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Steriska effekter hos syntetiska
vixthormoner

(1'he Stereoisomeric Effects in the Synthetic Growth Hovmones )

Arne Fredga

Uppsale U niversitet, Uppsala

Med vixthormoner kan man forsta rvatt olika kategorier av
dmuen och som ofta ar fallet ha olika aukteriteter ritt olika
defiritioner. I det foljande kommer jag att uppehilla mig vid
eil speciell grupp av dinnen, de som dga auxinverkan. Dirmed
menas vanligen &mnen, som befordra tillvixten av skott hos grona
viixter langs den longitudinala axeln och som dro verksamma i
mycket sma koncentrationer.

For nadgra decennier sedan, pa 20- och 30-talet, isolerade Kogl
ur biologiskt material tre verksamma #dmnen, auxin A, auxin
B och heteroauxin. Ceras formler finner man numera dven i vétt

elementira lirobocker, men den fortsatta utvecklingen inom

vixtfysiologien dr ratt anmirkningsvird. Auxin A och B ha ej
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kunnat aterfinnas av andra forskare, och jag har vid privatsam-
tal hort erfarna vixtfysiologer uttrycka tvivel pa deras existens.
Aven i litteraturen kommer en hovlig skepsis till synes. Hetero-
auxinet diremot, vilket snart befanns identiskt med den forut
kinda indol-3-attiksyran (1), & en mycket pataglig realitet
och har i hog grad tilldragit sig forskarnas intresse. Mahinda
representerar denna syra det enda naturliga auxinet.

o
(llH2—COOH (I;H—-COOH
CH,
CH
\CH \
e /CH2
NH : NH
I 11

I vaxten bildas indol-3-dttiksyran med stérsta sannolikhet ur
tryptofan. Man har ur vixtmaterial isolerat bade syrans aldehyd
och dess nitril; om dessa ha sjilvstiandig auxinverkan eller om
de i biologiska sammanhang endast representera forstadier till
syran forefaller énnu ovisst.

Kogl framstillde ocksd syntetiskt e-[indol-3]-propionsyran,
(1I), som han uppdelade i optiska antipoder och undersokte med
olika biologiska test 2. Han fann darvid ganska anmirknings-
viirda forhallanden. Innan jag gir nirmare in pa dessa bor jag
kanske ndémna nigra ord om de testmetoder, som anviindas for
att pavisa auxinverkan, men jag vill forutskicka att jag darvid
rér mig pa ett omrade, dir jag egentligen inte hér hemma. De
viktigaste testen aro foljande.

Avena-krdknings-testet (ofta kallat coleopiillestet). Spetsen pi
en groddplanta avhavre avskires och provet, vanligen uppsuget i
en liten térning av agargelé, anbringas excentriskt pa snittytan
(fig. 1a). Foreligger auxinverkan vixer skottet kraftigare pa den
sida dar provet anbragts, skottet kroker sig (fig. 1b) och krok-
ningsvinkeln tjinar som matt pa effekten.

a b a b

Fig. 1. Avena-kréknings-test. Fig. 2. Art-test.
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Avena-cylinder-lestet. Groddplantor av havre skdras i sma
stycken (veylindrary) av bestdamd léingd, som liggas i en narings-
losning, forsatt med det dmne, som skall provas. Langdtill-
vixten mates och jamfores med kontroller som legat i auxinfri
naringslosning.

Art-lestet. Pa en ung artplanta avskéres ett stycke av stjal-
ken, c:a 3 cm langt. Det klyves efter storre delen av sin langd,
varvid de bada hélfterna boja sig utat (fig. 2a), och placeras i
provldsningen. Vid positiv auxineffekt sker nu en ojaimn till-
vaxt s4 att de bada halfterna kroka sig inat (fig. 2b). Testet ar
narmast kvalitativt dd en métning av krokningen ér mycket
vansklig. Ett kvantitativt matt pa effekten kan dock fas genom
att prova ett antal losningar, exempelvis inom koncentrations-
omradet 1073—107%, och notera den lagsta koncentration
som ger tydligt utslag.

Rot-test. Harvid kunna olika véxtarter komma till anvéndning
exempelvis krasse, lin eller vete. Man méter rottillvixten hos
groende fron, som placerats i provlosningen och jamfor med,
kontroller. Kgendomligt nog yttrar sig auxinverkan i detta fall
som en hdmning av rottillvixten. Har liksom i avena-cylinder-
testet brukar resultatet dterges i ett diagram, dir véxthormo-
nets koncentration anges i logaritmisk skala. Ett exempel visar
fig. 3 (sid. 71) dar ordinatan anger rottillvixten i 9, av kontrol-
lernas. Som métt pa auxinverkan anvéndes ofta den koncentra-
tion, som ger en hamning av 50 9. Vid arbetena i Uppsala har
linrotstestet, dven kallat S-test, spelat en framtriadande roll.

For samtliga testmetoder finns naturligtvis en méngd (delvis
mycket rigorosa) detaljforeskrifter rérande de olika momenten
i forfaringssittet. "

Det har mer och mer visat sig att den biologiska effekten kan
utfalla ratt olika i olika test. Detta ger vid handen att det som
vanligen kallas auxinverkan kan vara en ganska komplicerad
funktion, dir olikartade inflytanden kunna gora sig gallande. Det
skulle dock fora for langt att hiar gé in pa dessa mer vaxtfysio-
logiska fragestallningar.

For att nu atergd till e-[indol-3]-propionsyran (IT) fann Kogl
att (4 )-formen i avena-kroknings-testet var c:a 30 ganger verk-
sammare &n (—) formen. I cylindertestet fann han diremot ingen
siker skillnad mellan antipoderna, och han drog dirav den slut-
satsen att det i krokningstestet var fraga om olika transport-
hastighet inom véxten. Den steriska effekten skulle alltsa vara
av sekundér natur och inte ha nagot att skaffa med auxinverkan
som sadan. Det faktum att det naturliga auxinet, indol-3-
attiksyran, saknar asymmetrisk kolatom syntes ge ett visst
stod for denna uppfattning och bidrog i varje fall att avlinka
intresset fran stereokemiska fragestéallningar.
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Emellertid upptickte man snart anxinverkan hos ett timligen
stort antal fimmnen, vilkas struktur mer eller mindre erinrade om
indol-ittiksyrans. Som gemensamt karakteristikum fann man
ett aromatisks ringsystem och en grupp av sur karaktér, vilken ej
borde ligga i ringens plan. et visade sig dock snart att dessa
#dmnen ej kunde helt ersitta det naturliga auxinet. Tydligen
kan den tillvixtstimulerande effekten hos de syntetiska auxi-
nerna inte styras eller hallas under kontroll av viixtens enzym-
system, varfor tillvixtprocessen urartar och plantan dor; man
sager ibland att den »viixer ihjil sign. Da kinsligheten hos olika
viixter kan vara mycket olika ha syntetiska tillvixthormoner fatt
stor anviindning for bekdmpande av ogris eller annan icke énsk-
vird vegetation.

Nagra exempel pa de viktigaste typerna av syntetiska viixt-
hormoner ge formlerna ITI—XIV. Oversta raden visar nagra
aryl-oxi-ittiksyror av vilka sdrskilt 2-naftoxi-attiksyran (IV)
har stark effekt. De motsvarande «-propionsyrorna och a-n-
smorsyrorna éro nagorlunda likvirda med attiksyrorna men em
kedjan forlinges ytterligare avtar effekten snabbt. Detsamma
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ir fallet om kolkedjan grenas; redan aryloxi-iso-smorsyrorna ha
niarmast karaktiren av anti-auxiner. (Med anti-auxiner eller
suxin-antagonister forstas imnen. som motverka eller upphiva
effekten av starka auxiner.)

