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Finska Kemistsamfundet — Suomen Kemistiseura

Mote — Kokous.
9, II. 1949.

§ 1. Till ny medlem av samfundet invaldes pa enhalligt f6rord
av styrelsen professor Hermann Grubitsch foreslagen av
prof. Palmén och dr Gripenberg.

§ 2. Sekreteraren féredrog Aarsberittelsen och bokslutet och
sedan revisionsberattelsen upplasts godkéndes éarsberédttelsen och
bokslutet faststdlldes varefter vederborande beviljades ansvars-
frihet. 1 anslutning till arsberéttelsen talade ordféranden till minnet
av de under aret avlidna medlemmarna av samfundet, namligen dr
A. Homén, dr Bertil Palmberg och apotekaren, fil. mag. Elis Golfers
och deras minne hedrades av de nérvarande genom uppstigning och
en stunds tystnad.

§ 3. Sekreteraren meddelade att Nitrate Corporation of Chile
Ltd. tillsint samfundet en bok »Bibliography of the Literature on
the Minor Iflements», vilken av prof. Buch kommer att anmélas i
Meddelandena. Vidare meddelade sekreteraren att samfundets krans
vid prof. Komppas begravning nedlagts av ordféranden samt pro-
fessorerna Buch och Palmén. Sekreteraren uppliste vidare ett
cirkuldr fran Suomen Kulttuurirahasto att den numera anser sin




verksamhet for dstadkommande av stérre statsunderstod for veten-
skapens och konstens befrimjande slutfort, ett' arbete som lamnat
ett gott resultat. ,

§ 4. Sekreteraren meddelade att Kemistsamfundets ordférande,
viceordférande och sekreterare deltagit i ett mote med tekniska
foreningens i Finland Avdelning for Kemi styrelse for uppgorande
av forslag till personer limpliga att erhalla de stora beloningar om
500.000: — mk som Suomen Kulttuurirahasto skall utdela vid sitt
10-arsjubileum i slutet av februari. Motet omfattade enhilligh
forslaget att prof. P. Bkwall skulle uppstillas som dessa foreningars
kandidat. Samfundet har i en skrivelse framfort detta till Kulttuuri-
rahasto.

§ 5. Samfundets medlemmar ahorde hérefter pa inbjudan av
Suomalaisten Kemistien Seura ett foredrag av prof. H. Theorell,
Stockholm »om de biologiska jarnhallige katalysatorernas.

Berittelse 6ver Finska Kemistsamfundets
verksamhet under ar 1948.

Avgiven vid mdtet den 9 februari 1949.

Samfundets moéten har hallits under de i stadgarna bestdmda méana.-
derna, ndmligen den 17 februari, den 16 mars, den 12 april, den 8
oktober, den 10 november och den 14 december. Métena den 12
april och den 8 oktober ha hallits i Skogshuset, de 6vriga i Stéinder-
huset. I medeltal ha 23 medlemmar varit ndrvarande mot 19 fére-
gaende &r. Styrelsen har sammantritt 6 ggr. Laudaturstuderandena
vid Helsingfors Universitet samt kemistuderandena vid Tekniska
Hégskolan ha inbjudits ¢ill samfundets méten.

Programumen ha upptagit fsljande féredrag och meddelanden:
K.Buch: Ndgra drag wr atomlirans inverkan pd kemins utveckling.
Jarl Gripenberg: Ndgra kirnvedssubstanser fran Thuja plicata.
W. Jensen: Bjorkndverns kemiska natur.

P. Karrer: Neue Forstschritte auf dem Qebiet der Karotinoide und

des Vitamins A.

K. Lupander: Bergshanteringens utveckling © Finland under de
senaste decennierna.
J.L Simonsen: Sesquiterpene ketones.

I likhet med vad fallet var under féregdende ar anordnades vér-
exkursionen 1948 #ven gemensamt med Tekniska I'éreningens av-
delning for kemi och bestktes hiirvid Schildt & Hallberg A. B:s
och Grénberg & Co:s fabriksanliggningar i Dickursby. Exkursionen
var givande och gav en god inblick i tvé olika industriers framgéngs-
rika verksamhet i vért land.

Av Meddelandena ha n:is 3—4, 1947 om 25 sid. utkommit och
n:o 1—2, 1948 om 60 sid. foreligger fiardigt ombruten for tryckning

s& snart forfattarna godként sina korrektur. Med utlindska publi-
kationer har utbytet fortgétt enligt samma linjer som under fére-
giende &r.

Priset for 1948 ur bergsradet Alfthans fond {ér premiering av upp-
satser 1 kemi har tilldelats prof. Anders Ringbom och mag. Lars
Torn for deras artikel »The Polarographie Determination of Small
Amounts of Zinc in Materials Rich in Irons.

Samfundet lyckénskade telegrafiskt sin hedersmedlem, prof. Hans
von Euler pd hans 75-Arsdag och samfundets lyckénskan #ill prof.
N. J. Toivonen pa hans 60-irsdag framférdes av viceordféranden och
sekreteraren.

Pé grund av att ordféranden, prof. Palmén, i sin egenskap av ord-
forande varit sjilvskriven medlem av Delegationen for Finlands Ke-
mister har prof. I{. Buch under aret varit samfundets tredje repre-
sentant i nimnda delegation, férutom ordféranden och sekreteraren.
Delegationen ifraga har under aret inbjudit prof. L..J. Simonsen,
London, som den 12 april hll ett foredrag om »Sesquiterpene ketones»
samt dessutom ett foredrag den 13 april dver @mnet »Colonial Pro-
ducts Research Councily, vidare prof. W. Hiickel, Tiibingen, som den
14 september holl ett féredrag over dmnet: »Ueber Membranfilters
och den 16 september om »Reaktionsverldufe bei Umlagerungen in
der Terpenchemies samt slutligen prof. P. Karrer frén Ztrich, som
den 8 oktober holl ett féredrag om sNeuere Fortschritte auf dem
Gebiet der Karotinoide und des Vitamins Ay.

Suomalaisten Kemistien Seura hade den 19 april inbjudit samfun-
dets medlemmar att dhora ett foéredrag av prof. Geiger-Huber fran
Sehweiz 6ver dmnet sHormonale Regulierung des Pflanzenwachstumsy.
Tekniska Hogskolan hade likasa till samma dag inbjudit samfundets
medlemmar att dhora ett foredrag av prof. B. Groth, Stockholm &ver
damnet: »Nagot om den nyare utvecklingen inom den organisk-synte-
tiska storindustrien och dess éterverkan pé den nordiska industrien.»
Den 6 oktober voro samfundets medlemmar &ven inbjudna att ahora
ett foredrag, som dr K. Lonsdale, London pé& inbjudan av British
Society holl dver dmnet »Neutron Diffraction by Crystalsh. Vidare
inbjéd Suomalaisten Telmnikkojen Seura samfundets medlemmar att
overvaia det foredragstillfille, som anordnades i samband med
{6reningens &rsméte den 17 april.

Slutligen inbjod Kemiska Centralférbundet samfundets medlem-
mar att den 6 september dhéra tvé foredrag av dr Kappelmeier fran
Holland: »Einfluss der Chemie auf die Entwicklung der modernen
Lackindustrie» och av ing, Per Bane {rdn Sverige om sAllcydhartser
av i dag och i morgony samt Tekniska Foreningens Avdelning for
kemi att ahora ett foredrag av Mr. Akkerman {ran Hercules Powder
Co. i U.8. A. 6ver dmnet »Toxaphene, chlorierter Camphene mit
insekticiden Kigenschaftensy.

Under 4ret har Finland genom Delegationen fér Finlands Kemister
blivit medlem av Union International de la Chimie.




Vid Suomalainen Tiedeakatemias 40-arsjubileum den 10 februari
representerades samfundet av prof. K. Buch. Samfundet har féitt
inbjudan att deltaga i »Journees Internationales des Plastiquess i
Paris 24—27 jan. 1949 samt i IInd International Congress of Crop
Protection, som den 21—28 juli 1949 hélles i London.

Delegationen for Finlands Kemister anordnade den 20—21 feb-
ruari de férsta kemistdagarna, som vann talrik anslutning. De f6l-
jande kemistdagarna skola {orsiggd i oktober 1949.

I samband med de dtgirder som av Suomen Kulttuurirahasto och
en av staten tillsatt kommitté vidtagits for att mojliggéra ett aktivare
arbete av de vetenskaplige samfunden dven i internationellt hin-
seende har styrelsen laimnat en mingd olika uppgifter, som inbegirts.

Acta Chemica Scandinavicas verksamhet har fortgatt enligh samma
linjer som under féregdende ar. Vid slutet av 1948 hade 8 av 10
nummer f6r 1948 utkommit. Foér 1949 har erhallits i statsunderstsd
for tidskriften 216.000 mk.

Under aret ha foljande medlemmar avlidit: apotekaren, fil.mag.
E. Golfers, fil.dr A.Homén, och fil.dr B.A.Palmberg. Tre med-
lemmar ha under-iret avgatt. Medlemsantalet har skat med 6 och
utgér vid arets utgéng 318.

D3 Suomen Kulttuurirahasto den 27 februari firar sitt 10 arsjubi-
leum och vid detta tillfille kommer att utdela 5 beléningar & 500.000
mk samt anhallit om forslag till personer fortjanta av dylika bels-
ningar beslot samfundets styrelse att liksom &ven Tekniska Férenin-
gens Avdelning for kemi foresta prof. Ekwall i Abo.

Styrelsen har haft féljande sammanséttning:

Ordférande: prof., friherre John Palmén.

Viceordforande: fil.dr, dipling. Ake Bergstrom.

Ovriga styrelsemedlemmar: prof. K. Buch, fildr C. W. Chy-
“denius, fildr E. Ehrnrooth, fildt B. Nybergh, prof.

L. Simons, fildr T. Smedslund samt

Sekreteraren: filmag. Onni O. Ojala.

Redaktor: Sekreteraren.

Arkivarie: dipl. ing. Anna Grdénvik,

Kagsor: filmag. B.C. Fogelberg.

Revisorer: fildr W. Forsman och fildr HL Tétterman
med ing. Paul Alander som suppleant.

Som samfundets revisorer f6r Delegationens f6r Finland Kemister
har fungerat dr W. Forsman med dr IH. Tétterman som suppleant.

Mote — Kokous.
17. I1l. 1949.

§ 1. DrBertil Nybergholl ett minnestal sver avlidne fil.mag.
Albert Backman, vilket kommer att ingd i Meddelandena.

§ 2. Till ny medlem invaldes med styrelsens enhilliga férord
provisor Torsten Kihlstrom, foreslagen av apotekare H.
Nyberg och mag. Ojala.

§ 3. Meddelades, att dr G. Aulin-Erdtman och prof. H. Erdtman
pé inbjudan av samfundet komma att vid samfundets mote den 22
april hélla féredrag.

§4. Prof. Hermann Grubitsch holl ett foredrag »Die
chemischen Grundlagen der Korrossions, vilket kommer att ingé i
Meddelandena. Efter foredraget yttrade sig professorerna Kauko
och Buch. Ordféranden framférde samfundets tack till foredragaren.

Kemiska Séllskapet i Abo. — Turun Kemistiseura.

Mote — Kokous.
12. XI. 1948

Protokoll fért vid Kemiska Sallskapets i Abo méte den 12
november 1948. Forhandlingarna leddes av ordféranden, prof.
Anders Ringbom. Narvarande voro 11 medlemmar och 7
studerande vid Abo Akademi.

