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Finska Kemistsamfundet — Suomen Kemistiseura

Mote — Kokous.
15, XI. 1944.

§ 1. Pa enhilligt forslag av styrelsen invaldes féljande nya med-
lemmar: filmag. Ake Stenius, foreslagen av mag. Waller och
mag. Ojala, dipling. friherre Georg von Alfthan, féreslagen
av ing. Alander och mag. Backman samt dipl.ing. Holger Blom-
qvist, som invalts till medlem av Kemiska Sallskapet i Abo och
enligt § 2, mom. 1 i detta sillskaps ordningsstadgar dven foreslis till
inval i samfundet.

§ 2. Fildr Terje Enkvist avgav hirefter ett meddelande
om snabbmetoder for bestimning av fetl- och hartssyror + rd tallolja.
Meddelandet berérde arbeten, som vid A. B. Centrallaboratorium
utférts i samarbete med Analyskommittén vid den svenska Cellu-
losaindustrins Centrallaboratorium i avsikt att astadkomma for
Pinland och Sverige gemensamma analysmetoder for tallolja.

Talloljan eller det flytande hartset uppkommer vid fabrikationen
av sulfatcellulosa ur triets fett- och kadartade bestdndsdelar. Hal-
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ten fett- och hartssyror kan i ra tallolja vixla hogst hetydlier. Vid
teknisk anvindning och féradling av tallolja ir det - s

i 't oftast mycket
viktigt att veta huru mycket fettsyror materialet innehaller.

_Undt'-l'siilmingsmateria]et omfattade over 20 olika prov i)'{l tall-
olja frén fabriker i Finland. Hartssyrorna kumna utom enligt det
vag;]:gn, I:iaf.m]igen mddosamma gravimetriska forfarandet oftast be-
r.sta.mrmls ra',‘tt noggrant iven genom en titrimetrisk snabbmetod direlt
i ursprunglig tallolja. For beriikningen inféres ett nytt begrepp, det
s..k. hartssyretalet, vilket anger huru manga milligram kaliumh S’t‘er-
xid som erfordras for neuntralisation av de i ett g tallolja ingiende
hartssyrornriu Halten hartssyror i talloljan 4r da 0,58 ggr hartssyre-
tﬁ,let. — Mangden fettsyror kan riiknas alternativt enligt tre olika
forfaranden. Det férsta bestar i multiplikation av det s. k. fettsyre-
talet, vilket ér lika med skillnaden mellan provets syratal och harts-
syretal, med faktorn 0,59. Detta forfarande erfordrar icke mycket
arbete och ger en noggrannhet om - 3,3 %. — Vidare kunna fett-
syrorna berdknas genom att subtrahera halten Svriga bestindsdelar
fran 100 %, Detta forfarande ar nagot noggrannare an det forsta,
men erfordrar dven mera arbete. — Det tredje forfarandet ir den
vanliga, tdmligen arbetsdryga gravimetriska metoden.

Vidare avgav dr Enk vist ett meddelande om de oxiderade be-
stdndsdelarna i rd tallolja och deras forhdllande till viskositeten. Ifraga-
varande f6rsok hade dven utférts i samband med undersckningarna
i avsikt att dstadkomma for Finland och Sverige gemensamma
analysmetoder for ra tallolja.

De oxiderade andelarna av den raa talloljan uppkomma genom in-
verkan av luftens syre pé materialet och aro f6r manga andamsl att
anses som mindervirdiga. De bestdmmas sikrast som i petroleter
oléslig substans direkt pd ursprunglig tallolja. Bestimning av i
petroleter olésliga syror efter avskiljande av det ofértvalbara ger
ofta for hoga virden. Detta beror Atminstone delvis pé inverkan av
luftens syre under analysens gang. — I petroleter olésliga syror dro
inte 1 ndmnvird utstrickning bundna som i petroleter 16sliga estrar.

Halten av det i petroleter olésliga dr i ra tallolja nirmelsevis pro-
portionell med viskositeten i Engler-grader vid 100° C. Da det géller
att bedoma i huru hog grad en tallolja &r paverkad av luftens syre,
kan man dérfér vid manga analyser ersitta bestimningen av det i
petroleter olésliga genom den vida enklare och snabbare bestim-
ningen av viskositeten vid 100° C.

Det salunda funna sambandet mellan viskositet och halt oxiderade
bestdndsdelar kan teoretiskt forklaras sd, att talloljan i likhet med
linoljan och andra torkande oljor genom inverkan av luftens syre
sméningom blir tjockare.

I anledning av det f6rsta meddelandet yttrade sig ordféranden och
foredragaren och i anledning av det andra meddelandet dr Gustafs-
son, ing. Lassenius och mag. Backman. Ordféranden framférde sam-
fundets tack till féredragaren. ,
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Arsmote — Vuosikokous.
11, XII. 1944,

§ 1. Ordféranden prof. Buch hilsade de nérvarande vilkomna.

§ 2. Vid val av ordférande fér ar 1945 utsigs dartill professor
L. Simons, till viceordférande valdes dr Ch. Gustafsson
till sekreterare filmag. Onni Otto Ojala samt till ovriga
medlemmar av styrelsen — utéver de enl. § 6 i stadgarna i styrelsen
kvarstiende tidigare ordférandena prof. K. Buch och dr B. N y-
bergh —dr T.Enkvist, ing. R. Holmstrém,dr T. Smeds-
lund och mag. R. Waller. Till redaktor for Meddelandena &ter-
valdes sekreteraren mag. O. Ojala, till arkivarie ing. A. Gr 6 n-
vik och till kassér mag. C. Fogelberg. Revisorer blevo mag.
A. Backman och ing. 8. Petander samt revisorssuppleant
dr W. Forsman.
~ § 3. Kassorens och styrelsens budgetforslag for ar 1945 (bilaga 1)
godkindes. Enligt detta. hojdes, med hansyn till de stegrade om-
kostnaderna, arsavgiften till mk. 75: —, dock sa att de vilka sam-
tidigt aro medlemmar av Kemiska Sillskapet i Abo erligga blott
50: — mk. Funktionirernas arvoden limnades oférandrade och éro
sdledes: sekreteraren mk 4,000: —, redaktéren mk 2,000: —, kasso-
ren mk 1,500: — och arkivarien mk 1,000: —.

§ 4. Betriffande motesdagarna beslots att de savitt mojligt
skulle bli den andra fredagen i manaden.

§ 5. Ordféranden meddelade att styrelsen vid granskning av de
artiklar som ingatt i samfundets Meddelanden under tiden 1 nov.
194231 okt. 1944 funnit att de som i frimsta rummet borde komma
i dtanke vid utdelning av prisen ur bergsridet Alfthans fond for pre-
miering av uppsatser i kemi voro:

Co-Enzyme und prosthetische Gruppen
der Vitamin B-Reihe; Ergone I und II
Ordnung samt

L. H. Borgstrdm: Om sammansittningen hos den vid upp-
hettning av jarnmalm bildade gasen.

Hans v. Eunler:

Samfundet beslét att tilldela sin hedersledamot, Nobelpristagaren
prof. Hans von Euler, Stockholm, och sin stindiga medlem prof.
L. H. Borgstrém vardera ett pris om mk 600: — for de némnda
artiklarna. Sekreteraren fick i uppdrag att hos Finlands Bank ut-
verka tillstand att oversinda beloppet ifrdga till prof. H. von Kuler.

§ 6. Ordféranden meddelade att Kemiska Centralférbundet i
skrivelse av den 25 nov. foreslagit att samfundet bland sina med-
lemmar skulle géra propaganda fér Centralférbundets publikation.
Samfundet beslot genom cirkuldr ge alla medlemmar del av Central-
forbundets 6nskningsmal och uppmana intresserade att ddrom an-
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mila till sekreteraren varefter prenumeration skulle gke i klump och
distributionen tillsammans med samfundets Meddelanden. »

§ 7. Prof. A. Ringbom holl ett foredrag: 4Op, snabbanalyser
av malmer.» Efter foredraget uttalade sig herrar Nybergh, Buch och
foredragaren. Ordforanden tackade foredragaren. Foredraget skall
inga i Meddelandena.

§ 8. Prof. H. Aspelund héll ett foredrag: »0m framstdllning
av bernstenssyreanhydrid.» Efter foredraget uttalade sig dr Enkvist
och foredragaren. Féredraget ingir i Meddelandena.

Om snabbanalys av malmer,

Av
Anders Ringbom.

Féredrag vid Finska Kemistsamfundets drsméte ¢ Helsingfors
den 11 december 1944

Laboratoriekemistens dag tages ju i allménhet till storsta
delen i ansprak av analyser, och det dr dérfér naturligt, att han
strivar till att i mojligaste hog grad forenkla och forkorta sina
metoder. Den senaste tidens tekniska utveckling, med okade
fordringar pa snabb och effektiv kemisk driftkontroll, har dven
tvingat kemisterna att digna metoderna som sadana storre upp-
miirksamhet. Ocksa den for dgonblicket ridande kemikalie-
bristen gor det f6r ovrigt nodvéndigt att i manga fall ersétta
gamla och beprévade analysmetoder med nya.

I den analytiska kemins senaste utveckling &r det vissa drag,
som ofta sirskilt bruka framh#vas. For det forsta kunna vi
notera en dkad anviandning av fysikaliska instrument — spektro-
grafer, fotometrar, potentiometrar och polarografer halla ju i
viss man pé att stilla till en liten revolution i de analytiska
laboratorierna — men jag skall inte den hir gdngen ndrmare
uppehdlla mig vid den sidan av utvecklingen, jag har for évrigt
vid tidigare tillfillen — ocksa infor Kemistsamfundets audito-
rium — sdkt propagera for en dkad anviindning av fysikalisk-
kemiska metoder. En analytiker kan ju numera knappast undga
att komma i beréring med denna gren av kemin; f6r évrigt dro
de i det foljande beskrivha metoderna till stor del fotometriska.
Emellertid vill jag nu rikta uppmérksamheten pa ett annat
drag i den kemiska analysens utveckling. Jag asyftar den ten-
dens att komma till ritta utan nagra separationer som kan
skonjas, d. v. s. man stridvar mot att ersitta separationen med
s. k. maskering. Jag vill med nagra ord och exempel fortydliga
det sagda.

Den klassiska gangen av en kvantitativ analys innebér som be-
kant att man skiljer 4t olika i en forsdkssubstans ingdende kom-
ponenter genom att i tur och ordning isolera dem med limpliga
fillningsmedel. Och nir de &dro isolerade, ja da dr det ingen
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storre konst att bestimma dem kvantitativ, Attt analysera
rena losningar erbjuder — som vi kemister iy veta — inga
storre svarigheter, dessa villas av olika iréhjnmunde imnen,
vilka stéra den reaktion pa vilken analysmetoden vilar. En
metod, som grundar sig pa fullstindig atskillnad av de olika
komponenterna, var naturlig f6rr i virlden; pa Bergelii tid, da
man nir som helst kunde viinta sig ett okiint element uppen bara
sig, var det viil den enda framkomliga viigen, man hade dirvid
en reell kontakt med ett dmnes olika komponenter och kunde
med sina 6gon folja med huru de olika bestindsdelarna atskilj-
des fran varandra, fér att slutligen i limplig form vigas. Over-
huvudtaget har man ju vid viktsanalyser en mera konkret kon-
tq,kt. med den materie som undersékes, nigot som icke #r fallet
vid de flesta titreringar och fysikaliska analysmetoder, diir vira
ogon icke direlt kunna iakttaga de reagerande molekylerna eller
jonerna g,]u.lva, det iir sekundiira fenomen som vi observera.
Emellertid kan man i detta sammanhang framkasta fragan, om
vi inte fortfarande i alltfor hog grad siro bundna av de ildre
metoder, vilka grunda sig pa atskillnadsanalyser, kunde vi inte i
hogre grad iin hittills bestimma de olika komponenterna fran
en och__samma l6sning, utan att forst isolera dem. Visserligen
skall girna medges, att man — speciellt i industrilaboratorier
= re:dan linge anviint metoder, diir olika bestimningar ske i
en alikvot del av en och samma l6sning, men dessa bestiimningar
dro ofta fortfarande férenade med atskillnadsoperationer pa
grund av att ndrvarande dimnen stéra.

Det dr emellertid hir knuten till problemet sitter. Den ana-
lytisk-kemiska litteraturen vimlar av metoder, anvindbara vid
analys av rena losningar, men den utévande kemisten har ringa
frojd av dem, om deras anvindning oméjliggores av féreningar,
v:l}:a i praktiken niistan alltid ingd i analyssubstansen. For ke-
misten #r sdlunda fragan huru de storande dmnenas verkningar
skola elimineras av dominerande betydelse, och den vanligaste
metoden att uppnd detta mal dr att som vi siga maskera de
storande dmnena. Maskering definieras vanligen som ett sitt
att skapa en sddan reaktionsmiljé att en icke specifik reaktion
blir entydig. De stérande jonerna skola alltsd »omklidas», sa
att de ej giva sina normala reaktioner, och med ett maskerings-
medel forstés salunda ett d4mne, som formar giva ifragavarande
joner andra egenskaper utan att paverka den reaktion som sjilva
bestdmningen vilar pd. I praktiken innebdr en maskering i de
flesta fall en 6verforing av de stérande jonerna i komplexa joner.
For att taga ett exempel, s& maskeras jirnet ofta genom en dy-
lik ¢verforing i komplex jon. Skall vi t. ex. filla ut nickel som
nickel-dimetylglyoxim i ammoniakalisk 18sning, si gar det na-
turligtvis inte utan vidare i ndrvaro av ferrijirn, emedan ferri-
hydroxid samtidigt utfaller. Tillfér vi emellertid tillrickligt
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mycket tartratjoner, sa dvergir ferrijonerna i komplexa joner,
vilka icke reagera med ammoniak, och en direkt utfillning av
nickel #ir salunda méjlig, d. v.s. jirnet dr maskerat.

Det, forefaller mig som om denna maskeringsprineip fdnnu e]
skulle vara fullt utnyttjad utan ha vissa utvecklingsmojligheter.
Siirskilt fotometriska snabbmetoder béra hava en mangsidig an-
viindning for olika maskeringsprocesser, och det kunde i detta
sammanhang framhallas, att maskeringen ej nodvindigtvis be-
héver vara si effektiv, att alla av friimmande dmnen hiirrorande
fiirger helt avligsnas; en fotometrering av en firgkomponent i
en losning ir ofta méjlig trots niirvaron av andra firgade dmnen.
Yiterligare kunde hir tilliggas, att de komplexa jonernas jim-
viktstillstand tyvirr hittills aro mycket bristfalligt utredda, en
omstindighet, som gér att analytikern i allménhet ej har moj-
lighet att genom numeriska kalkyler utreda maskeringsmajlig-
heterna, utan méste utfora mer eller mindre vidlyftiga forsoks-
serier. Att nirmare bestimma olika komplexjoners jimvikts-
konstanter #ir en fysikalisk-kemisk uppgift, som i manga fall
skulle ha betydelse for analytikern.

For att nu sméaningom overga till det egentliga dmnet for
mitt foredrag — analys av malmer och malmprodukter — sa
iro analysernas karaktir naturligtvis beroende av dndamailet.
Den praktiske geologen, som undersoker arten av olika malmer
och siirskilt intresserar sig for den eventuella forekomsten av
tunga metaller, kan vara betjiint av en snabb metod av halv-
kvantitativ eller kvalitativ natur. Siljes en malmprodukt dr
ater en ytterst noggrann analys nédviindig, detsamma ir fallet
niir mineralogen ur vetenskaplig synpunkt underséker ett malm-
prov eller olika fraktioner dirav. Teknikern onskar slutligen
for driften en metod, som framfor allt ir snabb, kravet pa nog-
grannhet kan diremot prutas pa. Vi ha alltsi alla kategorier
foretriidda, och foljaktligen bor for de olika fallen viiljas den
metod, som bist liimpar sig for dndaméilet.

Jag har i olika sammanhang frimst kommit i kontakt med
den sistnimnda kategorien, alltsaé metoder, vilka ej fordra
mycket tid, men ge nagorlunda sikra, om ock icke absolut
exakta virden. Som redan nimndes iro fobometriska metoder i
dylika fall ofta fordelaktiga. Ger en metall en firgreaktion,
siadan att fiirgen iir stabil och reproducerbar, kan med moderna
apparater en ganska hég noggrannhet uppnis. Hir skall fragan
om dessa metoders noggrannhet ej nirmare berdras, jag nojer
mig med att fastsld, att redan nu med i handeln forekommande
apparater — siirskilt fotoelekfriska instrument — en noggrann-
het motsvarande relativa fel av drygt -4 1 %, utan storre své-
righeter ir uppnaelig. Ja, i vissa fall kan t. 0. m. en noggrann-
het av nagon tiondedels relativt procentfel uppnas under iakt-
tagande av vissa mera preciserade foreskrifter. De fotoelektriska
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apparaterna ha fér Gvrigt ej dnnu pa nagot sitt natt slutpunk-
ten for sin utveckling, och niir kriget nagonging blir slut och de
stora apparatfirmorna bli i tillfille att arbeta vidare pa instru-
mentens fullkomning, kommer témligen siikert att ocksa till
enklare laboratoriers utrustning héra fotometrigks, apparater,
vilkas miittekniska noggrannhet dr mycket stor. For ovrigh
torde utvecklingen i Amerika redan nu gatt ganska langt i denna
riktning. Kemistens uppgift kommer dérfor att bli — eller ir
redan — att utarbeta sidana metoder, att de rent Lemiska fak-
torerna inte hindra ett utnyttjande av denna wmittekniska
noggrannhet. :

Sjilvfallet ha de fotometriska metoderna ej nagon ensam-
riitt till snabbanalyser, ocksd titrimetriska metoder iro som
kiint synnerligen hehiindiga néir en analys ej far taga mycket tid
i ansprak. Och t. 0. m. de gravimetriska metoderna ha genom
inforandet av moderna analysvagar, bekvima filtrerdeglar
m. m. uppniatt en anmiirkningsviird grad av snabbhet. Fér
snabbanalyser i stor skala kunna i vissa fall spektrografiska me-
toder vara utomordentligt indamélsenliga. Detsamma ér fallet
med polarografiska metoder. Enligt uppgift har t.ex. drifts-
analyserna av malmen vid Petsamon Nikkelis anldggningar till
overvigande del utforts med polarograf.

De metoder, vilka jag i det foljande skall behandla, géra e]
ansprak pa fullstindighet i den mening, att héir skulle beroras
samtliga vid malmanalyser férekommande bestdmningar. Min
avsikt dr blott att redogéra for vissa egna undersokningar, vilka
pé siitt och vis emanerat ur min kontakt med diverse praktiska
problem behandlande utnyttjandet av olika malmprodukter. I
nigra fall har det hirvid rért sig om utarbetandet av helt och
hillet nya analysmetoder, i andra fall har det gillt att utexperi-
mentera férsoksbetingelser, vilka tillata anvindningen av re-
dan kiinda metoder, trots att diverse storande dmnen dro nir-
varande. Det ir ju faktiskt s&, att varje mera ingdende under-
s6kning av en teknisk process, liksom driftkontrollen av proces-
sen, oundgingligen fordrar en enkel analysmetod. Héar kunde i
detta sammanhang anféras nagra exempel.

Outokumpumalmen innehaller som bekant dven sma méngder
kobolt, vilka vid Imatra jirnverks anldggningar tillvaratagas.
Fér att undvika koboltférluster dr en kontinuerlig driftkontroll
oundgiinglig vid den klorerande rostningen och urlakningen av
brinderna. Emellertid dr en bestdmning av sma méingder ko-
bolt i nirvaro av vildiga méngder jirn och mindre méngder
koppar, nickel och zink ej alldeles enkel. Vill man utarbeta en
metod att enligt gammal, vérdnadshjudande prineip isolera ko-
bolt fran de andra metallerna, ja da kan det knappast bli friga
om nagon snabbmetod. Att genom utfillning kvantitativt iso-
lera jirn och kobolt fran varandra fr forenat med riitt besviir-
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liga operationer, och forsoker man ga nagon genvig bli resulta-
ten litt otillforlitliga. Nirvarande koppar och nickel komplice-
rar ytterligare bestimningen. En metod, som skulle tillata
en bestimning av kobolt utan att jirnet och évriga nimnda
metaller avligsnas, skulle i hog grad férkorta analysen, och det
ligger niira till hands att hiir prova olika kolorimetriska metoder.
Tomula (1) har pa grundvalen av den blafirgning som uppstar
vid reaktion mellan kobolt och rodanid i en l6sning av organiska
lasningsmedel (Vogels reaktion) utarbetat en kvantitativ metod,
som vid analys av rena lésningar ger goda viirden. Att emeller-
tid direkt tillimpa metoden pi det ifragavarande problemet
gick emellertid inte, jirnet och kopparn storde, och det gillde
diirfor att maskera dessa dmnen. Olika forsik gavo vid handen,
att endast en tillsats av pyrofosfat- eller fluoridjoner f6rma av-
fiirga en jirnhaltig 16sning utan att stora koboltreaktionen. Vid
hoga jirnhalter dr endast fluorid tillrdckligt effektivi, da ju
jiirnet synnerligen fullstiindigt méaste overforas i komplex form
for att ej nagon rod ferri-rodanidfirg skall upptrida. Den me-
tod som pa denna grundval utarbetades hade ocksa att taga
hinsyn till att koppar stér reaktionen, att faststilla limplig
surhet och undersoka firgintensitetens beroende av koncentra-
tionen. Metoden utarbetades fér bestiémning av kobolt i mal-
mer, kisbrinder och urlakade brinder (purpurmalm) redan
1937. For sjalva fargmiitningen stiiller sig en fotoelektrisk appa-
rat mycket bekviim.

I detta sammanhang kunde ocksa frigan om bestimning av
sméa mingder koppar i malmer, kisbriinder, ete. beroras. Vid
rening av kisbriinder dr en effektiv kontroll av kopparhalten
mycket viktig, kvarblivna kopparmingder innebira bade en
direkt forlust, genom att kopparn ej tages till vara, och en fara,
genom att ett stil kan fordirvas om kopparhaltigt tackjirn an-
viindes. Vanligen brukar en analys av koppar i kisprodukter
ske pa s& siitt, att substansen loses i syra, kopparn utfilles som
sulfid med svavelviite och bringas i lésning samt bestimmes an-
tingen genom elektrolys eller jodometrisk titrering. Majligt dr
dven att ur forsokslosningen, efter det gangarten avligsnats,
filla kopparn som rodanid. Ingen av dessa metoder iir dock i
egentlig mening en snabbmetod, en utfillning och &tfdljande
filtrering tager alltid sin tid, ytterligare ir vid analys av mycket
laga kopparhalter att miirka, att ritt stora substansmingder
maste anvindas. Och som bekant forlinger anviindningen av
stora miingder substans vanligen en analys. Snabbast av de be-
skrivna metoderna torde den jodometriska titreringen vara;
for niarvarande har dock den radande kemikaliebristen gjort det
svart att for driftsanalys anvinda metoder, vilka forbruka stora
méingder jodid.

Den metod, som i detta fall utarbetats for kopparbestimning
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u?,a:n nil-gr_a foregiende separeringar, har som reagens anvint
ditiooxamid, d. v. s. rubeanviitesyra. Reagenset har tidigare an-
viints for kvalitativ pavisning av koppar, i svagt sur reaktions-
miljé bildas nidmligen ett mycket év&rfiisligb svartgront salt.
Reaktionen dr mycket kinslig och specifik for koppar, vilket
innebir att den kan direkt utféras i nirvaro av alla i ett malm-
prov vanligen férekommande metaller, Trots att det hér ar
fraiga om en fillningsreaktion kan 'hostiimningan ske fotomet-
riskt; man bringar fillningen genom tillsats av lampliga skydds-
kolloider i kolloidal 16sning och miiter den hirvid 3ppkomna.
firgade l6sningens ljusabsorption. En detalj, som kan fortjina
u]}plnii-rks:1111hut-, dr att méitningen sker i niarvaro av jiirn utan
att den av jirnet hirrérande firgen bortskaffas. Som tidigare
nimndes dr det nimligen en villfarelse att tro, att en fobo-
metrisk bestimning nodvindigtvis skulle fordra att alla ovid-
kommande firger avligsnas. I detta fall har fér Gvrigt 16snin-
gens egenfirg helt enkelt kompenserats med fotostrém, och forst
sedan instrumentets 0-lige pa detta sitt blivit instéillt har rea-
genset tillforts. Den jdrnfiargade forsokslosningen kommer i
detta fall att tjinstgéra som ett fargfiltrum, och varierar
firgen starkt i olika prov kan man t.o0.m. si att siga »taga
oxen vid hornen» och tillsitta det firgade dmnet i stora
méngder. Da kommer en mindre variation av denna fiirg-
komponents ursprungliga koncentration i férsokslosningen
att knappast spela nagon roll, storleksordningen forblic #t-
minstone oférandrad.