I andra raden aterges nagra aryl-karbonsyror (VI—VIII).
Bgendomligt nog ér det i detta fall 1-naftyl-derivatet (VI) som
har stark effekt medan 2-naftylforeningen (VII) ir néstan overk-
sam. Aven hir dro homologer med asymmetrisk kolatom under-
sokta. Tredje raden visar nagra ritt verksamma foreningar
av en tredje typ: bicykliska karbonsyror med delvis hydrerat
ringsystem. Sista raden slutligen upptar nagra typer, som an-
toras for fullstindighetens skull men som egentligen sakna in-
iresse i detta sammanhang da de ej upptrida i optiskt aktiva
former. Benzoesyror visa tillvixtreglerande egenskaper endast
vid substitution med halogen i speciella ligen, t.ex. i foreningen
XII. Man har sokt forklara effekten sa att de bada orto-sub-
stituenterna skulle tvinga karboxylen ut ur ringsystemets plan,
varigenom de nyssnimnda strukturella kraven skulle vara upp-
fyllda. Virdet av denna forklaring synes mig dock diskutabelt.
Hos kanelsyran ér cis-formen (XIII) patagligt aktiv medan
trans-formen (XIV) ér overksam eller, enligt vissa forskare,
antagonistisk.

1 syror av typerna I1I—V har inforande av halogen i benzol-
kitrnan ett starkt inflytande pa auxineffekten. Halogenen kan
verka bade positivt och negativt och dess stillning i forhallande
till sidokedjan dr diarvid av utslagsgivande betydelse. Sarskilt
derivaten av fenoxi-ittiksyran (V) ha dérvid blivit foremal for
understkningar. Man kan som en forsta approximation indela
dem i tre grupper som aterges i formelschemat hiimedan. Oversta
raden visar de ligen hos halogenen. som ge stark auxineffekt;
i vissa sammanhang kan en halogen ersiittas av metyl eller

= €1 €1 o1 CHy
£1 (3] 1
a1 1 c1

c1 o1
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c1 % €1
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annan icke alltfor stor alkylgrupp. 2-Metyl-4-klor-fenoxi-
attiksyran dr i likhet med 2.4-diklor-fenoxi-ittiksyran en kiind
ogriasbekimpare. I mellersta raden aterfinnas de substitutions-
typer, som ge medelmattig eller svag auxinverkan; till denna
grupp hor dven den osubstituerade benzolkirnan. I nedersta
raden ha vi slutligen de ligen hos halogenen, som medfora anti-
auxineffekt. Det ér inte litt att ur detta material dra nagra gene-
rella slutsatser. En tillsynes obetydlig dndring i strukturen
kan flytta en forening fran forsta till tredje gruppen. Tva iakt-
tagelser kan man dock gora. Klor i para-stillning till sidokedjan
tycks befordra auxineffekten medan tva symmetriskt placerade

kloratomer (2.6- eller 3.5-stéllning) undantagslost ge anti-
auxineffekt. Anmirkningsviirt dr att substitution i 2.6-still-

ning hos fenoxi-karbonsyror ger anti-auxineffekt medan den hos
benzoesyror, som vi nyss sett, ar ett nodvindigt villkor for
positiv auxinverkan,

Derivat av i naturen foérekommande fenoler, t.ex. thymol,
carvacrol och eugenol, infoga sig naturligt i schemat och visa
inga idgonenfallande egenskaper.

De forestallningar man utvecklat om substituenternas in-
flytande pa auxineffekten ha inte limnat arbetshypotesens sta-
dium. Vissa forskare anse, att det visentliga ar molekylens
formaga att adsorberas eller pa annat sitt fixeras vid ett hypo-
tetiskt substrat, varvid saval poliara som steriska falktorer kunna
vara av betydelse (jfr kanelsyrorna). Andra stka forklaringen
i reaktionsformagan,t.ex. i maojligheten till utbildning av kinoicda
system. '

Omkring 1950 vaknade intresset for de steriska effekterna
ungefiir samtidigt pa flera hall i vilden. Iakttagelser publicera-
des av Thimann (Harvard)®, Veldstra (Amsterdam)?, Wain
(Wye College, Kngland)® och Mitsui (Kyoto)® samt av mig och
Matell (Uppsala)®8. Ifraga om de biologiska forstken ha vi
haft formanen att samarbeta med laborator (numera professor)
B. Aberg vid Lantbrukshsgskolan. Jag skulle tro att alla i lik-
het med oss i Uppsala gingo ut fran Kogls gamla iakttagelser,
och att man dérvid hade pa kinn att teorien om transport-
hastigheten inte kunde rymma hela sanningen. Man fann ocksa
snart att denna misstanke var befogad; utpriglad skillnad mellan
antipoder upptridde dven i sadana test (t.ex. cylindertestet),
déir sekundira effekter i stor utstrickning kunna anses elimi-
nerade.

For oss 1 Uppsala synes det sannolikt att de steriska effekterna
forr eller senare maste trivda i forgrunden vid ett fordjupat
studium av auxinverkans mekanism. I de optiskt aktiva synte-
tiska vixthormonerna har man ett forskningsinstrument, som

stminstone i vissa hanseenden &r finare, mera specialiserat %in
den naturliga, optiskt inaktiva indol-ittiksyran. Det forefoll
oss diirvid av stor betydelse att faststilla om det foreligger ett
generellt samband mellan auxinverkan och sterisk konfiguration.
Kunde ett dylikt samband faststillas borde man omvant ur
auxinverkan hos optiska antipoder kunna sluta till konfiguratio-
nen. For mig personligen var denna synpunkt icke den minst
vasentliga.

CH

C
b (::H-C OOH

é‘lH—COOH !
¢ CH 3
h/\ o-&u-coou ‘
\“‘W/‘L)
XV XvI XVII

Vira arbeten over konfigurativa samband. inriktades i forsta
hand pa aryloxi-karbonsyror. Det IJeih‘-uns att {—r—)-[l—:mft.mru.]-
propionsyra (XV), (++)-[2-naftoxi]-propionsyra (XVI) och (.T.)_
fenoxi-propionsyra (XVII) ha starkave a.ux}neﬂckt. in res‘pek{-t\:e.
antipoder; hos 2-naftoxiforeningen dr sl-::{!uaden sum‘iramgm'
av fig. 3 mycket stor. Anmirkningsvirt ar att den forsta av
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Fie. 3. Effolct av (-+)-[2-naftoxi]-propionsyra och mutm_ru.mmla_[ ) 3
liljlgmtetaest (enligt Aberg). Den forra (vinstra kurvan) visar typisk stark effekt
med 50 9%-ig himning av robtillviixten redan i nirheten av _km\wnbmtu:meu
107, Den senare (hogra kurvan) visar forst svag stimulation i koneentrations-
omradet 10-—107% oeh direfter stark hiunning vid hogre koncentrationer.