§ 1. Ordféranden férklarade motet oppnat.

§ 2. Pa forslag av ordféranden och sekreteraren invaldes som nya
medlemmar dipling. Casimir Le Bell och dipling. In ge-
gerd Petrell, samt pa forslag av ordfsranden och prof. P. Ek-
wall fil. mag. Lars Sjéblom. Till extra medlemmar invaldes pa for-
slag av ordféranden och sekreteraren fil.mag. Bérje Ekelund
och filmag. Karl-Gustaf Fogel.

§ 3. Protokollet fran motet den 5 april 1948 upplistes och juste-
rades.

§ 4. Hirefter foljde ett foredrag av tekn.dr Waldemar Jen-
sen om »Bjorkndverns kemiska natur. Till skydd mot omvérlden
omge sig landvixterna med cellvivnader, vilkas kemiska resistens &r
mycket stor och vilkas sammansittning helt skiljer sig fran 6vriga
vivnaders. Dessa skyddsmembraner kunna t. ex. indelas i tre huvud-
grupper: en omfattar de férkislade membranerna som éro féga kinda.
En annan de s.k. sporopolleninerna, eller substanser som omge
sporer och pollen. De sistndmnda #mnena #ro synnerligen bestén-
diga vilket bl. a. bevisas av att pollenanalys #r ett virdefullt hjilp-
medel i kolpetrografi. Den tredje gruppen omfattar slutligen suberin
och cuttn. Den forstnimnda substansen #r karakteristisk for kork,
den senare fOr tunna, genomskinliga skyddsskikt, som omge néstan
alla viixter. Som utgdngsmaterial for undersokning av cutin har sa-




lunda anvints skyddsskiktet hos Agavé americans. Typiskt for
suberin och cutin dr deras fértvalbarhet med alkali; d4 man far tva-
lar av oxifettsyror, vilka i utgéngssubstansen varit forenade med
varandra genom polykondensation. Bjérkens néver hor till de kork-
artade vivnadernas grupp. Anatomiskt studium visar att névern ar
uppbyggd av langsmala celler, vilkas lingd 4r av storleksordningen
0,1 mm. Rader av tjockviggigare celler omvixla med rader av tunn-
viggigare. Cellerna #ro fyllda med extraktdmnen. Genom extraktion
med eter kan sélunda ca 38 9, av niverns vikt utlosas som ljusgula
substanser. Kvantitativt dominerar bland dessa triterpenalkoholen
betulin CgyH;,0,, som kan isoleras i form av glinsande vita kristaller
med en smaltpunkt om 252 °C. Betulin isolerades forsta gangen redan
ar 1788 av Lo wit z. I vira dagar har nobelpristagaren Ruzicka
ytterligare ur de ljusa extaktdmnena isolerat acetyloleanolsyra och
kolviitet pentakosan, badda 1 sma kvantiteter.

Sjélva cellviiggen bestdr hos niver huvudsakligen av suberin (ca
38 9% av néverns vikt) medan cellulosa och lignin blott utgéra nagra
procent av vivnaden. Suberinet i néver har tidigare understkts av
Sharkov, som tillimpade en metodik, vilken av Zetsche in-
férdes vid undersékningar av suberin ur kork. Zetsche isolerade fyra
kemiska individer, nédmligen etkosandikarbonsyra och fellonsyra
(a-oxibehensyra) horande till C—22 serien samt tvenne syror med 18
kolatomer namligen flojonolsyra (9,10,18-trioxistearinsyra) samt mot-
svarande dioxidikarbonsyra, flojonsyra. De tva sistnidmnda ha sé-
lunda oxigrupper vid de kolatomer, som i oljesyran sammanbindas av
en dubbelbindning. Sharkov kunde konstatera att suberinet i bjérk-
néver i hog grad liknar korkens.

Genom Zetsches metodik har ca en fjérdedel av suberinets konsti-
tution klarlagts. Metodiken, som bygger pé separation av olika tva-
lars olika 18slighet i olika l6sningsmedel férefaller dock nagot tung.
Foredragshallaren hade dérfor péd problemet forsokt tillimpa den
modernare kromatografiska .analysen. Genom att kromatografera
suberin-oxifettsyrornas metylestrar &ver aluminiumoxid hade det
Iyckats att isolera eikosandikarbonsyra, fellonsyra samt en ny frak-
tion som nérmast forefaller att vara en dioxistearinsyra. Oxigrupper-
nas lage dr dock ej dnnu bestdmt. Samma substans isolerades dven
kromatografiskt ur korksuberin. '

Genom sisthémnda metodik har ca 40 % av néverns och 20 %
av korkens suberin kunnat kartliggas. Mycket arbete aterstér sé-
ledes #nnu. Undersokningarna férsvaras bl. a. av att suberinoxifett-
syrorna spontant reagera med varandra och. sadlunda &terbilda
suberin. Denna reaktion som &ven studerats nagot paskyndas av
hojd temperatur. — Foéredraget belystes med ett tiotal ljusbilder,
bl. a. vackra mikrofotografier av mikrosnitt ur bjérknéver.

In fidem:

Eila Remmer.

r— 2 —— e
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Mote — Kokous.
8. XII. 1948.

Protokoll fort vid Kemiska Sallskapets i Abo méte den 8. 12.
1948. Foérhandlingarna leddes av ordférande prof. Ringbom.
Nérvarande voro 18 medlemmar och 8 studerande.

§ 1. Ordforande férklarade motet Sppnat.

§ 2. Harefter f6ljde val av styrelse och 6vriga funktiondrer f6r ar
1949, Den nya styrelsen fick féljande sammanséttning: prof. Wa l-
ter Qvist, ordférande, tekn.dr Waldemar Jensen, vice-
ordférande, filmag. Gustav-Adolf Holmberg, sekreterare
prof. Anders Ringhbom, medlem av styrelsen, dipl.ing. Jarl
Stigell, medlem av styrelsen.

Ovriga funktiondrer blevo: dipling. Bengt Forss, kassér,
dipling. Jarl Stigell, klubbhtvding, dipling. I. Kjellman
och dipling. O.J ansson, revisorer, dipl.ing. K-B. Reims, revi-
sorssuppleant. o

§ 3. Arsavgiften faststilldes till 100 mark.

§ 4. P3 forslag av ordf6randen och sekreteraren invaldes som nya
medlemmar apotekare Conrad Berggarfdh och dipling. Bo
Nikander, samt pa forslag av ordféranden och prof. Ekwall
dipliing. Henrik Bruun.

§ 5. Dipling. Hakan Lihr, Tammer Tehtaat, holl ett fore-
drag om »Konsthartslimy.

Fran att under flera drhundraden ha varit ett hantverk med vissa
mer eller mindre hemliga recept har limtillverkningen i vara dagar
utvecklats till en vetenskap, som av tillverkaren och forskaren
fordrar goda kunskaper i kemi och fysikalisk-kemi. Vid limnings-
processen upptrider en hel del ytfenomen sdsom ytspinning m.m.
som for forskaren erbjuder manga intressanta om #ven ofta svarlosta
problem.

Vad speciellt limning av tri med fenolhartslim betraffar har man

kunnat konstatera, att hyvlade ytor i jamiorelse med sagade, pole-
rade, refflade m. m. giva den st6rsta hallfastheten. Detta kan ténkas
bero p& att ytan &r farsk och yorord» ph sd sitt, att cellulosamole-
kylerna dnnu #ro aktiva. Féredragshéllaren antar, att cellulosamole-
kylernas priméra OH-grupper bildar vitebryggor med limmets mety-
lolgrupper, varjimte d&nnu en ren kemisk bindning mellan dessa &r
mojlig. Denna teori stodes av den omni#imnda aktiveringen, ty hos
aldre cellulosa antas dessa priméira OH-grupper bindas koordinativt
med varandra och ph s& sitt inaktiveras, vilket i synnerhet sker vid
torkning av cellulosa. Genom fuktning hydratiseras dessa hydroxyl-
grupper och cellulosan aktiveras anyo. Fukthalten hos triet fore
limningen har dven visat sig vara av avgérande betydelse for lim-
fogens héallfasthet.
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Ju mera man lér kénna konsthartsernas kemi och kemi §verhuvud-
taget, desto mera mélmedvetet kan forskningen utforas och onsk-
virda egenskaper hos materialet uppnds. Kemisten bar é&nnu icke
sagt sista ordet i friga om lim. Framtiden har mycket att bjuda pé i
limvig, kanske mera revolutionerande #n vi ana.

Ordféranden frambar Sillskapets tack till dipl.ing. Lihr for det
intressanta foredraget,

§ 6. Hirefter foljde kvillens andra foredrag. Mr. Akkerman
fran Herkules Powder Co U. S. A. holl ett foredrag betitlat »Toxa-
phene, chlorierier Champhen mit insekiicieden Eigenschaftens. Fore-
dragshallaren beskrev de vittomfattande experiment som utforts
for att utréna toxaphenets egenskaper som insektgift. Toxaphene
har hirvid visat sig évertriffa D. D. T. i vissa fall. I anledning av
foredraget uttalade sig fil. mag. Kyrki, prof. Qvist och tekn.dr Jensen.
Ordférande tackade foredragshallaren for det intressanta foredraget.

In fidem:
Hila Remmer.

Mite — Kokous.
11. II. 1949.

Protokoll fért vid Kemiska Sallskapets i Abo méte den 11
februari 1949. Forhandlingarna leddes av ordféranden, prof. Wa 1.
ter Qvist. Narvarande voro 14 av Sillskapets medlemmar samt
dessutom flere medlemmar av Turun Kemistikerho och de bada
lakarsillskapen i staden.

§ 1. Ordforanden forklarade métet Gppnat.

§ 2. Protokollen fran den 12 november 1948 och 8 december 1948
uppldstes och forklarades justerade.

§ 3. Berittelsen 6ver Sillskapets verksamhet under 1948 uppléstes
och godkéndes.

§ 4. P4 forslag av ordféranden och sekreteraren invaldes diplom-
ingenjor Goran von Haartman som medlem i Sallskapet.

§ 5. Professor H. Theorell frAn Stockholm holl dérefter ett
foredrag om de jdrnhaltiga biokemiska katalysatorerna.

Inledningsvis konstaterade foredragshallaren att de ifrdgavarande
katalysatorerna ombestrja bl.a. assimilationen av luftens huvud-
besténdsdelar, syre och kvive. Hamoglobin som transportmedel for
syret i blodet, cytokromerna som oxidationsferment, leghdmoglobinet
som viktigt enzym vid kviivebakteriernds verksamhet utgjorde goda
illustrationer till pastdendet. Om hirtill ligges klorofyllet, vars
prostetiska grupp pdminner om hémoglobinets, kan man anse att
porfyrinproteiderna éiro verksamma vid tillgodogbrandet av samtliga
atmosfirilier med undantag for #ddelgaserna.

De hiémoglobinliknande katalysatorerna kunna reagera pa tre
olika sétt:
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1. Jéarnet forblir 2-virt (syretransporten i blodet).

2. Valensviixling intrider (Warburgfermentet).

3. Jarnet férblir 3-viirt som i katalas och peroxidas.

Foredragshallaren 6vergick dérefter till nagra enskilda kromopro-
teider och redogjorde f6r nyare resultat, som uppnatts pd hans insti-
tution.

