
1949 N:o 1 -2LYIII ärg . LYin  vuos ik -

FINSKA
KEMISTSAMFUNDETS

MEDDELANDEN
KEMISTISEURAN

TIEDONANTOJA
I N N E H Ä L L : S I S Å L T Ö:

Finska Kemistsamfundets proto-
koll ,  s .  1 .  — Berättelse över Finska
Kemistsamfundets verksamhet under
år  1948, s .  2 .  — Kemiska Sällskapets
i Åbo protokoll, s .  5 .  — Berättelse
över Kemiska Sällskapets i Åbo
verksamhet under år  1948, s .  10 .  —
H.  Grubitsch: Die  cliemischen Grund-
lagen der Korrosion, s. 13.  — G.
Aulin-Erdtman: Ligninets ultra vio-
lett-spektrokemi, s .  27. — K.  Buch:
Litteratur, s .  45.

Suomen Kemistiseuran pöytä-
kir joja,  s .  1 .  — Suomen Kemisti-
seuran v.  .1 948 toimintakertomus, s .
2. — Turun Kemistiseuran pöytä-
kirjoja, s .  5.  — Turun Kemistiseuran
v. 1948 toimintakertomus, s .  10.  —
H.  Grubitsch; Die chemischen Grund-
lagen der Korrosion, s .  13 .  — G.
Aulin -Erdiman: Ligninin ultra vio-
letti -spektrokemia, s .  27.  — K.
Buch: Kirjallisuutta, s .  45.

HELSINGFORS — HELSINKI
FINLAND — SUOMI



SUOMEN
KEMISTISEURAN

TIEDONANTOJA

FINSKA
M&B KEMISTSAMFUNDETS

LABOR AT0RIEKEMIKAL1ER
för

LVni årg. 1949 N:o 1-2VETENSKAP.
och

INDUSTRI
Tillverkare;

MAY & BAKER LTD

LVIII nos ik .

INNEHÅLL: SISÄLTÖ:

Finska Kemistsamfundets pro to-
koll,  s .  1 .  — Berättelse över Finska
Kemistsamfundets verksamhet under
år  1948, s .  2 .  — Kemiska Sällskapets
i Åbo protokoll ,  s .  5 .  — Berättelse
över Kemiska Sällskapets i Åbo
verksamhet under år  1948, s .  10.  —
H.  Grubitsch: Die chemischen Grund-
lagen der Korrosion, s .  13.  — G.
Aulin-Erdt  man: Ligninets ultravio-
lett-spektrokemi, s .  27. — K.  Buch:
Litteratur, s .  45.

Suomen Kemistiseuran pöytä-
kir jo ja ,  s .  1 .  — Suomen Kemisti-
seuran v .  1948 toimintakertomus, s .
2 .  — Turun Kemistiseuran pöytä-
kirjoja, s .  5.  — Turun Kemistiseuran
v .  1948 toimintakertomus, s .  10 .  —
H.  Grubitsch: Die chemischen Grund-
lagen der Korrosion, s .  13 .  — G.
Aulin-Erdtman: Ligninin ultravio-
letti-spektrokemia, s .  27.  — K.
Buch: Kirjallisuutta, s .  45.

KM
maan

/

teift

O

»1

■ - •  '

Finska Kemistsamfundet — Suomen Kemistiseura
Möte — Kokous.

9. II. 1949.
§ 1. Till ny medlem av samfundet invaldes på enhälligt förord

av styrelsen professor He rmann  Grub i t s ch  föreslagen av
prof. Palmén och dr Gripenberg.

§ 2. Sekreteraren föredrog årsberättelsen och bokslutet och
sedan revisionsberättelsen upplästs godkändes årsberättelsen och
bokslutet fastställdes varefter vederbörande beviljades ansvars-
frihet. I anslutning till årsberättelsen talade ordföranden till minnet
av de under året avlidna medlemmarna av samfundet, nämligen dr
A. Homén, dr Bertil Palmberg och apotekaren, fil. mag. Elis Golfers
och deras minne hedrades av de närvarande genom uppstigning och
en stunds tystnad.

§ 3. Sekreteraren meddelade att Nitrate Corporation of Chile
Ltd. tillsänt samfundet en bok »Bibliography of the Literature on
the Minor Elements», vilken av prof. Buch kommer att anmälas i
Meddelandena. Vidare meddelade sekreteraren att samfundets krans
vid prof. Komppas begravning nedlagts av ordföranden samt pro-
fessorerna Buch och Palmén. Sekreteraren uppläste vidare ett
cirkulär från Suomen Kulttuurirahasto att den numera anser sin
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så snart författarna godkänt sina korrektur. Med utländska publi-
kationer har utbytet fortgått enligt samma linjer som under före-
gående år.

Priset för 1948 ur bergsrådet Alfthans fond för premiering av  upp-
satser i kemi har tilldelats prof. Anders Ringbom och mag. Lars
Törn för deras artikel »The Polarographic Determination of Small
Amounts of Zinc in Materials Rich in Iron».

Samfundet lyckönskade telegrafiskt sin hedersmedlem, prof. Hans
von Euler på hans 75-årsdag och samfundets lyckönskan till prof.
N. J.  Toivonen på hans 60-årsdag framfördes av  viceordfäranden och
sekreteraren .

På  grund av att ordföranden, prof. Pahnén, i sin egenskap av  ord-
förande varit självskriven medlem av  Delegationen för Finlands Ke-
mister har prof. K .  Buch under året varit samfundets tredje repre-
sentant i nämnda delegation, förutom ordföranden och sekreteraren.
Delegationen ifråga har under året inbjudit prof. L.  J .  Simonsen,
London, som den 12 april höll et t  förediag om »Sesquiterpene ketones»
samt dessutom ett föredrag den 13 april över ämnet »Colonial Pro-
ducts Research Council», vidare prof. W.  Hiickel, Tiibingen, som den
14 september höll ett föredrag över ämnet: »Ueber Membranfilter»
och den 16 september om »Reaktionsverläufe bei Umlagerungen in
der Terpenchemie» samt slutligen prof. P.  Karrer från Zurich, som
den 8 oktober höll ett föredrag om »Neuere Fortschritte auf dem
Gebiet der Karotinoide und des Vitamins A».

Suomalaisten Kemistien Seura hade den 19 april inbjudit samfun-
dets medlemmar att åhöra ett föredrag av prof. Geiger-Huber från
Schweiz över ämnet »Hornionale Regulierung des Pflanzen wachstums».
Tekniska Högskolan hade likaså till samma dag inbjudit samfundets
medlemmar att åhöra ett föredrag av  prof, B.  Groth, Stockholm över
ämnet: »Något om den nyare utvecklingen inom den organisk-synte-
tiska storindustrien och dess återverkan på den nordiska industrien.»
Den 6 oktober voro samfundets medlemmar även inbjudna att åhöra
ett föredrag, som dr K .  Lonsdale, London på inbjudan av British
Society höll över ämnet »Neutron Diffraction by Crystals». Vidare
inbjöd Suomalaisten Teknikkojen Seura samfundets medlemmar att
övervara det föredragstillfälle, som anordnades i samband med
föreningens årsmöte den 17 april.

Slutligen inbjöd Kemiska Centralförbundet samfundets medlem-
mar att den 6 september åhöra två föredrag av  d r  Kappelmoier från
Holland: »Einfluss der Chemie auf die Entwicklung der modernen
Laekindustrie» och av  ing. Per- Bane från Sverige om »Alkydhartser
av i dag och i morgon» samt Tekniska Föreningens Avdelning för
kemi att åhöra ett föredrag av  Mr. Akkerman från Hercules Powder
Co. i U. S. A. över ämnet »Toxaphene, chlorierter Camphene mit
insekticiden Eigenschaften».

Under året har Finland genom Delegationen för Finlands Kemister
blivit medlem av Union International de la Chimie.

verksamhet för astadkommande av  större statsunderstöd för veten-
skapens och konstens befrämjande slutfört, ett arbete som lämnat
ett gott resultat.

§ 4. Sekreteraren meddelade att Kemistsamfundets ordförande,
viceordförande och sekreterare deltagit i ett möte med tekniska
föreningens i Finland Avdelning för Kemi styrelse för uppgörande
av förslag till personer lämpliga att erhålla de stora belöningar om
500.000: — mk som Suomen Kulttuurirahasto skall utdela vid sitt
10-årsjubiIeum i slutet av februari. Mötet, omfattade enhälligt
förslaget- att prof. P .  Ekwall skulle uppställas som dessa föreningars
kandidat. Samfundet har i en skrivelse framfört detta till Kulttuuri-
rahasto .

§ 5. Samfundets medlemmar åhörde härefter på inbjudan av
Suomalaisten Kemistien Seura ett föredrag av  prof. H.  Theo re l l ,
Stockholm »om de biologiska järnhaltiga katalysatorerna».

Berättelse över Finska Kemistsamfundets
verksamhet under år 1948.

Avgiven vid mötet den 9 februari 1949.

Samfundets möten har hållits under de i stadgarna bestämda måna-
derna, nämligen den 17 februari, den 16 mars, den 12 april, den 8
oktober, den 10 november och den 14 december. Mötena den 12
april och den 8 oktober ha hållits i Skogshuset, de övriga i Ständer-
huset. I medeltal ha 23 medlemmar varit närvarande mot 19 före-
gående år. Styrelsen har sammanträtt 6 ggr. Laudaturstuderandena
vid Helsingfors Universitet samt kemistuderandena vid Tekniska
Högskolan ha inbjudits till samfundets möten.

Programmen ha upptagit följande föredrag och meddelanden:
K.  B u c h: Några drag ur atomlärans inverkan på kemins utveckling.
Ja r l  Gr ipenbe rg :  Några kärnvedssubslanser från Thuja plicala.
W. Jensen :  Björknäverns kemiska natur.
P .  K a r r e r: Neue Forstschritte auf dem Gebiet der Karotinoide und

des Vitamins A .
K. Lupande r :  Bergshanteringens utveckling i Finland und,er de

senaste decennierna.
J .  L. S imonsen :  Sesquiterpene ketones.

I likhet med vad fallet var under föregående år anordnades vår-
exkuimonen 1948 även gemensamt med Tekniska Föreningens av-
delning för kemi och besöktes härvid Schildt & Hallberg A. B:s
och Grönberg & Co:s fabriksanläggningar i Dickursby. Exkursionen
var givande och gav en god inblick i två olika industriers framgångs-
rika verksamhet i vårt land.

Av Meddelandena ha n:ris 3—4, 1947 om 25 sid. utkommit och
n:o 1—2, 1948 om 60 sid. föreligger färdigt ombruten för tryckning
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Vid Suomalainen Tiedeakatemiaa 40-årsjubileum den 10 februari
representerades samfundet av  prof. K.  Buch. Samfundet har fatt
inbjudan at t  deltaga i »Journees Internationales des Plastiques» i
Paris 24—27 jan. 1949 samt i lind International Congress of Crop
Protection, som den 21—28 juli 1949 hålles i London.

Delegationen för Finlands Kemister anordnade den 20—21 feb-
ruari de första kemistdagarna, som vann talrik anslutning. De föl-
jande kemistdagarna skola försiggå i oktober 1949.