syrorna har avvikande vridningsriktning. Vid preparativa for-
sok framgick dock att de mer verksamma antipoderna samtliga.
kunde framstillas ur L-(—)-brompropionsyra genom omsiitt-
ning med respektive fenoler. Vid limpliga arbetsbetingelser
(lika for alla syrorna) intradde hérvid ingen namnvird racemi-
sering. D& det steriska forloppet rimligen bér ha varit likartat
i de tre fallen kan man sluta att de nimnda syrorna, trots olik-
heten i vridningsriktning, ha samma konfiguration. Man kan
faktiskt ga annu ett steg langre. Enligt gingse upptattning bor
omsittningen mellan brompropionsyra och fenolat under ifriga-
varande betingelser medfora fullstindig Waldensk omstéllnin g
Ur L-(—)-brompropionsyra (XVIIT) bor man darvid £ D-aryl-
oxi-propionsyra (XIX) och man kommer pa detta sitt fram till

COOH COOH
Br—C—H H—C—0-Aryl
CH3 cﬁ}
XVIII XIX

den absoluta konfigurationen. Hirvid har man dock postulerat
riktigheten av giingse teorier om det steriska forloppet vid sub-
stitutionsreaktioner, och en kontroll kunde dirfér synas moti-
verad,

Det konfigurativa sambandet mellan syrorna XV—XVII
kunde bekriftas med den s.k. kvasiracemat-metoden. Da denna
metod spelat en stor roll i de foljande arbetena ar det kanske
motiverat att hir presentera den nagot niarmare.

Aven j ritt elementira lirobocker far man veta att ett race-
miskt dmne i fast form ofta ir en verklig molekylforening mellan
de bada antipoderna, representerande en sirskild fas i tillsténds-
diagrammet (ikta racemat). Mera siillan har man en mekanisk
blandning av antipoderna (konglomerat) eller en fast losning
(pseudoracemat). Vilken av dessa eventualiteter, som foreligger
1 ett visst fall, kan vanligen enklast avgoras genom studium av
sméltpunktsdiagrammet for blandningar av antipoderna. Vid
konglomerat fas ett enkelt eutektikum och vid pseudoracemat
en kontinuerlig kurva, medan man vid ett akta racemat far
wa eutektika och mellan dem ett maximum vid 50 9. Da
antipoderna éro identiska ifraga om skalara egenskaper blir ett
dylikt diagram alltid symmetriskt. men i ovrigt kan dess all-
minna typ variera inom vida grinser. Oftast smilter det dkta
racematet hogre &n antipoderna, men talrika exempel pa mot-
satsen dro kinda.

Har man nu i stéillet for tva optiska antipoder tva struktu-
rellt mycket nirstiende dmnen av motsalt konfiguration, t.ex.
ett henzolderivat och motsvarande tiofenderivat, kan man fa
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motsvarande fall, konglomerat, fast losning (mycket ovanligt)
eller molekylforening vid 50 mol-%,. I sistndmnda fall foreligger
tydligen en analog till ett dkta racemat ehuru diagrammet
naturligtvis ej blir symmetriskt. For dylika molekylféreningar
har man anvént olika benimningar, men numera kallas de van-
ligen kvasiracemat. Ofta ar kvasiracematet isomorft med de
akta racemat, som de ingdende komponenterna kunna bilda med
sina verkliga antipoder. . .
Strukturellt narstdende dmnen med samma konfiguration ge
ofta diagram som visa partiell eller fullstindig blafldb@rhet i fast
fas (isomorfi), men det hinder ocksd att man fir diagram av
vanlig eutektisk typ. o
Molekylforeningar av ifrigavarande karaktir pavisades forst
av Centnerzwer? och senare oberoende av honom av Delépine!®
men forst Timmermans!! har papekat att man hér har en vig
till konfigurationsbestdmning. Metoden har direfter huvud-
sakligen provats och utvecklats i Uppsala'?. Som belysande
exempel kan jag anféra benzyl-barnstenssyran (XX) och 2-

Q CH,CH — COOH ' LCHQ-—CH-COOH
| |

— s N
CH5—COOH CHz=COOH
XX XXI
165 et
1 R o
ALt N A1 A
AV \%
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; 1 Tl L]
155 \ s
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c d

Fig. 4. Smaltpunktadiagram for olika system av benzyl-barnstenssyra (XX)
och 2-thenyl-barnstenssyra (XXI). a) (++)- och (—)-XXI. — b) (+)- och (—)-
XX, —¢) (—)-XX och (+)-XXI. — d) (+)-XX och (+)-XXI.

thenyl-birnstenssyran (XXI). Fig. 4a visar mnéi!.t]_mnktsdm-
grammet for antipoderna av tiofenderivatet och fig. 4b mot-
svarande diagram for benzolderivatet. Bada visa tbmkom_sten
av ilta racemat; hos tiofenforeningen smilter detta hogre,
hos benzolféreningen ligre in antipoderna. Io’rt')var man nu sys-
temet (4 )-tiofenderivat-(—)-benzolderivat far man en molekyl-

9
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forening i férhallandet 1:1 . Denna ar isomorf med de bada akta
racematen och diagrammet (fig. 4c) ser ut som ett naturens for-
sok till kompromiss mellan kurvorna i fig. 4a och 4b. Tiofen-
och benzolderivat av swmma vridningsriktning ge diremot en
kurva (fig. 4d) som antyder langt giende, mojligen fullstindig
blandbarhet i fast fas. Man behover i detta fall inte tvivla pa
att de syror som ha samma vridningsriktning ocksa ha samma
konfiguration.,

Da detta forfaringssatt tillimpades pa syrorna XV till XVII
befanns det att den mellersta syran (XVI) gav kvasiracemat med
de bdda andra och att de pa preparativ vig vunna resultaten
darigenom bekraftades. Som illustration &aterges diagrammen
for syrorna XV och XVI. Bada ge var for sig dkta racemat med
ratt skilda smaltpunkter (fig. 5a och b). Hos den ena forekom-

smp.

| T
150° TR ]
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130° | _.T|_ | \i
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Fig. 5. Smaltpunktsdiagram for olika system av a-[1-naftoxi]-propionsyra (XV)
och a- [2-naftoxi] -propionsyra (XVI). a) (4)- och (—)-XV. — b) (+)- och (—)-
XVI.—¢) (——)-XV och (—)-XVL — d (4)-XV och (—)-XVI.

80°

mer till och med en instabil form av racematet, som ger sig till-
kénna genom dubbla smiltpunkter. Kvasiracematet bildas hir
av syror ed samma vridningsriktning (fig. 5c); dessa ha alltsa
motsatt konfiguration i bdsta overensstdmmelse med de prepa-
rativa resultaten. Maximet ar har tamligen svagt utvecklat
vilket ar naturligt da de bada komponenterna visa riitt pataglig
skillnad i struktur (och dirmed i molekylens yttre form). I 6ver-
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ensstimmelse hirmed ge syrorna med samma konfiguration ett
enkelt eutektikum utan tecken till blandbarhet i fast fas (fig. 5d).
En fullstindig bestdmning av kristallstrukturen hos kvasirace-
matet skulle har vara av intresse och en dylik undersdkning ar
ocksa planerad.

Genom arbeten huvudsakligen av Matell 13:14,15,16 4p nu bort-
at ett tjugotal aryloxi-karbonsyror med mer eller mindre fram-
tridande auxineffekt uppdelade och undersokta. Den kon-
figurativa anslutningen har kunnat verkstallas med kvasirace-
mat-metoden och resultaten ha i ratt stor utstrickning kunnat
ytterligare bestyrkas genom vridningsmétningar i olika medier.
Hos samtliga syror med namnvérd auxineffekt foreligger en tyd-
lig skillnad mellan antipoderna och den hogre effekten till-
kommer undantagslost D-formen (X1X). Hos flertalet av syrorna
visar denna form ocksad hogervridning. I nédgra fall dar D-
formen har stark verkan 4r L-formen en pataglig anti-auxin.