I cytokrom C &r jérnets 5:te och 6:te valens bundna till histidin-
kvivet i dggvitedmnet och vinylgrupperna i porfyrinet &#ro méittade
till sulfhydrylgrupper. Svavlet 4r svart “att avspjilka, men med
silversalt i svagt sur 16sning har detta lyckats. Férutom dessa tvé
svavelatomer innehdller molekylen ytterligare tva, antagligen i
metioningrupper. Avspjalkningsmetoden har visat sig vara en god
metod att kvantitativt bestimma halten av cytokrom C i organ-
preparat.

Svérigheter hade inregistrerats vid forsok att framstélla katalas i
fullkomligt rent tillstdnd i tillréckligt stora méngder fér ett ingéende
studium av dess egenskaper. De forsta preparaten innehéllo alltid
hiliverdin i varierande m#ngder. Det var svart att avgora huruvida
biliverdinet var en integrerande del. Senare f6rs¢ék har visat att de
aktivaste preparaten voro biliverdiniria.

Metodiken for aktivitetshestdmningar har avsevirt férbittras ge-
nom att hgja koncentrationen av katalas och minska méttiden till
sekunder. Harigenom erhélls en verklig reaktionshastighetskonstant
for reaktionen.

Forsok har {oretagits att utrona vid vilka grupper peroxidasens
aktivitet & bunden. Harvid visade det sig att vinylgrupperna ej
fick méttas till hydroxylgrupper och andra férdndringar i molekylen
gav ej heller full aktivitet.

Foredragshallaren &vergick dérpa till reaktionsmekanismen. Det
sannolika &r att i peroxidas den sjétte valensen upptar gruppen
—OOH och att den pa detta sitt bildade grona foéreningen sedan
reagerar vidare med t.ex. hydrokinon tillbaka till peroxidas.

Katalas kunde ej undersékas pd detta sétt eftersom reaktions-
hastigheten var mycket storre &n hos peroxidas. Med en férbéttrad
sjélvregistrerande apparatur, som mojliggjorde métandet av tider pd
bréikdelar av sekunder, kunde likvél hastighetskonstanter for reak-
tionen (Katalas Fe OH) 4+ HOOH = (Katalas FeOOH) 4 H,0
bestdmmas. Reaktionsproduktens vidare reaktioner édro #nnu ej
klarlagda.

Slutligen uppeholl sig féredragshallaren vid katalasens och per-
oxidasens funktion i kroppen. Det finnes autooxidabla #mnen som
kan bilda H,O, i sm& méngder, men om sé &r fallet forbrukas det
snabbt, ty koncentrationen &r mindre dn 10-9.

Foredraget avslutades med en skissartad redogorelse for denna
forsknings betydelse ur medicinsk synpunkt.

Foredragshéllaren avtackades av ordféranden.

In fidem:
Gust. Ad. Holmberyg.
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Beriittelse

Over

Kemiska Sillskapets i Abo verksamhet
under ar 1948.

Kemiska Séllskapet i Abo har under det gingna iret sammantriitt
till 3 ordinarie méoten, vilka samtliga hallits i Abo Akademis kemiska
auditorium. Motena ha i allménhet varit besokta av ett 15-tal med-
lemmar. Liksom tidigare ha kemistuderande vid Abo Akademi in-
bjudits att nérvara vid motensa. Kemiska Sillskapet och Turun
Kemistikerho ha 6msesidigt inbjudit varandra att 6vervara sina
méten och dessutom féranstaltat 2 gemensamma foredragstillfiallen
med utléndska gister som foredragshallare. Dessa foredragstillfillen
ha varit viilbesokta. IFéljande foredrag har hirvid hallits:

Prof. Walter Hiickel, Tyskland: »Reaktionsverldufe bei Um-
lagerungen in der Terpenchemie.n

‘Prof. Paul Karrer, Schweiz: »Vitamine als Wirkungsgruppen
von Fermenten.»

Vid sillskapets ordinarie méten ha féljande foredrag hallits:

Prof. Walter Qvist: »Redogirelse for de nordiska tekniska hog-
skolornas senaste rektorskonferens.»

Tekndr Waldemar Jensen: »Bjorkndverns kemiska natur.»

Dipling. Hikan Liithr, Tammerfors: »Konsthartslim.»

Mr. Akkerman, Herkules Powder Co. U.S. A.: »Toxaphene,
chlorierter Camphen mit insekticieden Higenschaften.»

Forvaltningen har under det géngna aret handhafts av féljande
medlemmar: . ‘

Prof. Anders Ringbom, ordférande
» Walter Qvist, viceordférande

Dipling. Eila Remmer, sekreterare
Prof. Per Ekwall, medlem av styrelsen
Dipling. Jarl Stigell, medlem av styrelsen.
Ovriga funktiondrer ha varit: .

- Tekn.dr Waldemar Jensen, kassér
Dipling. Jarl Stigell klubbhévding

» I. Kjellman, revisor
» O.Jansson, »
» K-B. Reims, revisorssuppleant

Under éret ha 8 nya medlemmar intagits. Medlemsantalet vid
rets slut uppgar till 65. Av dessa fro 21 bosatta & annan ort.

Abo den 11 febr. 1948.
Hila Remmer.
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Mote — Kokous.
19. II. 1949.

Protokoll fort vid Kemiska Sallskapets i Abo mote den 4
mars 1949. Forhandlingarna leddes av Sallskapets ordférande prof.
Walter Qvist. Narvarande voro 14 medlemmar och ett tiotal
studerande fran Abo Akademi.

§ 1. Ordféranden forklarade motet Oppnat.

§ 2. Protokollet fran Sillskapets méte den 11 februari 1949 upp-
lastes och godkéndes.

§ 3. Revisionsberiittelsen for foregaende verksamhetsér uppléstes
och godkiindes. I anslutning hirtill beviljades den avgiende styrel-
sen ansvarsfrihet.

§ 4. Filmag. I. Jansson fran Turun Yliopisto redogjorde for
Fuson och Shriners metod for analys av organiske foreningar
och de erfarenheter som gjorts vid metodens anvéndning i samband
med 6vningsarbetena vid det finska universitetet.

In fidem:
Gust. Ad. Holmberyg.

Mote — Kokous.
24, 1V. 1949,

Protokoll fért vid Kemiska Sallskapets i Abo mote den 24
april 1949 i Abo Akademis Auditorium V. Férhandlingarna leddes
av ordféranden, prof. Walter Q vist. Nirvarande voro 7 med-
lemmar.

§ 1. Ordforanden forklarade métet Sppnat och hillsade kviillens
foredragshallare professor Arna Fredga, Upsala viilkommen.

§ 2. Professor Fredga holl ett foredrag »0Om adamantoida
féreningars. Vid arbeten med tioittiksyra hade tidigare en egendom-
lig forening, CgH,,S,, isolerats. Den kunde framstillas genom in-
verkan av zinkklorid pi tiofittiksyra, men senare fann man att den
bildades spontant vid uppbevarning av tioiittiksyra pa burk. Den
alstrande reaktionen var

8 CH,—CO—SH = C4H,,S; + 4 CH;COOH - 2 H,S
For foreningen hade tidigare foreslagits en konstitutionsformel med
tva fyrringar:
CH; —C—8S—C—CH;,
N N
S 8 S S
NSNS
CH, —C—8—C—CH;,
Av olika anledningar ansdg dock foredragshdllaren att denna

formel ej motsvarande fdreningens egenskaper. Han hade dérfor
foreslagit en annan med 6 sexringar:

S —
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CH; —C —8 —C —CH,
A I F7N
S 8§ 3§

CH; —C—S —C —CH,

som till sin konstruktion piminde om den vedertagna for hexa-
metylentetramin. Dessa sistnimnda foreningars formler kunde gene-
raliseras till X, Yy, dir X betecknade en treviird, Y en tvavird radi-
kal. Fér foreningen, som uppkom ur tioittiksyra vore X = CHy;—C
och Y =S§, fér hexametylentetramin X — N och Y = CH,.

Vid litteraturstudium hade foredragshéllaren funnit att man tidi-
gare isolerat ur naturprodukter och pa konstgjord viig framstillt ett
kolviite C;oH,; med en analog konstitution (X = CH; Y = CH,), be-
niémnt diamantol eller adamantan. Karakteristiskt fér adamantanets
konstitution var att C atomernas gruppering motsvarade en del av
diamantens gitter. Kolviitets egenskaper stodo éven i samklang med
detta faktum i det att foreningen var fullkomligt miittad, bestindig
mot oxidation och hade en hog smiltpunkt.

Fér foreningar av den angivna typen hade foredragshillaren fore-
slagit benimningen adamantoida féreningar. Ett sddant samman-
forande i en grupp beriittigas av att dessa foéreningar ha mycket lik-
nande egenskaper.

Aven inom den oorganiska kemien hade adamantoida foreningar
kunnat pavisas speciellt bland fosforns oxider.

Ett slutligt konstitutionsbevis for den forst omtalade produkten
ur tiodttiksyra ér visserligen svirt men féredragshillaren hoppades
att spjilkningsforsék av vissa liknande féreningar t. ex. svavelana-
logen av acetylaceton i optiskt aktiva komponenter skulle kasta ljus
dver lkonstitutionen.

De adamantoida freningarna bildas verraskande litt, men syntes
enligt dverskidliga metoder &r oerhort svar. De iro emellertid intres-
santa icke minst genom det faktum att de ge en vision av en ny
heterocyklisk kemi i tre dimensioner.

Med anledning av féredraget uttalade sig prof. Qvist, prof. Aspelund
och foredragshillaren.

Ordféranden avtackade professor Fredga.

In fidem:
Gust. Ad. Holmberg.

Die chemischen Grundlagen der Korrosion.

Prof. Dr.Ing. Heribert Grubitsch.

Vortrag gehalten in der ordentlichen Versammlung des Finska Kemistsamfundet
am 17 Mdrz 1949 in Helsingfors.

Die Korrosion wurde besonders in der angelséchsischen Litera-
tur als der »Milliardendollardieb» bezeichnet und es wurde be-
rechnet, dass etwa ein Drittel der gesamten Kisenproduktion
durch Rost wieder zerstort wird, wobei diese Metallmengen in-
folge der geringen Konzentration der Korrosionsprodukte als
unwiederbringlich verloren angesehen werden miissen. Wenn
sich diese Angaben bei genauer Nachpriifung auch als iibertrie-
ben herausgestellt haben '), so wurde doch die Aufmerksamkeit
auf die eminente Wichtigkeit der Korrosionsprobleme und des
Korrosionsschutzes gelenkt. ,

Was ist nun »Korrosion»? Die heute allgemein anerkannte
Definition das Reichsausschusses fiir Metallschutz lautet:
»Korrosion ist die Zerstérung eines festen Korpers, die durch
unbeabsichtigten chemischen oder elektrochemischen Angriff
von der Oberfliche ausgeht.»