I samband med de åtgärder som av  Suomen Kulttuurirahasto och
en av  staten tillsatt kommitté vidtagits för att möjliggöra ett aktivare
arbete av  de vetenskapliga samfunden även i internationellt hän-
seende har styrelsen lämnat en mängd olika uppgifter, som inbegärts .

Acta Chemica Scandinavicas verksamhet har fortgått enligt samma
linjer som under föregående år. Vid slutet av  1948 hade 8 av  10
nummer för 1948 utkommit. För 1949 har erhållits i statsunderstöd
för tidskriften 216.000 mk.

Under året ha följande medlemmar avlidit: apotekaren, fil.mag.
E.  Golfers, fil.dr A. Homén, och fil.dr B.  A. Palmberg. Tre med-
lemmar ha under- året avgått. Medlemsantalet har ökat med 6 och
utgör vid årets utgång 318.

Då Suomen Kulttuurirahasto den 27 februari firar sitt 10 årsjubi-
leum och vid detta tillfälle kommer att utdela 5 belöningar a 500.000
mk samt anhållit om förslag till personer förtjänta av  dylika belö-
ningar beslöt samfundets styrelse att liksom även Tekniska Förenin-
gens Avdelning för kemi föreslå prof. Ekwall i Åbo.

Styrelsen har haft följande sammansättning:
Ordförande: prof., friherre John  Pa lmén .
Viceordförande: fil.dr, dipl.ing. Åke  Be rgs t röm.
Övriga styrelsemedlemmar: prof. K.  Buch ,  fil.dr C. W.  Chy-

den ius ,  fil.dr E .  Eh rn roo th ,  fil.dr B. N y b e r g h, prof.
L. S imons ,  fil.dr T.  Smeds lund  samt

Sekreteraren: fil.mag. Onn i  O. O ja l a .
Redaktör: Sekreteraren.
Arkivarie: dipl. ing. Anna  Grönv ik .
Kassör: fil.mag. B. C. Foge lbe rg .
Revisorer: fil.dr W. Fo r sman  och fil.dr H .  T ö 11 e r m a n

med ing. Pau l  Å lan  de r  som suppleant.
Som samfundets revisorer för Delegationens för Finland Kemister

har fungerat dr W. Forsman med dr H .  Tötterman som suppleant.

Möte — Kokous.
17. III. 1949.

§1 .  Dr Be r t i l  Nybe rg  höll ett minnestal över avlidne fil.mag.
Albert Backman, vilket kommer att ingå i Meddelandena.

§ 2. Till ny  medlem invaldes med styrelsens enhälliga förord
provisor To r s t en  K ih l s t röm,  föreslagen av apotekare H.
Nyberg och mag. Ojala.

§ 3. Meddelades, att dr G. Aulin -Erdtman och prof. H.  Erdtman
på inbjudan av  samfundet komma att vid samfundets möte den 22
april hålla föredrag.

§ 4. Prof. He rmann  Grub i t s ch  höll ett föredrag »Die
chemischen Grundlagen der Korrossion», vilket kommer att ingå i
Meddelandena. Efter föredraget yttrade sig professorerna Kauko
och Buch. Ordföranden framförde samfundets tack till föredragaren.

Kemiska Sällskapet i Åbo. — Turun Kemistiseura.
Möte — Kokous.

12. XI. 1948

Pro toko l l  fört vid Kemiska Sällskapets i Åbo möte den 12
november 1948. Förhandlingarna leddes av  ordföranden, prof.
Ande r s  R ingbom.  Närvarande voro 11 medlemmar och 7
studerande vid Åbo Akademi.

§ 1. Ordföranden förklarade mötet Öppnat.
§ 2. På  förslag av  ordföranden och sekreteraren invaldes som nya

medlemmar dipl.ing. Cas imi r  Le  Be l l  och dipl.ing. I nge -
ge rd  Pe t r e l l ,  samt på förslag av ordföranden och prof. P.  Ek-
wall fil.mag. Lars Sjöblom. Till extra medlemmar invaldes på för-
slag av  ordföranden och sekreteraren fil.mag. Bör j e  Eke lund
och fil.mag. Ka r  1-G u s t a f  Foge l .

§ 3. Protokollet från mötet den 5 april 1948 upplästes och juste-
rades.

§ 4. Härefter följde ett föredrag av  tekn.dr Wa ldemar  J en -
sen  om »Björknäverns kemiska natur. Till skydd mot omvärlden
omge sig landväxterna med cellvävnader, vilkas kemiska resistens är
mycket stor och vilkas sammansättning helt skiljer sig från övriga
vävnaders. Dessa skyddsmembraner kunna t .  ex. indelas i tre huvud-
grupper: en omfattar de förkislade membranerna som äro föga kända.
En annan de s .k .  sporopolleninerna, eller substanser som omge
sporer och pollen. De sistnämnda ämnena äro synnerligen bestän-
diga vilket bl. a .  bevisas av  att pollenanalys är ett värdefullt hjälp-
medel i kolpetrografi. Den tredje gruppen omfattar slutligen suberin
och cutin. Den förstnämnda substansen är karakteristisk för kork,
den senare för tunna, genomskinliga skyddsskikt, som omge nästan
alla växter. Som utgångsmaterial för undersökning av cutin har så-
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Möte — Kokous.

8. XII. 1948.

Pro toko l l  fört vid Kemiska Sällskapets i Åbo möte den 8. 12.
1948. Förhandlingarna leddes av  ordförande prof. R ingbom.
Närvarande voro 18  medlemmar och 8 studerande.

§ 1 .  Ordförande förklarade mötet öppnat.
§ 2. Härefter följde val av  styrelse och övriga funktionärer för år

1949. Den nya styrelsen fick följande sammansättning; prof. Wa l -
t e r  Qv i s t ,  ordförande, tekn.dr Wa ldemar  J ensen ,  vice-
ordförande, fil.mag. G u s t a v-A do l f  Ho lmberg ,  sekreterare
prof. Ande r s  R ingbom,  medlem av styrelsen, dipl.ing. J a r l
S t i g e 11, medlem av styrelsen.

övriga funktionärer blevo; dipl.ing. Beng t  Fo r s s ,  kassör,
dipl.ing. J a r l  S t i ge l l ,  klubbhövding, dipl.ing. I .  K j e 11 m a n
och dipl.ing. O. J a n s s o n, revisorer, dipl.ing. K-B. Re ims ,  revi-
sorssuppleant.

§ 3. Årsavgiften fastställdes till 100 mark.
§ 4. På  förslag av  ordföranden och sekreteraren invaldes som nya

medlemmar apotekare Conrad  Be rggå fdh  och dipl.ing. B o
Nikande r ,  samt på förslag av ordföranden och prof. Ekwall
dipl.ing. Henr ik  Bruun .

§ 5. Dipl.ing. Håkan  L i ih r ,  Tammer Tehtaat, höll ett före-
drag om »Konsthartslim».

Från att under flera århundraden ha varit ett hantverk med vissa
mer eller mindre hemliga recept har limtillverkningen i våra dagar
utvecklats till en vetenskap, som av tillverkaren och forskaren
fordrar goda kunskaper i kemi och fysikalisk-kemi. Vid limnings-
processen uppträder en hel del ytfenomen såsom ytspänning m. m.
som för forskaren erbjuder många intressanta om även ofta svårlösta
problem.

Vad speciellt limning av trä med fenolhartslim beträffar har man
kunnat konstatera, att hyvlade ytor i jämförelse med sågade, pole-
rade, refflade m. m. giva den största hållfastheten. Detta kan tänkas
bero på att ytan är färsk och »orörd» på så sätt, att cellulosamole-
kylerna ännu äro aktiva. Föredragshållaren antar, att cellulosamole-
kylernas primära OH-grupper bildar vätebryggor med limmets mety-
lolgrupper, varjämte ännu en ren kemisk bindning mellan dessa är
möjlig. Denna teori stödes av  den omnämnda aktiveringen, ty  hos
äldre cellulosa antas dessa primära OH-grupper bindas koordinativt
med varandra och på så  sätt inaktiveras, vilket i synnerhet sker vid
torkning av  cellulosa. Genom fuktning hydratiseras dessa hydroxyl-
grupper och cellulosan aktiveras ånyo. Fukthalten hos träet före
limningen har även visat sig vara av avgörande betydelse för lim-
fogens hållfasthet.

lunda använts skyddsskiktet hos Agavé americana. Typiskt för
suberin och cutin är deras förtvålbarhet med alkali, då  man får två-
lar av oxifettsyror, vilka i utgångssubstansen varit förenade med
varandra genom polykondensation. Björkens näver hör till de kork-
artade vävnadernas grupp. Anatomiskt studium visar att nävern är
uppbyggd av långsmala celler, vilkas längd är av  storleksordningen
0,1 mm. Rader av  t jockväggigare celler omväxla med rader av  tuhn-
väggigare. Cellerna äro fyllda med extraktämnen. Genom extraktion
med eter kan sålunda ca 38 % av  näverns vikt utlösas som ljusgula
substanser. Kvantitativt dominerar bland dessa triterpenalkoholen
betulin C30H50O2, som kan isoleras i form av  glänsande vita kristaller
med en smältpunkt om 252 °C. Betulin isolerades första gången redan
år 1788 av  L o w i t z. I våra dagar har nobelpristagaren R u z i c k a
ytterligare ur de ljusa extaktämnena isolerat acetyloleanolsyra, och
kolvätet pentakosan, båda i små kvantiteter.

Själva cellväggen består hos näver huvudsakligen av suberin (ca
38 % av  näverns vikt) medan cellulosa och lignin blott utgöra några
procent av vävnaden. Siiberinet i näver har tidigare undersökts av
S h a r k o v, som tillämpade en metodik, vilken av Ze t sche  in-
fördes vid undersökningar av  suberin ur kork. Zetsche isolerade fyra
kemiska individer, nämligen eikosandikarbonsyra och fellonsyra
(a-oxibehensyra) hörande till C-—22 serien samt tvenne syror med 18
kolatomer nämligen floionolsyra (9,10,18-trioxistearinsyra) samt mot-
svarande dioxidikarbonsyra, floionsyra. De två sistnämnda ha  så-
lunda oxigrupper vid de kolatomer, som i oljesyran sammanbindas av
en dubbelbindning. Sharkov kunde konstatera att suberinet i björk-
näver i hög grad liknar korkens.

Genom Zetsches metodik har ca en fjärdedel av  suberinets konsti-
tution klarlagts. Metodiken, som bygger på separation av  olika två-
lars olika löslighet . i olika lösningsmedel förefaller dock något tung.
Föredragshållaren hade därför på problemet försökt tillämpa den
modernare kromatografiska .analysen. Genom att kromatografera
suberin-oxifettsyrornas metylestrar över aluminiumoxid hade det
lyckats att isolera eikosandikarbonsyra, fellonsyra samt en ny  frak-
tion som närmast förefaller att vara en dioxistearinsyra. Oxigrupper-
nas läge är dock ej ännu bestämt. Samma substans isolerades även
kromatografiskt ur korksuberin.