Aven nédgra syror, dir bada antipoderna pa grund av sub-
stitutionen 1 benzolkdrnan bor vara anti-auxiner, ha blivit
undersdktal”. Dit hor t.ex. 2.4.6-triklor-fenoxi-propionsyran.
Aven hir synes det foreligga en pataglig skillnad i det L-form-
erna ha en starkare och mera typisk antagonistisk effekt. Ma-
terialet ér dock dnnu for sparsamt for att tilldta generella slut-
satser.

Utbytes etersyret i aryloxi-karbonsyrorna mot NH, S eller
CH, kvarstar fortfarande en viss auxinverkan, starkast hos NH-
féreningarna, som komma ratt nara aryloxi-syrorna, svagast vid
CH,. Matell har undersokt féreningarna XXITI—XXIV. 1 alla

OB
?B-GOUH
i
(I}H3 CH3,
§—CH-C00H CB2-CH-C00B
i
XxII XXITT XKIV

fallen hade den hogervridande formen starkare biologisk effekt
an antipoden, men konfigurationen kunde icke fastlaggas da
nigra kvasiracemat med motsvarande oxisyror icke erhollos 13,8,
Aven direkta kemiska metoder slogo fel, men resultatet av Ma-
tells forsok i denna riktning 1® kan vara virt att omtala.

Ur estern av D-mjolksyra erholls med 2.4-dinitro-klor-benzol
en vinstervridande 2.4-dinitro-fenoxi-propionsyra (XXV). Sam-
ma syra erholls genom nitrering av (+ )-fenoxi-propionsyra och
darmed har man en siker kontroll p4 denna syras D-konfigura-
tion; ingendera reaktionen har bertrt asymmetricentrum. P&
analogt sétt erholls ur naturligt L-alanin en dinitro-anilino-
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propionsyra (XXVI), som gav kvasiracemat med dinitro-fen-
oxi-propionsyran (XXV). Tyvarr visade det sig, trots diverse
forsok, omojligt att faststdlla sambandet mellan anilino-pro-
pionsyran (XXII) och dess dinitroderivat, och dé det sistnimnda
inte visade nagon biologisk effekt fick man ingen upplysning
om de biologiskt aktiva arylamino-syrornas steriska férhallanden.
Déremot erholls ett nytt och av tidigare undersékningar helt
oberoende bevis for de »naturliga» aminosyrornas L-konfigura-
tion.

Matell ansag sig dock ur likketen i auxinverkan mellan aryloxi-
karbonsyrorna och syrorna XXII—XXIV kunna dra den slut-
satsen att de hogervridande formerna av sistndmnda syror dga
D-konfiguration *.

Bland  aryl-karbonsyrorna  4r  «-[l-naftyl]-propionsyra
(XXVII) av sdrskilt intresse sdsom nérmast hogre homolog till
den av vaxtfysiologer flitigt studerade 1-naftyl-attiksyran (VI).
Den biologiska effekten var god. I vissa test erholls ingen skill-

CH, o,

CH— COOH CH~—COOH

Ny |

F S
XXVII KKVIII

* Jag har senare (sommaren 1956) sjalv tagit upp denna sak och funnit att
2.4.5-triklor-anilino-propionsyran ger kvasiracemat med motsvarande triklor-
fenoxisyra. Trikloranilinosyran har god auxineffelkt och den verksammare
formen, som ar hégervridande, har i 6verensstitmmelse med Matells antagande
D-konfiguretion. Det kan fortjana papekas att den form av arylaminosyran,
som har den starkare biologiska effekten, har motsatt konfiguration mot de
»naturligar aminosyrorna.

Aven Matells slutsats ifraga om naftylsulfid-propionsyran (XXIII) stodes av
senare preparativa forsok.

P T — T T TR g gf——— & e e ————

[

nad mellan antipoderna, men i andra var skillnaden l)etytlam[p,
foreningen liknar alltsi den av IKogl undersokta indol-3-propion-
syran (I1). Konfigurationen kunde faststillas genom anslhitning
till hydratropasyran (e-fenyl-propionsyran) (XXVIIIL), som h_]dl\’
har en tamligen svag auxineffekt och vars konfiguration kan
anses silkert fastlagd?®. Man erhaller hir ett smaltpunktsdia-
gram med mycket vil utbildat maximum (fig. 6)*'. Diagrammeb
for syror av samma vridningsriktning, vilket i detta fall betyder

smp. |
70° \
60° N A
el b
o LY
50 A
HEEN
40°

. | \ Fig. 6. Smaltpunktsdiagram foér systemet
80° - 1 | V| (—)-a-[1-naftyl]-propionsyra (XXVII) och
! (+)- hydratropasyra (XXVIII).

20°

samma konfiguration, var hiw mycket svart att undersoka da
eutektikum ligger vid lag temperatur och smiltan déir ar mycket
viskés, Denna kurva undersoktes dirfor e i detalj men nagra
orienterande mitningar antydde ett diagram av enkel eutektisk
typ.

!l‘ill denna grupp hor ocksa fenyl-allyl-attiksyran (VILI), som
kunde konfigurationsbestimmas genom oxidation till fenyl-
bitrnstenssyra (XXIX)?2, Denna kunde genom undersdkning av
fasdiagram anslutas till 2-thienyl-biarmstenssyra (XXX); da

coo COOH
|
: cH
7 CH—COOH CH— COOH By .
' (!}H ot 2 oz
AN | 2 (@ w” oty
¢ coo
virn TXIX XXAITIT X
ca,
I l CH — COOH CH,- G~ CH,,~ CH,,~ CH— COOHR CH.~CH— COOH
s ] > 2
cH, (|1H2 CH, -
o XAXIT |
XX coon el COOH COCH

sistndmnda syra smélter under sénderdelning var man hér
hénvisad till réntgenmetoder?®. Thienyl-barnstenssyran gav i

S —
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sin tur genom avsvavling med Raney-nickel n-butylbiirnstens-
i r 2‘ . . it . . b e i o
g:’:n(i(%}é@njﬁfnn tidigare var ansluten till metyl-biirnstens-
_Hos de tre undersokta aryl-karbonsyrorna hade den hoger-
vridande formen genomgaende den stirre biologiska effekten
och i alla fallen hade denna form D-konfiguration. 'l‘ermin'ologier:
kan kanske ge upphov till tvekan. D-konfiguration innebér har
att om mulgk_vlen projicieras pa ovligt sitt med den alifatiska
kedjan vertikal och karboxylgruppen upptill kommer arylgrup-
pen att sti till hoger (liksom O-Aryl-gruppen i formel XIX).*
Med hjilp av syrorna VIII och XXIX var det ocksi mojligt
att komma a$ konfigurationen hos ett par bicykliska syror med
as‘y:‘nmetrlcentrum i ena ringen, incla.n-]—lmrbm‘lzewra‘(X) och
1.2.3.4-tetrahydro- 1-naftoesyra (IX).  Fenylbiirnsten ssyran
(XXI_X) kunde ringslutas till en indanon-karbonsyra (XXX‘III]
som vid reduktion med amalgamerad zink enligt Clemmensen ga\;
indan-karbonsyra (X). Uthytet var skiligen magert, men den
uprtl:‘;ka, aktiviteten var bibehallen2. ‘
' Till tetrahydro-naftoesyran (IX) forde en nagot lingre vig
over a-fenyl-6-hydroxi-valeriansyra (XXXIV) och fenyl-glutar-
syra (XXXV)?. Hos bada de bicykliska syrora har den wvéinster-
vridande formen hogre biologisk effekt, men det visade sig att
denna genetiskt hor samman med den hogervridande D-fonyl-
allyl-attiksyran. ¥