Nimnda metod utarbetades ursprungligen tillsammans med
magister Folke Sundman (2) fér att bestimma kopparhalten i
vissa blyhaltiga produkter, t. ex. legeringar, askor m. m., men
en nirmare prévning gav som resultat att meteden var anvind-
bar ocksd vid malmanalys (3). I praktiken utféres analysen i
stora drag pa sa sitt att malmen loses i syra, utspiides i en miit-
flaska, en alikvot del av filtratet fran gangarten forsittes med
vinsyrabuffert, l6sningen plaveras i en kyvett och galvanome-
terns 0- och 100-lige instilles. Nu tillféres nagot gummi-ara-
bicumlésning (som skyddskolloid) samt rubeanviitesyra, varefter
det uppkomna utslaget, d. v. s. ljusabsorptionen, avlises. Kop-
parhalten fis ur en kalibrevingskurva eller genom en enkel kalkyl,
om extinktionskoefficienten ir kind. Genom att reaktionen ér
mycket kinslig kan ytterst litet substans anviindas, vilket for-
kortar tiden for upplosningen. Hela analysen tager i ansprak c.
15 minuter, dr det fraga om serieanalyser {iinnu mindre. Nog-
grannheten dr 1—2 9%, relativt fel, beroende pa i vilken grad
vissa, — hiir ej nirmare angivna — faktorer beaktas. Vid analys
av ligre halter koppar dr denna noggrannhet i allminhet fullt
tillriicklig. Enligt uppgift har metoden tagits i bruk vid driftana-
lys av kisbrinder och purpurmalm samt kopparhaltiga slagger.
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Snabbanalyser av molybden i molybdenglanshaltiga malmer
ske ockss vanligen pd kolorimetrisk eller fotometrisk vidg. 1
allminhet anvinder man sig hdrvid av den fidrgreaktion som
molybden ger vid tillsats av ett reduktionsmedel (vanligen
stannoklorid) och rodanid. Metoden har minga férdelar — fram-
for allt #r den mycket kinslig — men #ven vissa nackdelar.
Den uppkomna fiirgen dr ndmligen rdtt beroende av sméa varia-
tioner av forsoksbetingelserna; och utom att firgen silunda ej
dr vil reproducerbar, s& dr den instabil, fordndras tdmligen
snabbt med tiden. I samarbete med magister Folke Sundman
har jag undersokt dven en annan fotometrisk metod, ndrmare
bestdmt en sadan, ddr som reagens tjdnat fenylhydrazin. Me-
toden finnes omn#mnd i dldre litteratur, var uppgift var nér-
mast att systematiskt undersoka reaktionens beroende av olika
faktorer cch pa denna vig komma till en anvindbar analys-
foreskrift. Resultaten voro ritt tillfredsstdllande, ifrdga om
firgens reproducerbarhet och stabilitet &dr metoden avgjort
overligsen stannoklorid-rodanidmetoden. En nackdel ér dock
fenylhydrazinreagensets egen férg, som leder till att noggrann-
heten nagot minskas.

Betriiffande ovriga av de vanligaste vid malmanalyser fér-
kommande bestimningarna kunna nagra reflexioner och er-
farenheter i detta sammanhang mahinda pardkna intresse. Ar-
senikbestimning genom titrering av AsCl,-destillatet med bro-
mat dr ju en allmint anviind, relativt enkel och bekvim metod.
Nickel kan bestidmmas genom fillning med dimetylglyoxim i en
lésning, diir jirnet maskerats genom tartrattillsats. Den polaro-
grafiska metoden for samtidig bestimning av koppar och nickel
— alltsa analys av malmer av typen Petsamo — omnidmndes
redan i forbigdende. Bly har jag -— visserligen ej precis i malmer
men i likartade produkter — i allmédnhet bestimt genom att
filla blyet som kromat, 16sa féillningen och genom titrering med
ferrosulfat reducera kromsyran under anvindning av s. k. fer-
roin gsom redoxindikator. Metoden som sadan gor ej ansprak pa
att vara ny, mig har framfér allt intresserat fradgan om en
sadan reaktionsmiljé kan skapas, att de flesta bly atféljande
metallerna — dven tenn och antimon — maskeras och en separa-
tion av blyet direkt som kromat kan genomféras. Resultaten
hava varit positiva, men pa detaljer i denna fraga kan hir ej
ingds. I'6r dvrigt ligger huvudsvarigheten vid blyanalys i malmer
ofta i problemet att {4 allt bly fullstiindigt i l6sning utan att
nagonting kvarblir i gdngarten. Vad den anférda titreringsme-
toden betriiffar, sa dr den bekvim och dess noggrannhet hog.

Vid kvantitativ analys av tekniska substanser inklusive mal-
mer #r i allménhet zink analytikernas speciella sorgebarn. Na-
gon samtidigt bekviim, snabb och noggrann metod fér bestidm-
ning av zink, di manga andra tunga metaller dro ndrvarande,
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forefaller att tills vidare ej existera. Jag har i vitt ringa grad
haft kontakt med problemet, men det fﬁfefaller mig, smﬁ s]%ul]e
behovet av en ny anviindbar snabbmetod hiir vara patagligt.
Tills vidare torde praktikern frimst anviinda sig av relativt
omstindliga separationsmetoder — frimst genom sulfidutfill-
ning i noggrant specificerad miljé. T vissa fall kan dven nigot
snabbare men mycket approximativa metoder komma till an-
vindning. De i litteraturen beskrivna fotometriska metoderna
forefalla att antingen ifrdga om specifitet eller enkelhet vara
otillfredsstéallande.

Ifraga om analys av jirnmalmer dro metoderna ju rdtt stan-
dardiserade, och nagot egentligt nytt har jag ej att anfora.
For jarnbestdmning foredrar jag titreringsmetoden med titan-
triklorid. Ifall svavelhalten i kiser och kisbrédnder ej sker acidi-
metriskt via forbrinning, kan den s. k. benzidinmetoden vara
fordelaktig. En nirmare undersékning av metodens beroende av
forsdksbetingelserna har givit som resultat, att metoden ir
praktiskt taget lika noggrann som den gravimetriska barium-
sulfatmetoden (4).

Till sist vill jag niarmare behandla ett analytiskt problem, som
iriitt hog grad fangat mitt intresse. Jag asyftar bestiémningen
av ddelmetaller — nidrmare bestimt silver och guld — i malmer
och malmkoncentrat. Som bekant ir halten idelmetaller i
malmer mycket lag, den anges i g/ton och 1 g/ton utgor endast en
tiotusendedels procent. Huru skall sd sma kvantiteter bestim-
mas? I allménhet sker ju bestdmningen pa s. k. dokimastisk
vig, d.v.s. ritt stora kvantiteter malmprov smiltas tillsam-
mans med olika slaggbildande och reducerande dmnen, varvid
ddelmetallerna upptages i metalliskt bly. Genom efterféljande
oxidation av blyet i s. k. kapell erhalles ett av silver och guld
bestaende metallkorn, vilket vanligen med tillhjilp av mikro-
vag pa gravimetrisk vig analyseras. Denna metod dr emellertid
béade besvirlig och dyrbar. Erforderlig apparatur finnes ej
heller i alla laboratorier, och reagensférbrukningen per analys
ir betydande. Det forefaller ddrfér som skulle en ny och enk-
lare metod fylla ett visst behov.

Jag har — bitriidd av studerandena Kalevi Lindberg, Bengt
Forss och C. G. Bistrom — vid Abo Akademis kemiska institut
forsokt utarbeta en fotométrisk metod for bestdmning av sméa
méngder silver och guld i kiser. Fotometriska metoder dro ju
i allménhet synnerligen lampliga f6r analys av smé kvantiteter,
och under anvindning av moderna fotometriska instrument
borde dven en noggrannhet av den storleksordning, som med
hittills anvinda metoder nétts, ligga inom mojligheternas gréin-
ser. Som reagens har hirvid anvints p-dimetylaminobenzyli-
denrodanin — i det féljande fér korthetens skull bendmnt
sparaniny — en férening till sin natur en imin, som tidigare an-
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vints for kvalitativ pavisning av silver och guld. Paranin ger
med silver ett rott, med guld ett rédviolett salt ocksa i mycket
laga koncentrationer.

Att hir redogora for alla de svarigheter utarbetandet av en
kvantitativ fotometrisk metod stétte péd skulle féra for langt.
Som ett summariskt sammandrag mé blott f6ljande ndimnas.

Inledningsvis provades huruvida det var mojligt att filla ut
paraninets silversalt i kolloidal form och méita den uppkomna
I6sningens ljusabsorption. P& denna vig erhélls emellertid inte
nagra noggranna virden, varfér beslots folja ett annat for-
faringssitt. Da silversaltet litt flockar ut erbjuder en isolering
av detsamma genom filtrering inga svarigheter. Saltet kan hiir-
efter 1osas i en kaliumeyanidlésning — som bekant l6sa sig de
flesta silversalt i kaliumeyanid under komplexsaltbildning —
varvid paraninmolekylen ger losningen en klar gul fiarg. Los-
ningens ljusabsorption var emellertid betydligt hogre &n en med
silver ekvivalent paraninlésning borde hava. Detta konstatera-
des bero pa att fillningen var férorenad med reagens. En prov-
ning av olika méjligheter att rena fillningen gav vid handen
att en uttviittning med varm alkohol var det effektivaste med-
let. Men dnnu voro resultaten ej tillfredsstillande. Efter experi-
ment i olika riktning visade det sig att stoérningarna berodde
pa att utfillningen foretagits i salpetersur lésning; vid dverging
till svavelsur 1osning erholls goda virden vid analys av rena
silversaltlosningar (5). ‘

Att applicera den hir beskrivna metoden pa analys av malm-
produkter gav emellertid upphov till nya komplikationer, dels
var en limplig uppslutningsmetod svar att finna, dels verkade
jirn storande pa bestimningen. Nir nimnda svarigheter genom
limpliga atgirder eliminerats, erhélls dock vid analys av kiskon-
centrat forvanande goda viirden, vilka vil stimde 6verens med
pi dokimastisk viig utforda analyser. Metoden ér relativt snabb,
tager i ansprak endast nigra timmar, vartill dock kommer att
l6sningen skall std en tid fére filtreringen. Tager man hiinsyn
till att intet ugnsaggregat och ingen mikrovig fordras, samt till
att kemikalieforbrukningen ir praktiskt taget ingen alls, sa
inses att metoden bor hava vissa forutsiittningar att gora sig
giilllande, framfor allt i laboratorier, vilka sakna specialappara-
tur. Anmirkningsvirt dr att i manga fall mindre éin ett gram
substans ricker for en analys, trots att silverhalten blott utgor
nagra gram/ton. Man kan dock hir uppstélla fragan, huruvida
vid anvindning av s litet substans silverhalten i den anviinda
substansmiingden motsvarar genomsnittshalten silver i ett
storre prov; det kunde tiinkas, att antalet silverhaltiga partik-
lar blir for litet i en liten mingd substans. I de silverhaltiga
prov vilka hittills undersokts har en dylik inhomogen férdelning
likvil inte kunnat iakttagas.
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Vad bestiimningen av guld betriiffar, si har tyvirr ej lika
gynnsamma resultat som vid bestiimning av silver erhallits.
Analysen kompliceras av att vid upplésningen av malmer guldet
ghr i losning i 3-viird form, medan i paraninets guldsalt guldet
ar 1-virt. Vid reduktionen av guld ir det tinkbart att dven
metalliskt guld uppstir. Vidare &r den uppkomna fiillningen
finare dn motsvarande silverfillning, vilket vallar svarigheter
vid filtreringen, en del av fillningen vill ga genom filtret. I sin
nuvarande form kan metoden dérfér anvindas endast fér myc-
ket orienterande bestdmningar, exakta virden erhallas ej. Be-
stémningen kompliceras dven av att silver- och guldhalten
maste goéras i olika prover. Forsok att forbittra metoden dro
emellertid planerade.

Jag kunde slutligen som komplettering till de ovan beskrivna
kvantitativa metoderna nidmna, att en examensarbetare vid
Abo Akademi som bist iir gysselsatt med att utarbeta limpliga
foreskrifter for kvalitativ och halvlkvantitativ analys av malmer
enligt s. k. tiipfelmetod, d. v.s. droppanalys. TFeigl har i sitt
kinda arbete (6) givit foreskrifter for snabb droppanalys av
rena losningar och diverse tekniska substanser. Giller det emel-
lertid att systematiskt analysera malmer, sa saknas det detalje-
rade foreskrifter. Hér foreligger emellertid ett visst behov, i
snabbhet kan ingen metod tédvla med en dylik droppanalys, gjord
pé néagra tiotals milligram. I de flesta fall taga de endast nagra
minuter i ansprak om man har firdiga losningar, och fér exem-
pelvis en geolog kan ett litet kappsiickslaboratorium, som vi-
ger blott nigra kg, vara helt behiindigt. Bn tiipfelanalys ford-
rar nimligen si sméa kvantiteter reagenser och i dvrigt sd enkla
utensilier att laboratoriet bor bliva mycket litt transportabelt.
Ytterligare tillkommer, att ménga av tiipfelmetoderna icke
blott mojliggora en kvalitativ pavisning av olika metaller, utan
dven en ungefirlig uppskattning av procenthalten. Vissa for-
86k 1 denna riktning — utférda under bitride av studerande
Casimir Le Bell — ha gett goda resultat. Sirskilt uppskattnin-
gen av kopparhalter dr mojlig med ritt stor sidkerhet.

De anvinda metoderna bygga till stor del pa4 samma principer
som de tidigare beskrivna kvantitativa metoderna, och att inga
pd detaljer i detta sammanhang torde vara overflodigt. Ifraga
om tiipfelmetodernas allminna principer och anviindning kan
hinvisas till en tidigare uppsats i Finska Kemistsamfundets
Meddelanden (7).

Som avslutning till mitt féredrag kunde jag anféra en diskus-
sion, som jsg nyligen hade med . en kemist, som mycket sysslat
med driftsanalys. Han var med om att moderna metoder och
apparater i speciella fall kunna vara till stor nytta, men ansig
likvil, att vi kemister dock i det stora hela mest dro hinvisade
till de gamla och — som han uttryckte sig — »klassiska» meto-
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derna. Men vid upprikningen av de metoder, vilka helt assi-
milerats av hans laboratorium, framgick att bland dessa ingick
dven en av honom sjilv utarbetad metod, vid vilken en modern
fotoelektrisk kolorimeter anvindes. Denna metod var sa att
siiga redan »klassisks i hans laboratorium. Mahinda kunde vi
uttrycka oss si, att de metoder, vilka i vara dagar utarbetas ?cl!
tillfredsstiilla. storre pretentioner, bora ha utsikt att halla sig i
framtiden och i den mening bli klassiska. Adjektivet ifraga dr
visserligen bade for hogtidligt och for vagt for en utdvare av de
exakta vetenskaperna. Kanske vi hellre noja oss med att blott
skilja mellan noggranna och onoggranna samt mellan snabba
och lingsamma metoder. Ordet snabbanalys har for Gvrigh i
en analytikers dron en ej odelat angenim klang, man forbinder
diirmed en metod, som visserligen inte tager mycket tid i an-
sprak, men i stiillet iiv synnerligen approximativ. Det iir emel-
lertid sjilvklart att kemisten ér biist betjint av metoder, vilka
iro pa en gang snabba och noggranna. Och en utveckling av
dylika metoder bor vara malet for den vetenskapligt arbetande
analytikern.
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Om framstillning av barnstenssyreanhydrid.

av
Helge Aspelund och Sigurd Petander.

Meddelande vid Finska Kemistsamfundets drsmote den 11 december 1944.

Bérnstenssyreanhydrid har framstéllts enligt olika forfaran-
den, varvid framst bade oorganiska och organiska syreklorider
kommit till anvindning som vattenborttagande medel. Dessa
ha ftt inverka antingen pa den fria bérnstenssyran eller pa
nagot av dess salter.!) Dirjimte ha metoder utarbetats, enligt
vilka oorganiska eller organiska syreanhydrider kommit till
anvindning i stéllet for syrekloriderna.?) D4 i vart land under
kriget ratt stor brist p4 vissa kemikalier, gillde det fér oss att
utarbeta en metod, enligt vilken béirnstenssyreanhydriden i
gott utbyte kunde framstdllas med hir tillgingliga ravaror.
Sélunda utesltos genast fosforhalogeniderna, da dessa inte
kunde uppbringas och besloto vi att géra foérsdk med acetyl-
klorid. Enligt Anschiitz kan bérnstenssyreanhydrid litt fram-
stillas genom att koka 1 mol biirnstenssyra med 3 mol acetyl-
klorid.8) Utbytet angives till 9395 9, av det teoretiskt berik-
nade. Enligt denna metod framstilldes anhydriden till en bérjan,
men metoden uppgavs, dd acetylklorid inte mera kunde erhillas.
Vi besléto nu att 6verga till anvindning av dttiksyreanhydrid,
som ju dértill dr avsevirt billigare i pris 4n acetylklorid. Enligt
litteraturuppgifter kan bédrnstenssyreanhydrid framstillas ur
syran med dttiksyreanhydrid genom upphettning i slutet rér
till 120—150°4) eller genom att avdestillera vid reaktionen bildad
attiksyra och successivt ersitta forbrukad anhydrid med ny®),
eller slutligen genom inledning av anhydriden i Angform till
syran under en tid av 6 timmar, varvid temperaturen smaning-
om stegras fran 100-—150°¢). Metoderna syntes oss dels onddigt
komplicerade, dels 4ter voro birnstenssyreanhydridutbytena,
otilliredsstédllande. Vi férsokte dérfor férenkla framstéllnings-
metoden under beaktande av att bista méjliga utbyte kunde
erhéllas. Till en bérjan anvinde vi ett ritt stort overskott
dttiksyreanhydrid. Reaktionstiden var 2 timmar och tempera-
turen 110—120°. Det visade sig emellertid att fér anhydrid-

framstillningen inte erfordras néagot storre dttiksyreanhydrid-
overskott. I praktiken anviinde vi 1 % mol dttiksyreanhydrid
pa 1 mol biirnstenssyra. Blandningen upphettades i vatten-
eller oljebad, tills allt 16st sig. Efter avsvalning ut:krlstalhsera,fle
biirnstenssyreanhydriden. Moderluten avdekanterades och kris-
tallkakan avsogs och tvittades med bensol. Efter vakuumtork-
ning befanns utbytet vara 85 %, av det teoretiskt berdknade. Sab-
stansen var ren och vit och smalt vid 120°. Ur moderluten kunde
efter koncentration ytterligare 10 %, birnstenssyreanhydrid ut-
vinnas. Utbytet var foljaktligen gott och metoden enkel
och billig. .

Sedan véart land uttritt ur kriget blev det for oss omojligt
att uppbringa #ttiksyreanhydrid. Det gillde foljaktligen att
annu en gang indra h‘mnstéi-llningsft?rfm'mﬂct i enlighet med
vivarutillgangen. Vi voro i besittning av ett parti tekf?lsk
tionylklorid och litteraturstudier gav vid handen, att birn-
stenssyreanhydrid kan framstiillas med tionylklorid, | ehlﬂll‘u
reaktionen iir mycket lingsam?). Betriffande utbytet foreligo
inga uppgifter. Forsok anstiilldes déarfor med tionylklorid, men
resultatet var till en bérjan féga lovande. Reaktionen férlopte
mycket trogt, men ifall isiittika tillfordes, uppkom en mycket
livlig reaktion. Forst gjordes forsok med att uppslamma 1 mol
béirnstenssyra i 2 mol isitfika, varpa 2 mol tionylklorid till-
droppades. Utbytet blev 89 %. Metoden kunde emellertid
vtterligare forbilligns genom att birnstenssyran (1 mol) upp-
slammades i tionylkloriden (1 % mol) och Vitrmrles“lmgot,
varpa isittika (ca 1 mol) sméningom tilldroppades. Niir reak-
tionen avstannat, tillfogades samma volym bensol som den
anvinda isdttikan och blandningen kokades, tills allt 1ost sig.
Efter avsvalning avsogs birnstenssyreanhydriden. Utbytet var
97 % av det teoretiskt beriknade och smiltpunkten 119—120°.

Den forst utarbetade metoden kunde direkt omsiittas i
storre skala. Den senare metoden var besvirligare och tog
lingre tid i ansprak. Nigot mer isittika och ]?'ensol ('a.rfordl‘{i:des
éin vad proportionerna i forsoken ange, da storre méngd bérn-
stenssyra forarbetades per gang.

Experimentell del.
Birnstenssyra och dttiksyreanhydrid.
Foérsok 1.
5 g biirnstenssyra forsattes med 10 g ittiksyreanhydrid och
uppvirmdes 2 tim. vid 110—120°. Féljande dag avdekante-
rades moderluten, aterstoden uppslammades i bensol och av-

s6gs. Utbytet var 2,7 g och smilltpunkten 118—119°. Ur moder-
luten isolerades efter koncentration ytterligare 0,9 g anhydrid.
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Forsok 2.

5 g biirnstenssyra och 6,5 ml #ttiksyreanhydrid upphettades
1Y, tim. vid c:a 95°. Reaktionsprodukten férarbetades som
ovan. Utbytet var 3,6 g eller 85 9, av det teoretiskt beriknade.
Ur moderluten isolerades ytterligare 0,4 g anhydrid.

Birnstenssyra, dttiksyra och tronylklorid.
Forsok 1.

5,9 g birnstenssyra uppslammades 1 9 g isittika (2 mol),
virmdes négot, varpa 18 g tionylklorid (2 mol)tilldroppades.
Lésningen blev hirvid kall. Sméningom upphettades bland-
ningen till kokning. C:a 14 tim. efter reaktionens bérjan be-
gynte acetylkloriden kondenseras i kylaren. Efter ytterligare
Y% tim. avbrots upphettningen Allt hade da l6st sig och ingen
gasutveckling kunde observeras. Blandningen kristalliserade
etter avsvalning, forsattes med 5 ml bensol, avsdgs och tviittades
med bensol. Utbytet var 4,44 g eller 89 9% av det teoretiskt
berdknade. Smiltpunkten var 119—120°,

Forsok 2.

5,9 g birnstenssyra forsattes med 13,5 g tionylklorid (1 14
mol) virmdes till c:a 50—60°, varps 5 ml isittika tilldroppades
sméningom. Reaktionen var ritt livlig. Nir den avtog, till-
fogades 5 ml bensol och blandningen kokades under &terlopp,
tills allt 16st sig. Efter avsvalning avsogs det utkristalliserade
och tvittades med 3 ml bensol. Utbytet var 4,84 g eller 97 %,
av det teoretiskt beriknade, och sméltpunkten 119—120°.
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Inverkan av nédrvaro av olika substanser
pa additionen av ammoniak
till maleinsyra.

Av

Terje Enkvist
Inlimnat 19. I.—45.