Genom sistnämnda metodik har ca 40 % av näverns och 20 %
av korkens suberin kunnat kartläggas. Mycket arbete återstår så-
ledes ännu. Undersökningarna försvåras bl. a .  av  att suberinoxifett -
syrorna spontant reagera med varandra och sålunda återbilda
suberin. Denna reaktion som även studerats något påskyndas av
höjd temperatur. — Föredraget belystes med ett tiotal ljusbilder,
bl. a .  vackra mikrofotografier av  mikrosnitt ur björknäver.

In fidem:
Eila, Remmer.
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1. Järnet förblir 2-värt (syretransporten i blodet).
2. Valensväxling inträder (Warburgfermentet).
3. Järnet förblir 3-värt som i katalas och peroxidas.
Föredragshållaren övergick därefter till några enskilda kromopro-

teider och redogjorde för nyare resultat, som uppnåtts på hans insti-
tution.

I cytokrom C är järnets 5:te och 6:te valens bundna till histidin-
kvävet i äggviteämnet och vinylgrupperna i porfyrinet äro mättade
till sulfhydrylgrupper. Svavlet är svårt att avspjälka, men med
silversalt i svagt sur lösning har detta lyckats. Förutom dessa två
svavelatomer innehåller molekylen ytterligare två, antagligen i
metioningrupper. Avspjälkningsmetoden har visat sig vara en god
metod att kvantitativt bestämma halten av cytokrom C i organ -
preparat.

Svårigheter hade inregistrerats vid försök att framställa katalas i
fullkomligt rent tillstånd i tillräckligt stora mängder för ett ingående
studium av dess egenskaper. De första preparaten innehöllo alltid
biliverdin i varierande mängder. Det var svårt att avgöra huruvida
biliverdinet var en integrerande del. Senare försök har visat att de
aktivaste preparaten voro biliverdinfria.

Metodiken för aktivitetsbestämnin gar har avsevärt förbättras ge-
nom att höja koncentrationen av katalas och minska mättiden till
sekunder. Härigenom erhölls en verklig reaktionshastighetskonstant
för reaktionen.

Försök har företagits att uttöna vid vilka grupper peroxidasens
aktivitet är bunden. Härvid visade det sig att vinylgrupperna ej
fick mättas till hydroxylgrupper och andra förändringar i molekylen
gav ej heller full aktivitet.

Föredragshållaren övergick därpå till reaktionsmekanismen. Det
sannolika är att i peroxidas den sjätte valensen upptar gruppen
—OOH och att den på detta sätt bildade gröna föreningen sedan
reagerar vidare med t .  ex. hydrokinon tillbaka till peroxidas.

Katalas kunde ej undersökas på detta sätt eftersom reaktions-
hastigheten var mycket större än hos peroxidas. Med en förbättrad
självregistrerande apparatur, som möjliggjorde mätandet av  tider på
bråkdelar av  sekunder, kunde likväl hastighetskonstanter för reak-
tionen (Katalas Fe OH) -j- HOOH = (Katalas FeOOH) + H2O
bestämmas. Reaktionsproduktens vidare reaktioner äro ännu ej
klarlagda.

Slutligen uppehöll sig föredragshållaren vid katalasens och per-
oxidasens funktion i kroppen. Det finnes autooxidabla ämnen som
kan bilda H2O2 i små mängder, men om så är fallet förbrukas det
snabbt, ty  koncentrationen är mindre än 10-9 .

Föredraget avslutades med en skissartad redogörelse för denna
forsknings betydelse ur medicinsk synpunkt.

Föredragshållaren avtackades av ordföranden.
In fidem:

Gust. Ad. Holmberg.

Ju  mera man lär känna konsthartsernas kemi och kemi överhuvud-
taget, desto mera målmedvetet kan forskningen utföras och önsk-
värda egenskaper hos materialet uppnås. Kemisten har ännu icke
sagt sista ordet i fråga om lim. Framtiden har mycket att bjuda på i
limväg, kanske mera revolutionerande än vi ana.

Ordföranden frambar Sällskapets tack till dipl.ing. Luhr för det
intressanta föredraget.

§ 6. Härefter följde kvällens andra föredrag. Mr. Akke rman
från Herkules Powder Co U.  S. A. höll ett föredrag betitlat «Toxa-
phene, chlorierter Champhen mit insekticieden Eigenschaften». Före-

dragshållaren beskrev de vittomfattande experiment som utförts
för att utröna toxaphenets egenskaper som insektgift. Toxaphene
har härvid visat sig överträffa D. D. T. i vissa fall. I anledning av
föredraget uttalade sig fil.mag. Kyrki, prof. Qvist och tekn.dr Jensen,
Ordförande tackade föredragshållaren för det intressanta föredraget.

In fidem:
Eila Remmer.

Möte — Kokous.

11. II. 1949.

Pro toko l l  fört vid Kemiska Sällskapets i Åbo möte den 11
februari 1949. Förhandlingarna leddes av  ordföranden, prof. Wa l -
t e r  Qv i s t .  Närvarande voro 14  av  Sällskapets medlemmar samt
dessutom flere medlemmar av  Turun Kemistikerho och de  båda
läkarsällskapen i staden.

§ 1. Ordföranden förklarade mötet öppnat.
§ 2. Protokollen från den 12 november 1948 och 8 december 1948

upplästes och förklarades justerade.
§ 3. Berättelsen över Sällskapets verksamhet under 1948 upplästes

och godkändes.
§ 4. På  förslag av ordföranden och sekreteraren invaldes diplom-

ingenjör Göran  von  Haa r tman  som medlem i Sällskapet.
§ 5. Professor H.  Th  e o r  e 11 från Stockholm höll därefter ett

föredrag om de jämhaltiga biokemiska katalysatorerna.
Inledningsvis konstaterade föredragshållaren att de ifrågavarande

katalysatorerna ombesörja bl. a. assimilationen av luftens huvud-
beståndsdelar, syre och kväve. Hämoglobin som transportmedel för
syret i blodet, cytokromerna som oxidationsferment, leghämoglobinet
som viktigt enzym vid kvävebakteriernas verksamhet utgjorde goda
illustrationer till påståendet. Om härtill lägges klorofyllet, vars
prostetiska grupp påminner om hämoglobinets, kan man anse att
porfyrinproteiderna äro verksamma vid tillgodogörandet av  samtliga
atmosfärilier med undantag för ädelgaserna.

De hämoglobinliknande katalysatorerna kunna reagera på tre
olika sätt:
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Berättelse
över

Kemiska Sällskapets i Åbo verksamhet
under år 1948.

Kemiska Sällskapet i Åbo har under det gångna året sammanträtt
till 3 ordinarie möten, vilka samtliga hållits i Åbo Akademis kemiska
auditorium. Mötena ha i allmänhet varit besökta av  ett 15-tal med-
lemmar. Liksom tidigare ha kemistuderande vid Åbo Akademi in-
bjudits att närvara vid mötena. Kemiska Sällskapet och Turun
Kemistikerho ha ömsesidigt inbjudit varandra att övervara sina
möten och dessutom föranstaltat 2 gemensamma föredragstillfällen
med utländska gäster som föredragshållare. Dessa föredragstillfällen
ha varit välbesökta. Följande föredrag, har härvid hållits:

Prof. Wa l t e r  H i i cke l ,  Tyskland: »Reaktionsverläufe bei Um-
lagerungen in der Terpenchemie.»

Prof. Pau l  Ka r  r e  r, Schweiz: »Vitamine als Wirkungsgruppen
von Fermenten.»

Vid sällskapets ordinarie möten ha följande föredrag hållits:
Prof. Wa l t e r  Qv i s t :  »Redogörelse för de nordiska tekniska hög-

skolornas senaste rektorskonferens.»
Tekn.dr Wa ldemar  J ensen :  »Björknäverns kemiska natur.»
Dipl.ing. Håkan  L i ih r ,  Tammerfors: »Konsihartslim.»
Mr. Akke rman ,  Herkules Powder Co. U.S.A.:  »Toxaphene,

chlorierter Camphen mit insekticieden Eigenschaften.»
Förvaltningen har under det gångna året handhafts av följande

medlemmar:
Prof. Ande r s  R ingbom,  ordförande

» Wal t e r  Qv i s t ,  viceordförande
Dipl.ing. E i l a  Rem mer ,  sekreterare
Prof. Pe r  Ekwa l l ,  medlem av styrelsen
Dipl.ing. J a r l  S t  i ge  11, medlem av styrelsen.
Övriga funktionärer ha varit:
Tekn.dr Wa ldemar  J ensen ,  kassör
Dipl.ing. J a r l  S t i ge l l  klubbhövding

» I .  K j e 11 m a n,  revisor
» O. J a n s s o n, »
» K-B. Re ims ,  revisorssuppleant

Under året ha 8 nya medlemmar intagits. Medlemsantalet vid
årets slut uppgår till 65. Av dessa äro 21 bosatta å annan ort.

Möte — Kokous.
19. HI. 1949.

Pro toko l l  fört vid Kemiska Sällskapets i Åbo möte den 4
mars 1949. Förhandlingarna leddes av  Sällskapets ordförande prof.
Wa l t e r  Qv i s t .  Närvarande voro 14  medlemmar och ett tiotal
studerande från Åbo Akademi.

§ 1. Ordföranden förklarade mötet öppnat.
§ 2. Protokollet från Sällskapets möte den 11 februari 1949 upp-

lästes och godkändes.
§ 3. Revisionsberättelsen för föregående verksamhetsår upplästes

och godkändes. I anslutning härtill beviljades den avgående styrel-
sen ansvarsfrihet.

§ 4. Fil.mag. I .  J ans son  från Turun Yliopisto redogjorde för
Fuson  och S h r  i n  e r s metod för analys av organiska föreningar
och de erfarenheter som gjorts vid metodens användning i samband
med övningsarbetena vid det finska universitetet.

In fidem:
Gust. Ad. Holmberg.

Möte — Kokous.
24. IV. 1949.

Pro toko l l  fört vid Kemiska Sällskapets i Åbo möte den 24
april 1949 i Åbo Akademis Auditorium V. Förhandlingarna leddes
av  ordföranden, prof. Wa l t e r  Qv i s t .  Närvarande voro 7 med-
lemmar.

§ 1. Ordföranden förklarade mötet öppnat och hälsade kvällens
föredragshållare professor Armt Fredga, Upsala välkommen.

§ 2. Professor F redga  höll ett föredrag »Om adamantoida
föreningar». Vid arbeten med tioättiksyra hade tidigare en egendom-
lig förening, C8H12SÖ, isolerats. Den kunde framställas genom in-
verkan av  zinkklorid på tioättiksyra, men senare fann man att den
bildades spontant vid uppbevarning av tioättiksyra på burk. Den
alstrande reaktionen var

8 CH3—CO—SH = C8H12S6 + 4 CH3COOH + 2 H2S
För föreningen hade tidigare föreslagits en konstitutionsformel med

två fyrringar:
CH3 — C — S — C — CH3

CH3 — C — S—  C — CH3

Av olika anledningar ansåg dock föredragshållaren att denna
formel ej motsvarande föreningens egenskaper. Han hade därför
föreslagit en annan med 6 sexringar:

Åbo den 11 febr. 1948.
Eila Remmer.
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CH3 — C — S—  C — CH3

CH3 — C — S — C—  CH3

soin till sin konstruktion påminde om den vedertagna för hexa-
metylentetramin. Dessa sistnämnda föreningars formler kunde gene-
raliseras till X Yg, där X betecknade en trevärd, Y en tvåvärd radi-
kal. För föreningen, som uppkom ur tioättiksyra vore X = CH 3—C
och Y = S, för hexametylentetramin X = N och Y = CH2.