CH—~CO0H -
L ffli—coon CH ~—coos
| ] CH2 ! ~
l o
cH -— . s [ 2
u N | 2
virp CHyBr

o,

OXIv  CH,0H
COoH
CO0H

|
G —Cook Ol b
i CH2 ~eu
CH2 — | — | 2
oa 0”2 %
Cil cu;
®

OV CooH
Mitsui har undersokt tre dihydro-naftoesyror (XXXVI

XXXVIII). Den forsta har mycket liten biologisk effekt, vilket;
tydligen sammanhénger med att karboxylen hir ligger i eller

* Senare har dven g [tionaften-3]-propions ivi 6
yran blivit undersékt (B. Sjoberg,
Acta che"m. sqand. 10, 195§, 1192). Den ansluter sig ifraga om a,uxi_nverka,gn
ga,nskfi. néra "f/lll 1-naftyl-propionsyran (XXVII), med vilken den ger kvasirace-
mat; &ven ha har den mer verksamma antipoden D-konfiguration.

e e e —— e ™ ez —

mycket néra ringplanet®. Syran XXXVII har ddremot god
effekt och betydande skillnad mellan antipoderna® och detta
Ar dnnu mer utpriglat hos syran XXXVIII*, Hos bada ir den

COOR COOH 008
CO OO Q0

YTXVI XXAVIT XXXVITI

hogervridande formen verksammare men Mitsui kunde, t.ex.
genom hydrering, visa att denna genetiskt hor samman med
den biologiskt mera aktiva, véinstervridande tetrahydro-naftoe-
syran (IX). Aven hiir foljer den biologiska effekten konfigura-
tionen.

Redan 1951 papekade Veldstra att fenyl-allyl-attiksyran
(VIII) och tetrahydro-1-naftoesyran (IX) visa stor likhet i
strukturellt hinseende; de éro isomera och den forra syran
skulle kunna betraktas som en »tppen form» av den senare?.
Veldstra menade nu att verkningsmekanismen hos dessa bida
syror borde vara mycket likartad och att de antipoder, som
visade storre biologisk effekt kunde forviintas ha analog kon-
figuration. Hiremot skulle kunna inviindas att den alifatiska
kedjan hos fenyl-allyl-dttiksyran bor visa fri vridbarhet och
att det ingalunda ér sikert, kanske inte ens troligt, att mole-
kylen i allmiinhet antar en konformation som liknar tetrahydro-
naftoesyrans; mycket tyder ju pa att molekylens yttre form ér
av visentlig betydelse for auxinverkan. Vira undersokningar
ha nu bekriftat Veldstras formodanden ifraga om konfiguratio-
nen, och detta synes tala tor att den av honom papekade struk-
turella likheten icke endast ir av formell natur utan har en reell
betydelse i sammanhanget.

Avslutningsvis kan man alltsa konstatera, att om en racemisk
syra visar auxinverkan finner man atminstone i vissa test en
tydlig skillnad mellan antipoderna. I alla undersokta fall ha de
mera verksamma formerna analog konfiguration och denna kan
aterforas pa D-mjolksyrans.

Storleken av den steriska effekten dr mycket olika. Hos vissa
syror dr D-formen kanske 3—5 ganger mer verksam in L-
formen; hos andra finner man en faktor av storleksordningen
100 eller 1000, I nagra fall ir L-formen praktiskt taget overk-
sam, i andra har den klar anti-auxinverkan. I stort sett kan man
siga att om auxinverkan ar stark finner man ocksa en stor skill-
nad mellan antipoderna. Man far det intrycket att de svagare




— 80

viixthormonerna ha en mera ogpecifik verkan, mindre kinslig
for dndringar av sterisk natur. Annu vet man dock mycket litet
om auxinverkans mekanism. Det synes mig uppenbart att man
hiir har ett problemkomplex av stort intresse fran bade kemisk
och botanisk synpunkt men for nirvarande kan ingen siiga vad
som till sist kan komma ut av det.

Summary

A general survey of synthetic growth regulators containing
asymmetric carbon is given. In all cases examined as yet, there
is, at least in certain tests, a marked difference in biological
activity between the optical antipodes. In some cases, the differ-
ence is very great, one form being a strong auxin and its anti-
pode showing anti-auxin activity.

The steric connections between the cptically active substances
have been established by various methods, especially the method
of quasi-racemates. The forms showing the greater biological
activity are in all cases sterically related and their configuration
is analogous to that of D-lactic acid.
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Anvindning av kelatkomplex vid kemisk
analys*

{(The Use of Chelating Agents tn Chemical Analysis)

Anders Ringbom

Abo Akadems, Institutet for analytisk och oorganish lkems

Kelater brukar definieras som komplexa féreningar, dar
liganden &r »flertandad» eller »flerarmads. De utmirkas av
ovanligt hog stabilitet, och i en askadlig bild brukar en kelat-
bildare forliknas vid en blickfisk, som med sina manga armar
stadigt omsluter sitt rov, dvs. en metalljon.

Kelatkomplexen har ju under de senaste aren blivit sa kinda
att de inte torde behdva nagon vidlyftig allmén presentation.
Visserligen ér vi fortfarande osikra pa hur kelat bade skrivs och
uttalas — det forefaller dock som om man i Sverige numera be-
shutit sig for bokstaven k med k-ljud, vilket dirfor rekommen-
deras — men vi anvinder dem ganska ofta. De allra flesta metal-
ler kan pa ett forundransviirt enkelt sitt titreras med kelat-
bildande reagenser, och 4ven i andra sammanhang &n titrerin-
gar har kelatkomplexen funnit vidstrickt anvéndning vid
kemisk analys.

Men ocksé om kelatreagensen inte mera behover nigon elemen-
tir presentation, s& behovs det kanske nagot annat. Genom att
kelatkomplexen ryckt i forgrunden for den analytisk-kemiska
forskningen Oversvimmas litteraturen i vara dagar av upp-
satser, dir kemister fran virldens olika hérn ger sina mer eller
mindre lyckade bidrag till kelatkomplexkemin, sirskils giller
detta de analytiska tillimpningarna. Hur skall en kemist nu
egentligen orientera sig i den djungel, som haller pa att vixa
upp i utkanterna av den organiska kemins urskogar? Hur skall
han t.ex. villja mellan ett tiotal olika komplexbildare eller mellan
olika metallindikatorer, hurn kan han bilda sig en uppfattning
om néirvarande joners stérande inverkan, huru kan de optimala
forsoksbetingelserna ernds osv.

Detta finner jag for nirvarande vara den centrala punkten,
och det &r den fragan jag héar vill behandla. Men analytikern

* Foredrag vid Kemistdagarna i Helsingfors den 18 januari 1957
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kan inte mera ndja sig med en starkt forenklad teori, som i
stora drag klargér de allménna principerna men som lamnar
honom i sticket i praktiken. Han har en berattigad motvilja
mot teorier, som generaliserar’ problemen till forenklade fall,
vilka inte férekommer i verkligheten. Den utévande analytikern
onskar en teori, som stimmer nagorlunda och som ej ar alltfor
komplicerad.

