet av  kemisk industri i skilda länder särskilt lämpad för
nämnda post, till vilken han utsågs den 1 aug. 1939. Han
tog som vanligt sin uppgift med djupt allvar och begav sig till
Mellaneuropa för att sätta sig in i sitt omfattande och mång-
skiftande ämne. Härför åtnjöt, han tjänstledighet från sin pro-
fessur under höstterminen. Det var lians avsikt att senare ut-
sträcka sin studieresa till Förenta Staterna. Medan han vista-
des utomlands, utbröt det finsk-ryska vinterkriget. Forsén av-
bröt omedelbart sin utlandsresa och skyndade att ställa sina
krafter och sin förmåga till våra myndigheters förfogande samt
fick härför förlängd tjänstledighet. Sedan de i samband med
kriget stående göromå-len avvecklats, tillträdde han sin profes-
sur hösten 1940. Denna utbyttes våren 1943 mot en personlig
professur i cement- och betongkemi, vilken skulle stå i samband
med det nya Forskningsinstitutet för cement och betong och
bereda Forsén tillfälle att odelat ägna sig åt arbete på  sitt
specialområde.

Under åren i Stockholm sysslade Forsén i huvudsak med kera-
miska problem i den mån tid och krafter det medgåvo. Redan i
Limhamn hade han påbörjat arbeten, som avsågo en revision av
gängse metoder för rationell analys av keramiska leror och dessa
undersökningar fortsattes sedan i Stockholm. I samband här-
med undersökte han även med framgång möjligheten att. synte-
tiskt framställa kaolin ur kiselsyra och aluminiumhydroxid.

Det är utmärkande för Forséns vittfamnande ande, att han
som professor i kemisk teknologi säg som sitt förnämsta mål att
åstadkomma en förbättring av de svenska kem i ingenjörernas
utbildning, säger direktör Nordengren i sin minnesteckning, och
det är typiskt för hans personlighet, att han oförfärat och utan
dröjsmål sökte sätta sina planer i verkställighet. Hans uppfatt-
ning var att Sveriges kemiska industri äger stora förutsättnin-
gar till utveckling. Men för arf landet skall kunna utnyttja sina
möjligheter fordras, att kemi ingenjörerna erhålla en utbildning,
som är åtminstone likvärdig med den som ges i utlandet. Som
exempel framhöll han särskilt Schweiz, där man trots bristen på
naturtillgångar och med Tysklands mäktiga industrikoncerner i
omedelbar närhet, dock lyckats skapa betydande kemiska in-
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till industrikommissionen. Sålunda blev Forsén fri för andra
uppdrag. Han lyckades få bemärkta svenska medborgare med
stort inflytande att börja arbeta för Finland. Det gällde att
få över civil arbetskraft, anskaffa redskap, maskiner, bilar m. m.
Det hela omhänderhades av  Finska legationens Socialavdelning,
som svall ut till en rätt stor byrå. Forsén blev förbindelseman
mellan den svenska organisationen och den finska. Han arbe-
tade oförtrutet, unnade sig varken vila eller sömn och hade i
början av februari ett vanmaktsanfall. Han repade sig dock
snabbt och fortsatte i samma rivande fart. —- Forsén säger själv
i ett brev till sin trogne vän Eljas Sandelin, att »de 100 dagarnas
krig var mitt livs hårdaste och mest olyckliga tid, men även
egendomligt nog mitt livs lyckligaste». Under den påfrestande
verksamheten vinterkriget förde med sig lades grunden till den
ohälsa, som slutligen släckte Forséns flammande livslåga.

Då Forsén var född och delvis uppvuxen i svenska Österbot-
ten, låg den svenska folkstammens utvecldingsmöjligheter täm-
ligen självfallet honom särskilt varmt om hjärtat. Han fattade
därför under sin Åbotid ett stort intresse för akademiesträvan-
dena. Intresset för en sak drev honom städse till omedelbar
handling och hans insats i Akademiens liv blev av vittbärandc
betydelse. Man kan tryggt säga att utan Forséns energiska in-
gripande, utan hans anskaffning av  de grundläggande miljonerna
hade den kemisk-tekniska fakulteten ej kunnat begynna sin
verksamhet så tidigt som skedde, ja ho vet, om den någonsin
kommit till utan hans medverkan. Han tog även livlig del i
utarbetandet av fakultetens läroplan och i undervisningens orga-
niserande. Under läsåret 1921—22 skötte han som tjänstför-
rättande en kort tid professuren i kemisk teknologi vid Åbo
Akademi. Sedan år 1925 var han medlem av akademiens Dele-
gation.

Forsén var en i mänga stycken säregen personlighet. Där
fanns strålande begåvning, rikedom på initiativ och mångskif-
tande intressen, därutöver en betagande originalitet. Med all-
var, men ock med skalken i ögat såg han på företeelserna.
Genom sitt sprudlande humör, sin charmfullhet och sin hjälp-
samhet vann han mänga tillgivna vänner, som nu sörja en aktad
och avhållen medmänniska.

F. W.  Klingstedt.

gick som medlem i Åbo skyddskårs ryttaravdelning. Då kriget
bröt ut år 1918, tog hans starka fosterlandskärlek, hans orädda
och rörliga natur ut  sin rätt. Han lämnade i slutet av januari
sina fabrikers skötsel i andra — och ganska Idena — händer
samt tog om ett par veckc idel i den aktiva kampen som man i
ledet. Efter en tämligen äventyrlig färd från Åbo över Åland
till Stockholm och därifrån vidare över Gävle till Vasa med is-
brytaren Sampo, som konvojerade två vapenlastade ångare
norrut, nådde vi slutligen Satakunta-fronten. Vid Björneborgs
regementes maskingevärskompani förde han modigt och mål-
medvetet sin kulspruta i flere växlingsrika strider och hans
rastlösa organisationssträvan gjorde sig i många hänseenden
gällande vid kompaniets utbildning till en stridsduglig enhet.
Med uppriktig saknad minnas kamraterna vid 7:nde maskin-
geväret sin oförfärade och gladlynte chef. På  grund av sina
militära förtjänster blev han under frihetskriget reservlöjtnant.
— Under sin vistelse i Sverige blev Forsén än en gång i tillfälle
att göra sitt av krigiska förvecklingar hårt beträngda fosterland
ovärderliga tjänster. Då vinterkriget bröt ut, var Forsén i
Schweiz för att där studera högskoleundervisning. Han flög
omedelbart till Stockholm, sökte fram sitt gamla militärpass
och lyckades förmå vederbörande att ge honom en militärorder
i hans egenskap av finsk reservofficer. Han ville nämligen
över till sitt fosterland för att här ta del i försvarskampen.
Därav blev dock intet. Forsén hade redan flygbiljetten på
fickan, då vår militärattaché i Stockholm lyckades övertala
honom att hjälpa till vid handläggandet av diverse brådskande
ärenden under några dagar. Ärendenas antal växte och uppdra-
gens betydelse stegrades efter hand, varför Forsén till all lycka
fick lov att avstå från tanken att söka sig över till Finland.