Man kann mit Wickert 2) drei Arten von Korrosion unter-
scheiden, die Elektronenkorrosion, die Atomkorrosion und die
Tonenkorrosion. Bei der Hlekironenkorrosion findet ein freier
Elektroneniibergang ohne Materietransport nach dem Schema;:

1) Eg = En; + ne
2) Eng+nee Kgn
Egr + En; = Eng + Egn

statt, wobei sich riumlich getrennte anodische (1) und katho-
dische (2) Bereiche ausbilden und die Elektronen durch die
Grenzflachen dieser Bereiche gerichtet hindurchtreten. Damit
haben wir gleichzeitig das typische Bild eines elektrochemischen
Reaktionsablaufes, wobei die Elektronengeberreaktion (1) bei
einem unedleren Potential verliuft als die kathodische Elektro-
nenhnehmerreaktion, :




Bei der Atomkorrosion und bei der lonenkorresion findet ein
gebundener EKlektroneniibergang, verbunden mit Materietrans-
port statt. Die Atomkorrosion verliuft nach dem Schema
Eg + En = (RP) wobei Elektronengeber und Elektronen-
nehmer zu emem (undissoziierten) Reaktionsprodukt (RP)
zusammentreten. Die frockene Siure-Basenkorrosion (Schla-
ckenreaktionen in den metallurgischen Ofen) verlaufen nach
diesem Schema. Bei der Jonenkorrosion findet nach Eg En + En
= Fg En' 4 En ein Austausch zwischen Elektronennehmern
(bezw. Elektronengebern) von verschiedenem Nehmer- (Geber-)
potential statt. ,

Es ist einleuchtend, dass die Unterscheidung zwischen diesen
Korrosionsarten Sache der Definition ist. So betrachtet Oli-
phant ® einen statistisch ungeordneten Elektroneniibergang mit
einer Linge des Elektronensprunges unter 4 A als einen rein
chemischen Vorgang; gerichtete Elektronenwege iiber 4 A
filhren demnach zur Ausbildung von Lokalelementen und zu
einem relektrochemischen» Reaktionsablauf.

Ich méchte aus der Fiille des Materiales hier nur einige neuere
Anschauungen auf dem Gebiete der Metallkorrosion in Elektro-
lytlosungen bringen. -Es ist- unmoglich das ganze Gebiet in
einem kurzen Vortrag umfassend darzustellen.

Es wird heute angenommen, dass die Metallkorrogion in
Fliissigkeiten ausschliesslich elektrochemisch erfolgt, wobei die
anodische Teilreaktion Me - Me** 4 2e stets bei negativerem
Potential verliuft als die kathodische Teilreaktion 2 H+ + 2 e —
2H - H,. Zufolge der Elektroneutralititsbedingung muss der
Elektronenumsatz in beiden Teilreaktionen gleich gross sein.

Abb. 1 zeigt das Modell eines Lokalelementes nach W. J.
Miiller und Straumanis 4): Auf der Metalloberfliche befindet
sich eine porose Deckschicht (meist eine Oxydschicht), wobei
diese Deckschicht und in ihr befindliche Einschliisse als Katho-
den, die freie Metallfliche am Grunde der Poren als Anoden
wirken. Die freie Porenfliche betrigt bei aktiven, in Losung
gehenden Metallen 107 em?/em?® oder mehr; im Zustand der
»Bedeckungspassivitits 107 em?/em?® oder weniger (W. J. Miiller).

EK : Ex

1 N/ v |
D777 77772 107 7R 77T R 7 A

Abb. 1. Modell eines Lokalelementes nach W. J. Miiller u. Straumanis.
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Die Lokalelementtheorie geht auf A. de la Rive, 1830 zuriick;
sie wurde herangezogen, um die ausserordentlich grossen Unter-
schiede in der Losungsgeschwindigkeit von Metallen verschiede-
nen Reinheitsgrades unter sonst gleichen Bedingungen zu er-
klaren. So lost sich z. B:: _

99, 998%,iges Aluminium in 2n HCI 15.000 mal langsamer
auf, als ein Aluminiumstiick genau derselben Form, das aber
2 9, Eisen enthélt. Spektroskopisch reines Zink entwickelt mit
In HCI 0,001 cm® Wasserstoff pro cm? und Minute, wiahrend
ein gleichgrosses Zinkstiick des Reinheitsgrades 99,1 %, Zn in
In HCl im stationdren Zustand 2,83 cm® H,/em? min. ent-
wickelt. Die Grosse des Lokalstromes und damit die Losungs-
geschwindigkeit des Metalles ist nach Ericsson-Palmaer durch die
Formel iy, = % (exg—e¢a) gegeben, wobei ir, den Lokalstrom, « die
elektrische Leitfahigkeit des Elektrolyten, ¢ die Widerstands-
kapazitit des Lokalelementes, ex das Kathodenpotential und
ea des Anodenpotential im arbeitenden Lokalelement bedeuten.
Es ist sehr wesentlich, dass sich weder aus den Ruhepotentialen
noch aus der Leitféhigkeit ein Schluss auf die entsprechenden
Werte im arbeitenden Lokalelement ziehen ldsst. Speziell die
Bedeutung der Ruhepotentiale fiir die Beurteilung von Korro-
sionsvorgéngen wurde frilher wesentlich iberschatzt. Die
Elektrodenpotentiale konnen sich durch folgende Polarisations-
erscheinungen in einem arbeitenden Lokalelement d&ndern:

1. Das Anodenpotential dndert sich infolge der Konzentra-
tions-(Nernst-)polarisation, wobei die Ionenkonzentration am
Metall im stationdren Zustand durch die Faraday’schen Ge-
setze, die Gesetze der Uberfithrung sowie durch das Fick’sche
Diffusionsgesetz geregelt werden. '

2. Die anodische Uberspannung gehorcht der Tafel’schen
Beziehung e, = A + B log %,, wobei A und B Konstanten,
& die Stromdichte bedeuten.

3. Eine analoge Beziehung (2) gilt fiir die kathodische Uber-
spannung des Wasserstoffes. )

4. Von besonderer Bedeutung ist die Deckschichtenpolarisa-
tion, auf die W. J. Miiller %) in zahlreichen Arbeiten hingewiesen

. . . X

hat. Man kann die Ericsson-Palmaer’sche Formel i, = 7
. , . . Ex—EA

(ex—ea ) auch nach dem Ohm’schen Gesetz schreibeniy, = P

a 1

wobei w, den #dusseren, w; den inneren Widerstand des Lokal-
elementes bedeutet. Der dussere Widerstand eines kurzgeschlos-
senen Lokalelementes ist vernachlissighar. Den inneren Wider-
stand kann man in den Widerstand der Poren bis zur Aqui-
potentialfliche w,, und in den Widerstand der Decksc’hichp bis
zur Aquipotentialfliche ws (Abb. 1) unterteilen, so dass ir, =
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ER — EA .
wp T w5t Daraus folgt, dass sich das tatsichliche Potential e’

des arbeitenden Lokalelementes, gemessen mit einer Haber-
Luggin’schen Kapillare ‘an der Aquipotentialfliche, als Schnitt-
punkt einer anodischen Polarisationskurve e = e, -+ ir, wp
mit einer kathodischen Polarisationskurve e’ = ex—ir. ws er-
gibt; Abb. 2.

& &
el

el -

‘E"i &

by
Abb. 2. kathodisch anodisch gesteuerte Korrosion.

Die Grosse dieser Polarisationsverschiebungen ist von der
Grosse der kathodischen und anodischen Bereiche abhiingig,
wobei man zwischen kathodisch gesteuerten Korrosionsvorgin-
gen (mit einer steilen kathodischen Polarisationskurve) und
anodisch gesteuerten Korrosionsvorgiingen (mit einer steilen
anodischen Polarisationskurve) zu unterscheiden hat. F. Miil-
ler und Hasner ) wiesen darauf hin, dass die Verfolgung von
Korrosionsvorgingen mittels Zeit-Spannungskurven, Abb. 3 nur
bei kathodisch gesteuerten Korrosionsvorgingen sinnvoll ist.

+ 8y
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Zeil

: Abb. 3. Potential-Zeitkurven von passivem und aktivem Eisen.
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Bei diesen gibt sich ein »Niederbruch der Oxydschicht»y (U. R.
Evans) durch eine Potentialverunedelung zu erkennen, withrend
passive Metalle durch ein edles Potential ausgezeichnet sind.
Man kann ein derartiges korrosionspassives Verhalten u. A.
durch Legierungsbildung (V,A Stihle u. A), aber auch durch
Zusitze zum korrodierenden Wasser (z. B. Chromate) be-
wirken. Bei der Verfolgung des Potential-Konzentrationsver-
laufes Abb. 4 findet man gewisse Elektrolyte, bei welchen das
Potential ober einer bestimmten, sogenannten Schwellenkon-
zentration 7) auf edle Werte ansteigt. s wurde vom Vortra-
genden seinerzeit gefunden, das Phosphate in minimalen Kon-
zentrationen bei bestimmten pyp-Werten das HEisen zu schiitzen
vermogen,

+

\

\

&40

-y sy -2 - o 1 2 103[_1:1]
Abb. 4. Potential-Konzentrationskurven, strichliert NaH,PO,,
ausgezogen Na OH.

5. Schliesslich kann auch das Anodenpotential von dem Dis-
persitatsgrad der primér entstehenden unléslichen Korrosions-
produkte, bezw. Bildung von Mischkristallen oder Verbin-
dungen mit Losungsgenossen, beeinflusst werden 8). Ein voll-
kommen reines Metall diirfte sich nach der Lokalelementtheorie
in Sauren nicht auflosen, weil eben keine Lokalelemente vor-
handen sein sollen. Thiel ®) hat diesbeziigliche Versuche mit
reinstem Zink durchgefiihrt; er stellte fest dass sich eine polierte
Zinkfliche in Salzsiure nicht merklich lost; dass aber sofort
Losung eintritt, wenn man diese Fliche mit einem Diamanten
ritzt. Diese und andere Beobachtungen fithrten in der Folge
zur Bildung des Begriffes wphysikalisches Lokalelementy oder
»Léslichkeits- Lokalelementy, da derartige Systeme zur Abschei-

2
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dung von Jonen desselben Metalles durch innere Elektrolyse
fiilhren konnen (Erbacher19). "
Die Ausbildung solcher Loslichkeits-Lokalelemente kann
durch mannigfache #ussere Faktoren bewirkt werden: '
a) ill;rch verschiedene Stromungsgeschwindigkeit des Elektro-
yten, :
durch verschiedene Temperatur im Elektrolyten,

b) durch Kaltverformung des Metalles,

¢) durch Einstrahlung von Energie in Form von Licht,
UV, UR; durch elektrische und magnetische Felder,

d) durch verschiedene Sauerstoffkonzentration (differential

aeration) im KElektrolyten.

Is ist der Verdienst von U.R. Evans!, auf die potential-
bildende Wirkung von Unterschieden in der Sauerstoffkonzen-
tration im Elektrolyten hingewiesen zu haben. Die Ericsson-
Palmaer’sche Formel kann das Auftreten von Reststromen in
neutralen Elektrolyten nicht erkliren. Der Korrosionsangriff
erfolgt durch Depolarisation des Oxydationsmittels, da in der
Regel eine Entwicklung von gasférmigem Wasserstoff infolge
der hohen Wasserstoffiiberspannung nicht eintreten kann.