1. Aldehydartade substanser overksamma. Forsck ¢ vatten-
losningar.

I november 1937 avgav jag ett forberedande meddelande om
forsok att finna katalysatorer for addition av umm'mu‘a_xk till
dubbelbindningar i omiittade karbonsyror!). Den i nimnda
meddelande relaterade okningen av additionen av ammoniak
till fumarsyra genom tillsats av vissa merkuriféreningar har
vid fortsatt undersokning visat sig vara ay katalytisk natur
och har niirmare beskrivits i ett meddelande om kvicksilver-
foreningar som katalysatorer vid syntes av asparagmnsyra ur
fumarsyra och ammoniak?®). Den lgett.ztlytlslce} effekten ay mer-
kuriféreningar synes vara omvindbar, ty sasom i etb siirskilt
meddelande?) angivits, befordra lwlci(._mlverforez_l}ngur dven
avspjilkningen av ammoniak ur asparaginsyra. Diiremot hava
de i det forberedande meddelandet omnémnda positiva effek-
terna av nirvaro av aldehydartade substanser pa additionen av
ammoniak till maleinsyra och kanelsyra vid nirmare kontroll
visat sig vara endast skenbara, trots att de berdknats ur i och
for sig riktiga titreringsresultat. Efter anskaffning av en Beck-
man-pH-mitare med glaselektrod, som mojliggor pH-mitningar
fiven i nirvaro av aldehyder, framgick det nimligen vid av
studeranden, Maj-Lis Holmstrom med omsorg utforda for-
sok, att pH vid uppvirmning av den organiska syrans salt
med ammoniumklorid i nirvaro av aldehydartade substanser

1) Denna tidskrift #6, 165 (1937).
2; 7. Enkvist, Ber. d: deutsch. chem. Gesellsch. 72, 1927 (1939).
8y T, Enkvist, 0. K. Mdbkeld, denna tidskrift 53, 38 (1944).
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trots nirvaron av puffer sjunker ritt mycket. Detta beror
tydligen pa att den aldehydartade substansen ur ammonium-
klorid pa kint séittt) bildar substans av aldehyd-ammoniak-
natur samt klorvite. Den méngd ammoniak, som bindes vid
formaldehyd, paraformaldehyd och glukos. kunde genom sir-
skilt utforda foérsck i franvaro av omittade karbonsyror kon-
stateras kunna vara sa olika vid olika pH, att detta riacker till
for att forklara de i det forberedande meddelandet omnimnda
skenbara katalytiska effekterna. Vid férsok ddr pH genom
tillsats av stora mingder puffer (natriumpropionat) holls
konstant, kunde ingen nimnvird katalytisk effekt av aldehyd-
artade substanser iakttagas (f6rs6k med akrylsyrelésningar och
glukos, arabinos och askorbinsyra, vilka substanser vid mindre
kraftig pufiring givit starka skenbara katalytiska effekter).

Effekten av tillsats av paraformaldehyd provades dven genom
att uppvirma 10 9,:iga lésningar av maleinsyra i koncentrerad
vattenlosning av ammoniak 2 eller 8 timmar till 100° och dirpa
avligsna ammoniaken och bestdmma aminokviive enligt van
Slyke pa tidigare?) beskrivet sitt. Ingen verkan av paraformalde-
hyden kunde iakttagas.

2. Forsok i formamidlésning.

Dé tydlig positiv effekt av organiska katalysatorer pa additionen av ammo-
niak till maleinsyra ej kunde konstateras i vattenlosningar, studerades reaktio-
nen i ett annat 16sningsmedel namligen formamid. Salunda utférde stud. M a x
Kulonpalo forsok att addera gasformig ammoniak till maleinsyra i forma -
midlésning under omskakning vid 100° under ett ringa évertryck, enligt samma
princip som vid hydrering enligt Skita, varvid med ammoniak méattad mineral-
smorjolja anvindes som sparrvitska och ammoniakvolymens minskning av-
lastes i en gasbyrett. Som tillsatser provades bl. a. paraformaldehyd, betain,
etanolamin, trietanolamin, piperidin, urindmne, pyridin, kinolin, isokinolin,
fenol och glukos, somliga i nérvaro av soda. Inga sakra positiva effekter kunde
konstateras.

3. Titrering av asparaginsyra med kvicksilveracetat.

Slutligen utférdes av stud. Nils Fagerstrom forsok med 16snin-
gar av maleinsyra jimte olika tillsatser i absolut metylalkohol,
vari inletts vattenfri ammoniak. Utfillning av asparaginsurt kop-
par kunde icke anvindas for bestdmning av den bildade aspa-
raginsyran, enir maleingyra icke sdsom fumarsyran kan utfil-
las kvantitativt med merkuronitrat i salpetersur 16sning, och
maleinsurt koppar visade sig falla ut tillsammans med koppar-
aspartatet. 1 stdllet for utfillningen av kopparsalt anvindes
vid férsdken 1 metylalkohollésning dérfor ett titreringsfor-
farande, dir nirvaro av maleinsyra icke stér och diir den genom
indunstning med soda fran ammoniak befriade reaktionspro-

¢) Cambier o. Brochet, Bull. Soc. Chim. de France (3) 13, 406 (1895).
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dukten i soda-alkalisk lésning titreras med kvicksilveracetat.
Detta forfarande bygger pa Neubergs och Kerbs kiinda metod
att gravimetriskt utfilla aminosyror som karbaminsurt kvick-
gilvers).

Det dr min avsikt att nidrmare underséka och om mdjligh
forbiittra anvindbarheten av detta titreringsforfarande, vilket
savitt mig ir bekant icke tidigare anviints. Hér skall dirfor
endast forberedelsevis meddelas huru titreringen utfordes vid
de i det foljande beskrivna férsoken:

En ammoninkalisk losning, som inneholl inalles 0,004 ekvivalenter ammo-
nivmsalt av olika dikarbonsyror, forsattes med 3 ml 10 9:ig sodalosning, vilket
iir inemot 1 14 ging den mingd soda, som teoretiskt erfordras for att Gverfora
lésningens samtlige ammoniumsalter i natriumsalter. Losningen indunstades
sodan till torrhet ph vattenbad, varefter lostes i litet vatton och tillsattes ytier-
ligare 12 ml 10 %:ig sodalésning. Frin en byrett tilldroppades under omrérning
morkurincetatlésning av kiind koncentration, wm.ligt-m’ ca b ‘}a:lg_. T |':101'_]ﬂ'-n
uppkom vid tillsats av kvicksilveracotatet on vit fﬁllmng. som léste sig vid
omrirning. Titreringen fortsattes tills en bestiende gul fillning (merkurikar-
bonat) uppkom.

Vid forsok med natriumaspartatlosningar av kiind koncentra-
tion visade sig dessa forbruka kvicksilveracetat i proportion
till i lésningen ingdende mingd aspartat. Genom sarskilda
blindférsok konstaterades, att losningar av natriummaleinat,
fumarat och -malat icke sjilva forbruka kvicksilveracetat
eller annars stora titreringen. Ammoniumsalter forbruka dir-
emot kvicksilveracetat. Ammoniumsalterna avligsnades déarfor
stiidse forve forsoket genom indunstning med ett overskott
sodaldsning sadsom ovan beskrivits.

4. Forsok med maleinsyra © metanollosning.

Forsoken med olika tillsatser i metanollosning utférdes sd,
att 0,002 mol maleinsyra 16stes i 3 ml absolut metanol, som inne-
hésll 7,8 g torr ammoniak pa 100 ml lésning. Losningen for-
sattes med 0,0005 mol av den tillsats vars verkan skulle provas
och upphettades i ett litet, tillsmiilt glasror 1% timme resp.
3 timmar vid 100°. Efter avsvalning éppnades glasroret, inne-
hallet &verfordes kvatitativt i en glasskdl, férsattes med ebt
litet overskott, vanligen 3 ml, 10 %y:ig sodalosning och indunsta-
des till torrhet p& vattenbad. Diirefter lostes i vatten, och
tillsattes ytterligare 12 ml 10 %:ig sodaldsning. Aminosyran
titrerades med kvicksilveracetat sisom ovan beskrivits. Vid
séirskilda blindprov indunstades maleinsurt ammonium lost i
vatten och forsatt med tillsats och soda i lika mingder som vid
huvudférscket till torrhet pa vattenbad och titrerades med soda
och kvicksilveracetat sdsom ovan angivits. I samtliga i det

5} Neuberg o. Kerb, Biochem. Zeitschr. 40, 498 (1912); 67, 119 (1914).
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foljande anférda fall forbrukades vid dessa blindprov alls icke
kvicksilveracetat. For jimforelse utférdes dven blindprov,
ddr maleinsyran uppviarmdes i ammoniakhaltig metanol under
samma tid och temperatur som vid huvudférséken, men utan
sérskilda tillsatser.

Ingen eller pa sin héjd alldeles minimal positiv katalytisk
effekt kunde iakttagas vid anvindning av féljande tillsatser:
Na, Fe, J, P, NaCl, NH,Cl, KJ, AICl,, KSCN, NaHS0,, MgO,
Na-metylat, Mn-maleinat, Hg-acetat, attiksyra, mjolksyra,
salicylsyra, saligenin, benzoesyre-etylester, glycerin, mannit,
dietylolamin, piperidin, anilin, dimetylanilin, pyridin, kinolin,
isokinolin, karbazol, brucin, teobromin, cinkonin, eysteinhyd-
roklorid, aceton, acetofenon, acetofenon jimte Na-metylat,
benzaldehyd, glukos jimte Na-metylat, sackaros. Nagra for-
g0k dar dtminstone skenbara katalytiska effekter i en eller an-
nan riktning kunde iakttagas, anféras i tabell 1.

Tabell 1.

Forbrukning av § % :ig kvicksilveracetatlosning
efter upphettning av maleinsyra med vattenfri ammoniak © losning
av abs. metanol med eller utan tillsatser ¢ tillsmdlta glasrér
30 min. vid 100° C.

Maleinsyra sreinsts, portioner om 232 mg = 0,002 mol. Ammoniaklésning
absolut metanol, innehéllande NH, 7,8 g/100 ml, 3,0 ml per forsok.

Forsok Tillsats 5 Joiig
nr 0,0005 mol Hg(OCOCH,),-
1osn., ml
|
1 -— 2,0
2 — 2,4
3 KCN 0,9
4 Hexametylentetramin 0,4
5 Cu-maleinat 0,4
6 Co-maleinat 0,6
7 Glukos 0,6
8 Ag-acetat 0,5
9 ZnCl, 3,9
10 FeCl, 3,7
11 8nCl, 12,2
12 ) 12,4

Kaliumcyanid, hexametylentetramin, koppar- och kobolt-
maleinat, silveracetat och glukos synas hava férdréjt additionen
av ammoniak till dubbelbindningen i maleinsyra (forsck 3—S8).
Stanniklorid (f6rsék 11 o. 12) och i viss man dven zink- och
ferroklorid (f6rsck 9 o. 10) synas déremot 6ka additionens has-
tighet.
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Summary.

In experiments on the catalytic effect of various substances
on the addition velocity of ammonia to the ethylene bond in
maleic acid the amino acids obtained as reaction products were
roughly determined by titration with mercuric acetate in soda-
alcaline solution. This method is developed from the known
gravimetric precipitation of amino acids according to Neuberg
and Kerb¥). Ammonia and ammonium ion must be removed
before the titration. This can be accomplished through evapora-
tion of the soda-alcaline solution of the reaction products on
the steam bath. )

In experiments where this method was used it was found
that addition of anhydrous stannic chloride accelerates the
addition of ammonia to maleic acid in solution of absolute
methanol at 100° C in sealed tubes. Even zinc- or ferrous chloride
seems to have a similar effect, although much weaker.
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1. Oversikt.

_En av oss har tidigare iakttagit!), att stanniklorid i metanol-
16sning synes gynna additionen av ammoniak tilll dubbelbind-
ningen 1 maleinsyra. Vi hava numera nirmare undersokt

') T. Enkvist, denna tidskrift 61, (1944).
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denna verkan av stanniklorid. Med anledning av de dirvid
vunna resultaten hava vi utfért motsvarande férsok dven med
fumarsyra, kanelsyra, akrylsyra, pinen och kamfen. Fér jim-
forelse har anstiillts forsck med maleinsyra dven i vatten- och
i glycerinlosning.

2. ForsOk med maleinsyra i metanol-16sning.

a. Verkan av reaktionstid och mingd stanniklorid.

Maleinsyra uppvirmdes med vattenfri ammoniak 163t 1
absolut metanol i tillsmiilta rér i kokande vattenbad olika lang
tid savil utan tillsats som med tillsats av olika stora méngder
stanniklorid.

Forsoken utférdes sé, att 2,32 g = 0,02 mol maleinsyra i glasror lostes i
absolut metanol (m#ngd se nedan), som framstillts’ genom att tillsatta nagob
natrium till 99 %:ig metanol och destillera.

Diirofter tillsattes 15 ml av en lésning av torr ammoniak i absolut metanol
av koncentrationen 150 g NH,/l. Vidare tillfogades vattenfri stanniklorid,
antingen 0,11 ml = 0,001 mol, 0,57 ml = 0,005 mol eller 1,71 ml = 0,015 mol.
Hirvid uppkom en vit fillning. Ytterligave 5 ml av don ovanniimnda ammonialk-
motanol-losningen tillfogades, varvid fillningen giclk i losning. Den mingd
absolut metanol, i vilken maleinsyran 1 bérjan lostes, valdes stiidse si, att
summan av volymerns av samtliga flytande tillsatsor, stannikloriden inberik-
nad, utgjorde 30 ml. Vid sirskilds blindprov uteliimnades tillsatsen av stanni-
klorid, Den erhillna losningen var i de olika fallen i allmiinhef klar, Blott di
1,71 ml stanniklorid tillsatts hade ndgot fillning forblivit olist.

Cilasroret tillsmiiltes och uppvimdes i kokande vattenba, varvid det kalla
vévet forvirmdes 1 min. i vatteninga och forst divefter nedsiinktes i det kokande
vattnet. Ifter en bestimd tids forlopp uitogs rovet ur det kokande vattnet
och fick svalna i luft.

Eiter avsvalning innehillo samtlign  tennhaltiga reaktionsblandningar
fivensom vitskan fran det blindprov, dir lésningen virmts lingsta tiden (2
timmar), vit fillning, vers miangd var desto stdrre ju mera stanniklorid till-
satts. Samtbliga tennhaltige lisninger, utom den som forsatts med blott 0,11
ml stanniklorid och vilrmts endast 15 min,, voro klarréda, Iirgen var desto
intensivare ju mera stanniklorid tillsatts och ju langre tid losningen upp-
varmts.

Glasréret dppnades och dess innehdll skoljdes mod vatten kvantitativt dver
i en glasskil. Storsta delen av ammoniaken avdreve genom indunstning pi
vattenhad, varefter 30 ml 2 n sodalgsning tillsattes. Hirvid uppkom en fill-
ning av tennforeningar, som avfiltrerades och tvittades med vatfen. Filtratet
indunstades till torrhet. Divefter tillsattes under omrérning férst 30 ml 2 n
och sedon 10 ml koneentrerad saltsyra. Den erhallna saltsura losningen in-
dunstades till torrhet pa vattenbad och aterstoden torkades i forkskap vid
¢a 100° Den vidare uppdelningen av substansen byggde pi det kiinda faktum,
att maleinsyra och fiven fumarsyra léser sig i eter, samt pa inkttagelsen, ath
asparvaginsyre-hydroklorid iir oléslig i eter, men 6ill skillnad frin koksalt 16slig
i varm isittika. Den torkade dterstoden extraherades dirfér i Soxhlet-apparat
uttébmmande med eter. Det i eter olosliga utkokades flere ganger med inalles
100 m] isattika. Hirvid férblev det i reaktionsmassan ingaende koksaltet olost.
Den filtrerade isittilltsningen indunstades pi vattonbad, varvid fillning upp-
lom. Denna avfiltrerades tva ginger under indunstningens ging. Det sista
filtratet indunstades slutligen till torrhet pa vattenbad. Fillningarna och in-
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dunstningsaterstoden avensom det vid extraktionen i Soxhlot-apparat erhallna
eterextraktet torkades till konstant vikt vid 100°,

Den del av maleinsyran, som icke adderat ammoniak till dubbelbindningen,
aterfinnes i det pd ovan angivet sitt erhdllna eterextraktet, medan bildade
hydroklorider av aminosyror ingd i isittikextraldtet. Minskningen av halten
oferlisligt och ¢kningen av mingden isattikextrakt visa huru reaktionen
framskrider.

For jamforelse studerades reaktionen dven genom att vid
nya forsok bestimma den i reaktionsmassan bundna miingden
kviive efter det ammonium- och amidokviive avligsnats genom
indunstning i alkalisk lésning.

Vid de nya forsiken forfors i bérjan till och med indunstningen av den soda-
allkaliska losningen till torrhet pa vattenbad alldeles lika som vid de tidigare
boskrivona, Diivofter lostes i vation och indunstades yiterligare on gang till
torrhot, varefter kvitve bestimdes i dferstoden enligt Kjeldahl,

Férsoksresultaten framgé av tabell 1. T denna angives i en
sirskild kolumn dven den ur méngden bundet kviive sdsom
asparaginsyre-hydroklorid beriiknade méngden aminosyra.

Av de i tabell 1 anférda resultaten framgar bl. a. féljande:

1) Mingden bundet kvive (aminokvive, bestimning se
ovan) dkas i allmiinhet proportionellt med reaktionstiden :inda
tills kviiveméngden uppnatt ett maximum om ca 10 9%, av den
tillsatta mingden maleinsyra. Maximet dr ungefir detsamma vid
forsok med och utan stanniklorid.

2) I nérvaro av stanniklorid bindes kviive #dnda till fyra
ganger s& hastigt som utan stanniklorid.

3) Okningen av hastigheten f6r bindningen av kviive dir i
reaktionens tidigare stadier i stort sett proportionell med miing-
den stanniklorid.

4) Minskningen av mingden eterextrakt och okningen av
miingden isittikextrakt gar i allminhet (obs. dock forscken 4
och 7) parallellt med 6kningen av miingden bhundet kviive.

5) Den av tillsatsen av stanniklorid foranledda dkningen av
miingden bundet kviive dr i g-atomer riilknat vanligen mindre,
p& sin hojd ungefiir lika med mingden tillsatt stanniklorid
riknat i mol.

b. Undersékning av reaktionsprodukterna.

De reaktionsprodukter, som erhéllos vid upphettning av
maleinsyra med ammoniak i metanol-1ésning 30 min. vid 100°
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Tabell 1.

Inverkan av ammoniak och stanniklorid pd maleinsyra ¢ losning
av abs. metanol vid 100° & tillsmdilia ror.

Maleinsyra o»reinsts 2,32 = 0,02 mol. Méngd NH, : 3,00 g = 0,176 mol.
Sammanlagda volymen av tillsatt CH;OM—NH,; och 8SnCl, : 30,0 ml

I | Bundet: N

Upp- literex- | TIsittik- ‘ o av den opata,

Forsok) MO} I varmn, trakt, extrakt, E illsatba h?z;:g’ll{fo

k-  ontle tid, min. mg mg ‘ mg | malein- | 3id, mg?)

1 syran
| | {

1 15 | 2179 I 418 | 32,6 1,4 393
2 0,001 » 1581 762 I 50,4 | 2,2 G610
3 0,005 » 1375 | 908 | 60,5 | 2,6 732
+ G015 » 44 3003 121 | 5,2 1464
3 30 1595 | 772 ‘ 53,8 2,8 651
6 | 0,001 » 1277 1066 62,7 | 2.7 759
7 0,005 » 216 2340 | 113 4,9 1368
8 ‘ 0,015 ‘ \ 217 9,4 2626
9 | 60 1182 1278 134 5,8 16232
10 {0001 » | 35 2541 | 151 6,5 1827
11 0,005 » | 375 2123 194 8,4 2348
12 0,015 » | | 202 8,7 2445
13 120 281 2364 | 193 8,3 2336
14 | 0,001 » 236 | 2661 | 195 8,4 2360
15 0,005 » 231 | | 246 10,6 2977
16 | 0,015 » | 206 89 | 2493

|

med resp. utan tillsats av stanniklorid under foérsoksbetingel-
ser, som motsvara foérhallandena vid foérsoken nr 7 resp. 5,
tabell 1, underséktes timligen ingdende. Hirvid gjordes forsok
att isolera aminosyror 6ver deras kopparsalt pa tidigare be-
skrivet sitt?), over karbaminsurt kvicksilver?) och slutligen
iiven genom 3 ganger utford foérestring med etylalkohol och
klorviite och destillation av estrarna vid forminskat !‘l‘yc{{“)
sedan eventuellt forekommande amider fortvalats genom -
dunstning av analyssubstansens med ett oGverskott saltsyra
forsatta vattenlosning till torrhet. En mindre mingd aspara-
ginsyra kunde isoleras 6ver karbaminsurt kvicksilver ur
reaktionsprodukten fran ett forsok som utforts med tillsats
av stanniklorid:

1) Beraknad ur halten bundet kvive genom multiplikation med
C,H,0,N.HCI/N.

2) T, Enkvist, Ber. d. deutsch. chem. Gesellsch. 72, 1929 (1939).

3) Neuberg och Kerb, Biochem. Zeitschr. 40, 498, (1912); 67, 119 (1914);
Klein, Handbuch d. Pflanzenanalyse 1V 1, s. 19. )

4) Fischer, Ber. d. deutsch. chem. Gesellsch. 34, 433 (1901); Klein, loc. cit.
sid. 114.
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Smp. Ekvivalentvikt N
vid titrering, fe- A]’DN enl.
. umas
nolftalein
Funnet ..................... 222° 128,9 10,36%)
Beriknat for rac. asparagin-
2 i T . 227—2288) 133,1 10,53

Vid f6rsok bade med resp. utan stanniklorid erhéllos betydande
kvantiteter niagot oren fumarsyra:

Smp. i tillsmiilt kapillar 273—275° resp. 272° (ren fumarsyra 286°); ekvivalent-
vikt vid titrering 61,5 resp. 60,0 (teorot. viirdet 58,0); gav fallning med mer-
kuronitrat i salpetersur 18sning.

Vid forestringsforsoken visade sig de etylestrar, som erhéllos
vid det forsok dir stanniklorid tillsatts till stérsta delen vara
Iosliga i utspidd saltsyra. Detta innebiir, att reaktionsprodukten
bestod frimst av aminosyre-estrar. Vid forsok utan stanni-
klorid erhéllos diremot etylestrar, som till éverviigande del
voro olésliga i utspiidd saltsyra och alltsd voro estrar av vanliga
karbonsyror. Aminosyre-estrarna fran forsdket med stanni-
Klorid kunde till stérsta delen icke destilleras utan sonderdelning
trots att férminskat tryck anviindes. Detta tyder pa, att de vid
forsoken med stanniklorid erhallna aminosyrorna innehélla
blott jimforelsevis litet asparaginsyra, men desto mera jim-
forelsevis hogmolekylira kondensationsprodukter.

Synbarligen far tillsats av stanniklorid fére uppviirmningen av
maleinsyra med ammoniak i metanol-lésning ej blott till enkel
addition av ammoniak till maleingyran utan iven till langt
giende kondensations- eller andra reaktioner, diiv jimforelsevis
higmolekylira produkter bildas. Samtidigt sker diven omlagring
av maleinsyran till fumarsyra. Sistnimnda reaktion sker éiven
i franvaro av stanniklorid och ér icke oviintad, eniir det tidigare
dr kint, att ammoniak har foimagan att 6verféra maleinsyra
i fumarsyra?).

3. Forsok med kanelsyra.

a. Tidigare forsok att addera ammoniak till etylenbindningen ¢
kanelsyra.

Flere forskare hava tidigare forsokt syntetisera B-fenyl B-ami-
nopropionsyra (B-fenyl-g- alanin) genom dirvekt addition ayv ammo-
niak till kanelsyra eller kanelsyre-etyl-eller -metylester. Deras
erfarenheter hava varit féga uppmuntrande. Vid inverkan av
koncentrerad vattenlosning av ammoniak pa kanelsyra 3

) T'. Enkvist, Ber. d. deutsch. chem. Gesellsch. 72, 1931 (1939).
8) Analysen utférd av A. Scheeller.

7) Tanatar. Ryska fysikal. kem. sillskapets Journal 43, 1742 (1911); Olemo
o. Graham, Journ., Chem. Soc. London, (1930} 213.