Under vinterkriget gjorde Forsén en betydande insats vid
ordnandet av den finansiella hjälpen till Finland, innan dess
skötsel omhändertogs av ett antal svenska medborgare i hög
ställning. Han arbetade sedan vidare vid legationens handels-
avdehung. Det gällde att under högtryck anskaffa och ordna
allt möjligt. Ett litet exempel må nämnas. Det blev nödvändigt
att uppta en transportväg över det frusna havet från Umeå till
Vasa; den döptes sedermera till Vintergatan. Forsén satte sig i
förbindelse med Kungliga automobilklubbens höge beskyddare,
som lovade uppdra anskaffningen av lastbilar åt lämplig person.
Han fick vattenbyggnadsbyrån a t t  åtaga sig undersökningen
av isförhållandena. Professor Sandström sändes till Umeå för
att studera vägmöjligheterna. Allt detta klarade Forsén upp på
några förmiddagstim mar.

Arbetet organiserades omsider så, att industrikommissionen
tog hand om frågorna beträffande leveranser och dylikt. Lega-
tionens handeIsa vdelning blev egentligen ett expeditionskontor
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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.  Mailhe9 )
sowie Araki") an, dass sich’ zucrst auch hiet Ketone bilden,
die sich. dan  n unter Spaltung in Kohlenoxyd und Kohlenwasser-
stoffe zersetzen.

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

Mengen von 1,35—2 g Ölsäure (Acidum oleinicum crudum
der linnischen Pharmakop.) wurden in kleinen Reagensgläsern
unter zeitweisem Riihren mit einem Glasstab in einem Salpeter-
bad (Natron- und Kalisalpeter je 50 %)  immer 30 Min. auf be-
stimmte Temperatur erwärmt. Die Säurezahl (mg KOH/g)
des Reaktionsgemisches nach dem Erwärmen wurde durch
Titrieren in Alkohollösung mit Phenolphtalein als Indikator be-
stimmt. Einige der wichtigsten Ergebnissen sind in der Tafel 1
angefiihrt.

Die Ergebnisse zeigen, dass wahrscheinlich alle die in der
Ta  belle angegebenen Zusätze katalytische Wirkung auf die
Decarboxylierung der Ölsäure ausiiben. Selir deutlich ist die
katalytische Wirkung bei Zinkchlorid, Nickclcar bonat, -nitrat
und -acetat. Der am kräftigsten wirkende Katalysator von
alien ist Phosphorwolframsdure, die unseres Wissens ein fiir
Decarboxy li erungen grundsätzlich neuartiger, friiher nur  fiir
Tcrpenumlagerungen 22) verwendeter Katalysator ist.

Die Untersuchung wird fortgesetzt, wobci auch andcre Fett-
säuren als Ölsäure gepriift werden.

Katalyse bei der Decarboxyliering der
Ölsäure.

Vorläufige Mitteilung.
Von Ter j e  Enkv i s t  und O lav i  K inos .

(Eingegangen am 28 Januar 1944.)

Bei in der organischen Abteilung des hiesigen A. B.  Central-
laboratoriums im Jahre 1940 angefangenen Untersuchungen
fiber die Darstellung von Schmierölen aus Holzteer1) und dem
sogenannten Sulfatpech (Riickstand von der Destination des
Tallöls) liat der erstgenannte von uns Beobachtungen auch iiber
die Decarboxylierung von hölieren Fettsäuren bei Erhitzung in
Gegenwart verschiedener Katalysatoren gemacht. Die nähere
Untersuchung dieser Decarboxylierung der Fettsäuren steht
seit Anfang 1941 auf seinem Forschungsprogramm, aber die
Kriegsverhältnisse haben die diesbeziiglichen Arbeiten verzögert.
Jetzt teilen wir einige Ergebnisse einer Untersuchung der kata-
lytischen Decarboxylierung von Ölsäure vorläufig mit .

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

Cu2)1®), Ni2)11)1®)17), Zn2)8), Cd2), Fe16)1®)17)1»)2®), Co’«), Mg
18)i9)20) ( Su20)} EeO3), Fe2O3

3 )16), CuO1®)21), CdO4)1®)21), ZnO2)8)1®)21),
AI 2O 12)18)’®)21), Cr2O3

16)21). Ce2O3®), ZrO2®), TiO«)’®), U0 2,
U3O8

21), SnO2
6), MnO7)1®)17 )18), ThO2«)l ®)18)aj ), SiO2

18), Cu-AP),
Cu-AI 2O3

10), CaCl2
3)14), SrCI.,13), BaCl a ' 3)14), NaCl13)14), ZnCL,

MgCL2
13), ZnCO3,C'aCO3

6 )8), BäCO3«), MgCO3, MnCOa
18), Phos-

phate von Ca, Ba, Sr, Mn, Cr, Ti, Zn, Al, und Th16).
phosphate 16).

Bull. Soc. Chim. do Franco (3), 34, 1105 (1905). — # ) Mailhe, Bull. Soc. Chim.
do Franco 31, 679 (1922); Compt. rend. 174, 873 (1922). — ”») Mailhe, Mat.
grasses 14, 6223 (1922); Amor. Chem. Abstr. 17, 263 (1923). — n ) Marks u.
Howard, Journ. Physic. Chem, 32, 1040 (1928). — , s ) Pct row, Bor. deutsch.
chem. Ges. 64, 1827 (1931). -— 13) Mailhe, Journ. usin. gas 47, 321 (1923); Amer.
Chem. Abstr. 18, 577 (1924). — u ) Mailhe, Bull. Soc. Chim. do France 37,
305 (1925). —“)  Grim, Vllrich u. Kreil, Zeiksehr. f. angow. Chem. 39, 421 (1926).
— 1B) I. G. Farbenind., Brit. Pat. 391113, Amer. Chem. Abstr. 27, 4814 (1933).
■— l7 ) 1. G. Farbenind., Brit. Pat. 506678, Amer. Chem. Abstr. 33, 9620 (1939).
•— l9 )Kino, J .  Soc. chem. Ind.  Japan (suppl.) 41, 91 B (1938); Chem. Centralbl.
1939 I 2589. — 1#) Kino J.  Soc. chem. Ind.  Japan (suppl.) 40, 437B (1937); Chem.
Centralbl. 1938 I 4312. •— 20) Kino, J. Soc. chem. Ind. Japan (suppl.) 40, 191B
(1937); Chem. Centralbl. 1938 I 1566. -— ai) Sendcrens, Compt. rend. 149,
995 (1909).