For att gora den foljande behandlingen askadlig vill jag starta
med. ritt enkla exempel for att sedan visa hur man relativt
litt kan 16sa — vid forsta paseendet — ganska komplicerade
problem. -

Ur pedagogisk synpunkt &r det naturligt att ansluta teorin
for komplexbildningsreaktioner till teorin for neutralisationer —
enligt Lewis ar for ovrigt en komplexbildning en art av neutrali-
sation. Detta innebér att vi i analogi med pH-begreppet stidse
bor operera med ett pM-begrepp, varvid pM 4r den negativa
logaritmen for en metalljonskoncentration.

Neutralisationskurvor, dar pH: &ndring under ett titrer-
forlopp grafiskt framstélls, torde alla kemister vara bekanta med,
och motsvarande kurvor foér komplexbildningstitreringar, déar
PM intagit pH:s plats, ér latta att forstd. Lat oss som exempel
taga en titrering av en metalljon med en komplexbildare enligt
reaktionen

M+ Y=MY (1)
Reaktionen regleras av en jamviktskonstant
MY
— 2

Beteckningen av jonladdningar har hér och i det foljande bort-
limnats for enkelhetens skull. Symbolerna anger direkt kon-
centrationer. Aktivitetskoefficienter har ej beaktats.

Néagra titrerkurvor uppritade pd analogt sétt till neutrali-
sationskurvor, ar avbildade i Fig. 1. ‘

Konstanten boér i allminhet vara storre &n 107 for att ett
tillriickligt brant sprang skall upptrida. Ifall konstanten #r
storre dn 1012 blir spranget storre &n vid neutralisation av en
stark syra med en stark bas. D& konstanter storre én 1018
ingalunda #r séllsynta for moderna kelatkomplex, inses latt
vilka mojligheter till precisionsanalys och analys av laga kon-
centrationer kelatbildningstitreringarna har skapat.

Man kan litt visa att metalljonskoncentrationen i ekvivalens-
punkten har féljande vérde

MY
1. — 3
1\Iekv |/ K ( )

1
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Tig. 1. Titrering av 100 ml 0,01 m metallsaltlésningar med 0,1 m komplex-
bildare av olika komplexbildningsférmaga.

Teorin for komplexbildningsreaktioner vore ytterst enkel, ifall
man blott hade att gora med de tre komponenter som ingar i
ovan angivna likheter. Men i praktiken upptrider komplikatio-
ner. Som exempel ma tagas den populira komplexbildaren
EDTA (etylendiamintetraittiksyra). 1 detta fall representerar
Y fyrviirt laddade anjoner. Detta innebiir att i Fig. 1 uppritade
titrerkurvor stémmer riitt bra med verkligheten i starkt alkalisk
I6sning — vid pH storre &n omkring 11. Men i mindre starkt
alkalisk eller i sur 16sning uppstar sura joner, och da syran ar
4-basisk betyder det att utom Y%-joner foljande former av
syran kan forekomma i l6sningen: HY3-, H,Y2-, H,Y-, H,Y.
Ytterligare tillkommer att vi inte heller kan vara sitkra pa att
metallen forekommer som enbart M eller MY. For flera metaller
brukar det t.ex. féreskrivas titrering i ammoniakbuffrad losning.
Titrerar vi sdlunda zink, innebiir det att i lésningen kan fére-
komma en hel rad av ammoniakzinkkomplex, vilkas koncentra-
tioner regleras av icke mindre &n 6 jamviktskonstanter.

Med andra ord: Vi har en enkel teori uttryckt i en reaktions-
likhet med endast 3 komponenter och en enda jamviktskonstant,
vilken teori ger de i Fig. 1 framstallda kurvorna. Men i verklig-
heten har vi atskilligt flera komponenter — ifall zink titreras med
EDTA i ammoniakalisk 16sning rér det sig om tio komponenter
och lika manga jamviktskonstanter.

For den utévande analytikern ter sig mojligheterna att be-
hérska ett dylikt komplicerat system som tamligen obefintliga.

—— S S ———S e

Den nyss utlagda teorin forefaller salunda att bara representera
ett teoretiskt grémsfall, som ar till foga glidje, emedan teorin
knappast har nagon motsvarighet i verkligheten.

Emellertid #dr det mojlig att utan storre svirigheter behirska
teorin ocksd for tamligen komplicerade system, vilket jag skall
forsvka visa i det foljande.

Vi skriver likheten (2) pa foljande sétt:

MY , 4

MY K (4)

Dvs. vi ersitter M, Y och K med streckade kvantiteter. Och

dessa streckade storheter ar just de koncentrationer som intresse-

rar en analytiker. Y’ betyder salunda inte bara koncentrationen

av Y-joner utan koncentrationen av all EDTA, som inte &r
bunden vid metallen, dvs.

Y =Y 4+ HY + H,Y + H,Y + H,Y (5)

Och pa analogt sittt betyder M’ inte bara koncentrationen av
M-joner utan summan av all metall som inte reagerat med kom-
plexbildaren. I ammoniakhaltig lésning skulle M’ sdlunda be-
tyda:

M’ =M + M(NH;) + M(NHg), + - - - - - - + M(NHj), (6)

K’ ar den jamviktskonstant som uppstar nir Y och M ersitts
av Y’ resp. M'. En enkel 6verliggning ger vid handen att K’
alltid kommer att vara mindre &n K.

TFoljande pépekande dr nu av sirskild vikt: Ifall vi har en
dylik »streckads konstant, kan vi manipulera med den pa alldeles
samma sitt som en ostreckad. Dvs. vi kan rita titrerkurvor och
berikna M’ i ekvivalentpunkten utan att alls behova bekymra
oss over vad de streckade kvantiteterna egentligen betyder. Vi
kan med andra ord teoretiskt behandla komplicerade system pa
ett ytterst enkelt sitt. Men en liten — inte alldeles oviktig —
detalj aterstar: Vilket sifferviirde har K’ eller vad som brukar
kallas den skenbara stabilitetskonstanten? Den skenbara kon-
stanten ir inte nagon riktig konstant, ty den varierar med for-
soksbetingelserna, Anvinder vi t.ex. EDTA si varierar K’
med pH. Och vi maste kunna pa ett enkelt sitt berakna K’ ur
K for att kunna behiirska komplexbildningens kemi pd grund-
valen av de enkla principer jag i det foregdende har forsokt
klargora.

Som exempel skall jag taga berikningen av K’ for ett metall-
EDTA-komplex vid olika surhet. (Bildningen av eventuella
metallbuffertlosning-komplex beaktas ej, dvs. M’ antages = M)

Vi infor en storhet By, vilken definieras som den brakdel av
icke-komplexbunden EDTA som finns i form av Y-joner, dvs.
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Y
Pe =57 (7)
vilket innebir att
K'=pK (8)

Man inser litt att fy kommer att bli en funktion av pH och av
EDTA:s fyra dissociationskonstanter. Enklast bestimmer man
emellertid fy ur en kurva, vilken ar uppritad i Fig. 2 for nagra
olika komplexbildare 1.

pH

II/
SH/ANNER

Fig. 2. log B for acetat, oxalat och Y (EDTA) som funktion av pH.

Kurvorna &r uppritade pad grundvalen av likheten (9), dir
h anger vétejonskoncentrationen.