Vid litteraturstudium hade föredragshållaren funnit att man tidi-
gare isolerat ur naturprodukter och på  konstgjord väg framställt ett
kolväte C10H16 med en analog konstitution (X = CH; ¥ = CII2), be-
nämnt diamantol eller adamantan. Karakteristiskt för adamantanets
konstitution var att C atomernas gruppering motsvarade en de] av
diamantens gitter. Kolvätets egenskaper stodo även i samklang med
detta faktum i det att föreningen var fullkomligt mättad, beständig
mot oxidation och hade en hög smältpunkt.

För föreningar av  den angivna typen hade föredragshållaren före-
slagit benämningen adamantoida föreningar. Ett sådant samman-
förande i en grupp berättigas av  att dessa föreningar ha mycket lik-
nande egenskaper.

Även inom den oorganiska kemien hade adamantoida föreningar
kunnat påvisas speciellt bland fosforns oxider.

Ett slutligt konstitutionsbevis för den först omtalade produkten
ur tioättiksyra är  visserligen svårt men föredragshållaren hoppades
att spjälkningsförsök av vissa liknande föreningar t .  ex. svavelana-
logen av  acetylaceton i optiskt aktiva komponenter skulle kasta ljus
över konstitutionen.

De adamantoida föreningarna bildas överraskande lätt, men syntes
enligt överskådliga metoder är  oerhört svår. De äro emellertid intres-
santa icke minst genom det faktum att de ge en vision av  en ny
heterocyklisk kemi i tre dimensioner.

Med anledning av  föredraget uttalade sig prof. Qvist, prof. Aspelund
och föredragshållaren.

Ordföranden avtackade professor Fredga.
In fidem:

Gust. Ad. Holmberg.

Die chemischen Grundlagen der Korrosion.

Prof. Dr.  Ing. Her iber t  Grub i t s ch .

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

Die Korrosion wurde besonders in der angelsächsischen Litera-
tur als der »Milliardendollardieb» bezeichnet und es wurde be-
rechnet, dass etwa ein Drittel der gesamten Eisenproduktion
durch Rost wieder zerstört 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 ubertrie-
ben herausgestellt haben 1), 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 Reich sausschusses fur Metallschutz lautet:
»Korrosion ist die Zerstörung eines festen Körpers, die durch
unbeabsichtigten chemischen oder elektrochemischen Angriff
von der Oberfläche ausgeht.»

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

1.) Egi # En! -f- ne
2.) Enn -f- ne Egn

Egi + Enn EnT -|- Egn

statt, wobei sich räumlich getrennte anodische (I) und katho-
dische (2) Bereiche ausbilden und die Elektronen durch die
Grenzflächen dieser Bereiche gerichtet hindu rchtreten. Damit
haben wir gleichzeitig das typische Bild eines elektrochemischen
Reaktionsablaufes, wobei die Elektronengeberreaktion (1) bei
einem unedleren Potential verläuft als die kathodische Elektro -
nennehmerreaktion.
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Die Lokalelementtheorie geht auf A.  de la Rive, 1830 zuruck;
sie wurde herangezogen, um  die ausserordentlich grossen Unter-
schiede in der Lösungsgeschwindigkeit von Metallen verschiede-
nen Reinheitsgrades unter sonst gleichen Bedingungen zu er-
klären. So löst sich z. B. :

99, 998%iges Aluminium in 2n HOI 15.000 mal langsamer
auf, als ein Aluminiumstuck genau derselben Form, das aber
2 % Eisen enthält. Spektroskopisch reines Zink entwickelt mit
In  HC1 0,001 cm3 Wasserstoff pro cm 2 und Minute, während
ein gleichgrosses Zinkstiick des Reinheitsgrades 99,1 % Zn in
In HC1 im stationären Zustand 2,83 cm3 H2/cm2, min. ent-
wickelt. Die Grösse des Lokalstromes und damit die Lösungs-
geschwindigkeit des Metalles ist nach Ericsson-Palmaer durch die
Formel in = y (eK—eA ) gegeben, wobei in den Lokalstrom, x die
elektrische Leitfähigkeit des Elektrolyten, c die Widerstands-
kapazität des Lokalelementes, eK das Kathodenpotential und
eA des Anodenpotential im arbeitenden Lokalelement bedeuten.
Es  ist sehr wesentlich, dass sich weder aus den Ruhepotentialen
noch aus der Leitfähigkeit ein Schluss auf die entsprechenden
Werte im arbeitenden Lokalelement ziehen lässt. Speziell die
Bedeutung der Ruhepotentiale för die Beurteilung von Korro-
sionsvorgängen wurde friiher wesentlich öberschätzt. Die
Elektrodenpotentiale können sich durch folgende Polarisations-
erscheinungen in einem arbeitenden Lokalelement ändern:

1 .  Das Anodenpotential ändert sich infolge der Konzentra-
tions-(Nernst-)polarisation, wobei die lonenkonzentration am
Metall im  stationären Zustand durch die Faraday’schen Ge-
setze, die Gesetze der Uberfuhrung sowie durch das Fick’sche
Diffusionsgesetz geregelt werden.

2. Die anodische Uberspannung gehorcht der Tafel’schen
Beziehung eA = A + B log y,  wobei A und B Konstanten,

die Stromdichte bedeuten.
3. Eine analoge Beziehung (2) gilt fur die kathodische tlber-

spannung des Wasserstoffes.
4. Von besonderer Bedeutung ist die Deckschichtenpolarisa-

tion, auf die W.  J .  Muller 5) in zahlreichen Arbeiten hingewiesen
hat. Man kann die Ericsson-Palmaer’sche Formel in = 7

(cK—sA) auch nach dem Ohm’schen Gesetz schreiben i n = ;

wobei <ua den äusseren, au den inneren Widerstand des Lokal-
elementes bedeutet. Der äussere Widerstand eines kurzgeschlos-
senen Lokalelementes ist vernachlässigbar. Den inneren Wider-
stand kann man in den Widerstand der Poren bis zur , Äqui-
potentialfläche co p, und in den Widerstand der Deckschicht bis
zur Äquipotentialfläche cos (Abb. 1) unterteilen, so dass in =

Bei der Atomkorrosion und bei der lonenkorrosion findet ein
gebundener Elektron enubergang, verbunden mit Materietraus-
port statt.  Die Atom  korrosion verläuft nach dem Schema
Eg  -{- En  = (RP) wobei Elektronengeber und Elektronen-
nehmer zu einein (undissoziierten) Reaktionsprodukt (RP)
zusammentreten. Die trockcne Säure-Basenkorrosion (Scbla-
cken reaktionen in den metallurgisohen öfen) verlaufen nach
diesem Schema. Bei der lonenkorrosion findet nach Eg  En  -f- En1

# Eg  En1 + En  ein Austausch zwischen Elektronennehmcrn
(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  3 einen statistisch ungeordneten Elektronemibergang mi t
einer Länge des Elektronensprunges unter 4 Ä als einen rein
chemischen Vorgang; gerichtete Elektronenwege uber 4 A
fiiliren demnach zur Ausbiklung von Lokalelementen und zu
einem »elektrochemischen» Reaktionsablauf.

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

Es  wird heute angenommen, dass die Metallkorrosion in
Fliissigkeiten ausschliesslich elektroohemisch erfolgt, wobei die
anodische Teilreaktion Me -> Me++ + 2e stets bei negativerem
Potential  verläuft als die kathodische Teilreaktion 2 H+ + 2 e -*
2H -> H 2. Zufolge der Elektroneutralitätsbedingung muss der
Elektronenumsatz in heiden Teilreaktionen gleich gross sein.

Abb, 1 zeigt das Modell eines Lokalelementes nach W.  J .
Möller und Straumanis 4): Auf der Metalloberfläche befindet
sich eine poröse Deckschicht (meist eine Oxydsohicht), wobei
diese Deckschicht und in ihr befindliche Einschlusse als Katho-
den, die freie Metallfläche am Grunde der Poren als Anoden
wirken. Die freie Porenfläche beträgt hei aktiven, in Lösung
gehenden Metallen 10-3 crn 2/cm2 oder mehr; im Zustand der
»Bedeckungspassivität» 10-4 cm 2/cm 2 oder weniger (W. J .  Möller).

Abb. 1.  Modell eines Lokalelementes nach W.  J. Muller u.  Straumanis.
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Bei diesen gibt sich ein »Niederbruch der Oxydschicht» (U. R .
Evans) durch eine Potential verunedelu ng zu erkennen, wäh rend
passive Metalle durch ein edles Potential ausgezeichnet sind.
Man kann ein derartiges korrosionspassives Verbal ten u. A.
durch Legierungsbildung (VaA Stable u. A), aber auch durch
Zusätze 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. Es wurde vom Vortra-
genden seinerzeit gefunden, das Phosphate in minimalen Kon-
zontrationen bei bestimmten pH-Werten das Eisen zu schiitzen
vermögen.

cup + Ms ist. Daraus folgt, dass sich das tatsächliche Potential e’
des arbeitenden Lokalelementes, gemessen mit einer Haber-
Luggin’scheu Kapillare an der Äquipotentialfläche, als Sohnitt-
punkt einer anodischen Polarisationskurve e' — eA 4- iL co P
mit einer kathodischen Polarisationskurve e' = —iL er-
gibt; Abb. 2.

ek

Abb, 2. kathodisch anodisch gesteuerte Korrosion.

Die Grösse dieser Polarisationsverschiebungen ist von der
Grosse der kathodischen und anodischen Bereiche abhängig,
wobei man zwischen kathodisch gesteuerten Korrosionsvorgän-
gen (mit einer steilcn kathodischen Polarisationskurve) und
anodisch gesteuerten Korrosionsvorgangen (mit einer steilen
anodischen Polarisationskurve) zu unterscheiden hat. F. Mul-
ler und Hasner 6) wiesen darauf bin, dass die Verfolgung von
Korrosionsvorgangen inittels Zeit-Spannungskurven, Abb. 3 nur
bei kathodisch gesteuerten Korrosionsvorgangen sinnvoll ist.

Abb. 4 .  Potential-Konzentrationskurven, strichliert NaHaPO4,
ausgezogen Na OH.

5. Schliesslich kann auch das Anodenpotential von dem Dis-
persitätsgrad der primär entstehenden unlöslichen Korrosions-
produkte, bezw. Bildung von Mischkristallen oder Verbin-
dungen mit Lösungsgenossén, beeinflusst werden 8). Ein voll-
kommen reines Metall diirfte sich nach der Lokalelementtheorie
in Säuren nicht auflösen, weil eben keine Lokalelemente vor-
handen sein solien. Thiel 9) hat diesbezugliche Versuche mit
reinstem Zink durchgefuhrt; er stellte fest dass sich eine pölierte
Zinkfläche in Salzsäure nicht merklich löst; dass aber sofort
Lösung eintritt, wenn man diese Fläche mit einem Diamanten
ritzt. Diese und andere Beobachtungen fuhrten in der Folge
zur Bildung des Begriffes »physikalisches Lokalelement» oder
»Löslichkeits-Lokalelement», da derartige Systeme zur Abschei-
2

V4A

0

leit
; Abb, 3.  Potential-Zeitkurven von passivem und aktivem Eisen.
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dung von lonen desselben Metalles durch inner© Elektrolyse
fiihren können (Erbach er  10).