]
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timmar vid 150°) eller pa kanelsyre-etyl®.) eller -metylester?)
vid rumstemperatur erhalles icke aminogyra utan kanelsyre-
amid. Vid upphettning av kanelsyre-etylester med koncen-
trerad alkoholisk ammoniak flere timmar till 180° dtervinnes
enligt Philippi och Spenner') estern efter forsoket i oforindrad
form. Samma resultat erhilles enligt niimnda auktorer dven vid
flere veckors inverkan av flytande ammoniak pi samma ester,
medan 4 manaders inverkan enligt Stosius och Philippi **) for
till bildning av kanelsyreamid och litet B-fenyl--aminopro-
pionsyra. Morsch'®) lyckades dock genom att lata ammoniak
verka pa kanelsyre-etylester i alkohol-16sning vid rumstempera-
tur mer iin ett halvt ar erhalla ett utbyte om 13 % etylester och
12 9% amid av B-fenyl-B-aminopropionsyra, samt efter 70 tim-
mars uppviirmning av kanelsyre-etylester med flytande ammo-
niak ett utbyte om 35 %, B-fenyl-B-aminopropionsyre-etylester.
Additionen av ammoniak till kanelsyrans etylenbindning for-
loper alltsi utan katalysator ytterst trogt. Dir den lyckas gar
aminogruppen sisom i andra liknande fall till den ifolatom
vid dubbelbindningen, som ligger lingst avligsen fran kar-
boxylen, alltsd i B-stillning. _

Det enda oss bekanta tidigare forsoket att anviinda katalysa-
tor for ifrigavarande reaktion gjordes av Mailhe't), som ledde
kanelsyre-etylester och ammoniak over thoriumoxid vid 490—
500°. Resultatet blev kanelsyrenitril, ej aminosyra.

Syntesen av B-fenyl-B-aminopropionsyra ur kanelsyra for-
svaras ytterligare av att denna aminosyra$) ivensom dess
amid!?) litt avspjilker ammoniak under aterbildning av kanel-
syra resp. kanelsyreamid. _ _ '

Allt detta har lett till att B-fenyl-B-aminopropionsyra i prakti-
ken vanligen'$) framstiilles ur kanelsyra icke genom inverkan av
ammoniak utan genom kokning med hydroxylamin8), eller ocksa
erhilles aminosyran pd en helt annan viig, nimligen ur ben-
zaldehyd, malonsyra och ammoniak!®) resp. ammoniuma-
cetat!?).

8) Posner, Ber. d. deutsch. chem. Gesellsch. 38, 2320 (1905).

®) Remfry, Journ. chem. Soc., London, 99, 623 anm. [_]911).

10) Weerman, Rec. trav. chim, 37, 43 (1917); Beilsteins Handb. d. organ.
Chemic 4 uppl.,, IX. Erg. Bd. 233.

1) Monatsh. f. Chem. 36, 107 (1915).

12) Monatsh. f. Chem. 45, 569, (1924).

13) Monatsh. f. Chem. 61, 209 (1932).

14) Bull. Soc. Chim. de France (4) 27, 220 (1920). _

18) Fischer, Scheibler o, Groh, Ber. d. deutsch. chem. Gesellsch, 43, 2021
1910).
( £1)“) ?Roditmo'w 0. Malinskaja, Ber. d. deutsch. chem. Gesellsch. 59, 2957 (1926).

17) Bvans o. Joknson, Journ. Amer. Chemic. Soc. §2, 5001 (1930).
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b. Verkan av reaktionstid och mdngd stanniklorid.

Forsok att ldta ammoniak verka pi kanelsyra i metanol-
I6sning 1 tillsmiilta ror vid 100° med eller utan tillsats av stanni-
klorid utférdes av oss fullt i analogi med de & sid. 2 och déirpd-
foljande sidor beskrivna férscken med maleinsyra. Resultaten
framgd av tabell 2.

Tabell 2
Inverkan av ammoniak och stanniklorid pa kanelsyra i losning
av abs. metanol vid 100° ¢ tillsmdlta ror.

Kanelsyra, smp. 133°, 2,96 g = 0,02 mol. Mangd NH, 3,00 g = 0,176 mol.
Sammanlagda volymen av tillsatt CH,OH — NH, och SnCl, : 30,0 ml.

| | 8-amino
. o . ey | B-fenyl- |
Torsok Mol [fpp- Eterex- Isa“]]\e'\'iBunrlet N ]i)mpion-
; varmn. tralkt. trakt. |
nt SnCl; tid. fim g - mg syre-hyd-
’ N . roldorid,
myg*
1 0,005 | 301
D) 0,005 5 1 2490 569
3 18 2301 277 31,3 430
4 0,001 48 2220 625 45,9 G661
5 0,005 | 48 1800 1288 1123,0 1628
6 0,015 38 403 | 1009 1452

Stannikloriden loste sig fullstandigt fére uppvirmningen utom vid forséket
nr 6. Efter uppvirmuningen innchéllo bombréren stiadse stérre eller mindre
miéngder fillning, utom vid férssket utan stanniklorid (ur 3). Nagon rodfirg-
ning av reaktionsblandningen kunde, till skillnad fran férséken med maleinsyra,
icke iakttagas. .

*) Beréknat ur kvivehalten genom multiplikation med CgH,,0,N.HCI/N.

Av de i tabell 2 anférda resultaten framgér, att stanniklorid
tydligt befordrar bindningen av kvive idven vid kanelsyra.
Hastigheten av bindningen av kviive dr betydligt ligre &n vid
motsvarande férsék med maleinsyra. I8t maximum fér kvive-
bindningen har natts vid en stanniklorid-tillsats om 1 mol
pad 4 mol kanelsyra. Stérre mingder stanniklorid synas giva
mindre méngd bundet kviive i reaktionsprodulten.

¢. Underskning av reaktionsprodukterna.

8,88 g = 0,06 mol omkristalliserad kanelsyra 1ostes i en tryckflaska (mineral-
vattenflaska)i 150 ml absolut metanol, som innehsll 23,7 g vattenfri ammoniak.
1,71 ml = 0,015 mol nyss destillerad stanniklorid tillsattes, flaskan tillslots
och omskakades tills innehéllet utgjorde en klar 1osning. TFlaskan stalldes i
ett kallt vattenbad, som darefter upphettades till kokning och hélls kokande 48
timmar. Efter avsvalning innehsll I6sningen ett tunt lager fallning. Flaskan
Oppnades och dess innehdll Gverfordes 1 en porslinsskal och indunstades till
ringa volym. 60 m! 10 9:ig sodaldsning tillsattes under uppvirmning. Det
uppkom en féllning av tennféreningar, som avfiltrerades och tviittades grund-
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ligt med metanol. Filtratet indunstades till torrhet, [i‘n-anl.‘l.m mod 55 ml kone.
saltsyra och 50 ml vatten samt indunstadoes under omrérning dnyo till torrhet.
Aterstoden torkades i torkskip vid ca 95° och extraherades i Soxhlet-npparat
uttémmande med eter. Tarvid erhélls 4,801 g etorextralkt, som var ljust $ill
firgen och hade tydlig esterlukt. Smiltpunki hos raextraldtot: J12°. Lkviva-
lentvikt vid titroring (fenolftalein): 172°, Hir foreligger I'i'n-m.{_ull:gqn lkanelsyra
(ven kanelsyra lor smp 133° och ekvivalontviki 148), i vilken ingilr niigot
kanelayroanetylester oeh diirjimte mojligon avon litet kanelsyrcamid (smp
145—146%), Sigtnimnda substans fir nimligen liiﬁlig‘i oter och kand [&ratt
fortvilas symmorligen langsami!?), Att doma av titrevingsresultateb lunna var-
ken estorn eller amiden forekomma i storre mingder.

Det | eter olosta utkokades 3 ggr med isittika (60,50 resp. 40 ml), vareftor
filtrorades och tvittades med isattika. De forenade iit-t.ik:syrvlﬁsnirllga.rlm in-
dunstades ph vattenbad tills fallning uppkom. Efter m-‘m‘u.!uilli_g fllt-rm‘m!u"-s
varpd filtratet indunstades till torrhet pa vattenbad. Den :willl-l'{sl'&.(lu fiill-
ningen och indunstningsiterstoden undeorsélides mad dat resultat gom ]1.'1ung:il'
av tabell 8, die fér jimforelse iiven egenskaperna hos ren §-fenyl-g-aminopro-
pionsyre-hydroklorid anféras.

Tillningen och indunstningsiterstoden utgoras t‘._}:(‘lligen i
huvudsak av p-fenyl-f-aminopropionsyre-hydroklorid (;QH“E)EN
+HCL  Att fillningen innehdller mera klorjon och har ligre
elkvivalentvikt iin vad som kan beriknas ur nimnda formel
kan forklaras genom antagandet att fillningen innehaller nagot
av det oversura saltet CyH,,O,N + 3 HCI, som faller ut ur
starkt saltsura ldsningar®).

1,238 g av fillningen lostes i litet vatten och férsattes med 6,14 m_l n na,t-rj}lm-
hydroxidlésning. Ldsningen indunstades till ringa volym och fiek st over
natlon vid ea -+ 5°19), Det 61l ut en ljusbrun fillning som aviiltrerades l.?l}h
torkades. Vikt 0,540 g. Genom indunstning av filtratet, {trmyad avkylning
och filtrering erhills ytterligare 0,330 g fallning, Fillningarna forenades c_bch
omkristalliserades ur vatton,  Hirvid erhélls en substans, som eiter torkning
visade sméltpunkten 225°. Ilementaranalys:

114,3 mg sbst.: 8,20 ml N, 18° och 769 mm.

111,7 — » — : 268,1 mg CO,, 63,9 mg H,0.

Funnet: 65,46 9, C, 6,40 9 H, 8,62 9% N

Beraknat for 65,42 9, C, 6,72 9% H, 8,48 9% N
CyH,,0,N

Vid titrering (fenolftalein) visade sig substansen vara praktiskt tageb neutral.
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Tabell 3.

Undersokning av de i tisdttika losliga reaktionsprodukterna er-
hdllna vid uppvirmning av 8,88 g kanelsyra med ammoniak och
1,71 ml stanniklorid losta t© abs. metanol 48 timmar vid 100°.

| Vikt |

\ % HOl, | % N

Ekviva-

Substans toflgﬁilg, | -S::\(}}':, ‘ lm:ii\:llk Y1t trorat onl. enl. Kjel-
| gy Volhard dahl
g | | titrering |
gy i i '
|Fallning 1,79 219 184,3 25,5 6,9
Indunstningsaterstod 1,92 192 7,2 |
B-fenyl-8-aminopro- | '
pionsyre-hydro-
klorid CyH,,0,N +
~HC 217—218 201,6 18,1 | 86,9 |

Den erhallna substansen utgjordes tydligen av B-fenyl-B-
aminopropionsyra, som enligt Posner8) har sméltpunkten 231°
vid hastig upphettning.

Additionen av ammoniak till kanelsyra i metanol-16sning i
nirvaro av stanniklorid leder alitsd vid 2 dygns uppvirmning
vid 100° till bildning av tdmligen ren p-fenyl-B-aminopropionsyra
i ett utbyte, vilket, berdknat ur den erhallna mingden hydro-
klorid, utgér 34 9, av det teoretiska. Utbytet kan hégst sanno-
likt férbéttras genom dndring av reaktionsbetingelserna. Reak-
tionstiden kan férmodligen férkortas genom Val av en nagot
hégre reaktionstemperatur dn 100°. Aven siittet att upparbeta
reaktionsprodukten torde kunna betydligt forenklas, genom
att utnyttja faktum att B-fenyl-B-aminopropionsyra &r litt-
léslig i utspadd saltsyra, men faller ut vid neutralisation. Ut-
redningen av vilka reaktionsbetingelser som #ro gynnsammast
och huru stort utbyte i bista fall kan uppnas erfordrar ytter-
ligare forsok. Redan nu torde man dock vaga pasti, att anvind-
ningen av stanniklorid gér inverkan av ammoniak pa kanelsyra
till det sikerligen billigaste forfarandet att framstélla p-fenyl-p-
alanin och till den enda metod som limpar sig fér fabriks-
missig framstéllning av denna aminosyra.

4. Forberedande forsok med akrylsyra.

Forberedande férsok att uppvidrma akrylsyra (1,44 ¢ = 0,02
mol) med ammoniak 16st i absolut metanol 30 min. vid 100°
med stanniklorid (0,57 ml = 0,005 mol) och fér jéimforelse
dven utan stanniklorid utférdes i analogi med motsvarande
forsok med maleinsyra (sid. 67).
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Vid upparbetningen av reaktionsprodukten erholls vid forséket med stan-
niklorid 1,332 g isattikextrakt (frimst aminosyrehydroklorider), medan vid
motsvarande {6rs6k utan stanniklorid isolerades endast 0,035 g izattikextrakt.
Vid bestémning av kvave enligt Kjeldahl pa den genom indunstning med soda-
16sning behandlade reaktionsprodukten fran ett forsék utfort med samma
méngder reagens och samma uppvérmningstid som det ovan beskrivna for-
s6ket med akrylsyra och stanniklorid erhélls 0,1109 g kvive vilket skulle mot-
svara 0,994 g fB-alanin-hydroklorid.

Vid omkristallisation av isattikextraktet ur isattika erhélls en substans med
smp 120° och ekvivalentvikt vid titrering (fenolftalein) om 115,0. Denna
substans utgjordes sannolikt av B-alanin-hydroklorid, som i rent tillstand har
sméaltpunkten 122,5° och ckvivalentvikten 125,5.

Stanniklorid synes alltsd utéva starkt positiv effekt pa bind-
ningen av ammoniak dven vid akrylsyrans dubbelbindning.

5. ForsOk att stirka effekten av stanniklorid genom tillsats
av eter eller anisol.

Forberedelsevis mé ytterligare meddelas, att vi utfért dven
nagra forsok att forstirka effekten av tillsats av stanniklorid
pé maleinsyra och ammoniak i metanol-16sning genom att till-
foga eter eller anisol. Dessa forsok utfordes analogt med for-

soket 2, tabell 1, sid. 69, saledes med 0,001 mol stanniklorid

P4 0,02 mol maleinsyra och med 15 min. uppvirmning vid
100°. Méngden tillsatt eter resp. anisol var 3 ml, alltsd 1/10 av
I6sningens volym. For jadmforelse utférdes dven blindprov med
tillsats av nidmnda mingd eter resp. anisol enbart, utan tillsats
av stanniklorid. Att déma av de erhallna méingderna eter- resp.
isdttikextrakt synes tillsats av eter eller anisol betydligt for-
stirka effekten av stanniklorid pa additionen av maleinsyra,
medan tillsats av eter eller anisol enbart, utan stanniklorid,
icke paverkar reaktionen. Forsoken fortsittas.

6. Fall dir stanniklorid ej befordrar additionen av
ammoniak,

a. Forsok wmed fumarsyra © metanol-losning.

Vid férsék dar 2,32 g = 0,02 mol fumarsyra virmdes i metanol-
16sning med ammoniak efter tillsats av 0,005 mol stanniklorid
30 min. till 100° analogt med det med maleinsyra utférda for-
soket nr 7, tabell 1, sid. 4, erholls ej klar 16sning ens vid upp-
vérmning. Vid upparbetning ar reaktionsprodukten atervanns
praktiskt taget hela den tillsatta mingden fumarsyra i ofor-
dndrad form:

Eterextrakt 2,114 g, isattikextrakt 0,174 g. Iséttikextraktet visade sig
vid titrering (fenolftalein) hava ekvivalentvikten 60 (beriknad ekv. vikt for

fumarsyra 58), gav fallning med merkuronitrat i salpetersur lésning, var fritt
fran kviave och bestod saledes &ven det uppenbarligen av fumarsyra.
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b. Forsok med maleinsyra ¢ vatten- och ¢ glycerinlosning.

Btt forsok gjordes att i vattenlésning addera ammoniak #ill
maleinsyra efter tillsats av stanniklorid. Forsoket utfordes
med 2,32 g = 0,02 mol maleinsyra och 0,005 mol stanniklorid
samt uppviirmning 60 min, vid 100° i tillsmilt ror, fullt analogt
med forsok nr 11, tabell 1, sid. 4, blott med vatten i stillet for
metanol som lésningsmedel. Vid upparbetningen av reaktions-
produkten atervanns storsta delen av substansen i cterloslig
form. och den erhallna, obetydliga mingden isittikextrakt gav
icke reaktion pa kvive. Intet kviive hade alltsi bundits vid
maleinsyrans dubbelbindning.

Aven med glycerin som lésningsmedel i stillet fér metanol
utfordes forsok med 2,32 ¢ = 0,02 mol maleinsyra och upp-
viiemning 5 timmar vid 1007 i tillsmiilta ror, savil med stanniklo-
rid (0,57 ml = 0,005 mol) som utan stanniklorid, i analogi med
forsoken nr 15 resp, 13, tabell 1, sid. 4. Vid bestéimning av
kviive pa reaktionsprodukten efter indunstning med soda
(sid. 3) konstaterades, att med stanniklorid bundits 32,2 mg
och utan stanniklorid 29,1 mg kviive. Med glycerin som 1ds-
ningsmedel gar reaktionen alltsi mycket langsammare in i
metanollésning, och stanniklorid befordrar i glycerinlosning,
till skillnad fran vad som dr fallet i metanol-16sning, praktiskt
taget alls icke bindningen av kviive till maleinsyra.

c. Forsok med pinen, kamfen och styrol i metanol-losning.

Forsék gjorde att efter tillsats av stanniklorid i metanol-los-
ning addera ammoniak till pinen, kamfen och styrol genom
uppviirmning i tillsmilta 18r vid 100° under 2 dygn. Ingen sub-
stans av amin-natur (saltsyreldslig organisk substans) kunde
erhillas ur reaktionsprodukten. Resultatet var alltsa full-
komligt negativt.

7. Reaktionsmekanismen vid inverkan av stanniklorid.

Stanniklorid befordrar atskilliga organisk-kemiska reaktioner
gdsom vattenavspjilkning vid syntes av fenolftalein, omlagring
av terpener,!®), polymerisation av styrol'?), klorering av benzol®?),
nitrobenzol?!), cyklohexan®) och dioxan®) och addition av
klorviite2d) eller formaldehyd?s). Diremot har stanniklorid icke

1) Meerwein o. Bmster, Bor, d. dentsch. chem. Gesellsch. 35, 2500 (1922),

W) Wiltimms, Journ. Chem, Soc., London, 1840, 775,

) Pétricon, Bull. Soe. chim, de France (3) 3, 189 (1800),

1Yy Goldschmidt o, Lasen, Zeitschr. physikal, Chem. 48, 424 (1004).

2) Levine o. Cass, U. 8. pat. 2154049, Amer. Chem. Abstr. 33, 5414 (1939).

9y Kucera o, Carpenter, Journ., Amer. Chern. Soe. 57, 2346 (1935).

®) Hierpe 0. Gruse, UL S. pat. 2000480, Amer. Chera. Abstr. 32, 195 (1938).

38y Standard il Development Co, Ttal, pat, 387203, Chem. Centralbl, 1942
1T 2553,
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veterligen tidigare anvints foér att befordra addition eller éver-
huvud inverkan av ammoniak.

De av oss bade med kanelsyra och med maleinsyra utférda
forsoken utvisa, att den av stannikloriden féranledda ékningen
av mingden bundet kvive i ckvivalenter riknat stidse ar
mindre dn méngden tillsatt tennklorid. Verkan av stanniklorid
dr alltsa icke katalytisk 1 vanlig bemiirkelse.

Estrar av omittade syror sdsom maleinsyre- och fumarsyre-
etylester®) addera littare ammoniak till etylenbindningen dn
motisvarande fria syror. Man kunde ddrfor komma pa tanken,
att stannikloridens verkan i metanol-losning betingas dirav,
att den paskyndar forestringen av den omiittade syran, varefter
den bildade estern skulle jimforelsevis hastigt addera ammoniak.
De vid addition av ammoniak till kanelsyra vunna erfaren-
heterna utvisa emellertid, att en sadan uppfattning knappast
kan vara riktig. Kanelsyre-etylester adderar nimligen vid
upphettning med alkoholisk ammoniak utan sirskilda tillsatser
praktiskt taget alls icke ammoniak till dubbelbindningen't).
Stannikloridens verkan maste diarfor forklaras pa annat sitt.

Stanniklorid har férmagan att bilda komplexa féreningar
av ofta starkt sur natur med méanga slags organiska féreningar,
Kloridens katalytiska egenskaper star uppenbarligen i samband
med denna komplexbildning?). Stanuiklorid kan addera sig
bade till ammoniak?8), till metylalkohol??) till karbonsyror??),
bl. a. till kanelsyra®), och till aminosyrors!) alltsd till samtliga
vid beredning av vara reaktionsblandningar tillsatta substanser
och dessutom till reaktionsprodukten. TFakiwmn, att det vid
tillsatsen av stanniklorid {orst bildas fillning, som sedan vid
omskakning smaningom léser sig (sid. 2), kan anses tyda pa
komplexbildning. Komplexen férstores tydligen av vatten,
eniir stannilklorid i vattenlosning ej formar paskynda additionen
av ammoniak till maleinsyra (sid. 76). Vara i det foregiende
beskrivna resultat tyckas tyda pa, att stannikloridens pa kom-
plexbildning byggande formaga att befordra reaktioner icke
inskriinker sig till fall dilr sura féreningar bildas, utan kan gira
sig giillande dven i ett sadant enligt vanlig uppfattning alkaliskt
medinm som en meftanol-lésning ayv ammoniak,

28) Dunn, Sidney och Fow, Journ. biol. Chemistry 104, 193 (1933), Chem.
Centralbl. 1933 11 2808; Kdérner o. Menozzi, Gazz. chim. ital. 17, 226, 1887,
Ber. d. deutsch. chem. Gosellsch. 21, Ref. 86 (1888).

21y Meerwein, Ubor Ansolvosduren u. ihve Bedeutung als Katalysatoren,
Schriften d. Konigsberger golehrten Gesellsch. 3, Heft 3, s. 130, 131, 139 (1926).
- 28y Pireman, Journ. Amer, Chem. Soc. 26, 741 (1004 ) Schwartz o. Jeanmaire,
Bor, d. deutsch. chem. Gesellsch. 63, 1443 (1932).

) Rosenheim o. Schnabel, Ber. d. deutsch. chen. Gesellsch. 38, 2778 (1905);
Pleiffer, Zteehr, anorg. Chom. §7, 235 (1914).

30) Rosenheim o. Lewy, Ber. d. deutsch. chem. Gesellsch, 37, 3667 (1904).

31y Druce, Chem. News 179, 73 (1919); Chem. Centralbl. 1920 1 857.
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8. Summary.

Maleic acid (0,02 moles) was dissolved in absolute methanol,
methanolic ammonia added, and the mixture (30 ml solution,
3 g NH,) held 15,30, or 60 minutes at 100° C in sealed tubes.
Under these conditions, an addition of anhydrous stannic
chloride (0,001, 0,005 or 0,015 moles) to the original reaction
mixture was found to have a remarkable accelerating effect on
the addition of ammonia to the ethylene bond in maleic acid.
Besides some fumaric acid a small amount of aspartic acid was
isolated from the reaction products. The bulk of the amino
acid part of the reaction products seems, however, to consist of
comparatively high molecular condensation products.

The addition of anhydrous stannic chloride was found to
have a similar accelerating effect on the addition of ammonia
to the ethylene bond even in cinnamic acid. A yield of 3,7 g
of crude hydrochloride of §-phenyl-B-alanine (B-phenyl-g-amino-
propionic acid) was obtained from a charge initially containing
8,88 g of cinnamic acid, 1,71 ml anhydrous stannic chloride
and 23,7 g ammonia dissolved in 150 ml of methanol, by heating
48 hours at 100° C in a pressure flask, removing the ammonia
and tin compounds and finally saponifying the amides with
hydrochloric acid. It was possible to liberate f-phenyl-§-alanine
in pure form by simple neutralization of the water solution of
the hydrochloride. The yield can probably be inereased through
systematic study of the effect of the conditions of reaction.
The use of anhydrous stannic chloride and absolute methanolic
solution changes the otherwise very difficult addition of ammonia
to the ethylenic bond in cinnamic acid to the easiest way of ma-
nufacturing B-phenyl-g-alanine. )

Preliminary experiments seem to show, that stannic chloride
has an accelerating effect on the addition of ammonia to the
ethylene bond even in acrylic acid. A product of m. p. 120° C,
probably raw hydrochloride of B-alanine, was isolated from the
reaction mixture. )

An accelerating effect of stannic chloride on the addition of
ammonia to ethylene bonds has, as far as we know, not been
earlier observed.

Addition of ether or anisol, in amount of about 10 %, of the
methanolic solution, seems to strengthen the effect of stannic
chloride on the addition of ammonia to maleic acid.