Die Entstehung dieses Depolarisationsstromes wird durch
Abb. 5 erlautert:

An den anodischen Stellen gehen Metallionen in Losung; die
freigewordenen Elektronen fliessen zu kathodischen Stellen
und entladen die dort adsorbierten Wasserstoffionen. Die Was-
serstoffatome koénnen aber infolge der hohen Uberspannung

?zgasf.
’,
T i A: Ozgﬂ.
Anode  + Kath,
Me H'H'—> HH Qads —> H,0
/ VI
w
Kiiﬁ.
Amode

Abb. 5. oben: Modell der Depolarisationsreaktion.
unten: Modell eines Belitftungselementes.

nicht zu Molekiilen zusammentreten und gasformig entweichen,
sondern die adsorbierten Wasserstoffatome werden durch den
zudiffundierenden Sauerstoff zu Wasser oxydiert, »depolari-
gierts. Die in dem ILokalelement fliessende Stromstirke i, ist
nFDOCo
é
gegeben, wobei n die Ladungsénderung des Metalles, F' die
Faraday’sche Konstante, D die Diffusionskonstante, O die
Oberfliche, Co die Konzentration des Sauerstoffes im Elektro-
lyten und & die Diche der Diffusionsschicht bedeuten. Der
Sauerstoff wird an den depolarisierenden Flichen sofort und
vollstandig verbraucht. Erhoht man den dusseren Widerstand
des Beliiftungselementes Abb. 5, so bleibt zundchst die Strom-
stirke konstant, um schliesslich abzusinken, sobald ein bestimm-
ter QGrenzwiderstand w, iiberschritten wird. Wahrend der
Diffusionsstrom von den Elektrodenpotentialen vollkommen
unabhéngig war, gilt béim Grenzwiderstand die Beziehung

nach dem Fick’schen Gesetz durch die Formel ir, =

ip = ER" %A An den Kathodeﬂ kann nun nicht mehr der ge-

Wg
gamte zudiffundierende Sauerstoff verbraucht werden; es stellt
sich an den Kathoden ein durch die Beziehung ex = ¢, 4
RT Cox RT Cosx
IIF ln Cred_ 0 + DF ln 002A . )
potential ein. Coga Cosx bedeuten die Sauerstoffkonzentrationen
an der ‘Anode, bezw. an der Kathode. Ist nun der Widerstand
des Lokalelementes kleiner als der Grenzwiderstand, o < wq,

gekennzeichnetes Oxydations-

) FD
so besteht die Beziehung e’ = eye -+ ip wp= &me —I—HTOCO-COP;
ist w>wy so folgt ¢ = ex + (eK—eA)wpc:_Z)s.Falls der Poren-

widerstand viel grosser als der Schichtwiderstand ist, wp>>wg,

wird der Ausdruck " c:_pw in obiger Formel gleich eins; das ge-
P 38

messene Potential e’ wird in diesem Falle gleich dem Kathoden-

potential ex = eg: das Metall ist passiv. Ist umgekehrt wy{{ws,

80 wird e = ga =&y ; das Metall geht in Losung.

Bei einer Erhohung der Konzentration des Depolarisations-
mittels im Rlektrolyten werden daher die Lokalstrome anstei-
gen: es findet zunichst eine verstirkte Korrosion statt, wobei
sich beim Uberschreiten des Grenzwiderstandes kathodische
Deckschickten bilden werden, deren Grosse mit steigender
Sauerstoffkonzentration zunimmt. Die anodischen Bereiche
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werden dadurch bei erhohter Gesamtkorrosion flichenmissig
immer kleiner: es kommt zu den Erscheinungen des Lochfrasses,
der Pittingbildung, der interkristallinen Korrosion. Bei weiterer
Erhohung der Konzentration des Depolarisationsmittels tritt
Passivierung ein; die freie Porenfliche sinkt auf 107* em2/em?;
der Porenwiderstand wird viel grosser als der Schichtwiderstand.
Diese Verhiltnisse sind sehr schén aus den Tropfenversuchen
von Evans zu entnehmen. Abb. 6 zeigt den Gewichtsverlust pro
korrodierendem Tropfen, bezw. die Angriffswahrscheinlichkeit
des Tropfens in Abhingigkeit von der Sauerstoffkonzentration
der umgebenden Gasatmosphire.
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Abb. 6. Statistische Tropfenversuche von U,R. Evans und Mears.

Schliesslich sind auch noch kinetische Erscheinungen fiir die
Funktion eines Lokalelementes massgebend. Erbacher 1) unter-
scheidet »wirksame Lokalelementer wenn die Abscheidungs-
geschwindigkeit der gelosten edleren Tonen infolge der inneren
Elektrolyse der Lokalelemente grosser ist als die Wiederauf-
losungsgeschwindigkeit der, durch die Entladung entstandenen
edleren Atome. Im umgekehrten Falle, wo die Wiederauf-
losungsgeschwindigkeit grosser ist als die Abscheidungsgeschwin-
digkeit, entsteht eine einatomare Bedeckung des Grundmetalles
mit dem edleren Metall: das Grundmetall wird dadurch ge-
schiitzt; dies ist der Fall des sunwirksamen Lokalelementesy.
Diese einatomare Bedeckung lisst sich mit Hilfe von radio-
aktiven Isotopen zu einer genauen Oberflichenbestimmung von
Metallen auswerten 12). Verdnderungen in der Siurekonzentra-
tion konnen ein wirksames Lokalelement in ein unwirksames
umwandeln. So ist z. B. Fe 4 Sh+++ in verdiinnter HCI wirk-
sam, im konzentrierter HCl unwirksam.

Nach der elektrochemischen Theorie erfolgt die Korrosion im
wisserigen Medium ausschliesslich elektrochemisch. Eigene
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Versuche nach der Reststrommethode haben bei der Heiss-
wasserkorrosion von Eisen bei 70°C zu dem ben}erke.t_lswerben
Ergebnis gefiihrt, dass bei py-Werten ober 4,75 ein, mit zuneh-
mendem px-Wert proportional ansteigender Antgul clo?r Korro-
sion nicht elektrochemisch deutbar ist. Abb. 7 zeigt die Ergeb-
nisse dieser, noch unverdffentlichten Versuche. Kurve I be-
deutet die Gesamtkorrosion, IT die nach der Reststrommethode
ermittelten Korrosionswerte, I-—II die elektrocham;seh m_cht
deutbare Differenz. Die Untersuchungen solle?n in dieser Rich-
tung baldmaoglichst fortgesetzt werden. In dle'semr Zusammen-
hang ist es auch interessant festzustellen, dass sich Zink in einer

mg [ormish

Abb. 7. Heisswasserkorrosion von Fisen in Wasserleitungswasser, ent-

haltend 4 mg P,0,/1, 70°C, 1 h. )

Losung von HCI in Chloroform gleich schnell 16st wie in einer

gleich konzentrierten wiisserigen Losung, obwohl bei diesem

Auflosungsvorgang eine elektrochemische Deutung nicht mog-
lich ist.

Die Lokalelementtheorie kann gewisse Erscheinungen nicht
erkliren. So verhalten sich die Losungsgeschwindigkeiten
von Aluminium ) in 1 n HCI : 1 n H Br: 1 n HJ wie
88 : 2 : einige Hundertel. Uber die Wirkungsweise von Inhibi-
toren liegen sehr schone Untersuchungen von Machu ') vor,
aus denen hervorgeht, dass der Inhibitor in Form eines Netz-
werkes auf der Metalloberfliche adsorbiert ist.

Diese Schwierigkeiten lassen sich durch die Annahme be-
lieben, dass der Primirvorgang der Korrosion ein Adsorptions-
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vorgang sei. Bereits 1931 haben Pietsch und Josephy 15 auf
Grund der Vorstellungen von G. M. Schwab, W. Kossel, I. N.
Stranski eine topochemische Korrosionstheorie aufgestellt, die
jedoch in Vergessenheit geriet, weil man diese topochemische
Betrachtungsweise nicht mit der elektrochemischen Anschau-
ung vereinigen zu konnen glaubte. Diese Annahme ist
durchaus unbegriindet, da die elektrochemische Betrachtungs-
weise keinerlei Aussagen iiber die Kinetik der Erscheinungen
macht. Man darf sehr wohl enge Zusammenhénge, ja vielleicht
sogar Identitat der Lokalanoden mit den oberflichenaktiven
selektiv anionenadsorbierenden Stellen, bezw. den Lokal-
kathoden und den selektiv Wasserstoffionen adsorbierenden
Stellen der Oberfliche annehmen. Nach allem, was wir {iber
Adsorption wissen, muss eine Metalloberfliche aus einer fliis-
sigen Phase Ionen, bezw. Molekel adsorbieren. Dabei treten
folgende Vorgéinge auf:

1. Die Leptone werden selektiv adsorbiert und sind nach
Volmer in der Oberfliche zweidimensional beweglich.

2. Die adsorbiérten Leptone werden selektiv an Stellen hohe-
ren Adsorptionspotentials, den »aktiven Zentren» fester adsor-
biert, wobei Aktivierte Adsorption nach H. S. Taylor als Vor-
stufe zur Verbindungsbildung eintreten kann. Uber die Ad-
sorptionsenergie bei der Adsorption aus Losungen liegen keine
Angaben vor; fir die Gasadsorption an Platinoberflichen
nimmt H. Mark %) ein Adsorptionspotential von 30—40 Kcal/
Mol fir die aktivsten Stellen an. Dass tatsdchlich eine »Adline-
tion» an derartigen aktiven Stellen eintritt, konnte mit Hiife
der Methode der Radioaktiven Indikatoren bewiesen werden.
In einem polykristallinen Material werden die Fehlstellen im
Kristallbau, ferner Korngrenzen, Flichen mit »atomarer Rau-
ligkeit» nach Sauerwald1?), Abb. 8, derartige Stellen hoheren
Adsorptionspotentiales sein.

3. Infolge des hohen Adsorptionspotentials an den Storstellen
wird die Aktivierungswirme der Verbindungsbildung soweit
erniedrigt, dass die Verbindungsbildung eintritt.
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Abb. 8. links: »Wellblechstruktur» nach Sauerwald
rechts: gestortes Gitter.

Abb. 9. Blockierung der aktiven Zentren eines Metalles nach Stranski.

4. Die frischgebildete Verbindung dissoziert in Tonen und
diffundiert von der Oberfliche ab. Entstehen primér unlosliche
Korrosionsprodukte, so muss die Keimbildungsarbeit iiber-
wunden werden, die wieder an den Storstellen am geringsten
ist 18).

Mit diesen Anschauungen und den Ergebnissen von Machu
ist die Modellvorstellung von Stranski iiber die Wirkungsweise
der Inhibitoren durch Blockierung der energiereichsten Ecken
und Kanten, Abb. 9, in Ubereinstimmung. Ebenso fiigt sich
die Beobachtung gut in dieses Bild ein, dass bei den Tropfen-
versuchen von Ivans, Abb. 10, zunidch reine Korngrenzen-
Korrosion auftritt. Das Korrosionsbild entsprechend der dif-
ferentiellen Beliiftung tritt erst sekundar auf.

Die genannten Erscheinungen sprechen sehr fiir die Vorstel-
lung, dass der Korrosionsvorgang primér durch Adsorptions-
effekte eingeleitet wird. Eine wesentliche Stiitze fiir diese An-
schauung ergibt sich bei der Untersuchung der Vorerhitzungs-
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Abb. 10. Tropfenversuche nach Evans und Mears
a Primérbild der Korrosion. schwarz: Angriff

b Angriff nach langerer Zeit. Effekt der differentiellen Beliftung.