Die Ausbildung solcher Löslichkeits-Lokalelemente kann
durch mannigfache äussere Faktoren bewirkt werden:

a) durch verschiedene Strömungsgeschwindigkeit des Elektro-
lyten,
(lurch verschiedene Temperatur ini Elektrolyten,

b) durch Kaltverfbrmung des Metalles,
c) durch Einstrahlung von Energie in Form von Licht,

UV, UR; durch elektrische und magnetische Felder,
d) durch verschiedene Sauerstoffkonzentration (differential

aeration) im Elektrolyten.
Es ist der Verdienst von U. R. Evans u , auf die potential-

bildende Wirkung von Unterschieden in der Sauerstoffkonzen-
tration im Elektrolyten hingewiesen zu haben. Die Ericsson-
Pahnaer’sche Formel kann das Auftreten von Restströmen in
neutralen Elektrolyten nicht erklären. Der Korrosionsangriff
erfolgt durch Depolarisation des Oxydationsmittels, da in dor
Regel eine Entwicklung von gasförmigem Wasserstoff infolge
der hohen Wasserstofftiberspannung nicht eintreten kann.

Die Entstehung dieses Depolarisationsstromes wird durch
Abb. 5 erläutert:

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

nicht zu Molekiilen zusammentreten und gasformig entweichen,
sondem die adsorbierten Wasserstoffatome werden durch den
zudiffundierenden Sauerstoff zu Wasser oxydiert, »depolari-
siert». Die in dem Lokalelement fliessende Stromstärke i ist

n K O
nach dem Fick’schen Gesetz durch die Formel in = ———r------o
gegeben, wobei n die Ladungsänderung des Metalles, F die
Faraday’sche Konstante, D die Diffusionskonstante, O die
Oberfläche, Co die Konzentration des Sauerstoffes im Elektro-
lyten und <5 die Diche der Diffusionsschicht bedeuten. Der
Sauerstoff wird an den depolarisierenden Flächen sofort und
vollständig verbraucht. Erhöht man den äusseren Widerstand
des Beluftungselementes Abb. 5, so bleibt zunächst die Strom-
stärke konstant, um schliesslich abzusinken, sobald ein bestimm-
ter Grenzwiderstand iiberschritten wird. Während der
Diffusionsstrom von den Elektrodenpotentialen vollkommen
unabhängig war, gilt béim Grenzwiderstand die Beziehung

iD = — ----  An den Kathoden kann nun nicht mehr der ge-C)g
samte zudiffundierende Sauerstoff verbraucht werden; es stellt
sich an den Kathoden ein durch die Beziehung eK = £0 +
RT Cox RT . C02K i • V x J x*— In — eo -----,, In gekennzeichnetes Oxydations-nF  Cred ni  C02A

potential ein. CO2A CO2K bedeuten die Sauerstoffkonzentrationen
an der Anode, bezw. an der Kathode. 1st nun der Widerstand
des Lokalelementes kleiner als der Grenzwiderstand, o < cos ,

nFDOCoso besteht die Beziehung &' = £Me -f- iD coP = £Me H------v-----  a>pj

ist co>a)s so folgt e' = eA + (rK—fiA) — . Falls der Poren -COp+tOg
widerstand viel grosser als der Schichtwiderstand ist, cop)>)>cog,

wird der Ausdruck ——— in obiger Formel gleich eins; das ge-COp+cOa
messene Potential e’ wird in diesem Faile gleich dem Kathoden-
potential eK = es : das Metall ist passiv. 1st umgekehrt cop<Xcos,
so wird e' = eA = £Me i das Metall geht in Lösung.

Bei einer Erhöhung der Konzentration des Depolarisations-
mittels im Elektrolyten werden daher die Lokalströme anstei-
gen: es findet zunächst eine verstärkte Korrosion statt, wobei
sich beirn Uberschreiten des Grenzwiderstandes kathodische
Deckschickten bilden werden, deren Grösse mit steigender
Sauerstoffkonzentration zunimmt. Die anodischen Bereiche

--- A"
H* 9*** Hy0Anode J**Me

Hath.

A-nonle

Abb. 5.  oben: Modell der Depolarisationsreaktion.
unten: Modell eines Beluftungselementes.
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werden dadurch bei erhöhter Gesamtkorrosion flächenmässig
immer kleiner: es komint zu den Erscheinungen des Lochfrasses,
der Pittingbiklung, der interkristallinen Korrosion. Bei weiterer
Erhöhung der Konzentration des Depolarisationsmittels tritt
Passivierung ein; die freie Porenfläche sinkt auf IO-4 cm 2/cm 2;
der Po ren widerstand wird vie! grosser als dor Schichtwiderstand.
Die.so Verhaltnisse sind sehr sehön aus den Tropfenversuchen
von Evans zu entnebmen . Abb. 6 zeigt den Gewichtsverlustpro
korrodierendem Tropfen, bezw. die Angriffswahrseheinlichkeit
des Tropfens in Abhängigkeit von der Sauerstoffkonzentration
der umgebenden Gasatmosphäre.

Versuche nach der Reststrommethode haben bei der Heiss-
wasserkorrosion von Eisen bei 70° C zu dem bcmcrkenswerten
Ergebnis gefuhrt, dass bei pH-Werten ober 4,75 ein, mitzuneh-
mendem pH-Wert proportional ansteigender Anted der Korro-
sion nicht elektrochemisch deutbar ist. Abb. 7 zeigt die Ergeb-
nisse dieser, noch unveröffentlichten Versuche. Kurve I be-
deutet die Gesamtkorrosion, II  die nach der Reststrommethode
ennittelten Korrosionswerte, I—II die elektrochemisch nicht
deutbare Diflerenz. Die Untersuchungen solien in dieser Rich-
tung baldmöglichst fortgesetzt werden. In diesem Zusammen-
hang ist es auch interessant festzustellen, dass sich Zink in einer

%
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Abb. 6. Statistische Tropfen versuche von U.R. Evans und Mears.

Schliesslich sind auch noch kinetische Erscheinungen fur die
Funktion eines Lokalelementes massgebend. Erbacher 10) unter-
scheidet »wirksame Lokalelemente» wenn die Abscheidungs-
geschwindigkeit der gelösten edleren lonen infolge der inneren
Elektrolyse der Lokalelemente grosser ist als die Wiederauf-
lösungsgeschwindigkeit der, durch die Entladung entstandenen
edleren Atome. Im umgekehrten Faile, wo die Wiederauf-
lösungsgeschwindigkcit grösser ist als die Abscheidungsgeschwin-
digkeit, entsteht eine einatomare Bedeckung des Grundmetallos
mit dem edleren Metall: das Grundmetall wird dadurch ge-
schiitzt; dies ist der Fall des »unwirksamen Lokalelementes».
Diese einatomare Bedeckung liisst sich mit Mille von radio-
aktiven Isotopen zu einer genauen Oberflachenbestimmung von
Metallen auswerten J2). Veränderungen in der Säurekonzentra-
tion können ein wirksames Lokalelement in ein unwirksames
umwandeln. So ist z. B. Fe + Sb+++ in verdunnter HC1 wirk-
sam, im konzentrierter HC1 unwirksam.

Nach der elektrochemischen Theorie erfolgt die Korrosion im
wässerigen Medium ausschlicsslich elektrochemisch. Eigene

PH
Abb. 7. Ileisswasserkorrosion von Eisen in Wassorleitungswasscr, ent-

hnltend <1 mg PSO4/1, 70° C, 1 h.

Lösung von MCI in Chloroform gleich schnell löst wie in einer
gleicli konzentrierten wässerigen Lösung, obwohl bei diesem
Auflusungsvorgang eine elektroch emische Deutung nicht mög-
lich ist.

Die Lokalelementtheorie kann gewisse Erscheinungen nicht
erklären. So verhalten sich die Lösungsgeschwindigkeiten
von Aluminium 13) in 1 n HC1 : 1 n H Br : 1 n HJ  wie
88 : 2 : einige Hundertel. tiber die Wirkungsweise von Inhibi-
toren liegen sehr schöne Untersuchungen von Machu , 4) vor,
aus denen hervorgeht, dass der Inhibitor in Form eines Netz-
werkes auf der Metalloberfläche adsorbiert ist.

Diese Schwierigkeiten lassen sich durch die Annahme be-
heben, dass der Primärvorgang del* 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 können glaubte. Diese Annahme ist
durchaus unbegriindet, da die elektrochemische Betrachtungs-
weise keinerlei Aussagen uber die Kinetik der Erscheinungen
macht. Man darf sehr wohl enge Zusammenhänge, ja vielleicht
sogar Identität der Lokalanoden mit den oberflächenaktiven
selektiv anionenadsorbierenden Stellen, bezw. den Lokal-
kathoden und den selektiv Wasserstoffionen adsorbierenden
Stellen der Oberfläche annehmen. Nach allem, was wir uber
Adsorption wissen, muss eine Metalloberfläche aus einér fliis-
sigen Phase lonen, bezw. Molekel adsorbieren. Dabei treten
folgende Vorgänge auf:

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

2. Die adsorbiérten Leptone werden selektiv an Stellen höhe-
ren Adsorptionspotentials, den »aktiven Zentren» fester adsor-
biert, wobei Aktivierte Adsorption nach H.  S. Taylor als Vor-
stufe zur Verbindungsbildung eintreten kann, tiber die Ad-
sorptionsenergie bei der Adsorption aus Lösungen liegen keine
Angaben vor; fur die Gasadsorption an Platinoberflächen
nimmt H.  Mark 16) ein Adsorptionspotential von 30 —40 Kcal/
Mol fur die aktivsten Stellen an. Dass tatsächlich eine »Adline-
tion» an derartigen aktiven Stellen eintritt, konnte mit Hilfe
der Methode der Radioaktiven Indikatoren bewiesen werden.
In einem polykristallinen Material werden die Eehlstellen im
Kristallbau, ferner Korngrenzen, Flächen mit »atomarer Rau-
ligkeit» nach Sauerwald 17), Abb. 8, derartige Stellen höheren
Adsorptionspotentiales sein.

3. Infolge des hohen Adsorptionspotentials an den Störstelien
wird die Aktivierungswärme der Verbindungsbildung soweit
erniedrigt, dass die Verbindungsbildung eintritt.

9.  Blockierung der aktiven Zentren eines Metalles nach Stranski.

4. Die frischgebildete Verbindung dissoziert in lonen und
diffundiert von der Oberfläche ab. Entstehen primär unlösliche
Korrosionsprodukte, so muss die Keimbildungsarbeit uber-
wunden werden, die wieder an den Störsteilen am geringsten
ist 18).