Stannie ehloride does not accelerate the addition of ammonia
to fumarie acid in methanolic solution, nor to maleic acid in
water or glycerine solution.
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Taisteluaineiden osoittaminen.
Terje Enkvist.

Allaoleva kirjoitus sisiltii valikoiman ohjeita kiyttokel-
poisimmista taisteluaineiden eli taistelukaasujen osoittamis-
reaktioista. Reaktiot ovat kyllikin kauttaaltaan ennestiin
tunnettuja, mutta eriiiti ohjeita on kokemusten perusteella
tdydennetty ja muunnettu.

Taisteluaineiden osoittaminen on orgaanisen kvalitatiivisen
analyysin haara. Kuten muitakin orgaanisia yhdistyksii,
osoitetaan taisteluaineitakin lopullisesti varmimmin eristé-
milli niitd, joko sellaisinaan tai johdannaisina, puhtaina ja
kiinteind yhdistyksinii, joista voidaan midritéd sekoitussulamis-
piste. Tihin onkin periaatteessa pyrittiavi. Koska taisteluaineit-
ten viikevyys ilmassa tavallisesti on kovin pieni, on usein pakko
turvautua herkkiin, wvaikkakin vihemmin varmoihin osocitta-
migkeinoihin, etupiiissii virireaktioihin. On aina muistettava,
etti niiitten spesifisyys on enemmiin tai vihemmin epiilyk-
senalainen, joten yhden ainoan reaktion perusteella on yleensi
mahdotonta pidtelli onko médrittyd taisteluainetta esiinty-
nyt. Timéd on mahdollista vasta sitten, kun on saatu useita
luonteeltaan toisistaan poikkeavia saman taisteluaineen reak-
tioita.

Kaasundytteiden otto.

Kaasundytteissd voi esiintyd mitd monilaatuisimpia aineita
ja esineitd. Mainittakoon wvain ilma, erilaatuinen maa, lumi,
vesi, ammukset ja ammusten sirpaleet, elintarvikkeet, vaatteet
ja varusteet, oksat, lehdet ja ruoho.

Maa- ja luminiiytteet y. m.s. otetaan paraiten lusikalla tai
pienelli lapiolla pubtaisiin, ilmatiiviisti suljettaviin pelti- tai
vankkatekoisiin lasiastioihin, vesiniiytteet lasipulloihin, suu-
remmat pomminsirpaleet pihdeilli kumi- tai o6ljykangaspus-
seihin, Kiiytetyt Iusikat, lapiot, pihdit y. m.s. on heti kiyton
jilkeen puhdistettava esim. pistdamilld useita kertoja maahan
seki pesemiilli kloorikalkkivellilli tai ainakin vedelli. Vesi-
niytteiti otettaessa on tiedettiivi, ettii taisteluaine usein on
raskasta ja veteen liukenematonta, joten se esiintyy 6ljypisa-
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roina tai sakkana pohjassa tai sitten pintajinnityksen kannat-
tamana pinnalla. — Epiilyksenalaisia nestepisaroita maassa
tai kasvullisundessa y. m. imeytetiiin suodatinpaperiin, va-
nuun tai kapillaarvipipetteihin.  Tlmassa kaasumaisena esiin-
tyvisti taisteluaineesta voidaan saada niiytteitii:

a) ottamalla ilmaniyte astiaan, esim. avaamalla ilmatyhjiéi
pulloa,

b) imeyttimiilli ilmassa oleva taisteluaine linottimeen, esimn.
alkoholiin tai petroliin,

¢) imeyttimalli kaasu Kiinteiéin ainceseen, esim. silikagee-
liin tai aktiivi-hiileen.

Polymiiisia taisteluaineita saadaan tarttumaan esim. vanulla
taytettyyn polysuodattimeen ja osittain myés silikageeliin.

Taisteluainenédytteiden tutkimisen vaiheet.

Kun taisteluainetta tutkitaan, on tavallisesti tirkeitd usein
hyvinkin nopeasti saada edes ylimalkainen kisitys siiti miti
taisteluaineita niytteessi todenniikdisesti on. Timi kiireelli-
syys voi johtua sotilaallisista syistii, mutta se on usein tarpeen
jo tutkimisen oikean jatkamisen edellytykseni. Useat tais-
teluaineethan ovat siksi helposti haihtuvia tai muuttuvia, etti
jollei niitd heli tutkimuksen alussa saada osoitetuiksi, niin
niitd ehkei eniiin mydhemmin saadakaan esille. Timiin takia
tehdiiiin ndytteestd ensin kaikki tiirkeiit, nopeasti suoritettavat
kokeet. ja siten, ettdi nopeimmiten haihtuvia ja muuttuvia
taisteluaineita koetetaan ensin. Aluksi tehdiiin — varovaisesti!
— alustava hajukoe ja senjilkeen reagenssipaperireaktioita.
Niitii kokeita suoritettaessa ci saa pitiii niyteastiaa avoinna
tarpeettoman lkauan.

Vasta senjilkeen kun on saatu ylimalkainen kiisitys ainakin
helposti haihtuvista niytteessi olevista taisteluaineista, ryhdy-
tidin eristiimiiiin taisteluainetta niytteestii linottimella uutta-
malla tai erikoistapauksissa haihduttamalla, koko ajan taistelu-
aineen hilipymisen ja munttumisen mahdollisuudet huomioon
ottaen. Taistelnaineesta eristetiidin, mikili mahdollista, tislaa-
malla, hirmistimilli, kiteyttimalli tai livottimien avulla eri
kemialliset yksilot. Bristetystii taisteluaineesta suoritetaan
ensin alustavat esikokeet ja senjilkeen erikoisreaktiot. Jos
taisteluainetta on saatu eristetyksi niin paljon, etti siiti voidaan
saada edes jonkun milligramman suurniset, jokseenkin yhteniii-
set niytteet, médritiin niistd fysikaaliset vakiot, jotka usein
erinomaisella tavalla selvittiviit misti aineesta on kysymys.

Erikoisesti on analyysissi huomioon otettava, ettii niytteet
usein siséltiivit pienii miirid vijihdysaineita ja niitten pala-
mistuloksia. Btenkin pikriinibappoa otetaan usein taisteluaine-
nilytteisiin sen huomiota heriittiviin virin takia.

-
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Yilimainitun perusteella jakautuu taisteluainendytteiden téy-
dellinen tutkimus seuraaviin vaiheisiin:

A. Aistinhavainnot. : .
B. Taisteluaineen osoittaminen suoraan niytteestéd ilmaisin-
paperi-reaktiolla t.m. s. » )
C. Taisteluaineen eristéminen niytteesti.
D. Eristetyn taisteluaineen alustavat esikokeet.
E. Erikoisreaktioiden suorittaminen.
T. Fysikaalisten vakioitten mirddminen.

=

A. Aistinhavainnot:

1) Haju: .

Useissa tapauksissa vol jo hajun perusteella pééstd “]okseen-
kin varmaan tulokseen taistelukaasun laadusta. Tami kos_kee
etenkin tunnettuja kaasuja, mutta hajukoe }zni antaa uusien-
kin kaasujen laadun subteen arvokkaita viittauksia. Haju-
kokeen oikein arvostelemiseen vaaditaan kuitenkin suurta tot-
tumusta, eiki sen perusteella sittenkidin voida chdottoman
varmasti miéiritellii kulloinkin ko. ainetta. Hajukoet_ta teh-
tidessi niytettil tavallisesti lammitetddn sopivassa astiassa.

2) Ulkonaiset ominaisuudet y. m.: .

Riippuen niytteen laadusta, todetaan taisteluaineen fysikaa-
linen olomuoto sekii viri. Niitten ominaisuuksien perusteella
ei usein voida paljoakaan pititelli taisteluaineen laadusta,
silli useimmiten taistelukaasut ovat teknillisid tuotteita, joten
viiri ja olomuoto voivat vaihdella, vaikka olisi l()l!symys Sé-
mastakin kaasusta. Lisiksi ndyte sisiltiii monasti useampla
aineita livoksina. Jos on kysymys nesteesti jo ainetta on riit-
téviisti, hankitaan pienin esikokein alustava kilsitys nesteen
ominaispainosta (aivan pieni tippa veteen, !}H_t_rm.' pintajiin-
nitys) ja haihtumiskyvysti (esim. limmittimilli pieni pisara
kellolasilla). Timi on tirkei varsinkin sen t:}l{m, ebti tlut-kl‘t-
tavaksi voi joutua aineita, jotka eivit ole t_u.mt-cllllka-z.i.‘nl]a (0l-
jyii esim.). Taistelukaasut ovat yleensii, linoksinakin, vetté
ragkaampia.

B. Taisteluaineitten suoranainen osoittaminen ndytteista:
Pysyvien taistelukaasujen indikointi.
Sinappikaasu ja levisiitie.
Esikokeena voidan kiiyttii sudaanijauhereaktiota
(1). Sudaanijauhe: 1 osa sudaanipunaista (etenkin Sudanrot B.B.

ja 7 B ovat hyvii, mutta useimmat muut sudaanipunaiset, esim.
i, 3 R, 5 B, R kelpaavat; sinisiiikin viireji voidaan edullisesti
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kiyttdd), 1000 osaa liitua, 3000 osaa kvartsihiekkaa. Jauhe
on melkein véritén ja muuttuu sinappikaasun ja levisiitin vai-
kutuksesta kirkkaan punaiseksi. Témin aiheuttavat myos
muut liukenevaisuudeltaan rasvamaiset aineet, sekii eriiit
taisteluaineet etti myos esim. tavallinen konedljy ja alko-
holikin, Jauhetta voidaan myos kiinnittii paperiin, jota sit-
ten kiytetiin indikoimispaperina. — Sinappikaasun ja kone-
Oljyn y.m.s. aiheuttamien téiplien eroittaminen toisistaan
rautakloridi-liitujauheella (1) ei niyti olevan kiyttokelpoinen.

S-paperi: Timid muodostan kostutettuna sinappikaasun
vaikutuksesta kellertivin téiplin, jossa on punertavat reunat.
Reaktio on spesifinen. Viiri on suhteellisen heikko ja nilkyy
hyvin vain valoa vastaan. Levisiittipisara taas muodostaa
paperille puhtaasti keltaisen téplin,

Kultakloridipaperi (2): Kultakloridia tai kulta-
natriumkloridia liuotetaan veteen 10 %:iseksi liuokseksi, jolla
suodatinpaperi kostutetaan. Tédhén paperiin nestémiinen si-
nappikaasu muodostaa parissa sekunnissa hyvin selviisti niky-
vin, voimakkaan punaisenruskean tiplin. Eriiit aineet, esim.
lysoli, tummentavat myts kultakloridipaperia, vaikka syntynyt
viiri tilloin tavallisesti on toinen kuin sinappikaasun aiheut-
tama. Kiytinnossi on myds otettava huomioon, etti myos
maa tai sen uute voi virjitd tavallisenkin suodatinpaperin
ruskeaksi. — Sinappikaasun aiheuttama viri vaalenee parissa
tunnissa melkein nikymittomiksi; vuorokauden kuluttua pape-
rissa on heikko violetti viiri, joka esiintyy samanlaisena sokeassa
kokeessa ja johtunee valon vaikutuksesta kultakloridiin,
Kaasumainen sinappikaasu aiheuttaa kultakloridipaperille vain
heikon ruskean virin. — Levisiitti muodostaa (nesteen)
kultakloridipaperille hitaasti parin tunnin kuluttua selvisti
nékyvén violetin viirin, joka yleensd ei ole paljoa voimakkaampi
kuin sokeassa kokeessa.

Halvempaa on kiyttdd 0.25 9 :isella kultakloridilinoksella
kostutettua paperia (2). Tdaméi ei kyllikisin sanottavasti muuta
viriddn sinappikaasun vaikutuksesta, mutta jos paperi sen-
jilkeen kun se on kostutettu sinappikaasu-nesteelld pidetiin
muutamia sekunteja 3 9 :sessa merkuronitraattilinoksessa,
muuttuu se mustaksi muualta paitsi niissi kohdissa, joissa on
sinappikaasua. Nidmé kohdat erottuvat valkeina téplin.

Difenylamiini- dimetylaminobentsaldehydi-
paperi (ktso siv. 4): Tamé paperi reagoi paitsi fosgeenin ja
kloorin myos vikevien happojen kanssa. Kosteuden vaikutuk-
sesta levisiitti hydrolysoituu nopeasti ja sinappikaasu hitaasti
muodostaen suolahappoa. Tistd syystd nestemiinen levisiitti
reagoi melkein aina mainitun paperin kanssa, muodostaen
sithen heti kirkkaanruskean tai keltaisen tiplin. Sinappikaasu-
pisara antaa saman virireaktion vasta pitemmén ajan (tuntien tai
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vuorokausien) kuluttua. Sinappikaasulla kyllistetty ilma (esim.
sinappikaasua  sisiltéviissi pullossa) muuttaa paperin heti
keltaiseksi. Koska sinappikaasu haihtuu hitaasti, kestii kui-
tenkin kauan ennenkuin titd reaktiota saadaan ilmasta as-
tiassa, jonka pohjaan on pantu sinappikaasua. . n e

Metyloranssi ja muut indikaattorit: V-
mainitusta syysti reagoi osaksi hy(h'ulys_oitunut IBV!SHttl' ja
sinappikaasu metyloranssin, bromfenol.t;ims_m-_, kongopunaisen
y.m. happoindikaattorien kanssa. Niitid indikaattoreita voi-
daan kiyttid indikaattoripapereina. . .

Reaktio ei tietenkiiiin ole spesifinen sinappikaasulle ja levi-
siitille: kaikki vahvasti happamet aineet kuten useimmat muut
taisteluaineet, suojasavut, typen oksideja sisaltdvit rdjihdys-
kaasut y.m., reagoivat samalla tavalla.

Helposti haihtuvain kaasujen osoittaminen paperireaktiolla:

Suljetussa astiassa olevasta taisteluaineniytteestd haihtuu
kaasua useimmiten niin paljon, ettd se voidaan osoittaa pane-
malla reagenssipaperi suoraan astiaan.

Fosgeent.

p-dimetylaminobentsaldehydi - dlf(‘.lllty.l-
amiinipaperi (3). 6 g p—climet-yImnmobcntfmlde‘hydm Ja
5 g difenylamiinia linotetaan 100 ml:aan alkoholia. ?uq_dat'-!:?—
paperi kastetaan tiihiin linokseen ja kuivataan pimessii hiili-
dioksidi-ilmakehiissii. Paperi siilytetiin valolta suojattuna
suljetussa astiassa. TFosgeenin vaikutuksesta paperm virl
kaasupitoisuutensa mukaan muuttun seuraavasti: valkea-vaa-

leankeltainen — sitruunankeltainen — oranssinruskea.
Herkkyys: Kirjallisuudessa mainitaan paperin herkkyy-
deksi 4 mg/m?®. — Kloori aiheuttaa paperiin samankaltaisen,

hieman vihertivin virireaktion. Myos hapot, kuten suola- ja
rikkihappo, muuttavat paperin keltaiseksi, joten paperia ei
voi kiyttii sumu- ja savuverhossa olevan fosgeenin osoitta-
miseen. Levisiitin ja sinappikaasun suhtautumisesta ktso ylla!
Puhdas klorpikriini ei reagoi témiin paperin kanssa, mutta
teknillinen klorpikriini aiheuttaa, jos sen \rﬁkevyys on suuri,
usein positiivisen reaktion, koska se sisiiltiii epipuhtauksina
m. m. fosgeenia tai suolahappoa. _ _
Dimetylaminonitrosofenoli -m .-tllei‘;yla-
minofenolipaperi (4): Livos I: 0.1 g nitrosodimetyl-
aminofenolia (OH : N(CHy),: NO = 1:3:6) ja 50 ml ksgrloha
(kuumaa). — Linos II: 0.25 g m-dietylaminofenolia ja 50 m]
ksylolia. Sekoitetaan 5 ml linosta I ja 2 ml livosta IT keske-
nidn. Seos siilyy 4 vrk. Tétd tiputetaan pari tippaa suodatin-
paperille. Hieman kostea paperi reagoi fosgeenin kanssa, jolloin
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ruskeankeltainen paperi muuttuu sinertdvin vihrediksi. Reak-
tio on spesifinen: suolahappo ja rikkihappo eiviit aiheuta virin-
muutosta, vikevit typpihappohdyryt voivat muuttaa paperin
vaaleanvihreiksi. Ulkoilman kosteus on yleensi riittdvé, niin
ettel paperia tarvitse erikoisesti kostuttaa. m-dietylamino-
fenolin asemesta voidaan kiyttid vastaavaa dimetylyhdistysti.

Kloori: Jodkaliumtidrkkelyspaperi (5: 1 g
tarkkelystd hangataan huhmaressa pienen vesimiirin kanssa
puuroksi ja kaadetaan sitten 50 ml:aan kuumaa vettd. Liuos
suodatetaan mikili on tarpeellista ja sen annetaan jiihtyé.
Tédhin lisidtidén 50 ml liuosta, jossa on 2 g sinkkikloridia ja 2 g
kaliumjodidia. Suodatinpaperi kastetaan tihin liuokseen ja
kuivataan. Témén jilkeen se kostutetaan ammoniumrodanidi-
liuoksella, jolloin paperi muuttuu hygroskooppiseksi. Tiysin
kuivana paperi ei nim. reagoi herkisti. Paperi on siilytettdavi
pimedssé. Kloorin vaikutuksesta valkea paperi sinistyy. Herk-
kyys: 22 mg/m3. Typen oksidit ja muutkin hapettavat aineet
antavat saman reaktion. Spesifisempi on kirjallisuuden mukaan:

Kadmiumjodidipaperi (4). Tami reagoi ilman muuta
kloorin kanssa, mutta typen oksidien kanssa vasta senjilkeen
kun se on kostutettu kivenniishapolla. Se valmistetaan muu-
ten kuten jodkaliumtirkkelyspaperi (ktso ylli), silli erotuk-
sella, ettd sinkkikloridin ja kaliumjodidin asemesta kiytetiin
linoksessa 5 g kadmiumjodidia ja 5 g natriumasetaattia.

Fluoresseiinipaperi 16). 0.2 g fluoresseiinia linotetaan
2—3 mlaan liped-liuosta, lisitdin 2 g kaliumkarbonaattia,
30 g kaliumbromidia, 10 ml glyseriinid ja 250 ml vettd. Kun
kaikki ainekset ovat liuenneet, imeytetdin liuos suodatinpa-
periin, joka sen jilkeen kuivataan. Paperi on viiriltisn kel-
taista ja muuttuu kloorin vaikutuksesta punaiseksi. Herk-
kyys 35 mg/m3, .

Difenylamiini - dimetylaminobentsalde-
hydipaperi virjddntyy kloorin vaikutuksesta vihredksi
tai keltaiseksi (ktso ylld).

Typen oksidit: Suhtautuminen jodkaliumtéirkkelyspaperiin ja
kadmiumjodidipaperiin, ktso ylli!

Klorpikritns: Dimetylaniliinipaperi (7): 10gdi-
metylaniliinia linotetaan 100 ml:aan bentsolia. Suodatinpaperi
kastetaan téhin linokseen. Kun tdmé paperi joutuu klorpikriini-
pitoiseen ilmaan, se virjadntyy keltaiseksi tai ruskeaksi. Jos
ilmassa on ollut mainittua kaasua vain vihdn, paperin viri
katoaa nopeasti, kun paperi viediddn puhtaaseen jlmaan. Sa-
moin véri hédvidd, kun paperi kastetaan hiilitetrakloridiin.
Virin hévittyd voidaan paperi kiyttdsd uudelleen. Kloori,
bromi ja nitrokaasut aiheuttavat myos paperille virin muutok-
sen, mikéd kuitenkin eroaa klorpikriinin aiheuttamasta véristd
eikdi hidvid hiilitetrakloridikésittelylla.
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Dimetylaminobentsaldehydipaperi (6).5g
dimetylaminobentsaldehydii liuotetaan 100 mlaan alkoholia.
Suodatinpaperi kastetaan tihiin liuokseen ja kuivataan. Klor-
pikriinin vaikutuksesta muodostuu paperille keltainen téipla.
Herkkyys: viritipli syntyy vain nestemdiisen klorpikriinin
vaikutuksesta. ) )

Hiilimonoksidi: Palladiumkloruuripaperi (8):
Suodatinpaperia kostutetaan 1 %isella palladiumkloruuriliuok-
sella, annetaan kuivua pimeiissii ja kostutetaan senjiilkeen 5 %:
isella natriumasetaatti- tai klorkalsiumliuoksella, jotta paperi
pysyisi kosteana. Hiilimonoksidin vaikutuksesta paperi tum-
menee: reaktio vaatii kuitenkin, varsinkin pienempien hiili-
monoksidikonsentratioiden ollessa kysymyksessi, pitemmiin ajan,
muutamasta minuutista (0.05 %, CO) 24 tuntiin (0.005 % CO) (9).
Ei spesifinen. Tarkemmissa kokeissa on paperi pidettiva pi-
medssa. )

Sinihappo: Bentsidiini-kupariasetaattipa-
peri(l0): Liuos I: 286 g kupariasetaattia linotetaan l]braﬂ-}l
vebti. II: 475 ml huoneen limmossi kyllistettyi bentsi-
diiniasetaattia (timé aine linkenee hyvin huonosti veteen) ja
525 ml vettd. _

Ennen kilyttoi sekoitetaan yhtd suuret tilavuusmairit kum-
paakin livosta keskeniin. Seos pysyy muuttumattomana pari
viikkoa. Puhtaalle suodatinpaperille tiputetaan pari tippaa
linosta. Paperi asetetaan kosteana sinihappopitoiseen 1]111&&11:
Rllei tilloin muodostu selvii sinistd vilvid 7:ssél sekunnissa, el
ole olemassa sinihappomyrkytysvaaraa. Herkkyys: 1 mg/m?.
Ei spesifinen. Hapettavat aineet antavat saman reaktion. —
Suodatinpaperin voi myos etukiteen kastaa kupariasetaatti-
linokseen ja mydhemmin juuri ennen kiyttod bentsidiiniliuok-
seen.

Natriumpikraattipaperi(ll): Liuos I. 01 g
soodaa, 100 ml vetti. Liuos II: 0.1 g pikriinihappoa, 100 ml
vettd. Suodatinpaperi kastetaan ensin liuokseen 1 ja annetaan
kuivua, senjilkeen se kastetaan linokseen II. Valkea paperi
muuttuu sinihapon vaikutuksesta keltaiseksi. Hyvin herkki,
mutta ei spesifinen. Rikkivety, rikkidioksidi, alde hyditja ase-
toni antavat samanlaisen realction. '

Riklivety: Lyijyasetaattipaperi.

C. Taisteluaineiden eristiminen niytteista.

Taisteluaine eristetisin tavallisesti niytteestd ekstrahoimalla
sitd liuottimella. .
Erikoistapauksissa kaasu eristetiin niytteestd kaasumai-
sena limmittdmilli ndytetti ja johtamalla ilmaa ldpi erikoi-
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sessa kaasunhathdullamiskojeessa (12). Tadm4 tulee kysymykseen
etenkin kun on kisiteltivi kovin helposti haihtuvaa kaasua.

Elstrahotmisessa on yleensd edullisinta kéyttid petrolieet-
terid, johonka useimmat taisteluaineet, m. m. sinappikaasu ja
levisiitti, liukenevat; vesi ja useimmat réjihdysaineet jadivit
sitdvastoin liukenematta petrolieetteriin. Adamsiitti ei liukene
hyvin petrolieetteriin eiké etyleetteriinkiiin, joten sen uutta-
miseen on kiytettdvi esim. alkoholia tai kloroformia. Varsin-
kin kloroformiin adamsiitti liukenee hyvin helposti.

Yksinkertainen ekstraktiokoje voidaan rakentaa n.s. suo-
datusputkea kéyttien.

Kun liuotin tislataan pois, on etenkin lopussa tarkattava
tisletta, ja erikoisesti sen hajua mahdollisten haihtuvien kaa-
sujen toteamiseksi. Viimeiset Huottimen jddnnokset poistetaan
varovaisesti mahdollisimman alhaisessa lampotilassa, ettei tais-
telukaasu péisisi haihtumaan. On muistettava, etti eriiti
erikoisreaktioita voidaan suorittaa suoraan liuoksestakin tis-
laamatta liuotinta tidydellisesti pois.