¢, d Erlauterungen zu b.




effekte bei Metallpulvern: Erhitzt man Metallpulver in einem
inerten Gas, so treten charakteristische Verinderungen in dem
physikalischen und chemischen Verhalten derartiger Systeme
auf, die auch nach dem Abkiihlen zum Teil erhalten bleiben.
Speziell das Adsorptionsverhalten, das katalytische Verhalten,
die Losbarkeit (Losungsgeschwindigkeit) und viele andere Eigen-
schaften zeigen charakteristische Anderungen. G.F. Hiittig 1)
unterscheidet folgende Erhitzungsperioden, gemessen in redu-

zierten absoluten Schmelztemperaturen ¢ = o
F

1. ¢ £ 0,23: Abdeckungsperiode, verbunden mit einer Des-
aktivierung und Verkleinerung der Oberfliche sowie des Kapil-
larvolumens.

2. ¢ = 0,23—0,36: Aktivierung infolge beginnender Ober-
flichendiffusion; Ansteigen der, der Adsorption zuginglichen
Oberfliche; Vergrosserung des Kapillarvolumens.

3. @ = 0,33—0,45: Desaktivierung infolge Beendigung der
Umgruppierung in der Oberfliche.

4. ¢ = 0,37—0,53: Aktivierung infolge Atomumgruppierun-
gen im Kristallinnern: Beginn der Gitterselbstdiffusion.

5. ¢ = 0,48—0,8: Desaktivierung durch Gitterausheilung und
Verkleinerung der Oberfliche durch Sammelkristallisation.

Treten Modifikationsinderungen auf, so konnen sich diese
knapp unter oder bei der Umwandlungstemperatur durch ein
besonders hohes Reaktionsvermogen auszeichnen (Hedvall’sches
Prinzip).

Abb. 11 zeigt die Losbarkeit von Kupferpulvern in Salpeter-
siure nach Hiittig *°). Falls der Primiirvorgang der Korrosion
durch Adsorptionsvorginge bestimmt wird, miisste die Losungs-
geschwindigkeit von Metallpulvern, bezogen auf eine konstante
Oberflache, proportional der »Giite der Adsorbierenden Stellen»
sein, die in der Langmuir’schen Adsorptionsisotherme

% K.p
1+ Kp

diese Konstante K ein Mass fiir die Affinitdt zwischen den
Molekeln des Adsorptivs und den Oberflichenmolekeln des
Adsorbens darstellt, muss man ein Adsorptiv verwenden, dessen
»Reaktionsziely zu einem chemisch dhnlichen Reaktionsprodukt
fithrt, wie bei dem Korrosionsversuch. Da die »-Werte der
Adsorptionsisotherme entsprechend der Ableitung von Dun-
ken 21) ein Mass fiir die Grosse der Oberfliche des Adsorbens
darstellen, ausgedriickt in Millimol Adsorptiv bei monomole-
kularer Bedeckung, miisste ein symbater Verlauf zwischen der
K-Kurve und einer »reduzierten Losbarkeitskurves bestehen,
wobei die Korrosionswerte auf » = 1 bezogen werden. Wie aus

durch die Konstante K gekennzeichnet ist. Da
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der untersten Kurve der Abb. 11 hervorgeht, ist diese Forderung
gut erfiillt 22). Damit ist fiir den speziellen Fall bewiesen, dass der
Primérvorgang der Auflosung von Kupfer in Salpetersdure ein
Adsorptionsvorgang ist. _ o

Die hier entwickelten Vorstellungen miissen natiirlich an
Hand eines grosseren experimentellen Materiales gepriift werden.

Helsingfors, Technische Hochschule in Finnland. Institut
f. Anorganisch-chemische Technologie.
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Abb. 11. oberstes Teld: Losbarkeit und Adsorption von Kupferpulver
mittere Felder: x- und K-Werte der Langmuir’schen Adsorp-

tionsisotherme. ]
unterstes Feld: Reduzierte Losbarkeitskurve (x = 1).
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Ligninets ultraviolett-spektrokemi.
Av Gunhild AulinHrdtman*

Foéredrag hdllet vid Finska Kemistsamfundets mite den 22 april 1949
1 Helsingfors.

De forsta understkningarna av ligninets ultraviolett-absorp-
tion utfordes i slutet av 1920-talet, dels i Tyskland, dels har i
Finland., I det allménna sokandet efter ndgon verkligt fast
punkt i ligninkemien ville man naturligt nog préva dven vad
spektrografien skulle kunna ge. Denna metod var da dnnu
ganska ny och stadd i snabb utveckling bade apparatmissigt
och i friga om tillimpning pa nya problem. Pa forhand kunde
man knappast forutse, vilka upplysningar metoden kunde ge
betriffande ligninet, men det framgick snart, att initiativet
var viirdefullb. Numera ér den samlade erfarenheten pa om-
ridet ganska ansenlig, atminstone vad betriffar barrtradens
lignin, si att man i stora drag kan dverblicka denna forsknings-
grens mojligheter och begrinsning.

Allmint giller ju for UV-spektrometrien, att den fordrar
stiindig viixelverkan med rent kemiskt arbete for att resulfa-
en skola kunna tydas med nigon siikerhet. Den fysikaliska
teorvien for losningars absorptionsspektra ér mycket kompli-
cerad och endast for enkla molekyler nagorlunda komplett.
For storre molekyler med flera eller inbordes beroende funk-
tionella grupper kiinner man #nnu ofullstindigt sambandet
mellan struktur och ljusabsorption och kan dirfor inte mate-
matiskt berdkna strukturen ur spektret. Sadana slutsatser
maste i stiillet baseras pa kinnedomen om spektra for liknande
amnen, Giller det substanser av kiind typ, och iro spektra
for liknande foreningar kiinda och karakteristiska, si kan man
manga ginger anvinda spektra for strulturbevis, men giller
det lignin, dro forhallandena inte si enkla och detta av flera
skiil,

I denna oversikt kommer jag att begrinsa mig till barrveds-
ligninet, som #r bist kint av de olika lignintyperna. Den forsta
svarighet man moter, om man vill bestémma ligninets absorp-

* Cellulosaindustriens Centrallaboratorium, Stockholm.




tionsspektrum — liksom 6verhuvud om man vill komma lig-
ninet inpa livet — ir omdjligheten att losa ut det ur veden i
oftrandrat skick. Alla upptinkliga metoder hirfor ha for linge
sedan forsokts, men resultatet har alltid varit antingen en
mycket ringa utlosning av nigot ligninartat material, som ej
ar representativt, eller utlosning kombinerad med kemisk for-
dndring av ligninets huvudméangd.

I losliga preparat &r ligninet alltsa tyvirr alltid forindrat.
Dessutom méste man halla i minnet, att de losta partiklarnas
storlek e] dr enhetlig, utan molekylstorleken kan variera inom
vida grinser. For en viss typ av polydispersa blandningar av
polymerer av en och samma elementardel spelar visserligen
molekylstorleken ingen roll for spektret, namligen di samman-
bindningarna berdra endast mittade, spektralt ovidkommande
delar av elementarmolekylerna, I ovriga fall diremot, d. v. s.
dé kromoforerna beréras av bindningarna, forindras givetvis
deras absorption genom polymerisationen. Som foljd harav
ha i polymeren de centralt beligna enheterna en annan ab-
sorption dn de éndstéllda, och indgruppernas andel i den poly-
dispersa blandningens spektrum kan ej utan vidare limnas
ur rékningen, sirskilt om polymerisationsgraden #r lig, Da
ligninet maste antagas hora till den senare polymertypen,
limpa sig dirfor inte de mest ligmolekylira preparaten for
undersokningar av ligninets spektrum.

Dessutom far man i friga om ligninet inte bortse fran mojlig-
heten, att olika monomer-typer kunna inga i molekylen och att
dessa kunna vara forbundna pa olika sitt. I barrtridsligninet
torde dock storre delen av enheterna vara identiska; i varje
fall har man inga bevis mot detta antagande. Hillmer?, en
av pioniéirerna inom lignin-spektrometrien, ansig det 1933 vara
bevisat med spektra, att en enhetlig hygenadsprincip forhars-
kar. Han skrver: »Ein grosses Molekiil nimlich, das aus
verschiedenartigen aromatischen Einzel-elementen zusammen-
gesetzt wire, miisste, sofern diese kein konjugiertes System
bilden, auf Grund der optischen Additionsgesetze eine sehr
verwaschene Absorptionskurve aufweisen.» Detta &r dock for
mycket sagt. Om i en blandning komponenternas maxima
ligga vid ungefiir sammanfallande viglingder, kan blandningens
spektrum bli vill nyanserat, i varje fall brantarve &n de lignin-
spektra man kinde till i borjan av 30-talet. Numera anser man
snarast, att dven de senaste &rens betydligt mer karakte-
ristiska ligninderivatspektra tyda pa forekomsten, atminstone
i derivaten, av mer @n en typ av enhet, lit vara att en typ
synes dominera.

De primira reaktioner, som ske i ligninmolekylen under
dess losbrytande fran veden med olika reagens, berora sanno-
likt inte aromatiska delar av molekylen. Man skulle vanta sig,
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Fig. 12
att olike ligninderivat — sisom &ttiksyralignin, ligninsulfon-
syra, metanollignin o.s.v. — ‘skulle ha timligen likartade

spektra och detta borde i innu hogre grad gélla olika preparat,
framstillda enligt samma utlosningsprincip, blott under olika
betingelser i friga om koncentration, temperatur m. m. Detta
4r emellertid icke fallet. Om man isolerar ligninet ur.veden
enligt nagra av de kinda metoderna under anvindning av
mildaste mojliga betingelser, far man i stéllet fram preparat
med hogst olika spektra. Fig. 1 &r ett exempel av detta slag
och ger en god illustration till hur olikartat material, som kan
doljas under beteckningen »ligniny. Vi ha all anledning att vid
sidan av vanliga analytiska metoder utnyttja spel;trz:»lunder-
sokningen fér beddomning av kvaliteten hos losliga hgmnprepa,-
rat. For studier av ligninets struktur har man hér en bra
metod att gallra ut redan starkt férﬁndl:a,de .hgmnpr?pzi,rat,
som ju &ro av foga varde for éndamalet, i varje fall s& linge
forandringens natur ej ar sikert kénd. '
Ligninpreparaten pé fig. 1 voro alla nyberedda utom »ative
igniny, som var ett par ar gammalt, nir spektret bestimdes.
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For berikningen anviandes formeln

I
log = =¢.c.d
dar I, = ljusintensiteten fore passerandet av lésningen,
' I = » efter -~ » » »
¢ = losningens normalitet med avseende p4s metoxyl,
d = skikttjockleken i cm.

(¢ ar hir alltsi ingen molar konstant i egentlig mening.)

Metoxylhalten har visat sig vara ett ganska gott matt pa
halten bensolkirnor i olika ligninpreparat, i det att virdet av
e i maximet vid ca 282 mp ir tdmligen konstant. I vissa fall
finmer man dock en tydlig avvikelse frin medelviirdet at ena
eller andra héllet. Preparaten med for hogt maximum ha fram-
stallts i ndrvaro av starka syror eller under drastiska betingelser
i ovrigt, sd att en del metoxyl mojligen kan ha spjalkats av.
En annan forklaring kunde vara att dessa preparat inneholle
nagon reaktionsprodukt av kolhydrater, vilken hade bildats
under isoleringsprocessen och absorberade ljus av samma vig-
lingd som lignin-komponenten. Det liga e-viirdet i maximet
for etanollignin beror pa att preparatet innehiller etoxyl-
grupper, som folja metoxyl-grupperna vid analysen.