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

Die genannten Erscheinungen sprechen sehr fur die Vorstel-
lung, dass der Korrosionsvorgang primär durch Adsorptions-
effekte eingeleitet wird. Eine wesentliche Stiitze fur diese An-
schauung ergibt sich bei der Untersuchung der Vorerhitzungs-

Kuthoatirch

• Anoohjehit Ar  g r i f f

Abb.  10. Tropfenversuche nach Evans und Mears
a Primärbild der Korrosion, schwarz: Angriff
b Angriff nach längerer Zeit.  Effekt der differentiellen Beliiftung.
c, d Erläuterungen zu  b .

Abb. 8.  links: »Wellblechstruktur» nach Sauerwald
rechts: gestörtes Gitter.
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der untersten Kurve der Abb. 11 hervoigeht, ist diese Forderung
gut erfiillt 22). Damit ist fur den speziellen Fall bewiesen, dass der
Primärvorgang der Au fRisu ng von Kupfer in Salpetersäure ein
Adsorptionsvorgang ist.

Die hier entwickelten Vorstellungen miissen natiirlich an
Hand eines grösseren experimentellen Materiales gepruft werden.

Helsingfors, Technische Hochschule in Finnland. Institut
f. Anorganisch-chemische Technologie.

effekte bei Metallpulvern: Erhitzt man Metallpulver in einem
inerten Gas, so treten charakteristische Veränderungen 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 Lösbarkeit (Lösungsgeschwindigkeit) und viele andere Eigen-
schaften zeigen charakteristische Anderlingen. G. F.  Hiittig M)
untcrscbeidet iblgendo Erliitzungsperioden, gemessen in redu-

Tzierten absoluten Schmelztemperaturen a — :
Ip

1. a A 0,23: Abdeckungsperiode, verbunden mit einer Des-
aktivierung und Verkleinerung der Oberfläche sowie des Kapil-
larvolumens.

2. a = 0,23—0,36: Aktivierung infolge beginnender Ober-
flächendiffusion; Ansteigen der, der Adsorption zugänglichen
Oberfläche; Vergrösserung des Kapillarvolumens.

3. a = 0,33—0,45: Desaktivierung infolge Beendigung der
Umgruppierung in der Oberfläche.

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

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

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

Abb. 11 zeigt die Lösbarkeit von Kupferpulvern in Salpeter-
säure nach Hiittig 20). Falls der Primärvorgang der Korrosion
durch Adsorptionsvorgänge bestimmt wird, miisste die Lösungs-
geschwindigkeit von Metallpulvern, bezogen auf eine konstante
Oberfläche, proportional der »Giite der Adsorbierenden Stellen»
sein, die in der Langmuir’schen Adsorptionsisotherme

T)n = i Kp  durch die Konstante K gekennzeichnet ist. Da

diese Konstante K ein Mass fur die Affinität zwischen den
Molekeln des Adsorptivs und den Oberflächenmolekeln des
Adsorbens darstellt, muss man ein Adsorptiv verwenden, dessen
»Reaktionsziel» zu einem chemisch ähnlichen Reaktionsprodukt
fuhrt, wie bei dem Korrosionsversuch. Da die x-Werte der
Adsorptionsisotherme entsprechend der Ableitung von Dun-
ken 21) ein Mass fur die Grösse der Oberfläche des Adsorbens
darstellen, ausgedriickt in Millimol Adsorptiv bei monomole-
kularer Bedeckung, miisste ein symbater Verlauf zwischen der
K-Kurve und einer »reduzierten Lösbarkeitskurve» bestehen,
wobei die Korrosionswerte auf x = 1 bezogen werden. Wie aus
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Abb. 11. oberstes Feld: Lösbarkeit und Adsorption von Kupferpulver
mittere Felder: und K-Werte der Langmuir’schen Adsorp-
tionsisotherme.
unterstes Feld: Reduzierte Lösbarkeitskurve (x = 1).
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Ligninets ultraviolett-spektrokemi.
Av  Gunh i ld  Au l i  n-E r d t  m an  * .

Föredrag hållet vid Finska Kemistsamfundets möte den 22 april 1949
i Helsingfors.

De första undersökningarna av ligninets ultraviolett-absorp;
tion utfördes i slutet av 1920-talet, dels i Tyskland, dels här i
Finland. I det allmänna sökandet efter någon verkligt fast
punkt i ligniukemien ville man naturligt nog pröva även vad
spektrografien skulle kunna ge. Denna metod var då ännu
ganska ny och stadd i snabb utveckling både apparatmässigt
och i fråga om tillämpning på nya problem. På förhand kunde
man knappast förutse, vilka upplysningar metoden kunde ge
beträffande ligninet, men det framgick snart, att initiativet
var värdefullt. Numera är den samlade erfarenheten på om-
rådet ganska ansenlig, åtminstone vad beträffar barrträdens
lignin, så att man i stora drag kan överblicka denna forsknings-
grens möjligheter och begränsning.

Allmänt gäller ju för UV-spektrometrien, att den fordrar
ständig växelverkan med rent kemiskt arbete för att resulta-
en skola kunna tydas med någon säkerhet. Den fysikaliska
teorien för lösningars absorptionsspektra är mycket kompli-
cerad och endast för enkla molekyler någorlunda komplett.
För större molekyler med flera eller inbördes beroende funk-
tionella grupper känner man ännu ofullständigt sambandet
mellan struktur och ljusabsorption och kan därför inte mate-
matiskt beräkna strukturen ur spektret. Sådana slutsatser
måste i stället baseras på kännedomen om spektra för liknande
ämnen. Gäller det substanser av känd typ, och äro spektra
för liknande föreningar kända och karakteristiska, så kan man
mänga gånger använda spektra för strukturbevis, men gäller
det lignin, äro förhållandena inte så enkla och detta av flera
skäl.

I denna översikt kommer jag att begränsa mig till barrveds-
ligninet, som är bäst känt av de olika lignintyperna. Den första
svårighet nian möter, om man vill bestämma ligninets absorp-

* Cellulosaindustriens Centrallaboratorium, Stockholm.

16.
17.
18.
19.
20.

21.

22.
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tionsspektrum — liksom överhuvud om man vill komma lig-
ninet inpå livet -— är omöjligheten att lösa ut det ur veden i
oförändrat skick. Alla upptänkliga metoder härför ha för länge
sedan försökts, men resultatet har alltid varit antingen en
mycket ringa utlösning av något lign inartat material, som ej
är representativt, eller utlösning kombinerad med kemisk för-
ändring av ligninets huvudmängd.

I lösliga preparat är ligninet alltså tyvärr alltid förändrat.
Dessutom måste man hålla i minnet, att de lösta partiklarnas
storlek ej är enhetlig, utan molekylstorleken kan variera inom
vida gränser. För en viss typ av polydispersa blandningar av
polymerer av en och samma elementardel spelar visserligen
molekylstorleken ingen roll för spektret, nämligen då  samman-
bindningarna beröra endast mättade, spektralt ovidkommande
delar av elementarmolekylerna. I övriga fall däremot, d. v. s.
då kromoforerna beröras av bindningarna, förändras givetvis
deras absorption genom polymerisationen. Som följd härav
ha i polymeren de centralt belägna enheterna en annan ab-
sorption än de ändställda, och ändgruppernas andel i den poly-
dispersa blandningens spektrum kan ej utan vidare lämnas
ur räkningen, särskilt om polymerisationsgraden är låg. Då
ligninet måste antagas höra till den senare polymertypen,
lämpa sig därför inte de mest lågmolekylära preparaten för
undersökningar av ligninets spektrum.

Dessutom får man i fråga om ligninet inte bortse från möjlig-
heten, att olika monomer-typer kunna ingå i molekylen och att
dessa kunna vara förbundna på olika sätt. I barrträdsligninet
torde dock större delen av enheterna vara identiska; i varje
fall har man inga bevis mot detta antagande. Hillmer 1, en
av pionjärerna inom lignin-spektrometrien, ansåg det 1933 vara
bevisat med spektra, att en enhetlig byggnadsprincip förhärs-
kar. Han skrver: »Ein grosses Moleköl nämlich, das aus
verschicdenartigen aromatischen Einzel-elementen zusammen-
gcsetzt wäre, mösste, sofern diese kein konjugiertes System
bilden, auf Grund der optischen Additionsgesetze eine sehr
vervaschene Absorptionskurve aufweisen.» Detta är dock för
mycket sagt. Om i en blandning komponenternas maxima
ligga vid ungefär sammanfallande våglängder, kan blandningens
spektrum bli väl nyanserat, i varje fall brantare än de lignin-
spektra man kände till i början av 30-talet. Numera anser man
snarast, att åven de senaste årens betydligt mer karakte-
ristiska ligninderivatspektra tyda på förekomsten, åtminstone
i derivaten, av mer än en typ av enhet, låt vara att en typ
synes dominera.

De primära reaktioner, som ske i ligninmolekylen under
dess lösbrytände från veden med olika reagens, beröra sanno-
likt inte aromatiska delar av molekylen. Man skulle vänta sig,

Fig. I 2

att olika ligninderivat — såsom ättiksyralignin, ligninsulfon-
syra, metanollignin o. s. v. — ’skulle ha tämligen likartade
spektra och detta borde i ännu högre grad gälla olika preparat,
framställda enligt samma utlösningsprincip, blott under olika
betingelser i fråga om koncentration, temperatur m. m. Detta
är emellertid icke fallet. Om man isolerar ligninet ur veden
enligt några av de kända metoderna under användning av
mildaste möjliga betingelser, får man i stället fram preparat
med högst olika spektra. Fig. 1 är ett exempel av detta slag
och ger en god illustration till hur olikartat material, som kan
döljas under beteckningen »lignin». Vi ha all anledning att vid
sidan av vanliga analytiska metoder utnyttja spektralunder-
sökningen för bedömning av kvaliteten hos lösliga ligninprepa-
rat. För studier av ligninets struktur har man här en bra
metod att gallra ut  redan starkt förändrade ligninpreparat,
som ju äro av föga värde för ändamålet, i varje fall så länge
förändringens natur ej är säkert känd.

Ligninpreparaten på fig. 1 voro alla nyberedda utom »native
ignin», som var ett par år gammalt, när spektret bestämdes.
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För beräkningen användes formeln

log = e • c • d

där Io = ljusintensiteten före passerandet av lösningen,
I = » efter » » »
c = lösningens normalitet med avseende pä metoxyl,
d — skikttjockleken i cm.

(e är här alltsä ingen molär konstant i egentlig mening.)
Metoxylhalten har visat sig vara ett ganska gott mätt på

halten bensolkärnor i olika ligninpreparat, i det att värdet av
e i maximet vid ca 282 m/t är tämligen konstant. I vissa fall
finner man dock en tydlig avvikelse från medelvärdet åt ena
eller andra hållet. Preparaten med för högt maximum ha fram-
ställts i närvaro av starka syror eller under drastiska betingelser
i övrigt, så att en del metoxyl möjligen kan ha spjälkats av.
En annan förklaring kunde vara att dessa preparat innehölle
någon reaktionsprodukt av kolhydrater, vilken hade bildats
under isoleringsprocessen och absorberade ljus av samma våg-
längd som lignin -komponenten. Det låga e-värdet i maximet
för etanollignin beror på att preparatet innehåller etoxyl-
grupper, som följa metoxyl-grupperna vid analysen.