Eristettyd taistelukaasua voidaan, jos siti on riittdvisti
puhdistaa tislaamalla, sublimoimalla tai kiteyttdmilla (sivu 25).

Kaasunhaihduttamiskojeesta  johdetaan kaasupitoinen ilma
reagenssiliuoksia sisdltdviin imeyttimiskojeisiin, erikoistapaulk-
sissa silikageeliputkiin tai reagenssipaperiputkeen.

Tavallinen imeyttdmiskojeonn.s. Ligtenberg-putki (1),
pieni V-putki, jonka taitekohtaan reagenssi asetetaan ja jossa
reagenssin yldpuolella on laajennus rdiskymisen estdmiseksi.
Ennen koetta todetaan ensin, ettd kaasuttamiskojeen putket
ovat kuivat ja puhtaat (kuivataan johtamalla ldmmintd ilmaa
lapi) sekd suoritetaan sokea koe tyhjillid kojeella, jolloin tode-
taan, ettei sen ldpi johdettu ilma muuta bromfenolsinisen viirid
(0.001 9, vesiliuos saatu miedontamalla 0.1 %;:sta bromfenoli-
sinisen alkoholiliuosta tislatulla vedelld). Reagenssipa-
periputkea voidaan kiyttid seuraavalla tavalla: Rea-
genssipaperiin pistetdéin neulalla pieni reikd. Paperi kiinnite-
tddn esim. kuminauhaa kéyttden kahden péistddn tasaiseksi
hiotun lasiputken (g 0.5 cm) viliin (Gutzeit-putki). Ilmavirran
mukana kulkeva kaasu kulkee kaasuttamislaittcesta reagenssi-
paperin ldvitse, jolloin reijin ympérystéo virjddntyy kaasun
vaikutuksesta.

D. Alustavat esikokeet:

1. Hajoaminen veden vaikutuksesta. Kapillaritippa ekstraktia
ja 0.5 ml vettd lammitetddn mikrokoeputkessa ja kloori osoite-
taan 5 9,lla hopeanitraattilinoksella typpihapon lisniollessa.

Esimerkkejs taisteluaineiden suhtautumisesta:

Difosgeni: hajoaa heti HCl:ksi ja COyksi.
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Sinappikaasu: hajoaa hitaasti HCLksi ja tiodiglyko-
liksi. Suolahappo voidaan osoittaa indikaattorilla. Hsimerkiksi
jos johdetaan sinappikaasupitoista ilmaa bromifenolisiniselld
viirjiittyyn tislattuun veteen (sivu 9), muuttuu indikaattorin
alkuperiinen sinisenvioletti viiri melkein heti vaaleankeltaiseksi.

Alifaattiset arsiinit: Clark I ja adam-
siitti: hajoavat muodostaen suolahappoa.

Klorpikriini: puhdas aine ei hajoa (4), mutta teknilli-
nen tuote sisiiltiiii fosgeenia y.m., joka voi aiheuttaa heikon
sakan hopeanitraatilla.

Kaasuniiytteestii voidaan nopeasti todeta onko siind hydro-
lyyttisesti suolahappoa muodostavia kaasuja keittéimilld jo
allkuperiisti niiytetti tislatulla vedelld, suodattamalla ja koet-
tamalla suodoksesta hopeanitraatilla, tai, ellei maa sisiilli kalk-
kia tai muita emiksii, myos indikaattorilla (metylioranssi,
bromfenolsininen, kongo) onko suolahappoa muodostunut.
T#lloin on tietysti huomioon otettava, ettd saastuttamatonkin
maa voi sisiltdd klorideja.

2. Elementarianalyysi.  Kvalitativisen elementarianalyysin
avulla osotetaan kloori, bromi, jodi, rikki, typpi ja arseeni, erikois-
tapauksissa myos rauta, nikkeli, lyijy, fluori, telluuri y. m. Jos
analyysi suoritetaan epiipuhtaasta aineesta, se ei anna luotetta-
vaa tulosta. Aine on sentihden puhdistettava ennen analyysii.
Usein on kuitenkin tirkedtd saada nopeasti tietda sisdltdako
néiyte arseenia tai rikkii, silli niitten alkuaineiden toteaminen
viittaa midrittyihin aineryhmiin tai aineisiin, kun taas niiden
puuttuminen on todisteena siitd, ettei niiyte sisilli arsiineja
eiki sinappikaasua.

Kloori (Halogeenit).

Halogeenien osoittaminen on paras suorittaa kiyttémilld
kuparilankaa. Lasisauvan piihiin sulatetaan 1 mm:n paksui-
nen kuparilanka, joka kierretiiin kierukaksi tai jonka vapaata
pidta lyodidn 2—3 mm:n levyksi. Titd kuumennetaan lie-
kissii, jolloin se peittyy kuparioksidilla. Halogeenien koettami-
seksi panmaan hapettuneelle, vieli limpimiille, ei kuitenkaan
hehkuvalle langalle koehiukkanen tai pisara livosta. Tamiin jil-
keen kuumennetaan lankaa kohtalaisen voimakkaalla valai-
semattomalla Bunsenliekilld tai erikoisen kuumalla spriiliekilld.
Liekin vérjidéintyminen siniseksi tai vihreiksi osoittaa halogenien
lisndolon. On kuitenkin huomioon otettava, ettd erddt ty-
pelliset aineet myvskin antavat positiivisen tuloksen, johtuen
tama kuparisyanidin muodostumisesta. Iluori taas ei reagoi.

Koe voidaan myos suorittaa kaasuttamislaitetta kiyttden
siten, ettii liekki ja kuparilankakierukka asetetaan laitteesta
johtavan putken suun eteen.

—_———
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Alifaattisesti sidotun halogeenin ososttaminen.

Tippa ainetta ja 0.5—1 ml metylalkoholista kaliliuosta kei-
tetiidin, Tihin lisitidn 10 %:ista typpihappoa ja halogeeni
osoitetaan 5 Y:isella hopeanitraattiliuoksella. Kalilivos: 50 %:
ista. kalimmhydroksidi-vesilinosta laimennetaan Jkymmenker-
taisella miiirilli metylialkoholia, — TFluori ei anna sakkaa
hopeanitraatilla, vaan on osoitettava etikkahappoon liukene-
mattomana kalsiumfluoridinia lisdiiméalld kalsinmkloridia neut-
raaliseen linokseen.

Typpi jo rikki:

Hehkutetaan 2 tippaa ainetta hehkutusputkessa pienen ka-
lium- tai natrivmmiidrdn kanssa. Koeputken alaosa murska-
taan huhmaressa, lisitdéin 3 ml:aa vettd, hangataan ja suodate-
taan. Toiseen osaan suodosta lisdtddn pisara juuri valmistettua
ferrosulfaattilinosta ja keitetiiin 2 min. seki tehdiin happa-
maksi 10 %:isella suolahapolla: berliininsininen jos aine on
sisiiltinyt typpei. — Toiseen osaan lisiitiin 2 tippaa juuri
valmistettua 10 9%,:ista nitroprussidnatrinmlivosta: sulfidien vai-
kutuksesta syntyy violetti viiri. Jos rikkid on paljon, saa-
daan se esille lyijyasetaatilla etikkahappoisesta liuoksesta
(muodostuu ruskeaa tai mustaa lyijysulfidia). Vieli voidaan
osoittaa halogeenit tekemiilli osa suodosta typpihapolla happa-
maksi ja lisddmilli siihen hopeanitraattia.

Typpi voidaan myos osoittaa siten, etti suodattamisen jil-
keen vapautetaan 30 Y:isella etikkahapolla sinihappo, joka
osoitetaan kupariagetaatti-bentsidiiniasetaattipaperilla (siva 7).
Tarpeen vaatiessa limmitetéiin sinihappoliuosta.

Arseeni. a) Organiset arseenipitoiset yhdistykset muodostavat
kalkin kanssa kuumennettaessa hehkutusta kestiviii tertidrista
kalsinmarsenaattia (12).

Muodostunut arsenaatti pelkistyy wvahvasti suolahappoisen
tinakloruurin vaikutuksesta elementtaariseksi arseeniksi (Bet-
tendorfin koe). ,

Suoritus: Muutamia ainehiukkasia pannaan suhteellisen
leveiin mikrokoeputkeen tai aineen ollessa linoksessa haihdu-
tetaan ensin pisara tutkittavaa linosta siing kuiviin. Témin
jilkeen lisitiiiin putkeen veitsenkiirjellinen juuri jauhettua sam-
muttamatonta kalkkia, sekoitetaan, limmitetiin aluksi hitaasti
ja pidetdin sitten muutaman minuutin ajan punahehkussa.
Usein on kiaytinnollisti imeyttid tutkittavaa nutetta hankaa-
malla pieneen kalkinpalaseen ja hehkuttaa tédtd mikrokoe-
putkessa. Putken jdihdyttyd tiydellisesti pannaan se tyh-
jentimiitti suurempaan tyhjiin koeputkeen, putken sisilto
linotetaan varovaisesti limmittien muutamaan tippaan vike-
viid suolahappoa (tiydellisen palamisen jilkeen ei putkeen
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saa jd#dd hiilihiukkasia vaan aineen tulee olla puhtaan val-
koista) lisdtdén (samaan putkeen) 2 tippaa tinakloruuriliuosta
(10 g stannokloridia liuotetaan 25 ml:aan vik. suolahappoa,
suodatetaan) ja lémmitetiin. Jos ndytteessi on arseenia,
muodostuu tdlloin musta saklka tai ruskea samennus; jilkim-
méiinen voidaan saattaa paremmin ndkyviksi ravistamalla
seosta eetterin kanssa, jolloin veden ja eetterin rajapinnalle
erottuu selvi tumma pinta. Vield 0.05 mg:sta levisiittii saa-
daan téiten arseeni esille.

On tirkedtd, etteivit liuokset pidse miedontumaan enemmin
kuin mitéd selostus edellyttdd. Niinpéd liuosta el saa huuhtoa
putkesta toiseen, vaan on loppuun asti kiytettdvi alkuperiistii
mikroputkea. Vain sen varalta, ettd mikroputki sirkyisi, pide-
tddn se suuremman putken sisdssi.

Spesifisyys: Néissd  olosuhteissa pelkistyvit vapaiksi
metalleiksi vain jalometalli- ja elohopeasuolat, mutta ei anti-
monin yhdistykset. Arseeniosoituksen herkkyytti pienentiid
viirillisten suolojen kuten kromi-, koboltti- tai nikkeli-yhdistys-
ten ldsndolo. Kuparisuolat taas muuttuvat stannokloridin
vaikutuksesta virittomiksi kuprokloridiksi.

b) Gutzeitin menettely: Stannokloridiliuos: 33 g
stannokloridia ynnd 10 ml vik. suolahappoa, laimennetaan
100 ml:ksi. — Stannattu suolahappo: 1 ml stannokloridilinosta
ja 100 ml suolahappoa (ominaispaino 1.16).

Stannattu suclahappo miedonnetaan vedellii (noin 1 :5).
3 g arseenivapaata sinkkii sekd noin 30 ml. mainitulla ta-
valla laimennettua suolahappoa pannaan Erlenmeyer-kolviin,
Kolvin suu suljetaan kumitulpalla, jossa on kaksiosainen lasi-
putki (Gutzeit-putki, siva 8), jonka osien viliin puristetaan 3 9%:
iseen sublimaattiliuokseen tai kyllistettyyn hopeanitraatti-
liuokseen kostutettu paperi (tarkemmissa kokeissa paperi val-
mistetaan siten, ettd se vuorotellen useampaan kertaan kaste-
taan sublimaattiliuokseen ja kuivataan). Kun vedynkehitys
on pidssyt alkuunsa ja kun on todettu, ettd reagenssit eiviit
anna arseenireaktiota, pannaan tutkittavan aineen liuos
Erlenmeyerkolviin,  Arseenin vaikutuksesta paperi muuttuu
ruskeaksi tai mustaksi. Tarkemmissa toissd koe suoritetaan
noin 50 asteen limmossd 30 minuutissa. Jos on vihédnkin enem-
min arseenia niytteessd, tummenee paperi jo jonkin minuu-
tin kuluttua.

Gutzeitin koe on vieli herkempi kuin Bettendorffin koe,
joten, jos viimeksimainittu antaa negatiivisen tuloksen, voi-
daan saadun reaktioliuoksen tutkimusta jatkaa suorittamalla
Gutzeitin koe.

Orgaanisesti sidottu arseeni (myos levisiitissi) ei reagoi,
joten aine on hajoitettava ennen analyysii. Tami voi kiireel-
lisissii tapauksigsa tapahtua kuumentamalla sitd pienessii koe-
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putkessa sammuttamattoman kalkin kanssa (12), tai Ewinsin
mukaan (13): 0.1—0.2 g ainetta sekoitetaan 300 ml:n Kjeldahl-
kolvissa 20 ml:aan vik. rikkihappoa ja lisdtdsin 10 g kalium-
sulfaattia sekd 0.2—0.3 g tirkkelystd. Kuumennetaan ensin
10—15 min, lievisti ja sitten 4 tuntia voimakkaasti kunnes
aine on tdydelleen hajonnut. Seos voidaan jaihtymisen jilkeen
laimentaa ja neutraloida natriumhydroksidiliuoksella.

Silikageeliin tai aktiivihiileen imeytyneistd aineista saadaan
arseeni varmimmiten esille kisittelemalld silikageelid tai
aktiivihiiltd suoraan Ewingin mukaan.

¢) Aineeseen pannaan 1 ml vik., arseenivapaata rikkihappoa ja
tiimén jalkeen lisiifiifin punaista, savuavaa typpihappoa pienin erin.
Naytettd lammitetdin varovasti. Raiskymisen estdmiseksi keittdmisen
aikana pidetédén liuoksessa 1.5 sm pituinen ja 1.5 mm paksu, ylapadstain
umpeensulatettu putki. On térkeatéd ettd koko ajan lisdtéén niin paljon
typpihappoa, ettei niyte tummene. Kun aine on tédydellisesti palanut,
keitetiiiin sitd siksi kunnes kaikki typpioksidihdéyryt ovat haihtuneet ja
alkaa kehittyd valkoisia, raskaita rikkihappohoyryjé. Jédhdytetaén,
laimennetaan vedellii ja jadhdytetdsin jalleen. Kylmii liuosta neutra-
loidaan vik. ammoniakilla (pro analysi). Ylimidiriinen ammoniakki
poistetaan keittéamailli (koetetaan hoyryja lakmuspaperilla).

I ml:aon livosta lisitddn 4 ml molybdaattilivosta (2 g natrinmmolyb-
daattia linotetaan 30 mlman vetti, lisitiin jiihdyttion 6 ml viik, rikki-
hnlppoa ja miedonnetaan 100 mlaan) ja 1 ml laimennettua stannoklo-
ridilinosta (10 g stannokloridia linotetaan 25 mbaan viilk. suolahappoa,
titii peruslinosta otetaan joka kootta varten 1 ml, joka miedonnetaan
250 mlaan). Arseenin lisniollessn viirjiiytyy linos siniseksi.

Elementarianalyysin tulosten perusteella taistelukaasut voi-
daan jakaa seuraaviin ryhmiin (vert. Studinger (4)):

I: Pelkistddn halogeenia: Kloori, fosgeeni, difosgeeni, mo-
nopaliitti, dipaliitti, klorasetofenoni, triklorasetofenoni, brom-
asetoni, brommetyletylketoni, ksylyl- ja ksylylenbromidi, brom-
etikkaesteri, bentsylkloridi ja -bromidi, diklor- ja dibromdime-
tyleetteri, oksalylkloridi, fluormuurahaishapon metyyli- ja
-etyyliesteri, formylfluoridi.

II: Halogeeni ja S: Sinappikaasu, fluorsulfonihapon metyl-
esteri.

IIT: Halogeeni ja N: XKlorpikriini, brombentsylsyanidi, tri-
klorasetaldoksiimi, diklorformoksiimi, formylkloridoksiimi, tri
(B-kloretyl) amiini, syanformylkloridoksiimi, klor- ja bromsyaani,
fluornitraatti, fenylkarbylamindikloridi.

IV: Cl ja As: Dick, clark I, levisiitti.

V: As ja N: Clark II.

VI: As, Cl ja N: Adamsiitti.

VII: Pelkistégn N: Sinihappo, disyaani, typen oksidit,
pippurikaasu (14),

VIII: Fe, Pb, Ni: Rauta- ja nikkelikarbonyyli, lyijytetra-
alkyyli. .

1IX: Muut aineet: Hiilimonoksidi, rikkivety, dietyltelluri.
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D. Erikoisreaktioiden suoritus:

I. Klooripitoiset taisteluaineet.

Kloori: (Reagenssipaperit siv. 6). Aniliinihydro-
kloridi (15) virjidntyy kloorin vaikutuksesta viininpunai-
seksi, vari muuttuu vihitellen siniseksi. Aniliinihydrokloridi-
liuos: 2 ml aniliinia linotetaan 8 ml:aan vik. suolahappoa, laimen-
netaan 40 ml:lla vetta.

Klooriveden reaktiot: Jos johdetaan klooria veden lapi,
syntyy kloorivettd, josta suolahappo on osoitettavissa typpi-
happoisesta linoksesta hopeanitraatilla. Metallisella elohopealla
saadaan kloorivedestd harmaa sakka (merkurokloridia, ero
suolahaposta ja fosgeenista) (16).

Fosgeeni: Reagenssipaperit siv. 5. —a) Aniliinivesi (17):
Kyllistetidn vettd aniliinilla (8 g aniliinia liukenee 100 ml:aan
vettd) ja kirkas liuos suodatetaan samennuksen poistami-
seksi. Liuosta pannaan putkeen pari ml ja sen ldvitse joh-
detaan 5 | tutkittavaa ilmaseosta (nopeus 200 ml minuutissa).
Fosgeenin reagoidessa aniliinin kanssa muodostuu difenyl-
virtsa-ainetta, joka erottuu valkoisena sakkana (sp 236°). Ha-
logeenit on ennen miiirdysti poistettava asettamalla reagenssi-
linoksen “eteen viikevdidylld kaliumjodidiliuoksella impregnoi-
tua vanua. Herkkyys: 45 mg/m®. Herkkyyttd voidaan lisitd
kijyttamalld difenylvirtsa-aineella kyllistettyd aniliinivettd.
Spesifinen fosgeenille ja difosgeenille. ]

Etyyli- tai propyylialkoholiin liuennut fosgeenikin muodostaa
aniliinivedesti difenylvirtsa-ainetta. Talloin reaktio suorite-
taan siten, etti alkoholiliuos laimennetaan noin viidenkertai-
gella miirilla vettd, jonka jilkeen suodatetaan mikili on tar-
peellista ja suodokseen ligitidéin sen oma tilavuus aniliinivetta.

by Kaneelihappoinen fenylhydratsiini muodostaas
fosgeenin kanssa difenylkarbatsidia, joka osoitetaan punaisenvioletti-
sena kuparisuolana (18). Hapot kuten suolahappo ja rlk]uha]ﬁpu antavat
saman reaktion. Suoritus: 1.5 g kaneelihappos ja 1.1 g fenylhydratsiinid
limmitetiiin lyhyen ajan bentsolilinoksessa. Jiihdyttiessi saostuu
vihitellen kaneelihappoista fenylhydratsiinid, joka eristetdn suodat-
tamalla ja sas kuivua ilmassa. Jyvinen titd ainetta lisitién tippaan
fosgeenipitoista. liuosta, 5 minuutin kuluttua tiputetaan liuokseen
tippa 1 Y%:ista kuparisulfanttiliuosta. Syntyy I[n‘uuusanv:olet:tl tai, jos
fosgeenia, on kovin viihiin, ruusunpunainen viri, Reagenssia voidaan
kiiyttid myds paperi- tai silikageelireaktioissa. Suodatinpaperia kos-
tutetaan 1 %:isella kuparisulfaattilinoksella jo kaneelihappoisen fenyl-
hydratsiinin alkoholiliuoksella. Lisiitiiin tippa fosgeenipitoista liuosta
ja tippa vettit, jolloin paperiin muodostuu punaisenviolettinen tipli.
— Silikageeliin imeytetidn fosgeeni ilmasta, jonka jilkeen kostutetaan
1 %:isella kuparisulfanttilinoksella ja kaneelihappoisen fenylhydratsiinin
alkoholiliuoksella, jolloin muutaman sekunnin kuluttua esiintyy vihi-
tellen voimistuva ruskehtavan punaisenviolettinen viri. — Herkkyys:
Fosgeeni voidaan osoittaa kloroformiliuoksessa vield, jos sen vékevyys
on 0.002 9, toisin sanoen noin 0.0005 mg fosgeenia on vield osoitettavissa.
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Difosgeent (perstoff, surpaliitti).

Difosgeeni ollen fosgeenin dimeriyhdistys lohkeaa kuumen-
nettaessa 2 fosgeenimolekyliksi.

Tippa ekstraktia tiputetaan pienennettyjen savisirujen se-
kaan ja nditi kuumennetaan pienessé kvartsi- tai pyrex-put-
kessa. Fosgeeni osoitetaan sen poistuessa putkesta reagenssi-
paperilla tai difenyl-virtsa-aineena (4).

Monopaliitti C1.CO, . CH,Cl. Hydrolyysi: Monopaliitti hajaantuu kun
sité tavallisesss lampotilassa késitellian vedelld tai miedonnetulla natron-
lipeilla, formaldehydiksi, hiilidioksidiksi ja suolahapoksi (natriumklori-
diksi) (19). Formaldehydi osoitetaan seuraavasti:

a) Liuokseen lisétédédn muutamia tippoja liuosta, jossa 1 osa morfiinia
on liuotettu 100 osaan vik. rikkihappoa. Formaldehydin ldsniollessa
esiintyy violettinen véri.

b) Nayteliuokseen lisétdén puolet sen tilavuudesta tworetta maitoa
ja muutama pisara 3 %:ista ferrikloridiliuosta. Tamé seos kaadetaan
varovaisesti koeputkeen, jossa on vikevoityd rikkihappoa. Kerrosten
rajaan muodostuu violetinsininen vythyke, jos formaldehydia on ollut
liuoksessa, muuten vain ruskea véri.

Dipaliitti: Hajoaa hydrolysoitaessa hiilimonoksidiksi, hiilidioksidiksi
ja suolahapoksi (19). Hiilimonoksidin muodostuminen on spesiifinen
dipaliitille, joten témén kaasun eseittaminen hydrolyysituloksissa osoit-
taa dipaliitin lisnéolon. Hiilimonoksidi osoitetaan esim. palladium-
kloruuriliuoksella Ligtenberg-putkessa (sivu 24).

Klorasetofenoni: a); Kun lisitddin muutamia tippoja fenyl-
hydratsiinis 1—2 mliaan klorasetofenonin alkoholiliuosta ja
limmitetéin vesihauteessa, saadaan oranssinkeltainen kidemassa
sekid muuta keltaista saostumaa, sulamispiste 137°.

b) Pariin ml:aan natriumsulfidiliuosta lisitddn 10 pisaraa
klorasetofenonin alkoholiliuosta. Télloin muodostuu oranssin-
virinen sakka, joka liukenee ylim#drdiseen alkoholiin (20).

Natriumsulfidi ei sovellu reagenssiksi silikageeliin imeytet-
tyd klorasetofenonia varten, koska natriumsulfidi jo pelkéin
silikageelin vaikutuksesta virjaintyy vihredksi.