Vi méaste nu fraga oss, vilket av preparaten pa bilden, som
nérmast motsvarar det oférdarvade ligninet. Hur skall man
kunna avgora, vilka drag i spektra, som hirréra fran sekundara
strukturelement och alltsa iro frimmande for det dkta ligninet?
Dessa fragor kunna inte utan vidare besvaras, men genom att
ta dven rent kemiska fakta till hjilp kan man fa fra,m vissa
hallpunkter.

En icke foraktlig ledmng ger redan preparatens firg. Efter-
som ligninet i veden ér helt eller praktiskt taget farglost, maste
mirk farg hos de isolerade preparaten sammanhinga med for-
andringar i strukturen. De morka ligninpreparaten ha genom-
giende flacka absorptionskurvor i ultraviolett, medan de ljusa
preparaten ha brantare kurvor med skarpare maxima och mi-
nima. For enkla aromatiska substanser ir den senare spektrala
typen med en skarp griins for absorptionen mot det laingvagiga
hallet karakteristisk. Att ligninsulfonsyrorna aro framtridande
bland ligninpreparaten i detta avseende, visades av Hagglund

och Klingstedt *4 redan omlmng 1930 och papekades av Stamm .

Sembh och Harris 5 nigra ar senave. Anda tills helt nyligen
hade inget ligninpreparat av annat slag patriffats, som visade
ett lika brant spektrum som de bista ligninsulfonsyrorna, &ven
om ligninthioglykolsyrorna inte kommo lingt efter. Professor
Holmberg har dock nyligen varit dlskviird nog att till mitt for-
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fogande stilla ett ligninthioglykolsyrapreparat, vars spektrum
(fig. 2) stupar minst lika brant mot lingvigigt ljus som alla
kianda spektra av ligninsulfonsyror. Den hoga absorptions-
intensiteten, som bist framtrider under 300 myu:s vaglingd, ar
visserligen ej sikert tydd, men det dr ju énda lovande, att man
med tva olika isoleringsmetoder kan f& fram s likartat absorbe-
rande material som de bada preparaten *) pa bild 2, sirskilt
som det géller de av allt att déma minst forandrade upplagorna
av det ursprungliga ligninskelettet.

*) Ligninthioglykolsyrapreparatets  framstéllningsmetod wvar i korthet:
viirmning av trimjol (10 g) med thioglykolsyra (5 g) och 2n HCI (50 ml) i
vattenbad fyra timmar, avfilirering och tviittning med hett vatten och sprit,
utlésning med 0.5 n NaOH vid rumstemperatur, fillning med 5n HCI, for-
nyad behandling med thioglykolsyra/HCI, fallning med vatten, uppldsning i
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Ett stod for formodan, att ligninets kolskelett hér finns
kvar i stort sett oforindrat, dterfinnes i arbeten av Erdtman ?
och av Abrahamsson, Lindgren och Higglund?® angaende
vidaresulfitering av llgnmsu]fonsyrur. Ett annat exempel
utgor fig. 3. Dir jaimfores preparatet fran fig. 2 dels med den
direkt ur den sulfitkokta veden utlosta ligninsulfonsyran, dels
med ett tredje preparat i samma serie, for vilket vidaresulfi-
teringen drivits lingre. Den 11pprepade sulfoneringen har
ganska obetydlig inverkan pa spektret, aven om den drives
s lingt som till tredubbling av svavelhalten. Det ar dérfor
tydligt, att ligninets kromoforer iro opéaverkade av denna

lut och omfillning med syra samt slutligen tvad dygns behandling med 1n
NaOH och utfillning med syra.

Ligninsulfonsyran framstalldes enligt Kullgren ¢ ur granvedpulver genom
kokning med en sulfitkoksyra med pH 5, varvid en ringa del av ligninet ut-
16stes. Ur vedaterstoden utlostes, efter katjonvixling, ligninsulfonsyran med
varmt vatten, renades via sitt salt med en organisk bas samt sulfiterades .pa
nytt till en halt av 1 svavel p4 2,1 metoxyl. Fillic. Bengt Lindgren ér jag
tack skyldig for detta preparat.

w
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Fig. 4

senare sulfonering, och vi ha intet skil att antaga, att inte det-
samma skulle vara fallet betriffande inforandet av de forsta
sulfonsyragrupperna. Vi &terkomma héartill,

Efter denna orientering fraga vi oss: vad har hittills upp-
ndtts betriffande utredning av ligninets struktur med spektro-
grafiska metoder? Fragan kan knappast besvaras uttommande,
eftersom utvecklingen av vara forestillningar om ligninets
byggnad har skett genom kombination av erfarenheter fran
méanga olika forskmngsmetoder rent kemiska savil som fysi-
kaliska. Vi skola dock peka pa nagra fall, dir spektrala data
varit en vésentlig grundval for slutsatserna.

Forst och framst bor d4 nimnas det slutliga beviset for den
aromatiska karaktiren hos ligninet s veden. Ingen kemisk
undersokning har skapat en si definitiv klarhet hirvidlag som
Langes ? absorptionsmitningar direkt pd den nativa veden.

Det ér inte lange sedan uppsatser publicerades, dir existensen
av ett aromatiskt lignin i veden sattes i friga. Den sedan linge
pavisade aromatiska karaktiren hos isolerade ligninderivat
skulle vara ett sekundért fenomen, under det att veden som
sidan inte skulle innehalla andra aromatiska bestandsdelar
&n smd mangder av vissa accessoriska dmnen. Langes utgangs-
lige var foljande: I ved, som befriats frin aromatiska extralktiv-
3
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amnen, bor ett aromatiskt lignin ge sig otvetydigt tﬂlkﬂmma
genom sin ultraviolett-absorption, da ju ko{hydra.tbesta_nds-
delarnas absorption i omradet over 200 my dr mycket ugltel':l:
Undersokningstekniken, som utarbetats av Caspersson for
andra material, bestod av ultraviolett-mikroskopering av tunna
vedsnitt vid olika vaglingder. Registreringen skedde fotogra-
fiskt, och genom att en roterande sektor “a,vblldades__ bredvid
preparatet, kunde absorptionens storlel berdiknas wr svirtnings-
graden efter fotometrering av platen. _ _
Fig. 4 visar ett av Langes mikrofotografier av granvedssnitt
vid 280 my, en vaglingd, som absorberas starkt av a.ro__matlska.
amnen. Den ringa ljusstyrkan for vissa delar av vivnaden
visar klart forekomsten av ett aromatiskt &mne i den extra-
herade veden. ] ) )
Sedan existensen av ett sidant material salunda bevgsa,ts,
aterstod att gora en nirmare uppskattning av dess mingd.
Utgaende fran antagandet, att vedens aromatiska bestindsdel
har samma extinktionskoefficient vid 280 my som dihydro-
dehj!drodi-isoeugenolen, kunde Lange berikna halten ay denna
bestandsdel i olika partier av vivnaden. For den sammansatta
mittlamellen fann han omkring 70 %, och darifrin en Jkonti-
nuerlig minskning in mot cellens lumen. 911 (Fig. 5.) Genom
integrering dver hela cellvolymen kunde sedan den genomsnitt-
liga halten i veden bestimmas. For gran blev resultatet 27—30
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% 1. Att det absorberande materialet dr lignin, kan alltsé icke
betvivlas.

Genom att fotografera samma vedsnitt i ljus av olika vag-
lingder och bestimma absorptionsintensiteterna i en och samma
punkt av preparatet kunde Lange iiven konstruera absorptions-
kurvan for det fasta ligninet. Den aterges pa fig. 6 tillsammans
med spektra for nigra modellsubstanser, ocksi undersokta i
fagt tillstind. Av modellsubstansernas spektra overensstimmer
dihydro-dehydrodi-isoeugenolens ganska néra med ligninets,
vilket tyder pa likhet &ven i strukturellt avseende. Annu ha
vi tyvirr alltfor liten kinnedom om spektra for fasta dmnen
for att kunna avgora, huru djupgéende denna strukturella
sliktskap ar. Det kan ténkas, att andra typer av foreningar
aven ge spektra, liknande ligninets.

Dessa vackra undersokningar ha sedan forts vidare i olika
riktningar. Genom studier av dikroismen i védvnaden har
Lange %3122 funnit, att lignin-molekylerna #ro parallellorien-
terade i veden och att denna orientering gradvis upphér under
sulfitkokningen. Vidare har han kunnat visa, att sulfitkoksyrans
angrepp forst sitter in i mittlamellen, ' 1% samt att det fasta
ligninets absorptionskurva #@ndras mycket obetydligt under
sulfiteringen 2, (Fig. 7.) Har ha vi siledes ater en indikation
pa att sulfitkoket innebar att milt ingrepp i ligninmolekylen.

Genom Langes arbeten har alltsi den gamla stridsfragan
om det verkliga ligninets aromatiska natur avgjorts. I de
tidiga spektrometriska arbetena av Herzog och Hillmer, 13
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Hiégglund och Klingstedt 3,4 pavisades visserligen bensolkarakti-
ren hos losliga ligninderivat, men pa denna grund kunde man inte
med siikerhet sluta, att ocksa ligninet i veden var aromatiskt.

En mer detaljerad bild av ligninets struktur kan é&nnu icke
skapas pa grundval av spektret for det fasta ligninet — déartill
aro spektra for fasta damnen alltfor litet kanda. T stéllet far
man stka. vidare upplysningar hos de losliga derivaten. Herzog,
Hillmer och medarbetare gjorde redan omkring 1930 fram-
gangsrika forsok att med spektrala metoder utreda bensol-
kirnornas substitution i barrvedsligninet genom systema-
tiska absorptionsméatningar pd en hel rad Lensolderivat med
substituenter i olika stillningar. 1* Dérigenom kunde de med
stor siakerhet visa, 1¢ att granlignin 4r ett derivat av en tva-
vird fenol, nimligen pyrokatekin, ett resultat som stimmer
med vad man funnit pid rent kemisk vig. I senare spektral-
undersokningar av Hibbert och andra ha dessa resultat be-
kraftats. Lovvedslignin har, som Higglund och Klingstedt 34
visat, ett nigot avvikande spektrum med maximum vid nigot
ligre vaglingd, beroende pai dess halt av kiirnor av pyrogalloltyp.

Ett forsok gjordes for nagra ar sedan 15 att nirmare definiera
granligninets struktur med ett av Freudenbergs 1* formelforslag
som utgangspunkt. Fig. 8 visar sambandet mellan en modell-
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formel harfor och tva kinda &mnen av samma typ men med
ligre molekylvikt. Dimeren representerar i strukturellt han-
seende medelliget mellan de bada &vriga formlerna, eftersom
i det forsta steget varannan #ndgrupp ténkes forbindas med
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en annan molekyl och i andra steget de aterstiende andgrup-
perna anknytas till varandra. Man har alltsd anledning att
vinta sig en motsvarande stegvis relation mellan spektra for
monomeren, dimeren och ligninet, nota bene om modellformeln
verkligen representerar ligninets strukturtyp. Av fig. 9 fram-
gar den funna relationen. & ar dir beriknad per fenylpropan-
enhet (for ligninsulfonsyran per metoxyl) for att underlitta
jamforelsen. Overensstammelsen med teorien ir ganska god
under 300 mus vaglingd, tydande pi att Freudenbergs formel
kan vara riktig for huvuddelen av ligninet. Dock kan detta
resultat icke tillméatas beviskraft t. ex. for valet mellan 5- eller
6-ringar invid bensolkdrnorna. Vidare ar vil att mirka, att
den langsluttande delen av ligninsulfonsyrans kurva vid vag-
lingder ®ver 300 my inte har nigon motsvarighet i modell-
substansernas spektra.