Vi måste nu fråga oss, vilket av preparaten på bilden, som
närmast motsvarar det ofördärvade ligninet. Hur skall man
kunna avgöra, vilka drag i spektra, som härröra från sekundära
strukturelement och alltså äro främmande för det äkta ligninet?
Dessa frågor kunna inte utan vidare besvaras, men genom att
ta även rent kemiska fakta till hjälp kan man få fram vissa
hållpunkter.

En icke föraktlig ledning ger redan preparatens färg. Efter-
som ligninet i veden är helt eller praktiskt taget färglöst, måste
mörk färg hos de isolerade preparaten sammanhänga med för-
ändringar i strukturen. De mörka ligninpreparaten ha genom-
gående flacka absorptionskurvor i ultraviolett, medan de ljusa
preparaten ha brantare kurvor med skarpare maxima och mi-
nima. För enkla aromatiska substanser är den senare spektrala
typen med en skarp grans för absorptionen mot det långvågiga
hållet karakteristisk. Att ligninsulfonsyrorna äro framträdande
bland ligninpreparaten i detta avseende, visades av Hägglund
och Klingstedt 3d redan omkring 1 930 och påpekades av Stamm
Semb och Harris 5 några är senare. Ända tills helt nyligen
hade inget ligninpreparat av annat slag påträffats, som visade
ett lika brant spektrum som de bästa ligninsulfonsyrorna. även
om lignin th ioglykolsyrorna inte kommo långt efter. Professor
Holmberg har dock nyligen varit älskvärd nog att till mitt för-

fogande ställa ett lignin th iogly kolsyrapreparat, vars spektrum
(fig. 2) stupar minst lika brant mot långvågigt ljus som alla
kända spektra av ligninsulfonsyror. Den höga absorptions-
intensiteten, som bäst framträder under 300 in«:s våglängd, är
visserligen ej säkert tydd, men det är ju ändå lovande, att man
med två olika isoleringsmetoder kan få fram så likartat absorbe-
rande material som de båda preparaten *) på bild 2, särskilt
som det gäller de av allt att döma minst förändrade upplagorna
av det ursprungliga ligninskelettet.

*) Ligninthioglykolsyräpreparatets framställningsmetod var i korthet:
värrnning av  trämjöl (10 g) med thioglykoteyrtt (5 g )  och 2n HC'I (50 ml) i,
vattenbad fyra timmar, avfiltrering och tvättning med hett vatten och sprit,
utlösning ined 0.5 n NuOH vid rumstemperatur, fällning med 5n  HO, för-
nyad behandling med thioglykolsyra/HCJ, fällning med vatten, upplösning i
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senare sulfonering, och vi ha intet skäl att antaga, att inte det-
samma skulle vara fallet beträffande införandet av de första
sulfonsyragrupperna. Vi återkomma härtill.

Efter denna orientering fråga vi oss: vad har hittills upp-
nåtts beträffande utredning av ligninets struktur med spektro-
grafiska metoder? Frågan kan knappast besvaras uttömmande,
eftersom utvecklingen av våra föreställningar om ligninets
byggnad har skett genom kombination av erfarenheter från
många olika forskningsmetoder, rent kemiska såväl som fysi-
kaliska. Vi skola dock peka på några fall, där spektrala data
varit en väsentlig grundval för slutsatserna.

Först och främst bör då nämnas det slutliga beviset för den
aromatiska karaktären hos ligninet i veden. Ingen kemisk
undersökning har skapat en så definitiv klarhet härvidlag som
Langes 9 absorptionsmätningar direkt på den nativa veden.

Det är inte länge sedan uppsatser publicerades, där existensen
av ett aromatiskt lignin i veden sattes i fråga. Den sedan länge
påvisade aromatiska karaktären hos isolerade ligninderivat
skulle vara ett sekundärt fenomen, under det att veden som
sådan inte skulle innehålla andra aromatiska beståndsdelar
än små mängder av vissa accessoriska ämnen. Langes utgångs-
läge var följande: I ved, som befriats från aromatiska extraktiv-

Ett stöd för förmodan, att ligninets kolskelett här finns
kvar i stort sett oförändrat, återfinnes i arbeten av Erdtman 7
och av Abrahamsson, Lindgren och Hägglund 8 angående
vidaresulfitering av ligninsulfonsyror. Ett annat exempel
utgör fig. 3. Där jämföres preparatet frän fig. 2 dels med den
direkt ur den sulfitkokta veden utlösta ligninsulfonsyran, dels
med ett tredje preparat i samma serie, för vilket vidaresulfi-
teringen drivits längre. Den upprepade sulfoneringen har
ganska obetydlig inverkan på spektret, även om den drives
så långt som till tredubbling av svavelhalten. Det är därför
tydligt, att ligninets kromoforer äro opåverkade av denna

lut och omfällning med syra samt slutligen två dygns behandling med 1 n
NaOH och utfällning med syra.

Ligninsulfonsyran framställdes enligt Kullgren 6 ur  granvedpulver genom
kokning med en  sulfitkoksyra med pH  5,  varvid en  ringa del av  ligninet ut-
löstes.  Ur  vedåterstoden utlöstes, efter katjonväxling, ligninsulfonsyran med
varmt vatten, renades via sitt salt med en  organisk bas samt sulfiterades på
nytt till en  halt av  1 svavel på  2,1 metoxyl. Fil.lic. Bengt Lindgren är  jag
tack skyldig för detta preparat.

3
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Fig. 5 % 11. Att det absorberande materialet är lignin, kan alltså icke
betvivlas.

Genom att fotografera samma vedsnitt i ljus av olika våg-
längder och bestämma absorptionsintensiteterna i en och samma
punkt av preparatet kunde Lange även konstruera absorptions-
kurvan för det fasta ligninet. Den återges på fig. 6 tillsammans
med spektra för några modellsubstanser, också undersökta i
fast tillstånd. Av modellsubstansernas spektra överensstämmer
dihydro-dehydrodi-isoeugenolens ganska nära med ligninets,
vilket tyder på likhet även i strukturellt avseende. Ännu ha
vi tyvärr alltför liten kännedom om spektra för fasta ämnen
för att kunna avgöra, huru djupgående denna strukturella
släktskap är. Det kan tänkas, att andra typer av föreningar
även ge spektra, liknande ligninets.

Dessa vackra undersökningar ha sedan förts vidare i olika
riktningar. Genom studier av dikroismen i vävnaden har
Lange W 2 funnit, att lignin -molekylerna äro parallellorien-
terade i veden och att denna orientering gradvis upphör under
sulfitkokningen. Vidare har han kunnat visa, att sulfitkoksyrans
angrepp först sätter in i mittlamellen, u > 12 samt att det fasta
ligninets absorptionskurva ändras mycket obetydligt under
sulfiteringen 12. (Fig. 7.) Här ha vi således åter en indikation
på att sulfitkoket innebär att milt ingrepp i ligninmolekylen.

Genom Langes arbeten har alltså den gamla stridsfrågan
om det verkliga ligninets aromatiska natur avgjorts. T de
tidiga spektrometriska arbetena av Herzog och Hillmer, ia

ämnen, bör ett aromatiskt lignin ge sig otvetydigt tillkänna
genom sin ultra violett-absorption, då ju kolhydratbestånds-
delarnas absorption i området över 200 m//. är mycket liten.
Undersökningstekniken, som utarbetats av Caspersson 10 för
andra material, bestod av ultraviolett-mikroskopering av tunna
vedsnitt vid olika våglängder. Registreringen skedde fotogra-
fiskt, och genom att en roterande sektor avbildades bredvid
preparatet, kunde absorptionens storlek beräknas ur svärtnings-
graden efter fotometrering av plåten.

Fig. 4 visar ett av Langes mikrofotografier av granvedssnitt
vid 280 m//, en våglängd, som absorberas starkt av aromatiska
ämnen. Den ringa ljusstyrkan för vissa delar av vävnaden
visar klart förekomsten av ett aromatiskt ämne i den extra-
herade veden.

Sedan existensen av ett sådant material sålunda bevisats,
återstod att göra en närmare uppskattning av dess mängd.
Utgående från antagandet, att vedens aromatiska beståndsdel
har . samma extinktionskoefficient vid 280 m/t som dihydro-
dehydrodi-isoeugenolen, kunde Lange beräkna halten av denna
beståndsdel i olika partier av vävnaden. För den sammansatta
mittlamellen fann han omkring 70 % och därifrån en konti-
nuerlig minskning in mot cellens lumen. V1 (Fig. 5.) Genom
integrering över hela cellvolymen kunde sedan den genomsnitt-
liga halten i veden bestämmas. För gran blev resultatet 27-—30
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Hägglund och Klingstedt 3,4 påvisades visserligen bensolkaraktä-
ren hos lösliga ligninderivat, men på denna grund kunde man inte
med säkerhet sluta, att också ligninet i veden var aromatiskt.

En mer detaljerad bild av ligninets struktur kan ännu icke
skapas på grundval av spektret för det fasta ligninet — därtill
äro spektra för fasta ämnen alltför litet kända. I stället får
man söka- vidare upplysningar hos de lösliga derivaten. Herzog,
Hillmer och medarbetare gjorde redan omkring 1930 fram-
gångsrika försök att med spektrala metoder utreda bensol-
kärnornas substitution i barrvedsligninet genom systema-
tiska absorptionsmätningar på en hel rad fcensolderivat med
substituenter i olika ställningar. 13 Därigenom kunde de med
stor säkerhet visa, 14 att granlignin är ett derivat av en två-
värd fenol, nämligen pyrokatekin, ett resultat som stämmer
med vad man funnit på rent kemisk väg. I senare spektral-
undersökningar av Hibbert och andra ha dessa resultat be-
kräftats. Lövvedslignin har, som Hägglund och Klingstedt 33
visat, ett något avvikande spektrum med maximum vid något
lägre våglängd, beroende på dess halt av kärnor av pyrogalloltyp.

Ett försök gjordes för några år sedan 15 att närmare definiera
gran ligninets struktur med ett av Freuden bergs 10 formelförslag
som utgångspunkt. Fig. 8 visar sambandet mellan en modell-

formel härför och två kända ämnen av samma typ men med
lägre molekylvikt. Di meren representerar i strukturellt hän-
seende medelläget mellan de båda övriga formlerna, eftersom
i det första steget varannan ändgrupp tankes förbindas med
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en annan molekyl och i andra steget de återstående ändgrup-
perna anknytas till varandra. Man har alltså anledning att
vänta sig en motsvarande stegvis relation mellan spektra för
monomeren, dimeren och ligninet, nota bene om modellformeln
verkligen representerar ligninets strukturtyp. Av fig. 9 fram-
går den funna relationen, r är där beräknad per fenylpropan-
enhet (för ligninsulfonsyran per mctoxyl) för att underlätta
jämförelsen. Överensstämmelsen med teorien är ganska god
under 300 m/<:s våglängd, tydande på att Freudenbergs formel
kan vara riktig för huvuddelen av ligninet. Dock kan detta
resultat icke tillmätas beviskraft t .  ex. för valet mellan 5- eller
6-ringar invid bensolkärnorna. Vidare är väl att märka, att
den långshittande delen av ligninsulfonsyrans kurva vid våg-
längder över 300 m/i inte har någon motsvarighet i modell-
su bstansernas spektra.