22 ) Aralci, 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, I 4038.

i)  Vgl. T. Enkvist, Finska Kexnistflamfundets Meddelanden 51, 40 (1942). —
») Mailhe, Chemiker Zeitung 33, 242, 253 (1909). — a) Mailhe, Compt.rend.
157, 219 (1913). *— *) Mailhe, Bull. Soc. Chim. de France (4) 13, 666 (1913). —
• )  Sabatier und Mailhc Bull. Soc. Chim. de France (4) 13, 319 (1913); Compt.
rend. 156, 1713 (1930). — fl) Sendercns, Ann. de Chim. (8) 28, 243 (1913). —
’ ) Sabatier und Mailhc, Compt. rend. 158, 830 (1914). — •) Ipatiej und Schulman,
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Taf el 7.
Säurezahl der verwendeten Ölsäure 178,0 mg KOH/g.

Zeit der Erwärmung 30 Min.

Ver-
Buch
nr.

Menge
Ölsäure

g-

Z u s a t s
Ar t Menge

Tempe-
ratur,
korrig.

Säurezahl des
Reaktionsge-
misches nach
dem Versuch
mg KOH/g

mg 10-3
Mole

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 A1C13, wasserfrei . . . . . . 60 etwa 330° 139,0
5 1,35 )> » ........... 53 0,4 334° 140,6
6 1,35 FeClg, » ........... 50 0,4 334° 133,5
7 1,35 ZnCl2 » ........... 55 0,4 334° 92,6
8 2 » » ........... 60 etwa 330° 86,4
9 1,35 NiCOs fr ........... 75 0,63 334° 74,8

10 2 Ni (OCOCH3)2 . 4H20 . . 20 etwa 330° 125,2
11 1,35 » ................... 99 0,4 334° 69,0
12 1,36 » 99 0,4 332° 72,6
13 1,36 fr 25 0,1 323° 158,4
14 1,35 Ni (NO3)2 . 6HaO . . . . 116 0,4 334° 49,1
15 1,36 » • • . . 116 0,4 332° 50,0
16 1,35 Phosphorwolframsäure . 50 334° 24,8
17 1,36 » 50 332° 32,0
18 1,36 £> » 10 334° 113,0

Dithizonmetoden för bestämning av zink och
koppar i naturliga vatten

av

Kurt Buch.

Föredrag vid Finska Kemistsamfundets möte den 15 november 1944.

Innehåll:

1) Dithizonsaltornas konstitution. Översikt över metodens principer.
2) Undersökningar över jämviktssystemet Zn-, dithizon, pH.
3) Jämvikten Cu", dithizon, pH.
4) Bestämning av  zink och koppar i några havs- och brakvattenprov.
5) Referat.

1) Dithizonsalternas konstitution. Översikt över
metodens principer.

Förekomst och mängdförhållanden av spårelement i natur-
in i liö har under senare tid tilldragit sig intresse, på grund av att
många av dem, särskilt vissa tunga metaller, visat sig besitta
biologisk betydelse. Särskilda levande organismers existens och
trivsel synes vara beroende av sådana i minimalaste koncentra-
tioner förekommande grundämnen. Denna omständighet ut-
gjorde även anledning till föreliggande försök rörande bestäm-
ningen av zink och koppar i naturliga vatten, speciellt havs-
vatten. En väsentlig del av undersökningen ägnades metodi-
ken. För så små mängder som i havsvattnet kunna förekomma,
det rör sig om koncentrationer mellan några tiotal och några
tiondedels 7 per liter, kan endast den av Helmuth Fischer och
medarbetare bearbetade dithizonmetoden komma i fråga.

Dithizon, difenylkarbazon, bildar med tunga metaller, främst
dem, som äro kända som komplexbildare, starkt färgade i vissa
organiska lösningsmedel såsom kloroform eller koltetraklorid
lättlösliga, i vatten däremot mestadels olösliga inre komplex-
salter. Dithizonet är  sålunda ingalunda något specifikt reagens.

i)  Helmuth Fischer: Dithizon als Reagens in der qualitativen und quantita-
tiven Analyse. Angewandte Chemie 47 688—692. 1934.
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Enligt Fischer äro enolformerna beständiga i alkalisk och
ketoformerna i sur miljö. Men upplöses dithizon i frånvaro ay
tunga metaller i alkali, är klarligen H-ionen avspjälkt och dithi-
zonet föreligger i form av en tvåvärd dithizonation. Tillsättes
till en sådan lösning tung metallion borde enl. Fischer då bildas
någon av omnämnda enolformer, men givetvis dä i odissocierat
tillstånd. Man skulle dock vänta att en sådan borde vara olös-
lig och falla ut.

Tillsattes syra övergår dithizonet i ketoform. Zink och
koppar bilda vardera ketosaltcr. Dessa äro olösliga i vatten
men synnerligen lättlösliga i kol tetra klorid med intensiv körs-
bärsröd resp, röd-violett färg och kunna t .  ex. genom att till-
sätta en liten mängd koltetraklorid i en större mängd under-
sökningsvatten efter grundlig omskakning helt överföras och
anrikas i förstnämnda. Sålunda kan t .  ex. för bestämning av
koppar, denna anrikas 500 till 1000 gånger genom att utskaka
densamma med 1 cm2 3 koltetraklorid-dithi zonlösning ur % till 1
liter av den originala vattenlösningen. För den analytiska be-
stämningen av den sålunda anrikade metallen kunna enl.
Fischer flera olika förfaringssätt anlitas. De basera sig alla på
en kolorimetrisk bestämning, antingen av färgtonen, som er-
hålles, när koltetrakiorid-dithizonlösningens djupgröna färg
blandar sig med metal Idithizonatkomplexens röda eller av
färgstyrkan hos rent metalldithizonat i dess beroende av kon-
centrationen. Av stor betydelse är undersökningsvätskans pH.
Är lösningen för alkalisk övergår en större eller mindre del av
dithizonat i vattenlösningen som ion av enolformen och går
förlorad för utskakn ingen, är den för sur, sönderfaller kom-
plexen. Enligt, den äldre arbetsföreskriften av Fischer skulle
för zinkbestämningen en acetat buffertlösning om pH — 4—-5
vara den ändamålsenligaste. En av författaren företagen räcka
kolori metriska försök inom samma pH-oinråde utvisade emel-
lertid, att med samma zinkmängd och vid tillsats av samma
dithizon mängd i samma CCl4-mängd erhölls en kontinuerlig
färgskala från det rena dithizonets gröna till det rena Zn-dithi-
zonatets röda vid kontinuerligt tilltagande pH, vilken nästan
kunde användas till bestämning av pH. I ett senare arbete av
Fischer och Grele Leopoldi*) betonas även detta beroende av pH.
Men det framgår ej av deras arbete vari denna jäin viktsför-
skjutning med pH, eller metal Idithizonatets »beständighet)» be-
står. 1 syfte att utfylla denna lucka och därigenom om möjligt
tillföra metoden ett plus av tillförlitlighet och även pä grund
av det rent teoretiska intresse temat erbjöd igångsattes nedan
beskrivna jämviktsundersökningar.