1

h h2 h3 h¢
*:1 S
B TE Tk Tk

+ 9
oKk, | Kikokgk, ®)

T T——— = -
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P4 det angivna sittet kan fy och darmed K’ for olika metall-
kelat beraknas. Figur 3 askiddliggor den skenbara konstanten
for ett antal kelatbildares bariumkomplex. Kurvorna har be-
raknats av ing. E. Wanninen vid Abo Akademi.

Wiz

5 6 7 8 9 10 n 12 13 %

Fig. 3. K’ for ett antal bariumkelatkomplex enligt E. Wanninen 2
DTPA = Dietylentriaminpentaéttiksyra
DCTA = Diaminocyklohexantetraattiksyra
EDTA = Etylendiamintetraiittiksyra

NTA = Nitrilotridittiksyra (mmmoniaktridttiksyra)

De vagriita linjerna vid hoga pH-virden motsvarar de verk-
liga konstanterna, dvs. vad jag kallat K. Kurvorna visar vilka
misstag man kan gora, om man anser dessa konstanter utgora
en limplig bas for jamforelse av olika reagensers komplex-
bildande formaga. Detta kan vara beriittigat 1 mycket alkalisk
losning. Men i svagt alkalisk, neutral och sur l6sning kommer
olika komplexbildares olika syradissociationskonstanter att
forindra situationen. I fallet barium ér detta sakforhallande
mahinda av mindre betydelse for en analytiker, emedan i samt-
liga fall konstanten i sur losning ar for lag for att mojliggora
titreringar. Men liknande kurvor giller ocksa foér andra metall-
komplex med hogre konstanter. Ocksd hiir skir kurvorna var-
andra, vilket innebiir att en jimforelse av olika reagensers kom-
plexbildningsformaga utfaller olika vid olika pH-virden.

Fig. 3 visar for dvrigt att det av Winninen * for analys av
barium (och sulfat) foreslagna reagenset DTPA (dietylentri-
aminpentaittiksyra) dr dverligset EDTA vid titrering i alkalisk
losning. Skillnaden av ungefir en logaritmenhet fr héir sirskilt
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betydelsefull, emedan konstantvirden 10—108 brukar, be-
traktas som griins mellan analytiskt anvandbar och oanvind-
bar reaktion.

Overliggningar liknande de anférda — men icke baserade
pa grafiska metoder — har nyligen framforts av Wehber 3.

Bruket av f-virden forefaller mig erbjuda manga fordelar.
Némnas bor att nagra forfattare — siasom Schwarzenbach 4
i sin monografi 6ver komplexometriska titreringar — i stallet

1
for g anvinder ¢ = —;, dvs. logaritmerna far motsatt fortecken.

Jag har har visat hur man kan forfara for att i likheten (2)

ersitta Y med Y'. Man kan forfara pa alldeles analogt sitt for
att — ifall det &r behovligt — ersitta M med M’. Ifraga om
jordalkalimetaller har man dock vanligen inga dylika bekymmer,
ty dessa metaller bildar i allménhet ej komplex med annat én
det komplexbildande reagenset. Vid titrering i ammoniak-
buffert behover salunda bildningen av ammoniakkomplex
knappast beaktas. Men ifall vi t.ex. titrerar zink i en ammoniak-
buffertlosning, da méaste vi rikna med att en omfattande bild-
ning av zinkammoniakkomplex éger rum. (Man kan visserligen
fraga varfor man genom ammoniaktillforsel skall gynna en bild-
ning av ammonialkkomplex och hirigenom gora spranget i
titrerkurvan mindre. Svaret lyder att man hirigenom undviker
en utfillning av zinkhydroxid, som stor reaktionen.)

For att i detta fall berikna den skenbara konstanten inféres
storheten fy definierad av likheten

B = e (10)

dvs. By betyder den briakdel av icke-kelatbunden metall som
finns i form av M-joner. Sy kan bestivmmas pa alldeles analogt
sitt till By, enklast sker detta med tillhjilp av logaritmiska
diagram. I fig. 4 &4r nagra fy-kurvor for ett antal metallammo-
niak-komplex uppritade.

Den i det foregdende framlagda teorin belyses bist med ett
exempel. Antag att vi titrerar zink i ca. 0,01 molar l6sning med
EDTA i en ammoniakbuffert av pH = 9 och med en halt av fri
ammoniak ungefar = 0,1. fy och fy fas ur figurerna 2 resp. 4,
dvs. den skenbara konstanten blir

K’ = Kzny ﬁYﬁM == 1016’5 . 10_1,4 U 10—5:10 == 1010’0 (11)

Konstanten #r tillvickligt hog for att ge ett skarpt pM’-
sprang, och Zn’ i ekvivalenspunkten blirenligt likhet (3) = 10-6
vilken koncentration silunda motsvarar summan av zinkjoner
och samtliga zinkammoniakkomplex i ekvivalenspunkten.

Kalkyler av pM-virden har vid komplexbildningstitreringar,
liksom kalkyler av pH vid neutralisationstitreringar, sin storsta

{
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Fig. 4. log fy for koppar, zink, kadmium och silver i ammoniakldsning.

betydelse i samband med valet av indikator. Men en metallin-
dikator kan ej behandlas fullt s& enkelt som en syra-bas-indi-
kator, vars omslagsintervall uttryckt i pH man kan sla upp
i forsta basta larobok. Forhallandena blir nimligen nagot mera
komplicerade, vilket i det f6ljande skall visas.

Metallindikatorernas teori brukar ofta presenteras i foljande
forenklade form: En metallindikator &r ett firghmne, som bildar
en metallférening av annan firg in firgdmnet sjilvt. Vanligen
ir det fraga om en kelatforening, vars stabilitet definieras pa
sedvanligt sitt genom en stabilitetskonstant

MR
M-R K (12)
MR och R ar fargade, och vid blandférg ar braket TNl,,

dvs. omslag intraffar d4 pM = log K.
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Denna framstillning innebar emellertid en forenkling, som
knappast niagonsin har full motsvarighet i verkligheten. Firg-
dmmessubstanserna dr nimligen till sin natur syror eller baser;
samtidigt som de #@rmetallindikatorer ir de foljaktligen ocksd
syra-bas-indikatorer. Sura joner av olika firger kan existera,
vilka alla kan tinkas utgora ligander vid reaktioner med metall-
joner. Vidare ir det mojligt att metalljon och ligand reagerar i
flere proportioner, varvid komplex av olika firg kan uppsta.

Det sagda innebiir att losningens surhet kommer att utova
ett starkt inflytande pa metallindikatorns omslag. Det #r for-
delaktigt att ocksd hir — pd samma sitt som ovan beskrivits
for andra metallkomplex — operera med en skenbar konstant K’
i stillet for en verklig konstant K. Dvs, all icke-metallbunden
indikator — oberoende av i vilken dissociationsform den fére-
ligger — betecknas med R’, och log K’ kommer att ange det
pM-viirde dér indikatorn slar om.

Som exempel ma hir tagas den teoretiska behandlingen av
metallindikatorn Eriokromsvart T. Formeln intresserar oss
inte sirskilt i detta sammanhang, jag nimner blott att indika-
torn som syra éir trebasisk. I forsta stadiet ér den en stark syra
(sulfonsyragrupp), pk, = 6,3 och pky = 11,5. Dvs. vid pH = 6,3
intraffar ett firgomslag frin rott till blatt och vid pH = 11,5
frdm blatt till orange. Dessa firgomslag ér inritade i diagrammet
i Fig. 5. Ocksd K'ygr, dvs pMg-virdet vid firgomslag, har héxr

’ /

oran)

7t

pPMg HRY //
6 & i bi% /
§ et //
4 — 4 &
HR” aray;
3 rod / rod ;’\.