¢) Noin 0.1 g:aan ndytettd lisitain koeputkessa 0.2 g kalium-
bikromaattia liuotettuna 1 ml:aan rikkihappoa, miedonnettu
1:1. Kuumennetaan kiehuvaksi, jidhdytetdin, lisdtddn veit-
senkirjellinen salpietaria sekd 1 ml yllimainittua rikkihappoa.
Livosta limmitetddn muutamia minuutteja (ei saa kiehua.)
Jadhdytetddn ja lisdtddn varovaisesti 15 ml:aan vik. ammo-
niakkia, jonka jidlkeen mahdollisesti muodostunut sakka suo-
datetaan pois. Klorasetofenonin lisnidollessa on liuos violetin-
vivahteisen viininpunainen. Jos lisdtédn natriumsulfidia, muut-
tuu viri voimakkaammalksi.

d) Klorasetofenoni pelkistiii ammoniakaalista hopeasuola-
Linosta (21). Téatd valmistetaan siten, ettd 5 mliaan 3 Y% ista
hopeanitraattilivosta lisdtdin tippa laimeata natronlivettd ja
vihin erin 10 %:ista ammoniakkiliuosta kunnes ensin syntynyt
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sakka juuri ja juuri liukenee. Jos ammoniakkia on tullut
lisiityksi liikaa, lisidtdin linokseen hopeanitraattiliuosta kunnes
sakkaa taas alkaa muodostua. Kun jyviinen klorasetofenonia
lammitetddin noin 70°%seen tdssd liuoksessa, saostuu tumma
hopeasakka. Reaktio on tuskin niin herkki, ettd sitid voisi
kiyttdd, kuten Dijkstra (21) ehdottaa, silikageeliin imey-
tetyn klorasetofenonin osoittamiseen. — On otettava huomioon,
ettii ammoniakaalinen hopealinos valossa viihitellen tummenee
itsestiin, joten reaktio tarkemmissa kokeissa on suoritettava
pimeiissii, sekd ettd aldehydit ja muurahaishappokin antavat
saman reaktion.

Klorasetofenoni sublimoituu vakuumissa jo 35°ssa. Subli-
moituneet kiteet ndyttdvit mikroskoopissa varittomiltéd, suora-
kulmaisilta levyilta. :

Triklorasetofenoni. Neste. Alkoholisen kalilipeéin vaikutuksesta hajoaa
se limmitettiiessi nopeasti kloroformiksi ja bentsoehapoksi (sp. 121°)
(22). Soodaliuos aikasnsan myds bentsoshapon muodostumista. Alko-
holinen kalilipedi: 50 9%:ista  kaliumhydroksidin _ vesilivosta laimen-
notaan noin viisikertaisella midrilli alkoholia, Muutama pisara tut-
kittavaa ainette limmitetdiin vithintiiin kymmenenkertaisella, méiralld
alloholiste kaliliuosts. muutaman minuutin ajan. 'Tamin jilkeen se
haihdutetaan pieneen tilavuuteen, tehdiain happarmaksi suolahapolla ja
uutetaan eetterilli. Tetterijiinnoksesti osoitetaan bentsoehappo (sp. 121°)
esim. seuraavasti (23): Aine nitrataan 0.1 g:lla kalinmnitraattia ja 1 ml:lla
viik, rikkihappoa 30 min. ajan vesihauteella limmittimilli dinitrobentsoe-
hapoksi. Lisatdin 2 ml vetti, jidhdytetain ja lisitidn 10 ml 15 %:ista
ammoniakkia ja 2 ml 2 %:sta hydroksylaminhydrokloridiliuosta. Lasi
upotetaan kuumaan veteen. Tilléin muodostuu punaisenruskea viiri,
joka atheutuu diasminobentsoehapon ammoniumsuolasta.

Klorasetoni, bromasetons, brommetyletylketoni:

a) Yhdistykset hajoavat helposti kalilipedn vaikutuksesta; jolloin
muodostuu  kaliumhalogenideja.

h) Noin 2 mlaan taisteluaineen alkoholilinosta lisitifin yhti paljon
0.6 9%:ista nitroprussidnatriumlivosta ja senjilkeen tipottain 0.5 n
natronlipeiitii. Isiintyy punainen viiri, joka enemmin natronlipedti
lisfittéiessii muuttun ruskealksi. Jos niiytteessii on brommetyletylketo-
nia viirjidintyy linos natronlipedtii listtdessé oranssinkeltaiseksi tai
vihreaksi.

¢) Aineet pelkistyviit jadetikan ja sinkkijauheen vaikutuksesta ase-
toniksi tai metyletylketoniksi, jotka ovat osoitettavissa esim. juuri
valmistetulla nitroprussidnatrinmlinokselln. Asetoni antan emiiksisessi
liuoksessa jo pienen nitroprussidnatrium-midrin kanssa voimakkaan
punaisen vérin, joka etilkkkahappon lisdttdessd muuttuu violetiksi.

Ksylyl- ja ksylylenbromadz.

a) Kun 4 tippaa taisteluainetta ja 2 ml alkoholista kaliumhydroksidia
keitetiiiin, syntyy piparmintun haju. Liuoksessa oleva halogeeni voi-
daan osoittan hopeanitraatilla ja rikkihiilella.

b) Tippaa ekstraktia keitetéiiin alkalisen kaliumpermanganaabin
kanssa, jolloin muodostuu o-ftaalihappoa. Tehdédin happamaksi mie-
dolla rikkihapolla ja ftaalihappo otetaan eetteriin. Betterijiénnosti
kuumennetaan koeputkessa vélkevin rikkihapon ja vihiisen resorsini-
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miiiiriin kanssa 250%seen.  Lisiimilli téhan yliméddraisesti 30 9 natron-
lipeiitd sandaan vihredsti fluorisoiva livos (fluoresseiinia) (4).

Brometilkaesteri. Saippuoituu helposti emiisten ja kuuman vedenkin
vaikutuksesta niin, etté syntyy glykolihappoa, bromivetyii ja etylallo-
holia. Niyte keitetfiain 20 %:isella natronlipeilli ja saatu livos tutkitaan:

a) 1 ml:aan linosta lisitiin 2 ml rikkihappoa (1: 1) ja senjilkeen pari
kidejyviistia kodeiinin. Limmitetiin muutaman sekunnin ajan koeput-
kessa, jolloin esiintyy keltainen viri, joka muuttuu violetiksi (24).

b) Liuos jaiihdytetiin, lisitién 1 ml jadetikkan ja kide guajakolia.
Kun se tehdiiin happamaoksi rikkihapolla (1: 1) ja limmitetdin lievisti
esiintyy violettinen véri (24).

Bentsylkloridia ja lyijynitraattilivosta kuumennetaan Lolvissa pysty-
jaahdyttajas kayttden. Tallsin syntyy bentsaldehydii, joka tunnetaan
hajusta.

Diklordimetyleetteri ja dibromdimetyleetteri., Emékset ja vesi hajoittavat
helposti néité aineite muodostaen formaldehydid (osoittaminen sivu
14) ja halogeenivetyd (25).

Oksalylkloridi. Hajaantuu laimennetun natronlipedn ja pelkin vedenkin
vaikutuksesta kvantitatiivisesti hiilimonoksidiksi, hiilidioksidiksi ja
suolahapoksi (26).

Fluormuurahaishapor metylesteri (F - CO, - CHy), ja fluormuurahaishapon
etylesters. Arsyttiivit voimalckaasti silmia (27).

Formylfluoridi (28). Hajoas hucneenlimméssi muutamassa tunnissa,
hiilimonoksidiksi ja fluorivedyksi.

II. Kloori ja rikkipitoiset aineet.

Sinappikaasu. (Reagenssipaperit y. m. siv. 4). Koska timi
aine liukenee hyvin huonosti veteen, on vaikeata saada sen
reaktioita vesiliuoksista, vaikkapa liuoksen pohjassa olisi sinappi-
kaasupisaroita. Yksinkertainen keino saada sinappikaasua liuke-
nemaan veteen enemmén on taisteluaineen liuottaminen alko-
holiin ja alkoholisen liuoksen tiputtaminen reagenssinesteeseen.
1 %:inen alkoholinen sinappikaasuliuos aiheuttaa, jos sité lisitiddn
2—5 tippaa 1—2 mliaan reagenssia, noin 15—100 sekunnin
kuluttua vaaleita samennuksia seuraavilla reagensseilla:

a) 0.1 %:inen kultaklorivetyhappo (HAuCl,) (1), kultakloridi
(AuCly) tai kultanatriumkloridi (NaAuCl,) (2)

b) 0.05% palladiumkloruuriliuos (2).

c) Grignardin natrivmjodidilinos (29): 20 g
kiteistd natriumjodidia liuotetaan 200 ml:aan tislattua vetti.
Tdhén liséitdan 40 tippaa 7.5 9%:ista kuparisulfaattiliuosta seké
2 ml 35 9%, arabikumiliuosta. Sekoitettaessa liuos samenee ja
siitd laskeutuun pohjaan kellertévii sakka. Téméd suodatetaan
pois seuraavana pédivand. Reagenssi muuttaa sinappikaasun
dijoddietylsulfidiksi, sp 62°. Herkkyys: Pienin méiéri sinappi-
kaasua, joka liuotettuna 3 ml:aan vettd vield on osoitettavissa
3 ml:lla reagenssié, on 0.24 mg (30). — Levisiitti tekee Grig-
nardin liuoksen virittomiksi (jodin pelkistyminen); fenylkar-
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bylal_nindikloridi muodostas samankaltaisen sakan kuin si-
nappikaasu.

d)Mayer-Valserin reagenssi (30): 1.35 g merkuriklo-
ridia. (sublimanttia) sekd 5 g kaliumjodidia liuotetaan 70 ml:aan vetbé.
Herkkyys miiiritelty kuten kohdassa c: 2.6 mg.

e) D_I' agendorffin reagenssic 8 g vismnuttisubnitraattia
(emiksistii vismuttinitraattia) linotetaan 20 mblaan 30 %:ista typpi-
happoa. Timi linos kaadetaan pienin erin vitkevoityyn kaliumjodidi-
liuokseen, joka sisiiltid 27 g kaliumjodidia, Kun seos on jidhtynyt lai-
mennetaan se 100 mln tilavuuteen. Téami antaa sinappikaasun alko-
holiliuokselln punsisenruskean sakan, Herkkyys: 0.4 mg. Kohdissa d
ja ¢ mainitut reagenssit reagoivat myés alkaloidien ja lihan alloho-
huutteenkin kanssa,

Kohdissa a—e mainittuja reagensseja voidaan myds kiyttdsd
kaasumaisen sinappikaasun osoittamiseen. Till6in pannaan muu-
tama tippa reagenssiliuosta Ligtenbergin V-putkeen (31) ja pu-
halletaan tai imetiiiin sinappikaasupitoista ilmaa lipi. Esimer-
kiksi 0.1 %:inen natriumkultakloridilinos antaa, jos siihen pu-
halletaan noin 500 ml sinappikaasulla 20°:ssa kylldstettyi ilmaa
{(noin 0.3 mg sinappikaasua) noin puolen tunnin seisottamisen
jilkeen selviin samennuksen. Muut reagenssit ovat jossain méi.-
rin vihemmiin herkkid kaasumaisen sinappikaasun vaikutuk-
selle, joten niitd kiyttiden tiytyy imed enemmén, jokunen litra
sinappikassulla kyllistettyd ilmaa, lipi (31).

f) Kaikista herkin reagenssi kaasumaiselle sinappikaasulle
niyttid olevan bromfenolisimasellii (32) viirjitty tislattu vesi, joka
muuttaa viriddn violetista keltaiseksi jo johtamalla 50 ml:aa
sinappikaasulla 20°ssa kyllistettyd ilmaa Ligtenbergin V-put-
ken lipi. Reaktio ei ole gpesifinen: kaikki vahvat hapot (ei
hiilihappo) muuttavat bromfenolisinisen virin. Herkkd rea-
genssi on myds 0.003 %;inen, rikkihappopitoinen kaliumper-
manganaattiliuos, joka reagoi jo 100 ml:lla saastutettua ilmaa.
Kaliumpermanganaattireaktiokaan ei ole spesifinen, koska
yleensii kaikki helposti hapettuvat aineet antavat saman reak-
tion.

Kaliumpermanganaatilla voidaan tutkia onko juomavedessi
sinappikaasua tai muita permanganaattia kuluttavia myrkkyji.
Tilloin médrdtiin veden permanganaattikulutus kvantitatii-
visesti siten, ettd 100 ml:aan vettd lisitéén 10 ml rikkihappoa
(1:3), limmitetddn 50-—60°:een ja titrataan 0.0ln permanga-
naattiliuoksella, kunnes punainen véri siilyy véhintdin 30 se-
kuntia. Tulosta arvioitaessa on otettava huomioon, ettéd sinappi-
kaasun hydrolyysitulokset (tiodiglykoli ja suolahappo) kulut-
tavat permanganaattia ja ettii myos vedelli kuten tunnettua
on oma permanganaattikulutuksensa. Viimeksimainittu on
ennen kaikkea riippuvainen veden huumuspitoisuudesta. Seu-
raavia esimerkkejd voidaan esittia:




96 —
Permanganaatti-
Veden leatu: kulutus KMn0,
mg/1
Hyvi lihde- tai pohjavesi .............cuuu.. alle 4
Tavallinen juomavesi .........ccovirvirnnnenrns 4—12
Ravintokdyhdt jérvet ............cciviiiinnn 10—25
Ravintorikkaat » ... ... 25—60
Huumusrikkaat » ... oo 60—150
Vahvasti huumuspitoista suo- y. m. s. vettd ..... 150—400

100 mg:aa permanganaattikulutusta vastaa korkeintaan 125
mg:aa sinappikaasua.

h) Sinappikaasulla kyllistetty ilma antaa jo noin 100 ml:asta
selvisti vihredn virin kuparilangalla (kloorin osoit-
taminen).

i) Jos kaadetaan pari tippaa 1 %:ista sinappikaasun alko-
holilivosta noin 2 ml:aan tislattua vetti ja se limmitetiin kie-
huvaksi, saadaan tiémén jidlkeen hopeanitraatilla
typpihappoisesta liuoksesta selvd hopeakloridisakka (Hukenee
ammoniakkiin).

j) Klorkalkki ja dikloramiini reagoivat voimak-
kaasti sinappikaasun kanssa. Kellolasille asetetaan veitsen-
kérjellinen kuivaa, hyvidd kloorikalkkia ja lisdtidéin pisara si-
nappikaasua. Heti tai muutaman sekunnin kuluttua syntyy
voimakas reaktio, ja kehittyy valkoisia hoyryji, jopa leimahta-
mistakin voi esiintyé (4). Dikloramiini reagoi kuten kloorikalkki.

Kloramiini (sterisoli). Kun sinappikaasua ravis-
tetaan kloramiinin vesilioksen kanssa muodostuu liittymistulos.
Kloramiini T, p-toluolsulfonkloramidnatriumi (sterisoli), muodos-
taa liittymistuloksen:

CH; - C; H, - SO,N:S (CH,.CH, Cl),. — Valkoisia kiteiti,
smp 144.5° (33).

Fluorsulfonihapon metyliesteri T .80,- OCH,. Eteerisen hajuinen,
syovyttia lasia, ei linkene veteen, mutta saippuoituu nopeasti muodostaen

fluorivetyé ja rikkihappoa (34). Fluorivety on osoitettavissa kuten sivulla
10 on esitetty.

III. Halogeeni ja typpipitoiset taistelukaasut.

Klorpikriini. (Reagenssipaperit siv. 7.)

a) Nitriitin muodostuminen (4, vert. 35).

Niyte liuotetaan koeputkessa 5 ml:aan etylialkoholia ja
linokseen lisétiédn palanen 8 %:ista natriumamalgaamia tai
natriummetallia. Koeputki asetetaan vesihauteeseen, jonka
lampotila ei saa ylittdd 70°. 5 min. kuluttua dekantoidaan linos
elohopeasta. Liuos tehddén happamaksi 2 mllla jidetikkaa,
jonka jélkeen lisétddn 2 ml Ilosvayn reagenssia. Jos on paljon
klorpikriinia, saadaan punainen viri jo kylmaissi, jos sitd on
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vihin vasta noin 10 min. limmityksen jilkeen 70°:ssa. Reaktio
on hyvin herkkd joten silikageeliinkin imeytetty klorpikriini
saadaan tilld tavalla esille. Talloin silikageeli ensin uutetaan
etyyli- tai propyylialkoholilla. — Typpioksidihoyryt antavat
saman reaktion.

Tlosvayn reagenssi: 0.5 g sulfaniilihappoa linotetaan 150
ml:iaan 2n etikkahappoa. 0.2 giaa kiinteiti a-naftylamiinia
ja 20 ml vettd keitetdin, suodatetaan ja miedonnetaan 150
mllla 2n etikkahappoa. Molemmat liuokset sekoitetaan kes-
kendéin. Liuos muuttuu vihitellen punertavaksi, mutta voi-
daan saada virittémiksi ravistamalla sinkkijauheella ja suo-
dattamalla.

Natriumamalgaami: Porsliinihuhmareen pannaan 100 g
porsliinimaljassa limmitettyd elohopeata. lohopean pitdd
reaktion alussa olla noin 40%n limmossd. 8 gista natriumia
leikataan pienii kappaleita, jotka kuivataan suodatinpaperilla
ja upotetaan elohopeaan survoimen avulla. Muutaman sekun-
nin kuluttua natriumi reagoi kiivaasti. Varottava silmii! Niin-
pian kun ensimmdiinen pala on reagoinut lisitddn yhid uusia
natriumpalasia antamatta elohopean jashtyd. Kun koko nat-
riunfmédri on lisitty, kaadetaan amalgaami kuivalle lasile-
vylle, kupari- tai rautapellille, jossa se saa jadhtyd. Sdilytetddn
kuivassa, suljetussa tolkissi.

b) Tippa klorpikriinii kuumennetaan koeputkessa yhdessd
parin dimetylaniliini-tipan kanssa. Aineet reagoivat voimak-
kaasti ja nidytteen viri muuttuu vihreinsiniseksi. Kun liuos
miedonnetaan vedelld, muuttuu viri ensin sinisenmustalksi,
sitten, kun liuos miedonnetaan, violetiksi. Jos niyte on etyyli-
tai propyylialkoholiliuoksessa, liséitidin 14,—1 ml:aan linosta
pari pisaraa dimetylaniliinia. Alkoholi haihdutetaan tarkkaan
pois ja lisitiddn vihin vetti. Liuos virjddntyy télloin sinisen-
mustalksi.

c) Niytteeseen lisdtddn 2 ml alkoholista kalilipedtd sekd
kide tymolia ja limmitetddin (36). Klorpikriiniin ldsnéol-
lessa syntyy keltainen véri. Vikevoityd rikkihappoa lisit-
tdessd muodostuu valkoinen sakka, joka liukenee kun lisd-
tddn enemmiin rikkihappoa. Liuoksen viri muuttuu télloin
punaisenvioletiksi. Kéayttdmilld resorsiinia tymolin sijasta
saadaan punainen véri.

d) 2 mhsan vik, rikkihappoa lisitédin hivken difenylamiinia
ja limmitetdin 130%een. Kun lisitdén klorpikriinin propyylialkoholi-
linosts snadaan sininen viird, Liian kuumae rikkihappo muodostaa hel-
posti ruskean viirin. Jos sininen viiri on heikko, jiahdytetéin ja lisi-
tiadin varovaisesti pieni pisara perhydrolin, Ravistuksen jilkeen saa-
daan jonkun ajan kuluttua sininen viiri. Reaktio on varma vain jos
muita nitroryhmii sisiltiivii aineita ei ole Lisni (37).

a-brombentsylsyanidi: Aine et hydrolysoidu veden vaikutuksesta. Siti-
vastoin se hajaantuu alkoholisen kaliumhydroksidiliuoksen vaikutuksesta
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jo huoneenlimmossii sekd sulattamalla siti alkalilla, jonka jalkeen
syaani- (sivu 23) ja bromi-ioni ovat osoitettavissa (38).

4 tippan brombentsylsyanidia linotetaan pariin ml:aan vk, alkoholista
kalia, Téilloin linos varjasdntyy siniseksi. Véri muuttuu kohta vihredksi
ja lopulsi ruskeaksi. Kun liuosta kuumennetasn koeputkessa voidaan
ammoniakki osoittaa putlen suussa lakmuspaperilla. Jiihdytettyyn
liuokseen lisiitiiéin typpihappoa, jolloin saostun kokkareinen, vahvasti
keltainen sakka, joka lammitettdessd linkenee kehittéen fenylkaneeli-
hapon hajua. Hopeanitraattia lisittéiessd esiintyy voimakas keltainen
sakka (ei hopeabromidia), joka keitettidessé kauan sdilyttdd véarinsi.

Triklorasetaldoksiimi. Kaliumhydroksidiliuos hajoittaa aineen rajih-
dysmiiisesti syanidiksi, kloorivedyksi ja hiilidioksidiksi (4). Muodostu-
nut syankaliumi osoitetaan Berliininsinisens.

Diklorformoksiims ja jormylkloridoksiime (4). Vak. suolahapon kanssa
lammitettiessi tapahtuu hydrolyyttinen hajaantuminen, jolloin muo-
dostuu osaksi CO, ja hydroksylaminia, osaksi muurahaishappoa ja
hydroksylaminia. Hydroksylamiini osoitetaan eméksisessd liuoksessa
Nesslerin reagenssilla. Nesslerin reagenssi: 10 g merkurojodidia liuote-
taan 50 ml:aan 10 %:ista kaliumjodidilivosta, tahan lisdtidin livos, jossa
on 20 g kaliumhydroksidia liuotettuna 50 ml:aan vettid. Reagenssi
saostaa hydroksylamiinin linoksesta harmaanmustaa sakkaa (elohopeata).

Tri (B-kloretyl) amiini ja sen hydrokloridi (39). Hajoaa muodostaen
klorivetyd ja kirjallisuuden mukaan trietylamiinia; luultavasti on myéos
trietylolamiinia seké sen hydrokloridia hydrolyysitulosten joukossa.

Kloor- ja bromsyaani reagoivat kaliumsulfidin kanssa muodestaen
rodankaliumia, joka ferrikloridilla antaa punaisen vérin.

Fluorsyaani syévyttda lasia vasta pitemmén ajan kuluttua.

Fluornitraatti, typpitrioksifluoridi, FNO, Ré&jahtdsd helposti etenkin
jos se joutuu kosketukseen orgaanisten liuottimien kanssa., Muodostaa
veden kanssa happea, fluoroksidia (F,0), fluorivetyé ja typpihappoa (40).

Fenylkarbylamindikloridi CoH; - NCCl,, sipulin hajuinen. Muodostan
Grignardin reagenssin kanssa salkkaa (41). Arsyttid silmis ja nenid,
kaytetaan sinappikaasun naamioimiseen.

IV. Cl- ja As-pitoiset aineet:

Primddriset arsiinit:

a) Muutama tippa petrolieetteriin t. m.s. liuotettua ainetta
pannaan suodatinpaperille ja annetaan kuivua. Kun paperi
sytytetddn palamaan kehittévdt arsiinit valkoisia tai harmaita
hoyryjéd, joilla on tyypillinen &drsyttéivd vaikutus nendidn ja
nieluun (4).

b) 1 tai 2 tippaa ndytetti ravistetaan veden kanssa. Liu-
kenematon aines suodatetaan ja suodokseen pannaan 2-—3
tippaa rikkivetyvettd (42). Arsiini aiheuttaa tdlldin opalesenssia.
Suurempien midrien ollessa kysymyksessi saostuu valkoinen
sakka orgaanista arsinsulfidia. Levisiittisulfidi, (Cl-CH :
CH - AsS) liukenee, jos lisdtdén lian paljon rikkivety-
vettd. Arsinsulfidit liukenevat eetteriin. Kun reaktioliuok-
seen lisdtdéin vihdn eetterid ja ravistetaan, liukenee siis arsin-
sulfidi syntyneeseen eetterikerrokseen.

Arsinsulfidia saostuu myds kun esim. levisiittihdyryd johde-
taan rikkivetyvettd sisdltidviin Ligtenberg-putken lipi.
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Sekundddriset arsiinit: Pisara nidytettd liuotetaan 1 ml:aan
alkoholia.” Lisitidéin saman verran rikkivedylld kylldstettyd
alkoholia. Jiivedesssi jadhdyttiessd saadaan kiteinen diarsin-
sulfidi-sakka (42). e

Metyl- ja etylarsindikloridi: Niyte ravistetaan koeputkessa
veden kanssa. Kun lisitdin heikosti typpihappoista m e r k u-
ronitraattiliuosta, syntyy valkoinen sakka, joka
heti tai muutaman sekunnin kuluttua muuttuu harmaaksi (43).