Men genom att välja reaktionsmiljö, sur. neutral eller basisk
samt med hjälp av konstgreppet att infånga vissa metallioner
genom tillsats av komplexbildande ioner, såsom cyanid, eller
tiosulfat, lyckades Fischer finna specifika bestämningsbetingel-
ser för do flesta tunga metaller, så. att numera ett ganska full-
ständigt analys-schema föreligger, enligt vilket varje enskild
metall kan bestämmas skilt för sig även i närvaro av andra
metaller.

Dithizonet förekommer i två jämviktsformer:

ketoformen och enolformen.

H CgHs
-N-N-Hs=c

N = N

C6HS

Ce H5

H ' S -%=N

CgHs

Dessa bilda även salter, särskilt med tunga metaller vilka hava
karaktären av inre komplexer. Sålunda hava enligt Fischer
enolformerna med I- resp. Il-värda metaller sannolikt följande
utseende:

CgHs

I ZA  I
Me-S -C  Me

X N=N?

CeHs

Cg H5

,N~NX
/ \ II

C—  S -£1e
\ l=N' '

Cc Hs

För ketoformen t .  ex. hos zinkdithizonatet är  följande typiska
inrekomplexformel sannolikast:

H C« Hs C6 H5

N=N-AN-N-C-S

C6Hs C(HSH

s=cC

Zink binder således i egenskap av centralatom 2 N-atomer
från var sin dithizonmolekyl, den ena med normal valensbind-
ning, den andra med koordinativ bindning. Givetvis äro alla 4
bindningar med hänsyn till den stora symmetrin lika fasta.

2 ) Helmuth Fischer und Grete Leopoldi: Nachweis und Beatimmung kleiner
Zinkmengen rn.it Dithizon. Zschr. anal. Ch. 107 241—269, 1936.
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2) Undersökningar över jämviktsystemet Zn-, dithizon, pH.
Vid de preliminära försöken hade framkommit följande. Ut-

skakades en lösning innehållande Zn-ion, vars pH  var surare än
4 med CCl4-dithizon, förblev sistnämnda mörkgrön. Alltså
intet Zn-dithizonat hade bildats. Med stigande pH  erhölls med
samma totala Zn-mängd omnämnda kontinuerliga övergång
från grön över violettartade nyanser till körsbärsröd färg. Urån
pH större än  5,2 förändrades färgen ej mera. Påtagligen hade
all zink nu  bundits komplext vid dithizonet. Uppgiften var nu
att i lösningarna med olika men känt pH  1) bestämma huru
stor andel av  den totala zinkmängden förelåg i komplext bun-
den form, samt 2) undersöka beskaffenheten av  funktionen
komplexbindningsgrad — pH. Först försöktes att bestämma
den rödfärgade komponentens andel i de blandfärgade lösnin-
garna genom att kolorimetriskt jämföra undersökningsvätskan
med en serie zinklösningar av  olika halt, vilkas pH  var större
än 5,2. Resultaten blevo dock rätt osäkra, varför inslogs ett
även av  Fischer för zinkbestämningen rekommenderat titre -
ringsförfarande, som han benämner ex t r ak t iv  t i t r a -
t i on ,  modifierat för förevarande behov. I ett provrör n:o 1
införes en känd mängd ZnSO4 (0,2 cm3 a 1 mg  Zn/1 — 1,53- 10—8

mol/cm3) jämte 15 å 20 cm3 acetatbuffert (pH 5,2—6). I ett
annat provrör n:o 2 infördes en ungefär lika stor kvantitet av
den acetatbuffert med känt pH, vars pH-inverkan på  jämvikten
skall bestämmas, liggande mellan 4 och 5. I vartdera provet
infördes dessutom 1 cm3 av  en  CC14 -dithizonlösning av  känd halt
(20 mg/1. = 6,41- 10~8 mol/cm3). CCl4-skiktet i provröret n:o 1
var rödfärgat, provrörets n:o 2 färg låg, beroende av  pH, mel-
lan grönt och rött. Från en mikrobyrett infördes nu  i röret
n:o 2 droppvis och under intensiv omskakning mellan varje till-
sats ZnSO4-lösning tills CCl4-skiktet hade samma färgnyans som
i röret n:o 1. Halten av  Zn-dithizonat var alltså nu  lika i var-
dera, men åtgången av  Zn-lösning var större ju surare lösningen
var. Antalet åtgångna cm3 angav totalmängden Zn (2Zn”) i
röret n:o 2. Antalet cm3 Zn-lösning i röret N:o 1 (vid alla titre-
ringar användes samma mängd, 0,2 cm3) upplyste om mängden
Zinkdithizonat (ZnD2) jämväl i röret n:o 2. Förhållandet mel-
lan vardera, vilket även kan uttryckas i procent, angav den an-
del av  Zn-mängden, som förelåg i form av  dithizonat. Ett fler-
tal titreringsserier med ekvidistanta pH-värden utfördes. I föl-
jande tabell anföras resultaten från fyra serier.

Tabell 1 .
Åtgångna ena 3ZnSO4-lösn. (1,53 • 10—8 gr.atomer Zn/cma) för åstadkommande

av samma färg som en jämförelse!ösning med pH  större än  5,2, innehållande
0,2 cm8 av samma ZnSO4-lösning; samt andelen Zn-dithizonat i förhållande
till totalmängden Zn, angiven i procent.

Serie 1 Serie 2 Serie 3 Serie 4
PH cm3ZnSO4 %ZnD2 cm3ZnSO4 %ZnD2 cmsZnSO4 %ZnDa cm3ZnSO4 %ZnDs

4,0
4,2
4,4

4,31
1,37

0,539

4,64
14,6
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 återger zinkdi thizonatproccntlialten i dess beroende av
pH. Kurvlinjen anger det teoretiska förloppet, som härletts på
basen av försöksresultaten på sä t t  nedan angives. Oavsett
denna kurva framgår av försöks punkternas läge omedelbart,
att det ä r  fråga om en ordinär av  pH beroende järn viktsför-
skjutning mellan zinkioner och zinkdithizonat. Följande jäm-
vikter äro möjliga. I) Då  i dithizonets ketoform enl. Fischer
en väteatom kan ersättas med metall, innebär detta att dithi-
zonet i ketoform är en  svag enbasisk syra (den må  betecknas
HD), som står i jämvikt med dess ion:

1) HD L H- + D'  = K ,  l a )

Då  zinkdithizonatet sönderfaller i sur lösning, vid pH  mindre
än 4, måste jämvikt inställa sig mellan det odissocierade saltet
ZnD2 och dess dissociationsprodukter:



— 30 — — 31 —

2) ZnD2 T*  Zn- + 2D' = K 2 2 b)
L/jii j j 2 j

Då vi emellertid icke besitta några möjligheter att analytiskt
bestämma kvantiteten [D']> dithizonationens koncentration
kunna konstanterna K 2 och Kx ej bestämmas skilt för sig, men
väl erhålla vi en bestämbar konstant ifall vi eliminera D'  genom
att dividera ekvationerna la och 2a med varandra. En lämplig
form erhålles i fall kvadratroten ur ekv. 2 divideras med ekv. 1:

[HP] i/TäTf
’ [H]  r [ZnDJ /k .