Bild 9 kan aven utnyttjas for diskussion av Freudenbergs
hypotes 1517 att ligninets sulfonering skulle best4 i en uppspréng-
ning av furan- eller pyran-ringen pa si sitt, att en OH-grupp
bleve kvar vid bensolringen och en sulfonsyra-grupp ginge in
i sidokedjan. Vore detta antagande riktigt, skulle dimeren
utan syrering passa béttre som mellansubstans i schemat dn
dihydro-dehydrod-isoeugenolen, vilket dock pé fig. 9 visas icke
vara fallet. Da skillnaden i spektralt avseende mellan de bada
dimererna ar avsevird, skulle man ocksi vinta sig en tydlig
skillnad — bl. a. i maximets intensitet — mellan ligninsulfon-
syror med olika svavelhalt, om verkligen en syrering spjalkades
upp for varje inférd sulfonsyragrupp. Men som redan visats
78112 4r tvartom forindringen liten vid vidaresulfitering av
ligninsulfonsyra med lig svavelhalt (jfr. bild 3).

Alla hittills undersokta ligninpreparat skilja sig avgjort fran
enkla aromatiska foreningar déri, att de visa en endast lang-
samt minskande absorption vid vaglingder &ver ca 300 mgy i
stallet for den brant stupande kurva, som ir karakteristisk for
de senare. Emellertid dr denna absorption vid langre vag-
laingder svagare, ju mildare betingelser som ratt vid prepare-
ringen. Man kan rentav frestas att tro, att den helt hérror
fran strukturelement, som uppkommit vid isoleringen. Detta
ar dock givetvis endast en gissning, da ju det oféréndrade
ligninets spektrum i 16sning dr okdnt. Spektret i fast fas, som
ocksd har en puckel i denna region, &r ej direkt jimforbart
med losningsspektra.

Ett exempel pa inverkan av drastiska isoleringsmetoder visar
fig. 10, dar modellsulfonsyrans spektrum jamféres med kurvan
for ett renat ligninsulfonsyrapreparat frin en teknisk konst-
silkelut. Skillnaden i absorptionsintensitet vid lingre vag-
lingder 4r avsevird och maste harrora frdn nagon sekundir
strukturdetalj i det tekniska preparatet. En ténkbar forklaring
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skulle vara, att under de starkt sura betingelserna vid silkes-
massekoket vatten hade spjilkats av fran ligninmolekylen,
varigenom dubbelbindningar skulle ha uppkommit i konjugation
med bensolringarna,

I varje fall dr det tydligt, att atminstone de losliga lignin-
derivaten innehalla nigot slag av storre kromoforer dn isolerade
bensolringar, 8,15 Dock miste halten av dessa storre kromo-
forer vara ganska ringa, eftersom extinktionskoefficienten
omkring 320 my #r relativt lig. Vi kunna darfor atminstone
betriffande huvuddelen av ligninet instdmma i Herzogs och
Hillmers forklaring av ar 1931, 13,4 att dubbelbindningar i
konjugation med de aromatiska ringarna iro uteslutna i ligninet.

Till slut skola vi diskutera nagra data angdende inflytandet
av pH pa spektra for ligninderivat, trots att dessa undersok-
ningar innu ej aro slutférda. Fig. 11 aterger UV-absorptions-
kurvorna for nagra ligninderivat dels i neutral, dels i alkalisk
Iosning. For varje preparat innebir overgangen till alkaliskt
medium en forindring av spektret. Minimet forskjutes mot
hogre e-virden och lingre vaglingder. Dessutom hojs absorp-
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tionen overlag over 300 myu vaglingd, motsvarande ett tydligt
morknande av sjilva losningen. En motsvarande effekt be-
skrevs av Héagglund och Klingstedt 1931 ¢ och av Goslawski
och Marchlewski 1935 19,
Fig. 12 visar en serie spektra av ett och samma ligninsulfon-
syrapreparat vid olika pH:n. Férskjutningen av absorptions-
kurvan sker gradvis med okad alkalinitet. (Dessa relativt stabila
absorptionsviarden instélla sig icke momentant vid alkalisering
av ligninsulfonsyralosningen.) Atskilligt ar kint betriffande
inflytandet av alkali pa fenolers UV-abgorption. 20 Vid joniserin-
gen (denna férgvaras av stora o-substituenter 2!) okas som regel
absorptionsintensiteten i det lingvigiga maximet, samtidigt som
detta kraftigh rodforskjutes. Pa fig. 13 visas denna effekt pa de
forut omnéimnda lignin-modellsubstanserna. Vaglingdsforskjut-
ningen for det lingvagiga maximet stiger med halten fenolisk
hydroxyl. De hittills undersokta ligninpreparaten ha emellertid
— pa ett undantag nir — maximet kvar i praktiskt taget oforin-
drat lige efter alkalisering, vilket tyder pi att halten fenoliska
hydroxyler ar mycket liten. (Undantaget ir ett vid hog tem-
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peratur berett svavelvitelignin, som att doma av det flacka
spektret i neutral losning representerar starkt forindrat lignin.
Det innehaller titrerbara, svagt sura grupper.)

Om vi ga tillbaka till ligninsulfonsyrorna och betinka, vad
det innebér, att dven dessa ha maximet kvar i praktiskt taget
oforandrat lige i alkalisk miljs, skola vi dven hari finna ett
starkt indicium emot ringspriingningsteorien, som ju ocksid pa
annat sitt visats vara osannolik, Det kan ocksd fortjina nim-
nas, att inte ens en kokning av en ligninsulfonsyra med normal
lut i nérvaro av syre under flera timmar gav upphov till storre
mangder spektrometriskt pavisbara fenol-hydroxyler. (Fig.
14.) Detta resultat ér motsatt vad Peniston och MeCarthy 2
fl}xlnlt med bl a. perjodatoxidation och ledningsformagemiit-
ningar, dock utgiende frin ett pi annat sitt framstillt lignin-
sulfonsyra-preparat.

Enligt Brauns ? framstillt s. k. nativt lignin, som innehaller
en avsevird mangd kemiskt pavisbara fenoliska hydroxyl-
grupper, visar fenolkaraktir ocksa ifriga om UV-absorptionen
i alkalisk losning. (Jfr. fig. 15.) En annu storre forskjutning
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av maximet visar sulfonsyran av »native ligniny. Detta resultat
ar dock eventuellt ej representativt for hela materialet, efter-
som endast en del — 20 resp. 60 %, for »black spruce» och »west-
ern hemlocky — loste sig i sulfitkoksyran.

Alldeles som ligninkemien i sin helhet &r ligninets spektro-
kemi ett hardarbetat forskningsfilt, dir man har sma utsikter
att nd littvunna och sikra resultat. Tviirtom finns det i all-
minhet mojligheter att tyda forsvksdata pa ett flertal olika
sitt, om man inte ur olika synpunkter kontrollerat och om-
provat dem.

400 mu

400 my
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Litteratur.

Bibliography of the Literature on the Minor Elements and their
Relation to Plant and Animal Nutrition. Fourth Tidition, Volume I.
Compiled and Published by the Chilean Nitrate Educational Bureau
Inc. 120 Broadway, New York 5, N.Y. 1948,

Forskningen haller pa att drunkna i all litteratur den sjalv p_rodu-
cerar. Anskaffningen av fullstindig litteraturinformation till en
forskningsuppgift &r snart svirare #n sjilva uppgiften. En utom-
ordentlig littnad ja en viilsignelse ir ett bibliografiskt uppslagsverk
som det foreliggande, speciellt oumbiirligt for en si aktuell forsk-
ningsgren, som verket representerar med jimnt sviillande litteratur,
som dessntom iir spridd i de mest olika tidskriftsserier. Detta ér
fjirde upplagan. Den forsta utkom 1935, de tvé foljande 1937 resp.
1939, varpa 1940—1947 utkommo icke mindre én 7 st. supplement-
band. Dessa iiro delvis slutsdlda och kompletta serier sté icke mera
till buds. Den nya editionen omfattar nu hbibliografien i sin helhet
fran alla foregiende band jiimte nytillkommen litteratur, som beaktats
danda till den 30 juni 1947. Utdragen och referaten, sammanlagt om-
kring 10.000 hidrstamma frimst fran Chemical Abstracts (utg. av
Amer, Chem. Soc.), Bvperiment Station Record (U. S. Department of
Agricultur), Soils and Fertilizers (Imperial Bureau of Soil Science,
Harpenden, England) och andra tidskrifter,

Sésom av titeln framgdr, omfattar bibliografien frimst grund-
#imnenas foérekomst och funktioner i smé koncentrationer i véxt-
och djurkroppen eller i jordarter, mineral, vattendrag ete. for sé vitt
de st i relation till det organiska livet. Det ér silunda, sdsom i for-
ordet fiven antydes, i friimsta rummet avsett for insticutioner och
forskare i jordbruks- och néiringsfragor. Diiri ingar icke sparelements-
litteratur av rent geokemisk art, vilket icke hindrar att materialet dr
rikligt givande éven for geokemikerns syften.

Uppstillningen #r alfabetisk i grundiémnesordning. Varje g'ru.nd-
imne representerar ett avsnitt, begynnande pé sid. 1 med aluminium
och slutande med zink. Inalles &ro 45 grunddmnen representerade.
Verket iir forsett med fyra register. N:o 1 férfattarregister, N:o 2
kombinerat grundémnes- och forfattarregister, upptagande som
huvudrubriker samma 45 grundimnen, under varje grundimnes-
rubrik i alfabetisk ordning de férfattare, som arbetat med grund-
dmnet i friga. N:o 3, henimnt sgeneral nutritiony, befinnes vara en
uppritkning av djurarter och djurgrupper (icke Homo sapiens), under
varje djwrrubrile alfabetiskt de grunddmnen, vilkas funktion f:ller
forekomst undersékts. N:o 4 #r ett motsvarande botaniskt register
med viixtnamn eller vissa vegetabiliska grupper som lluvudrubpk
och grundimnena som underrubrik. Overskddligheten och majlig-
heten att finna sig tillriitta limna intet &vrigt att onska.
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Betriiffande litteratururvalet méa néimnas, att detta icke skett med
siirskilt betonande av grundémmets sillsynthet eller egenskap av
s. k. sparelement, utan frimst med ha,nsyn till dess funktioner, Om
ock syre, viite, kviive, lol och fosfor ej férekomma hiir, s& fir betrif-
fande de Gvriga elementen just de allminnaste av naturliga skiil
rikast foretridda, t.ex. omfattar litteraturen om kaleium 117 sidor,
magnesium 105, jém 86, Cu 65 ete. For dvrigt kan det vara av
intresse att konstatera att numera mer &n hilften av naturens grund-
dmnen befunnits eller &tminstone pa goda skiil antagas st& i relation
till det organiska livet i ndgon form. Arbetet ir som sagt till nvarder-
lig hjalp for forskningen ph detta omride.

Kurt Buch.
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