Levisistti: Tunnetaan voimakkaasta ja tyypillisestd pelar-
gonian- tai luteen hajustaan.

a) Niyte ravistetaan koeputkessa veden kanssa. Kun lisi-
tiin heikosti typpihappoista merkuronitraattiliuosta
syntyy vaalea sakka, joka vihitellen, viimeistdin 12 tunnin
kuluessa, muuttuu harmaaksi (43).

b) Niyte liuotetaan korkeintaan 1 ml:iaan petrolieetterii,
ja liuokseen lisitdin 5 ml 15 9, natronlipeiitd. Koeputki ase-
tetaan kiehuvaan veteen, jolloin kehittyy asetyleenii (44).
Tdmi on osoitettavissa kuparisuolaliuoksella: Allamainitussa
jiirjestyksessi liuotetaan veteen 3 g kiteisti kuparisulfaattia,
3 g ammoniumkloridia ja 5 g suolahappoista hydroksylamiinia,
lisitddin 6 ml 20 9, :ista ammoniakkia ja miedonnetaan vedellid
100 ml:aan, Tihin liuokseen kastetaan suodatinpaperi. Il-
maisinpaperi asetetaan CGutzeit-putkeen (siv. 1—8), joka korkin
avulla ilmatiiviisti yhdistetiin koeputken suuhun. Asetyleeni
muodostaa jonkun minuutin kuluttua paperille punaisenviole-
tin tépldn.

c) Levisiitti hivittid jodiliuoksen ja Grignardin reagenssin
varin.

d) Levisiitti I (klorvinylarsindikloridi), kp 190°, hévittdd
virin bromiliuoksesta muodostaen levymiisid kiteitd smp
122° (44).

e) Levisiitti I hydrolysoituu vedessd muodostaen Kkiteistd
jauhetta joka liukenee huonosti veteen, alkoholiin ja rikkihii-
leen ja jonka sulamispiste on 143° (45).

f) Levisiitti 1T (diklorvinylarsinkloridi), kp 230°, muodostaa
viik. typpihapon kanssa kiteisti ainetta jonka smp on 98° (33).

g) Levisiitti I1I, kp 260°, eroaa muista levisiiteistii siten,
ettei se liukene alkoholiin.

V. As- ja N-pitoiset aineet.

Clark I1 (difenylarsinsyanidi). Syaaniradikaali voidaan, kuten
yleensiikin orgaanisissa syaaniyhdistyksissi, osoittaa senjilkeen
kun niytetti on sulatettu kaliumhydroksidin kanssa ja sulate
linotettu veteen, Berliinin siniseni tai rodaanireaktiolla:

Noin 10 mg:aa niytetti seki noin 1 g alkalihydroksidia pro
analysi (paraiten hiutaleita) sulatetaan nikkeliupokkaassa.
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Sulate pidetdin juoksevana parin minuutin ajan. Liian pitkd
kuumentaminen on epiedullinen. Sen jadhdyttyd linotetaan
sulate noin 5 ml:aan vettéd, neutraloidaan miedonnetulla typpi-
hapolla ja suoritetaan rodaanireaktio.

Rodaanireaktio (12): 10 ml neutraalista liuosta teh-
dddn emiksiseksi lisddmélld 3 tippaa n natronlipedti, jonka
jdlkeen lisdtdén 3 tippaa 10—15 %, :ista ammoniumpolysulfidi-
liuosta. Keitetddin 5 minuuttia, jolloin kaikki syanidi muuttuu
rodanidiksi, ja lisdtddn senjilkeen ylim#drd 10 %:ista kad-
miumnitraattiliuosta, minkd jdlkeen suodatetaan. Taten yli-
médrdisestd rikistd vapautettu ndyte jadhdytetddn ja tehdiéin
happamaksi typpihapolla. Lisétdin muutamia tippoja 15 %:ista
ferrisulfaattiliuosta. Syntynyt punainen viri ilmaisee, ettd
liuoksessa on ollut syaani-ioneja. Jos viri on kovin heikko,
suoritetaan vertaukseksi sokeakoe. 0.1 mg syaani-ionia lit-
rassa on osoitettavissa.

Elohopeasyanidissa, joka on kovin vihin dissosioitunut, ei syaani-
ionia voida osoittaa ylliolevan reaktion mukaan. Liséfimilla yliméii-
riiistd kaliumjodidiliuosta ja tekemiillii se happamaksi vapautetaan syaani-
vetyd, joka sitten osoitetaan.

Ammoniumpolysulfidilinos: 3 osaa wvik. ammoniakkia kyllistetiin
rikkivedylla, lisitdéin 2 osaa vak. ammoniakkia ja ravistetann rikki-
kukan kanssa.

VI. As-N-Cl-pitoiset aineet.

Adamsiitti, fenarsatsinkloridi,

a) Aine liukenee viikevoityyn rikkihappoon virjiten tdmén
kirsikanpunaiseksi (12). Vedelldi miedonnettaessa erkaantuu
keltainen tai vihreidnkeltainen sakka. Teknillinen adamsiitti
sisdltdd aina difenylamiinia, jonka vaikutuksesta nitraattia sisil-
tévd rikkihappo virjddntyy siniseksi tai vihredksi, kun siihen
livotetaan adamsiittia. Jos on saatu adamsiitilla ja rikkihapolla
punainen véri, muuttuu tdmé vihredksi tai siniseksi kun siihen
lisdtddn hieman typpihappoa tai kun siihen johdetaan typen
oksideja.

Rikkihapporeaktio voidaan myos suorittaa siten, ettd adamsii-
tin etyyli- tai propyylialkoholiseen liuokseen lisitdin vikevoi-
tyd rikkihappoa, jolloin rajakerroksessa esiintyy punainen viri,
joka typpihappoa lisittdessd muuttuu siniseksi tai vihreiksi.

b) Kun adamsiitista tehddin vikevd alkoholiliuos ja tdémé
miedonnetaan vedelld, saadaan oranssinvirinen sakka.

¢) Adamsgiitin alkoholiliuokseen lisdtdin vik. natronlipeitd
ja keitetddin Erlenmeyerkolvissa parisen minuuttia, jolloinka
syntyy likaisen vihred sakka. Sakka eristetdin suodattamalla
ja siihen lisiitdiin jidetikkaa. Saatu liuos on variltdin sinisen-
vihred ja antaa vedelli miedonnettaessa taas likaisenvihrein
sakan.
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Suodos tehdiin happamaksi typpihapolla ja sen kloridi-
pitoisuus todetpan lisiimilli hopeanitraattilinosta.
Adamsiitti on helposti eristettiivissi sublimoimalla. Se subli-
moituu vakumissa 130—140°ssa, tavallisessa paineessa 170—
180%ssa  (vert. klorasetofenoni, siv. 1—15). Sublimoituneet
adamsiittikiteet niyttivit mikroskoopissa keltaisilta, osit-
tain rombisilta, osittain suorakulmaisilta.

VII. N-pitoiset aineet.

Sinthappo. (Reagenssipaperit siv. 7). Osoitettavissa ber-
liininsinisen reaktiolla kuten typen osoittamisessa (sivu 10) tai
rodaanireaktiolla (sivu 22). Berliininsinisen méérdstd voidaan
syanidimiiria karkeasti arvioida, jos se suoritetaan seuraavasti:
10 ml:iaan neutraloitua néyteliuosta lisatddn 1 pisara juuri
valmistettua kyllidstettyd ferrosulfaattilinosta ja 10 ml karbo-
naatti-bikarbonaattiliuosta (8 g kiteisti sodaa, Na,CO, + 10 H,0,
ja 8 g natriumbikarbonaattia, NaHCO;, liuotetaan 100 ml:aan
vettd). Ravistetaan voimakkaasti ja annetaan nidytteen seistéd
puoli tuntia, Tdmén jilkeen se tehdddn happamaksi rikkihapolla,
siten ettd linos tulee korkeintaan puolinormaaliseksi happoon
nihden. Jos livos sisidltdd vihintdin 5 mg syaani-ioneja litraa
kohti, saadaan heti sininen viri. Jos sininen viri esiintyy vasta
1 tai 1 ¥ tunnin jdlkeen, on liuoksessa vain 2 mg:aa syaani-
ioneja litraa kohti.

Disyaant (CN);. Liukenee helposti veteen ja hajsantuu télléin no-
peasti. Kalilipein kanssa disyaani reagoi muodostaen syankaliumia,
Jjoka voidaan osoittas berliininsinisend tai rodaanireaktiolla.

Typen oksidit. (Reagenssipaperit siv. 6). Difenylamiini-
reaktio: 1 tai 2 g difenylamiinia pannaan 50 ml:aan kiehuvaa
vetti, jonka jilkeen lisitdéin 50 ml vik. rikkihappoa. Kaasu-
pitoista ilmaa ravistetaan vedelld tai natronlipeilld, jonka jil-
keen muutama pisara titen saatua liuosta pannaan reagenssi-
seokseen. Typen oksidit antavat tdllsin sinisen vérin.

Difenylamiini-rikkihappoa voidaan myos kidyttdd siten, ettd
ohuita kipsilevyjd impregnoidaan reagenssilla, jonka jdlkeen
kipsi antaa virin suoraan kaasun kanssa.

Pippurikaasu (14), seos, jossa piiiaineena on n-heptoylvanillylamidia
CH, - (CH,), -CO-NH - CH, - C,H, (OH) OCH,. Puhtasna kiinted, kiy-
tﬁ:un‘_ﬁsa{: nestgnygiiperz, lmisee glmjaknlille. antaa Lodem}iikii_isesti gua-
jakolin ja vanilliinin reaktiot. Haihduttaessa syntyy noin 250%ssa val-
koisia, drvsyttévid hoyryja. Kiyvtettineen adamsiittiin je klorasetofe-
noniin sekoitettuna.

VIII. Fe, Ni, Pb-pitoiset aineet.

Ravtakarbonyyli. Pisara rautakarbonyylia linotetaan pieneen miliriin
metanolia. Lisatidn vihin perhydrolia (30 9% vetysuperoksidiliuosta)
ja 10 %:ista ammoniakkia, Saatu routahydroksidi linotetaan laimeaan
suolahappoon, jonka jilkeen rauta osoitetaan lisiimiillé 2 ml kalium-
rodanidilinosta (4).
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Lyijytetraetyyli. Tippa tutkittavas sinetta ja 1 ml savuavaa typpihap-
poa (ominaispaino 1.52) sekoitetaan ja limmitetddn varovaisesti koe-
putkessa. Kun sité on keitetty 5 minuuttia, haihdutetaan typpihappo
pois. Jiannos livotetnan 3 ml:aan vetti. 1 ml:aan liuosta lisitidn 2 tippaa
10 9%:ista  jodkaliumliuosta: saostuu keltaista lyijyjodidia. 0.5 ml:aan
liuosta lisitiiin 2 pisaraa vilkevoityii rikkihappos ja jidhdytetiin: saostuu
valkoista lyijysulfaattia. — 0.5 mlaan liuosta kaadetaan 1 ml rilki-
vetyvettd: tumma lyijysulfidisakka (4).

IX. Muut aineet.

Hiilimonoksidi. (Reagenssipaperit siv. 7).

Johtamalla hiilimonoksidipitoista ilmaa Ligtenbergin V-
putkessa 0.2 %tisen palladiumkloruuriliuoksen
lapi saadaan tumma samennus. (47) Tdméi osoittamiskeino on
paljon herkempi kuin palladiumkloruuripaperin kiytto. Il
massa oleva hiilimonoksidi voidaan (46) osoittaa my®ds seu-
raavasti: 100 ml:aa sisdltivi, vedelld taytetty pullo tyhjen-
netédin tutkittavassa paikassa, pulloon liséitdin heti senjillceen
1 mlaa 0.07 %:lla palladiumkloruuriliuosta, jonka jilkeen
pullo suljetaan nopeasti. Pulloa kidnnetiiin niin, ettd sen sisi-
pinta kastuu ja saa sitten seistd kaula alaspiin. Jos ilmassa on
hiilimonoksidia 0.1-—0.05 %, ruskettuu aluksi vaaleankeltai-
nen palladiumkloruuriliuos jo 5 minuutissa ja on 10—15 mi-
nuutin kuluttua ruskehtavan musta. 0.02 9, hiilimonoksidia
ilmassa aiheuttaa tummenemista noin tunnin jilkeen. Realktio
saadaan vield herkemmiksi kiyttimilli suolahappoista am-
moniummolybdaattilinosta, joka valmistetaan seuraavasti: 5 g
hienoksi jauhettua ammoniummolybdaattia ravistetaan pitem-
miin ajan 100 mllla vetti, jonka jilkeen suodatetaan. Suodok-
seen lisitiiiin puolet sen tilavuudesta n HCl. On aina kiytet-
tavé dskettiiin valmistettua livosta.. Titd liuosta lisdtiin seu-
raavana péivind 5 ml yllimainittuun, palladiumkloruuriliuosta
sisillbiviin niytepulloon. Jos hiilimonoksidia on 0.01 %, vir-
jiytyy liuos noin neljinnestunnin kuluttua kauniin siniseksi.
Vield 0.005 %, hiilimonoksidivikevyys aiheuttaa 1—2 tunnissa
vihreédnsinisen virin.

Jodpentoksidi: Jodia keitetidin typpihapon kanssa,
jolloin syntyy jodihappoa. Liuos haihdutetaan kuiviin ja jiljelle
jidnyt jodihappo muutetaan jodpentoksidiksi kuumentamalla
sitd 170%:ssa. Jodpentoksidi liuotetaan vikevidn rikkihappoon.
Talld impregnoidaan savipalasia, jotka ennen kiyttod on kos-
tutettava vikevilld rikkihapolla. Hiilimonoksidin vaikutuk-
sesta viri muuttuu violetin ruskeaksi (6).

Tillen reagenssi (48):1.7 g hopeanitraattia liuote-
taan 36 ml:aan 10 %;ista ammoniakkia, tihin lisitiin 200 ml
8 Y%uista natriumhydroksidiliuosta ja lopuksi vettd niin paljon,
ettd linoksen tilavuus on 1 I. Reagenssi on viritén, kirkas

— 103 —

livos. Hiilimonoksidin vaikutuksesta se muuttuu punaisen
ruskeaksi. Herkkyys 0.005 % hiilimonoksidia ilmassa. :

Fysikaalisten vakioitten méaaraaminen.

Ennenkuin fysikaalisia vakioita: sulamis- ja kiehumispis-
tettii ja, ominaispainoa méidritiin on aineen oltava puhda.g.
Timi ajkaansaadaan fraktiotislauksella, kiteyttamilli, subli-
moimalla j. n.e. . _ ] )

Mikrofraktiotislaus voidaan kitevisti suorittaa tarkoitusta,
varten kehitetylld kojeella (49). . _

Mikrosublimoiminen tavallisessa paineessa suoritetaan esim.
siten, ettd niyte asetetaan koeputkeen, jonka ldpimitta on
noin 2 cm, ja jonka suu peitetdin peitelasilla. Koeputki kuu-
mennetaan glyseriinihauteessa, jossa olevan limpodmittarin
avulla hirmistymisen ldmpotila on méirdttavissi. Peitelasille
saatu sublimaatti tutkitaan mikroskoopissa.

Sulamispiste médritaan tavalliseen tapaan kapillaariputkessa.
Sekoitussulamispisteperiaatteen avulla voidaan usein todistaa
mistd aineestii on kysymys jo aivan pienilli ainemdirilld.

Kiehwmispiste (50). Lasiputkesta vedetdin 7—10 cm mittaisia
kapillaariputkia, ¢ 0.6—1.2 mm, seiniméin vahvuus n. 0.1 mm.
Putket ovat avonaisia molemmista péistdin ja toinen pidd on
vedetty hyvin ohueksi 2 cm:n mittaiseksi kérjeksi. Kun tdmé
kastetaan tippaan tutkittavaa nestettd, nousee neste hitaasti
kapillaariin. Kokeeseen tarvittavan ainemiirin, esim. 1 mm3,
tiytyy tdyttdd ainakin putken kapea osa. Putken ohut pdd
sulatetaan timin jilkeen umpeen, jolloin kirkeen muodostuu
pieni kaasukuplanen. "

Titen valmistettu kiehumiskapillaariputki kiinnitetdéin lim-
pomittarin kylkeen tai limpmittariin kiinnitettyyn objekti-
levyyn joka pannaan hauteeseen siten, ettd putki on ainakin
5 cm:n syvyydelli nesteessid. Aluksi voidaan lammittéid nopeasti,
mutta heti kun kaasukupla alkaa voimakkaasti suureta ja
tippa rauhattomasti liikkua, limmitetdin hitaasti ja hiém-
mennetiin ahkeraan. Tippa nousee, lopulta se kohoaa haude-
nesteen pinnan tasolle. T#llsin on saavutettu tutkittavan nes-
teen kiehumispiste. '

Usein voidaan nesteen antaa méiirdyksen jalkeen jadhtyd
ja pisaran samalla laskeutua sekd miiriti uudelleen samalla
putkella kiehumispiste nestettd jilleen kuumentamalla.

Ominaispaino voidaan midritd hyvin pienistikin
aineméiristd siten, etti valmistetaan sarja rikkihappo- tai
klorkalsiumliuoksia, joilla on eri ominaispainot. Tippa néy-
tettd lisdtddn eri liuoksiin ja todetaan painuuko aine pohjaan
vai kelluuko se pinnalla. Edellytyksens on, ettei aine reagoi
liuosten kanssa eiki liukene niihin.




Taistelukaasujen aakkosellinen luettelo.

| | Omi| o kein £ SOIoE REltict
s | - arkein fysiolog.
Nqmi 3 aava Sp Kp ' nafs- vaikutus sivuilla |
paino
: |
| Adamsiitti, fenarsatsinkloridi ..| NH(C,H,),As . Cl + 194° ! + 410° 1.6 | Hengitysteita arsyttiva | 8, 9, 22 |
Bentsylbromidi ................ ¢ H, . CH,Br — ¢ + 199° 1.43 | Silmia Arsyttavé
Bentsylkloridi ................. CH; . CH,Cl — 39° + 179° 1.113 | » » 16
Bromasetonl .................. CH,.CO.CH,Br — 54° + 136° 1.63 - 4 15
| Brombentsylsyanidi ............ C;H; . CHBr . CN + 25 + 242° 1.5 - " 19
| Brometikkaesteri .............. CH,Br . CO,C,H, | + 168° 1.53 . # 16 .
Brommetyletylketoni .......... CH,Br.CO .C,H, | -+ 145° 1.43 » # 15 |
Bromsyaani ...........ceeeeann Br.CN + 52°| + 6I° 1.92 | Yleismyrk., silmia &r- 20
| sytt. |
| Clark I, difenylarsinkloridi .| (C¢Hj)s AsCl +  41° + 333° 1.3 Hengitysteitd arsyttava 9, 21
Clark II, difenylarsinsyanidi ....| (C.H,),; AsCN + 31°l + 377° 1.4 » > 21 ‘
Dibromdimetyleetteri, bibi (ransk.)| O(CH, . Br), — 34° + 154° 2.2 Tukehdutt., vaikutus 16
| | tasapainoelimiin
| »labyrinttikaasus | l
Dick, etylarsindikloridi ......... C,H;AsCl, — 65°| + 156° 1.7 Tukehd., rakkuloita 21
muodostava | ‘
Dietyltelluuri « . .oovvvennrann.. (C,H;),Te + 137°
Difosgeeni, perklormuurahaisha- '
pon metylesteri, perstoff, surpa- | |
Bbbh ..o Cl. o, . CCl, — 37° + 127° 1.7 | Tukehdutt. | 8 14 ‘
Diklordimetyleetteri, cici (ransk.)| O(CH,CI), + 105° 1.3 » , vaikutus ta- | 16
| sapainoelimiin, »laby- |
| | rinttikaasu» |
Diklorformoksiimi . ............. CL,C: NOH + 40°| + 1200 | Silmia &rsytt., pianrak- | 20 ‘
| | kuloita  muodost. |
I | [ (snokkosvaikutus») f ‘
Dipaliitti, klormuurahaishapondi- | |
klormetylesteri .............. Cl . CO,CHCI, [ + 110° 1.56 ‘ Tukehdutt. 14
DISYBANE +v o vee e re it (CN), ' _ Yleismyrk. | 23
Fenylkarbylamindikloridi, K-stoff| C{H,. N: CCl, i | +208° |13 | Arsyttava. | 17. 20
| Fluormuurahaishapon  etylesteri| F . CO,C,H | | 1+ 57° |I 1.11 | Silmii arsyttava. 16
| Fluormuurahaishapon metylesteri| F . CO,CH, '. 4+ 400 1.06 | Silmis arsyttava. 16
| Fluornitraatti, typpitrioksifluoridi| NO, . OF [ — 42° | | Yskittava, tukehdutt. 20
Fluorsulfonihapon metylesteri .. F.SO,.CH, : [ Silmis #rsyttava, tukeh- 18 J
dutt.(?
| Fluorsysani ................... F.CN : — T ] ] Silmia (ar)syttava, yleis- 20 |
myrkyllinen. |
Formylfluoridi ................ HCO.F — 26° | Yleismyrk., tukehdutt. | 16
Formylkloridoksiimi,  monoklor- 1 |
formoksiimi ......iiiiiiiaann ClCH:NOH Silmié é&rsytt., rakkul. | 20
| muod. |
| Fosgeeni, hiilioksikloridi ........ COocCl, —118° + 8 Tukehdutt. 5, 13
| Hiilimonoksidi, hakd ........... (8]0] —195° 1.4 Yleismyrkyllinen. 24
| Kloori, bertholiitti (ransk.) .| Cl, — 102° — 33.5° 1.3 Tukehdutt. 6, 9, 13
| Klorasetofenont . ............... CH; . CO . CH,C1 + 58° + 2486° Silmis arsytt. 14
| Klorpikriini, klop (saks.), akvi- 1.66
niitti (ransk.) .............. CCl, . NO, — 69° + 112° 1.19 » »  tukehdutt. | 7, 9, 18
| Klorsyaani, manguiniitti (ransk.)| Cl1.CN —  8° + 12.5° Silmig arsytt., yleismyr- 20
14 kyll.
! Ksylylbromidi .........cvuuuun. C.H,(CH,)CH,Br 210—220° 1.66 | Silmia arsytt. 15
| Lyijytetraetyyli, tetraetyylilyijy| Pb(C,Hy), + 200° 1.89 | Yleismyrkyllinen 24
Levisiitti I, klorvinylarsindikloridi| C1. CH : OH . AsCl, — 18° + 190° 1.70 | Rakkuloita muod. 20
| » II, diklorvinylarsinklorid . .| (Cl. CH : CH),AsCl + 230° 1.57 » » 21
» III, triklortrivinylarsin ....| (Cl.CH :CH), As + 21° i + 260° 21
Monopaliitti, klormuurahaisha.-
pon monoklormetylesteri. .. ... Cl.CO,.CH,CI + 107° 1.465 | Tukehduttava. 14
Nikkelikarbonyyli ............. Ni(CO), — 25°% +  45° 1.32 | Yleismyrkyll.
| Oksalylkloridi ................. (CO,Cl), — 12° + 64° Tukehdutt., yleismyrk. 16
Pippurikaasu, n-heptoylvanillyl-| CH, . (CH,); CO . NH.
amidi ............. . ..., CH, . C,H, . (OH)OCH, Silmis arsytt. 23
Rautakarbonyyli .............. Fe(CO), | 1.46 | Yleismyrkyll. 23
Rikkivety ..................... H.S — 12° + 103° H 7
Sineppikassu, lost (saks.) yperiitti |
(ransk.), ipriitti (vendl.), diklor- 1.26 | Rakkuloit. muod. 4, 8, 16.18
dietylsulfidi ................. (Cl. CH, . CH,),S + 14° + 217°
Sinihappo, syaanivety .......... HCN + 26° Yleismyrkyll. 7, 23
Syanformylkloridoksiimi ........| HON:C(CN)Cl + 55° | Syovyttava (nokkosvai- ‘
! kutus)
Triklorasetofenoni ............. C¢H, . CO . CCl, + 145° (25 mm) Silmig arsytt. 15
Triklorasetaldoksiimi ........... CCl, . CH : NOH ‘ + 56° |4 85°(20 mm) Syovyttiavi (nokkosvaik.)| 20 ‘
Tri (B-kloretyl)-amiini .......... (Cl. CH,),N 4+ 14° (15 mm) Syovyttiava 20 |
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