Denna nya konstant blir då jämviktskonstant för reaktionen:

4) HD + % Zn - % ZnD2 + H-
eller 2HD -|- Zn” ZnD 2 + 2H‘

I ekv. 3 äro alla koncentrationer bekanta. [ZnD2] var i varje
försök detsamma, nämligen lika med den i röret n:o 1 (0,2 cm2

a 1,53.10“8 mol/cm3). [Zn”], den icke komplext bundna zinken
är = den totala vid titrationen tillsatta zinkmängden [2 Zn],
minskad med den i ZnD2 bundna:

5) [Zn-] = [SZn] — [ZnD2]

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

[HD] = [2HD] — 2[ZnD2]

Även [HD] hade vid alla försök samma värde (6,41 • 10“8—
2 • 0,2 • 1,53 • 10“8 = 5,8 • 10“8 mol.).

Konstanten kunde nu bestämmas, antingen genom att med
tillhjälp av ekv. 3 beräkna det värde, som erhölls för varje en-
skilt försök och taga medelvärdet, eller ock bestämma kurvans
inflexionspunkt d. v.  s. pH  vid 50 % omvandling samt därpå
beräkna konstanten enl. ekv. 3. Inflexionspunkten kan be-
stämmas grafiskt eller genom ett lämpligt kalkyleringsför-
farande. För förevarande behov var det grafiska förfarandet
fullt tillfyllest. Enligt detta erhölls:

pH vid 50 % omvandling = 4,59.

Härur beräknades konstanten för den i ekv. 4 angivna jämvikten
K = 2,26 • 10“3

Som medeltal av de enskilda försöken, med bortlämnande av
de närmast kurvändan belägna erhölls värdet 2,28 • 10 3. Kur-
van i fig. 1 uppgjordes därpå genom att, sedan värdet för K
insatts i ekv. 3, lösa denna’ i avseende å /[Zn -UlZnPJ  för
ett antal givna ckvidistanta pH -värden.

En  svårighet föreligger vid tillämpningen av massverknings-
lagen på grund av att systemet är heterogent, och det har i det
föregående behandlats såsom om samtliga i reaktionen del-
tagande molekyl- och ionslag befunne sig tillsammans inom
samma homogena fas. I verkligheten befunne sig dithizonet
och zinkdithizonatet praktiskt helt och hållet inom koltetra-
kloridfasen och zink- och väteionerna inom vattenfasen. Reak-
tionen dem emellan kommer praktiskt att försiggå i gränsytan
mellan faserna. Här avger dithizonet sin väteion till vatten-
fasen och upptar därifrån zinkion. Hela jämviktsbildningen sker
alltså i detta tvådimensionala gränsskikt, och jämviktsläget är
påtagligen beroende av de fyra reaktionsdeltagarenas resp,
»koncentrationer» i denna yta. En koncentration i vanlig be-
märkelse kan det givetvis ej vara tal om, utan om moltätheten i
denna gränsyta. Det som genom reaktionen i gränsytan för-
svinner ersättes omedelbart genom diffusion inifrån resp, väts-
kor. Genom omskakningen förstoras kontaktytan och jämvikts-
inställningens uppnående påskyndas. Nämnda totala moltät-
het kommer att vara proportionell mot totalmängderna av de
substanser, som finnas inom resp, faser oberoende av dessas
volym. Sålunda kommer, då genom omskakningen praktiskt
samtliga molekyl- och ionslag komma i beröring med varandra,
det hela att avlöpa som om systemet vore homogent. Men
koncentrationerna av resp, ioner eller molekyler inom respektive
faser spela ingen roll utan endast totalmängderna, som införts i
hela systemet. De i jämviktsekvationerna inom klämmer upp-
tagna kvantiteterna angiva således totala moltalet av resp, ion-
eller molekylslaget, som finnes i reaktionskärlet. Endast för
väteionerna angiva vi koncentrationsvärdet, ty väteionernas
molara täthet är, då vi hava en buffertsubstans, före och efter
jämviktsinställningen konstant och proportionell mot koncen-
trationen i resp, buffert. Det spelar därför irigen roll vilken vo-
lym buffertlösningen har i förhållande till koltetrakloridens
volym.

Det praktiska resultatet av omvandlingskurvans bestäm-
ning är å ena sidan det att säker insikt vunnits om reaktionens
mellan zink och dithizon beskaffenhet. Det är en av massverk-
ningslagen behärskad jämviktsreaktion mellan det innerkom-
plexa saltet zinkdithizonat och dess sönderfallsprodukter i vil-
ken H-ionerna deltaga (ekv. 4); samt å andra sidan att vi nu
med säkerhet kunna avgöra inom vilket pH-område zinkbe-
stämningen bör företagas. Användes beskrivna extraktiva titre-
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ringsförfarande får pH ej vara surare än c:a 5,2. På  grund av
ketoformens övergång i enolform i närvaro av  alkali finnes även
en övre pH-gräns för metodens användbarhet, vilken Fischer
anger till c:a 7,5.

3. Jämvikten Cw, dithizon, pH.

Koppardithizonatets färg är något mera i violett än zinksal-
tets samt dessutom svagare. Gentemot syror är det betydligt
beständigare än sistnämnda. Detta innebär att vi hava att
vänta en likadan omvandlingskurva som för zink, men dess
omvändningspunkt kommer att befinna sig vid ett mycket su-
rare pH. Omvandlingskonstanten bestämdes efter samma prin-
ciper som beskrivits för zink. Surhetsgraden fixerades icke med
buffert utan med HCl-lösningar av känd styrka. Därför måste
av dem avpipetteras en bestämd mängd. De vid reaktionen
bundna eller frigjorda H-ionerna hade vid de använda små
koncentrationerna intet inflytande på  den analytiskt bestämda
aciditeten, som även användes som mått på pH. I tabell 2 an-
givas resultaten av en serie vid olika surheter utförda titreringar .

4. Bestämning av zink och koppar i några havsvattenprov.
a) Bes t ämning  av  z ink .

Vid det praktiska utförandet av metallbestämningar enligt
dithizonförfarandet består den största svårigheten i att förhindra
att spår av metallien införes med reagensen eller de kärl som
användas. Glaskärl rengöras genom tvättning först med sal-
petersyra, sedan stark NaOH, sedan metallfritt destillerat vat-
ten. Slutligen utsköljes kärlet så många gånger med ovanom-
nämnda CCl4-dithizonlösning att sköl j vätskan förblir klargrön
(utan metalldithizonat). Tillfredsställande rent vatten erhölls
efter en gångs destination av vattenledningsvatten i laborato-
riets helt av glas byggda destillationsapparat. Alla reagens måste
prövas på metallfrihet med dithizonlösning och utskakas vid
behov med samma lösning i fall reagenslösningen är neutral
eller sur. Alkalisk lösning kan på grund av dithizonets löslighet
ej rengöras genom utskakning. Så ej heller alltför sur lösning på
grund av metalklithizonatets sönderfall.