Bild 9 kan även utnyttjas för diskussion av Freudenbergs
hypotes att ligninets sulfonering skulle bestå i en uppspräng-
ning av furan- eller pyran-ringen på så sätt, 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 bättre som mellansubstans i schemat än
dihydro-dehydrod-isoeugenolen, vilket dock på fig. 9 visas icke
vara fallet. Då skillnaden i spektralt avseende mellan de båda
dimererna är avsevärd, skulle man också vänta sig en tydlig
skillnad — bl. a. i maximets intensitet — mellan ligninsulfon-
syror med olika svavelhalt, om verkligen en syrering spjälkades
upp för varje införd sulfonsyragrupp. Men som redan visats
b8,11,12, är tvärtom förändringen liten vid vidaresulfitering av
ligninsulfonsyra med låg svavelhalt (jfr. bild 3).

Alla hittills undersökta ligninpreparat skilja sig avgjort från
enkla aromatiska föreningar däri, att de visa en endast lång-
samt minskande absorption vid våglängder Över ca 300 my i
stället för den brant stupande kurva, som är karakteristisk för
de senare. Emellertid är denna absorption vid längre våg-
längder svagare, ju mildare betingelser som rått vid prepare-
ringen. Man kan rentav frestas att tro, att den helt härrör
från strukturelement, som uppkommit vid isoleringen. Detta
är dock givetvis endast en gissning, då ju det oförändrade
ligninets spektrum i lösning är okänt. Spektret i fast fas, som
också har en puckel i denna region, är ej direkt jämförbart
med lösningsspektra.

Ett exempel på inverkan av drastiska isoleringsmetoder visar
fig. 10, där modellsulfonsyrans spektrum jämföres med kurvan
för ett renat ligninsulfonsyrapreparat från en teknisk konst-
silkelut. Skillnaden i absorptionsintensitet vid längre våg-
längder är avsevärd och måste härröra från någon sekundär
strukturdetalj i det tekniska preparatet. En tänkbar förklaring

Fig. 10

skulle vara, att under de starkt sura betingelserna vid silkes-
massekoket vatten hade spjälkats av från ligninmolekylen,
varigenom dubbelbindningar skulle ha uppkommit i konjugation
med bensolringarna.

I varje fall är det tydligt, att åtminstone de lösliga ligniu-
dorivaten innehålla något slag av större kromoforer än isolerade
benso Iringar. 18<1& Dock måste halten av dessa större kromo-
forer vara ganska ringa, eftersom extinktionskoefficienten
omkring 320 my är relativt låg. Vi kunna därför åtminstone
beträffande huvuddelen av ligninet instämma i Herzogs och
Hillmers förklaring av år 1931, 13>14 att dubbelbindningar i
konjugation med de aromatiska ringarna äro uteslutna i ligninet.

Till slut skola vi diskutera några data angående inflytandet
av pH på spektra för ligninderivat, trots att dessa undersök-
ningar ännu ej äro slutförda. Fig. 1 1. återger UV-absorptions-
kurvorna för några ligninderivat dels i neutral, dels i alkalisk
lösning. För varje preparat innebär övergången till alkaliskt
medium en förändring av spektret. Minimet förskjutes mot
högre e-värden och längre våglängder. Dessutom höjs absorp-



log t

4.50

Vat/entösningar av et! ligninsulfonsyra ■

preparat ur  suHiterad granved i

4.00
- y

■ Il

3.50

3.00

2.50

2.00 L-
200 250 300 350 400 mp

— 40 —
log £

k.50

.... .. . ( i alkaliSttlksyralynn \ l/klomlom

HOO

350

5.00
. ... / /  alkalimelano/hanin { . ,* 1/ elanol

ZSO
ligninsulfonsyra. från 1 /' alkali

sulfiterad ved (Ba-  salt) J / vatten

Zoo1—
ZOO ‘tOO mp.550500250

Fig. 12

log t

4.50

H3 C0 Y CH
0 -----01

4 00

w,co Y
(IH

etanol

O.oi n NaOH
3,50

3.00 ?'5
Cb,
CH2

rt 3C0 r
0H

i etano!

.'i O.oi n NaOH

250

2.00
200

Fig. 11

tionen överlag över 300 m/z våglängd, motsvarande ett tydligt
mörknande av själva lösningen. En motsvarande effekt be-
skrevs av Hägglund och Klingstedt 1931 4 och av Goslawski
och Marchlewski 1935 19.

Fig. 12 visar en serie spektra av ett och samma ligninsulfon-
syrapreparat vid olika pH:n. Förskjutningen av absorptions-
kurvan sker gradvis med ökad alkalinitet. (Dessa relativt stabila
absorptionsvärden inställa sig icke momentant vid alkalisering
av ligninsulfonsyralösningen.) Åtskilligt är känt beträffande
inflytandet av alkali på fenolers UV-absörption. 20 Vid joniserin-
gen (denna försvåras av stora o-substituenter 21) ökas som regel
absorptionsintensiteten i det långvågiga maximet, samtidigt som
detta kraftigt rödförsk jutes. På fig. 13 visas denna effekt på de
förut omnämnda lignin-modellsubstanserna. Våglängdsförskjut-
ningen för det långvågiga maximet stiger med halten fenolisk
hydroxyl. De hittills undersökta ligninpreparaten ha emellertid
— på ett undantag när — maximet kvar i praktiskt taget oförän-
drat läge efter alkalisering, vilket tyder på att halten fenoliska
hydroxyler är mycket liten. (Undantaget är ett vid hög tem-

400 mp350250 300
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peratur berett svavelvätelignin, som att döma av det flacka
spektret i neutral lösning representerar starkt förändrat lignin.
Det innehåller titrerbara, svagt sura grupper.)

Om vi gå tillbaka till ligninsulfonsyrorna och betänka, vad
det innebär, att även dessa ha maximet kvar i praktiskt taget
oförändrat läge i alkalisk miljö, skola vi även häri finna ett
starkt indicium emot ringsprängningsteorien, som ju också på
annat sätt visats vara osannolik. Det kan också förtjäna näm-
nas, att inte ens en kokning av en ligninsulfonsyra med normal
lut i närvaro av syre under flera timmar gav upphov till större
mängder spektrometriskt påvisbara fenol-hydroxyler. (Fig.
14.) Detta resultat är motsatt vad Peniston och McCarthy 22

funnit med bl. a. perjodatoxidation och ledningsförmågemät-
ningar, dock utgående från ett på annat sätt framställt lignin-
sulfonsyra-preparat.

Enligt Brauns 2 framställt s. k. nativt lignin, som innehåller
en avsevärd mängd kemiskt påvisbara fenoliska hydroxyl-
grupper, visar fenolkaraktär också ifråga om UV-absorptionen
i alkalisk lösning. (Jfr. fig. 15.) En ännu större förskjutning

av maximet visar sulfonsyran av »native lignin». Detta resultat
är dock eventuellt ej representativt för hela materialet, efter-
som endast en del —■ 20 resp. 60 % för »black spruce» och »west-
ern hemlock» —- löste sig i sulfitkoksyran.

Alldeles som ligninkemien i sin helhet är ligninets spektro-
kemi ett hårdarbetat forskningsfält, där man har små utsikter
att nå lättvunna och säkra resultat. Tvärtom finns det i all-
mänhet möjligheter att tyda försöksdata på ett flertal olika
sätt, om man inte ur olika synpunkter kontrollerat och om-
prövat dem.
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Bibliography of the Literature on the Minor Elements and their
Relation to Plant and Animal Nutrition. Fourth Edition, Volume I .
Compiled and Published by the Chilean Nitrate Educational Bureau
Inc. 120 Broadway, New York 5, N. Y. 1948.

Forskningen håller på att drunkna i all litteratur den själv produ-
cerar. Anskaffningen av  fullständig litteraturinformation till en
forskningsuppgift är snart svårare än själva uppgiften. En utom-
ordentlig lättnad ja en välsignelse är ett bibliogra tiskt uppslagsverk
som det föreliggande, speciellt oumbärligt för en sä aktuell forsk-
ningsgren, som verket representerar med jämnt svällande litteratur,
som dessutom är spridd i de mest olika tidskriftsserier. Detta är
fjärde upplagan. Den första utkom 1935, de två följande 1937 resp.
1939, varpå 1940—1947 utkommo icke mindre än 7 st .  supplement-
band. Dessa äro delvis slutsålda och kompletta serier stå icke mera
till buds. Den nya editionen omfattar nu  bibliografien i sin helhet
från alla föregående band jämte nytillkommen litteratur, som beaktats
ända till den 30 juni 1947. Utdragen och referaten, sammanlagt om-
kring 10.000 härstamma främst från Chemical Abstracts (utg. av
Amer. Chem. Soc.), Experiment Station Record (U. S. Department  of
Agricultur), Soils and Fertilizers (Imperial Bureau of Soil Science,
Harpenden, England) och andra tidskrifter.

Såsom av titeln framgår, omfattar bibliografien främst grund-
ämnenas förekomst och funktioner i små koncentrationer i växt-
och djurkroppen eller i jordarter, mineral, vattendrag etc. för så vitt
de stå i relation till det organiska livet. Det är  sålunda, såsom i för-
ordet även antydes, i främsta rummet avsett för institutioner och
forskare i jordbruks- och näringsfrågor. Däri ingår icke spårelements-
litteratur av  rent geokemisk art,  vilket icke hindrar att materialet är
rikligt givande även för geokemikerns syften.

Uppställningen ar alfabetisk i grundämnesordning. Varje grund-
ämne representerar ett avsnitt, begynnande på sid. 1 med aluminium
och slutande med zink. Inalles äro 45 grundämnen representerade.
Verket är försett med fyra register. N:o 1 författarregister, N:o 2
kombinerat grundämnes- och författarregister, upptagande som
huvudrubriker samma 45 grundämnen, under varje grundämnes-
rubrik i alfabetisk ordning de författare, som arbetat med grund-
ämnet i fråga. N.o 3, benämnt »general nutrition», befinnes vara en
uppräkning av  djurarter och djurgrupper (icke Homo sapiens), under
varje djurrubrik alfabetiskt de grundämnen, vilkas funktion eller
förekomst undersökts. N;o 4 är  ett motsvarande botaniskt register
meri växtnamn eller vissa vegetabiliska grupper som huvudrubrik
och grundämnena som underrubrik. Översk&dligheten och möjlig-
heten att finna sig tillrätta lämna intet övrigt att önska.
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Beträffande Jitteratururvalet må nämnas, att detta icke skett med
särskilt betonande av  grundämnets sällsynthet eller egenskap av
s. k. spårelement, utan främst med hänsyn till dess funktioner. Om
oek syre, väte, kväve, kol oeb fosfor ej förekomma här, så är beträf-
fande de övriga elementen just de allmännaste av naturliga skäl
rikast företrädda, t .  ex. omfattar litteraturen om kalcium 117 sidor,
magnesium 105, järn 86, Gu 65 etc. För övrigt kan det vara av
intresse at t  konstatera att numera mer än hälften av  naturens grund-
ämnen befunnits eller åtminstone på goda skäl antagas stå i relation
till det organiska livet i någon form. Arbetet är  som sagt till ovärder-
lig hjälp för forskningen på detta område.

Kurt Buch.
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