Dessa omständigheter vållade vissa svårigheter vid beredning
av buffertlösningarna vid ovanomnänmda försök. De använda
acetatbuffertlösningarna måste utskakas var för sig, ty stam-
NaOH-lösningen kunde ju ej en gång för alla renas. För Cu-
undersökningen föredrogs HC1 framom H2SO4 beroende därpå,
att en tillfredsställande syra kunde erhållas genom att fylla
bottnen av  ett exsiccatorkärl med kone. HC1, varifrån den des-
tillerade över i en ovanom placerad glasskål. På  samma sätt er-
hålles ren NH3-lösning.

Tabell 2.
Bestämning av  koppardithizonatets sönderfallskonstant, Cu" i jämförelse-

röret: 0,5 cm3 a 1 mg/1 = 0,785-10—emol = [CuD2]. Dithizontillsats: 1 cm3 a
1 mg/1 = 6,41 • 10—8mol. [HD] = 6,41 - 10-*—2 - 0,785-10—8 = 4,84 ■ 10—»mol.
HCl-tillsats 5 cm3 av den i kol. 2 angivna titern.

N:o HCl-normalitet PH cm3 CuSO4 % 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 0,51 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, för-
lopp med pH. För halveringspunkten erhölls grafiskt pH-vär-
det 0,32. Härur erhölls K = 1,01- 10- 7. Medelvärdet avK-be-
stämningarna från försöken 1—4 utgjorde 1,07 - lö~7.

Koppar kan alltså bestämmas enligt denna metod inom pH-
intervallen 1,5 (<v>0,03 n HC1) till 7,5 i fall zink ej är närvarande.
I närvaro av  zink bör bestämningen ske inom intervallen 1,5-— 4.
Kopparn stör givetvis zinkbestämningen. Finnes mycket kop-
par tillstädes kan den enligt Fischer kamoufleras genom tillsats
av natriumtiosulfat lösning.
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Zinken extraherades ut  från en volym av  20 till 50 cm3 vatten
med 1 cm3 dithizonlösning (20 mg per 1000 cm3 CC14). Om-
skakning tills dithizonlögn ingens violetta till röd-violetta färg
ej mera ändras (c:a 5 minuter). Observeras bör, att ej det rena
zinkdithizonatets körsbärsröda färg framträder. I detta fall
kan man nämligen ej vara säker för att ej all zink förvandlats till
zinkdithizonat. Det bör givetvis alltid finnas tillstädes ett litet
överskott av dithizon. Detta överskott bör emellertid ej heller
vara för stort, ty då  kommer det oförändrade dithizonets- gröna
färg att dominera över zinkdithizonatets röda, så att ingen färg'
kontrast synes. M. a. o. man bör på förhand pröva sig fram till
storleksordningen för halten förrän den egentliga analysen kan
utföras. Vattenprovets pH fixerades med acetatbuffert till
mellan 5 och 6. Utskakningen skedde i en liten separertratt.
Efter utskakningen överfördes dithizonskiktet jämte ca 15 cm3

vatten i ett provrör. I ett annat provrör innehållande ca samma
mängd acetatbuffert av samma pH, jämte 1 cm3 av samma
dithizonlösning, titrerades från en mikrobyrett in ZnSO4-lös-
ning tills efter grundlig omskakning färgen överensstämde med
den i första provröret. Mängden indroppad Zn angav direkt
Zn-mängden i undersökningsprovet. Noggrannheten kan upp-
skattas till ca 1 y/1. Då vid Zn-bestämningen Cu-halten blir
medbestämd, måste sistnämnda halt, som bestämmes i ett annat
prov, avdragas. Analysresultaten äro jämte Cu-analyser införda
i tabell 3. Det hade varit önskvärt att undersöka vatten från
flera orter, främst Finska viken och framför allt från högsjön.
Tidsförhållandena omöjliggjorde dock detta. Analyserna få så-
lunda betraktas som förelöpande. Tabellen innehåller uppgift
på upptagningsorten, datum, salthalt i °/00, Zn-halt samt Cu-
halt i 7 pro liter (f y = 10~6 gr). Alla prov härstamma från ytan.

b) Bes t ämning  av  koppa r .
Cu-bestämningarna utfördes enligt enahanda principer som

Zn-bestämningarna. pH måste såsom nämnts vara lägre än 4.
Då kopparhalten i genomsnitt plägat vara 10 ggr lägre måste
extraktionen verkställas från en motsvarande större volym.
Utskakningen skedde med 1 cm3 dithizonlösning från 250—
500 cm3 vatten. Denna stora vattenvolym medförde en svår
olägenhet. Förutom att utskakningen tog mycket längre tid i
anspråk, ända till % timme, hände det med havsvattnet, men
aldrig med destillerat vatten, att CCl4-lösningen emulgerades i
så fast emulsion, att den ej kunde med några medel, ej ens ge-
nom energisk centrifugering, lösas. Effekten åstadkommes av
någon i havsvattnet löst, troligen fettartad substans, sannolikt
densamma, som förorsakar havsvattnets skumning. Även vid
Zn-bestämningen, emulgerades CC14 men denna löstes hastigt.

Från don mindre volymen hade påtagligen utlösts en mindre
mängd emulgerande substans. Vi Eörforo då  sålunda, att  vi före
utskakningen med dithizonlösning skakade ut flera gånger med
CC14 utan dithizon. Detta hjälpte i någon mån upp saken så att
emulsionen efter en natts stående hade löst sig så mycket, att
färg jämförelse med provet kunde företagas. Dock måste kop-
parbestämningen betraktas som osäkrare än zinkbestämningen.
Analysresultaten återfinnas i tab. 3.

Tabell 3.
Havsvattnets halt av  Zn” och Cu-■ angiven i y pro Itr.

N:o Upptagningsort Bat.
1944

Salthalt
°/oo

Zn”
r / i

Cu-
Y/1

Anm.

1 Nagu, Broviken . . . . VII. 7 co  6 12 2 Vattnet nå-
2 Toppila sund, mynning. VIII. 2 0,06 74 1,5 got grumligt
3 » inne i sundet . . » 2 0,06 8 2
4 Kaskö vid mareografen » 8 5,72 152 17,5 Något olja
5 Vasa inre hamn nedan- på  ytan

för Marieparken . . . . » 4 4,25 4,5 3,7
6 Vasklot vid sockerbruket » 4 5,64 23 7,8
7 Mäntyluoto, hamnpiren » 11 4,53 8 —
8 Helsingfors, Westend . . IX. 25 5,16 9 —

Om analysresultaten är följande att nämnas. Zinkvärdena
ligga förutom N:o 2 och 4 inom gränserna 4—-23 y/1. De av
Oceanografiska Institutet i Kiel hittills utförda bestämningarna
i västra Östersjön och Nordsjön lågo mellan 3—30 y/1. alltså
ungefär inom samma gränser. De båda höga värdena i Toppila
sundet och Kaskösuml härstamma sannolikt från lokala för-
oreningar. De funna kopparhalterna, delvis givetvis även på-
verkade av lokala föroreningar, äro emellertid mycket högre än
de av Kieler laboratoriet funna, c:a 0,3 y/1.3)

De kolorimetriska titreringarna och det manuella arbetet i
övrigt utfördes av stud. Folke Koroleff.

Havsforskningsinstitutet
Helsingfors.

5. Referat.

Zweck der vorliegenden Untersuchung war urspriinglich in
einigen Meerwasserproben aus den Baltischcn Gcwässcrn Schwer-
inetallgehalte, zunächst Zink und Kupfer nach der von //.
Fischer und Mitarbeitern bearbeiteten Dithizon methode zu be-
stimmen. Schon die Voruntersuchungen liessen es jedoch als
wiinschenswert erscheinen auch der teoretischen Unterlage fur

3) Enligt skriftligt meddelande.
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diese Methode etwas nachzugehen, besonders die Abhängigkeit
der »Beständigkeit» der SchwermetaJldithizonate von pH zu
untersuchcn. Es wurden zu diesem Zwecke zuerst mit Zink
einige Serien extraktive Titrationen ausgefiihrt bei konstanten
Zinkgchnlt der Untersuchungslösung und bei Zugabe stets
glcicher Dithizon- und CCl4-Mengcn bei aequidistant veränder-
lichem pH, innerhalb des pH-Bereiches 3,8—5,5. Es envies
sieh, dass die Farbe der Zn-Dithizonlösung, welche Dithizon in
kleinem Uberschuss enthielt, von pH = 5,2 aufwärts nioht inehr
mit pH veränderlich war. Die Farbe der Untersuchungslösung,
pH < 5,2, veränderte sich stetig bei wachsendem pH voin Griin
des reinen Dit hizons (bei pH < 4) iiber violette Töne gegen das
Rot des Zn-Dithizonates. Es  wurde auf Farbgleichlieit mit der
Vergleichslösung mit ZnSO4-Lösung titriert. Je saurer die
Lösung war, um so grosser der Zinkverbrauch, uin so kleiner also
der an das Dithizon komplex gebundene Anteil des Zinkes.
Seite 28 enthält Angaben iiber Konzentration und Zusatzmengen
von ZnSO4, iiber die in CCI4 gelöste Dithizonmenge, sowie
Menge dos a-ngewandten Acetat puffers. Tabelle I enthält vier
Versuchsreihen, enthaltend die zur Erreichung von Farbgleich-
heit mit dem Vergleichsrohr nötige Anzahl cm 3 Zn” -Lösung,
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 voin Massenwirkungsgesetz
beherrschten Zersetzungsgleichgewicht des innerkomplexen
Zinkdithizonates handelt, welches von pH abhängig ist. Es
wird durch Gl. 4 dargestellt. Diese ist eine Vereinigung der Gl. 1,
das lonisationsgleichgowicht des in der Ketoform als einbasische
Score auftretenden Dithizons, und der Gl. 2 das eigentliche
Zersetzungsgleichgewicht des Zinkdithizonats. Der VVende-
punkt der Kurve — das pH bei welchem die Zersetzung 50 %
beträgt — wurde graphisch zu pH  — 4,59 festgestellt, und hier-
nach die Konstante K nach Gl. 3 berechnet, wo nun der Qva-
dratwurzelausdruck = I war. Die Berechnung ist mögli ch bei
Beachtung der Gl. 5 und 6, wo 2Zn” und SHD die bzw Total-
mengen an zugesetztem Zn” und Dithizon bedeuten. Auch
konnte die Konstante aus jedem einzelnen Titrierversuch in der
Tabelle 1 errech.net werden. Der Mittelwert dieser Konstanten
(die Versuche an den Kurven-Enden fortgelassen) betrug K =
2,28 . 10-3 . Die auf die graphische FeststeUung des Wendepunk-
tes fussende Berechnung ergab K = 2,26- 10“3. Die Kurve ist
die teoretische nach Gl. 3 ermittelte, welche in Bezug auf
p Zir’/ZnDg aufgelöst wurde. Erwähnenswert ist, dass das
ganze Gleichgewichtssystem sich wie ein hoinogenes System ver-
halt und auch so dargestellt werden kann obgleich es ja hetero-

gen ist. Es  sind aber nicht die Konzentrationen in den einzelnen
Phascn massgebend sondern die totalen ins ganze System eingc-
fiihrten Mengen. Nur die Wasserstoffzahl wird als Konzentra-
tion eingesetzt, da dieselbe im Puffer die gauze Zcit unverau-
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 Saure) und K = l,01.10~7.

Das praktiselle Resultat der Untersuchung ist, dass die Be-
stiminung von Zn * bei pH grosser als 5,2, und die von Cu bei
pH grosser als 1,5 stattfinden soil. Dann kann alles Metallion
mit einer einzigen Extraktion quantitativ in komplexes Dit hizo-
nat iibergefiihrt werden.

Tabelle 3 enthält die Bestimmungsresultate an einigen Ober-
flächenproben von Kustenorten im Bottnischen Meerbusen im
Schärenmeer und bei Helsingfors. Sie seien als Vorläufige be-
trachtet. Die Zn-Gehalte liegen, abgesehen von zwei offenbar
lokal verunreinigten Proben ungefär innerhalb derselben Gren-
zen wie im Meereschemischen Institut bei Kiel fiir Wasser der
siidlichen Ostsee und Nordsee gef unden wurde.1) Die Kupfer-
gehalte sind jedoch bedeutend höher. Im Kieler Laboratorium
wurderi etwa 0,3 y pro Liter gefunden.

Institut fiir Meeresforschung
Helsingfors, Finnland.

x) Schriftliche Mitteilung.
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Av de i tabell 1 angivna resultaten framgår, att merkuri-
sulfat och -klorid kraftigt befordra avspjälkningen av ammoniak
ur asparaginsyra. Merkuronitrat åstadkommer endast hälften
så stor avspjälkning av ammoniak som merkurisulfat. Detta
är helt analogt med det tidigare av  den ene av oss konstaterade
faktum8), att 2 mol merkurosalt befordra additionen av ammo-
niak till fumarsyra ungefär lika kraftigt som 1 mol merkurisalt.
— Silvernitrat har en ännu mindre, men i alla fall tydlig positiv
effekt på avspjälkningen av ammoniak. Merkurioxid och -cyanid
samt manganklorid och natriunihydroxid äro däremot overk-
samma. Lösningens pH synes ej utöva något tydligt inflytande
på storleken av den ur asparaginsyra avspjälkt» mängden
ammoniak.

Då vid föreliggande försök metallförening och aspar tat
tillsatts i ekvimolära mängder är mängden avspjälkt ammoniak
räknad i ekvivalenter helt naturligt städse mindre än den till-
satta mängden metallförening. Det förefinnes dock väl knappast
skäl att antaga att den utpräglade verkan av merkuriföreningar
till sin natur vore annat än katalytisk.

Försöksresultaten synas alltså tyda på, att den katalytiska
verkan av merkuriföreningar på additionen av ammoniak till
fumarsyra verkligen är omvändbar, i det samma katalysatorer
i allmänhet även befordra avspjälkningen av ammoniak ur
asparaginsyra. Även verkan av silvernitrat tyckes vara om-
vändbar. Merkurioxid, som kraftigt befordrar additionen av

Inverkan av kvicksilverföreningar på av-
spjälkningen av ammoniak ur asparaginsyra.

Av
Ter j e  Enkv i s t  och Ke i jo  Mäke lä .

Merkuriföreningar såsom merkiiriklorid, -sulfat och -oxid
katalysera, såsom den ena av oss påvisat1), additionen av
ammoniak till fumarsyra under bildning av asparaginsyra.
Samma slags vei kan, ehuru i lägre grad, tillkommer även silver-
nitrat. Dä katalysatorer i princip kunna väntas öka reaktions-
hastigheten i båda de motsatta reaktionsriktningarna av en om-
vändbar reaktion, var det av intresse att undersöka om merkuri-
föreningar och silvernitrat förmå befordra även avspjälkningen
av ammoniak ur asparaginsyra. Resultaten av en sådan under-
sökning anföres i det följande.

Metodik: Normal aspartatlösning erhölls genom tillsats av  en  ekvimolär
mängd natriunihydroxid i form av  vattonlösning till asparaginsyra (Kahlbaum
f. wissonschaftl, Zwecke) och utspädning tills lösningen kom att innehålla 1 mol
natriumasparaginiit per liter. Denna lösning försattes med 0,001 mol av  olika
kvicksilverföreningar per ml  lösning, varefter pH  bestämdes i lösningen medelst
en Beckman -pH  -mätare med glasolektrod. I tio fall där en  klar lösning före-
låg, ultogs 2 ml lösning, som infördes i glasrör om ca 10 ml  volym. I do  fall,
dä r  I illsatserna nsl adkommo fällning, infördes 2 ml  nal riumaspartnt  lös-
ning jämte tillsatsen i fast form i glasrören, och pH bestämdes i särskilda,
enkom beredda lösningar med samma sammansättning som de i glasrören
införda reaktionsblandningarna. Glasrören smältes till  och uppvärmdes 3
timmar till 131° i ett ångbad innehållande kokande etylenklorid. Efter av-
svalning öppnades rören och inneliAllot försattes med ett överskott  (5 ml  ca
1,2 n) saltsyra. Dftroftor spolades kvantitativt över i en Claitten-kolv och
ammoniak bestå nu les efter destination i vakuum efter tillsats av  alkohol och
kalkmjölk enligt, vati Slyke2) mod ali-zarinsulfonsurt natrium som indikator.

Kör jämförelse utfördes liknande försök mod uppvärmning av  n natrium-
aspartat  lösning utan tillsatser eller med tillsatser av  natriunihydroxid, man-
ganklorid eller silvernitrat.

De viktigaste försöksresultaten framgå av tabell 1. Här
angives mängden avspjälkt ammoniak dels som total vid för-
söket bildad mängd, dels som netto-mängd, efter avdrag av
vid försök utan tillsatser avspjälkt kvantitet.

Tabell. 1.
Uppvärmning av 2 ml n-natriumaspartatlösning med till-

satser om 0,002 mol metallförening 3 timmar till 131°;

Försök
nr Tillsats pH före

försöket
Avspjälkt

0,0001
Total

mängd NH
ekvivalenter

Netto

1 0,87 —
2 — 0,87
3 Na  OH 9 0,68 —0,19
4 HgCl2 6,53 + 5,66
5 4,41 6,43 + 5,56
6 HgSO4 9,70 + 8,83
7 HgSO, 3,88 9,50 + 8,63
8 HgO 0,60 —0,27
9 HgO 8,03 0,72 —0,15

10 HgNOa 5,75 5,30 + 4,43
11 Hg(CN)2 7,60 0,85 —0,02
12 MnCIa 5,32 0,60 —0,27
13 AgNO3 6,95 3,45 + 2,58

2) Abderhaldens Handb. d.  biol. Arbeitsmeth. Abt. I, Teil. 7 s.  58 (1923).x ) T.  Enkvist. Berichte d.  deutsch. chem. Gesellsch. 72, 1927 (1939).
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ammoniak till fumarsyra, är däremot overksam vid avspjälk-
ningen av ammoniak. Detta heror möjligen därpå, att oxiden
icke löser sig under de vid ammoniakavspjälkningen använda
reaktionsbetingelserna.

Summary  in  Eng l i sh .

One of the aulors has previously found1), that common
mercuric compounds, such as the chloride, sulphate, and oxide
(yellow), arid 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 reaction, viz. the
splitting off of ammonia from aspartic acid by heating n-
sodium aspartate in scaled tubes 3 hours to 131°. 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.

Förekomsten av salpeterhaltigt vatten i
Helsingfors.

Av

A.  E.  Sande l in .

Föreståndaren för salpeterverket i Helsingfors sedermera
krigsrådet Johan Berger publicerade 1777 i Kongi. Vetenskaps
Academiens Handlingar sid. 193 en uppsats »Tankar om sal-
peter, grundade på försök vid salpeter verket i Helsingfors».
I slutet av uppsatsen finnes en notis om salpeterhaltigt vatten,
som återges in extenso.

»Sluteligen vill man ej heller obemält leinna, att ehuru det
dragés i tvifvelsmål, om några Salpeterhaltiga brunnar eller
vatten kunna gifvas, har man dock här i Helsingfors, i en gård
vid Tavast-gatan N:o 20 träffat en Brunn, som gifver Salpeter,
fast den ena tiden mer, en annan åter mindre. Det mästa man
fått, har varit et lod på en kanna vatten; detta vatten inne-
håller och et Alkali volatile, som fäller sublimatet hvitt, samt
jäser och röker med sked-vattnet:; varandes dessa salt-slagen
liitkomna från de hus, som närmast til sagda brunn äro be-
lägne. Stockholm Oct. 1766*»

I lod per kanna vatten motsvarar 0,5 % salpeter, alltså
rätt mycket för ett brunnsvatten och tillpåköpet fanns i vattnet
ännu ammoniak. 1 urin finnes i medeltal 2,5 % urinämne, sä
att detta brunnsvatten var nog närmast urinvatten, om krigs-
rådets analytiska metoder voro tillförlitliga. De hygieniska
förhållandena är 1766 torde nog ej varit fullt klanderfria i
Helsingfors. Nutidens hälsovårdsmyndigheter torde knappast
godkänna ett dylikt brunnsvatten.
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