I 7
ARV,

4 5 6 7 8 9 10 " 12 13 14
pH

Fig. 5. Eriokromsvart T som magnesiumindikator enligt Schwarzenbach och
Biedermann 5,
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inritats. Diagrammet visar tydligt huru beroende av pH om-
slaget dr. Vid pH-varden under 9 4r indikatorn alltfoér okénslig
for att kunna ge tillfredsstéllande resultat vid titreringar i ut-
spadda losningar. I starkt alkalisk 16sning kan indikatorn ej
heller anvéndas, emedan magnesiumhydroxid héarvid utfaller.
Ur loslighetsprodukten kan man berikna nar magnesiumhydr-
oxid bildas; ifrdgavarande pMg-viérden markeras med en rat
linje i Fig. 5.

Ifragavarande diagram &r ritat pad grundvalen av jamvikts-
undersokningar av Schwarzenbach och Biedermann®s$, Ma-
hénda bor ndmnas, att nyare undersdkningar? tyder pa att
dven komplex av sammansattningen MgR, bildas, vilket i ndgon
mén kommer att paverka kurvans forlopp.

En annan vanlig metallindikator &r murexid (purpursyrans
ammoniumsalt), vars egenskaper som kalciumindikator fram-
gar ¢ ur Fig. 6.

7
pCa |
6 !
L] HR
HJRZ bis
S violdt
4 HR] L ]
radviplett LA QHZR‘
3 / rod
| caH,R
2 caH. R* rodorahge
gulor'ange
1
0

4 5 6 7 8 9 10 n 12 13 14
pH

Fig. 6. Murexid som kalciumindikator enligt Schwarzenbach.

Vi har hir ett exempel pa en indikator, vars sura joner ocksa
reagerar med metalljonen. De olika modifikationernas firg fram-
gér ur figuren, och det ir tydligt att murexid endast i starkt
alkalisk 16sning (pH > ca. 12) dr en tillrickligt kiinslig kalcium-
indikator. I forbigdende kunde ett vanligt fel vid kalcium-
titrering berdras. Ifall man titrerar med relativt koncentrerad,
t.ex. 0,1 molar losning av EDTA:s dinatriumsalt (Komplexon
IIT) och liten volym, kan de frigjorda vétejonerna — tva véte-
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joner mot varje kalciumjon — astadkomma en minskning av
losningens pH-viirde. Ifall alkaliteten utgor t.ex. pH = 12 i
titrevingens borjan, ér den sikert betydligt mindre i titreringens
slutpunkt. Fig. 6 utvisar tydligt att detta medfor ett oskarpt
omslag. Utom att indikatorns egenfirg dndras i oftrdelaktig
riktning, sa ir kinsligheten ocksa mycket ligre. Vid pH-virden
under ca. 9 kan indikatorn betraktas som oanvindbar.

Dz~
gul
i HO P
103
g'r‘dnzwolcll / c'md 1
7 4
PZn /
/—_ clnd: 10-5
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/ ZriDzz
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4
TV
2 2 3 4 5 6 7 3

pH

Fig. 7. Dithizon som zinkindikator enligt Wanninen och Ringbom 8

I Fig. 7 ar d&nnu en tredje indikator framstilld. Diagrammet
askadliggor dithizons (diphenyltiokarbazons) firgomslag vid
zinktitrering. Ifragavarande indikator ger utomordentligt skarpt
omslag och har sirskilt utnyttjats i samband med en metod for
komplexometrisk bestdmning av aluminium 8. Som av kurvorna
framgér 4r omslaget beroende av indikatorkoncentrationen. Man
inser latt att detta kommer att vara fallet, ifall fargomslaget
dstadkommes av en férening med flere &n en ligand bunden vid
metalljonen. I foreliggande fall torde den réda zinkkomponenten
ha formeln ZnR,. Indikatorn &r som synes anvindbar ocksd i
sur losning.

Indikatordiagram av den typ som jag ovan visat finner jag
mycket nyttiga — for att inte sdga oundgingliga — foér en ke-
mist, som onskar bilda sig en uppfattning om en ny metallindi-
kators anvéndbarhet. I litteraturen mots vi i dessa dagar av
forslag om nya indikatorer i stindigt tilltagande antal. Det dir
ringa frojd med dylika forslag, om man ej far veta nagonting om
indikatorernas kinslighet och pH-beroende. Ty de flesta fiirg-
dmnen Ar ju i vissa sammanhang smetallindikatorers, men en
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upprakning av dem ér ganska meningslos sé linge deras jamvikts-
konstanter ej 4r bestdmda.

Metallindikatorer kan lika litet som syra-bas-indikatorer ka-
rakteriseras som »goday eller »daliga», allting beror pa under
vilka betingelser de anvands. Och analytikern bor komma dér-
hdn att han beharskar pM-teorin lika bra som han numera van-
ligen behidrskar pH-teorin. T.ex. fragan till vilken fargnyans
man skall titrera under anvandning av en metallindikator ar
ott problem, vars teoretiska behandling varje utéovande analyti-
ket bor vara fortrogen med.

Jag har i det foregdende huvudsakligen uppehallit mig vid
kelatkomplexens anvidndning vid komplexbildningstitreringar.
Den hér givna framstéllningen técker emellertid inte rubriken,
som géallde kelatkomplexens anvindning inom den analytiska
kemin. Men en titrerkurva utgor bas inte bara for en titrering
utan ocksa for reaktionen sjalv och kan utnyttjas i manga sam-
manhang: vid fotometrisk analys, vid fysikalisk-kemiska titre-
ringsmetoder, vid maskeringsproblem osv. Min framstillning
har med andra ord strivat till att ge en nagot fordjupad. bild av
bakgrunden till all komplexometrisk inklusive »kelatometrisk»
analys. Jag har medvetet avstatt fran att {orsoka fa med alla
de olika anvandningsmojligheter kelaterna erbjuder i den analy-
tiska kemin — det kunde ju i sa fall knappast ha blivit mera dn
en katalogmissig upprikning. Men kanske jag dnda till sist —
katalogmassigt — kunde ndmna négra omraden av den analytiska
kemin, dar kelaterna forefaller att erbjuda sérskilt intressanta
mojligheter. Man kan t.ex. med ritt stor latthet gora upp ett
helt nytt schema for kvalitativ analys under anvindning av
kelatbildare, metallindikatorer och lampliga maskeringsmedel
De klassiska kvalitativa analysmetoderna pa grundvalen av
sulfidseparering har fatt manga stotar under de senaste decen-
nierna, jag undrar om inte kelatkomplexen kommer att ge dem
dodsstoten. Inforandet av kelatbildare oppnar ocksd méanga
nya mojligheter vid jonbytaranalys. En anjonbytare méittad
med EDTA erbjuder t.ex. intressanta mojligheter for separering
av olika metaller. Forsok har under den senaste tiden ocksa
gjorts att bygga upp jonbytarhartser med kelatbildande anjoner
som komponenter.

De fotometriska metoderna skall jag har forbigd — man har
ju lange i det sammanhanget anvént sig av kelatbildande farg-
reagenser, &ven om ordet kelat séllan kommit till anvéndning.
Ej heller skall jag berora frigan om simultanbestamningar,
genom kelatometrisk analys, d& det kapitlet behandlas i ett
annat foredrag.

Kelatbildarna har ju i mycket hog grad forenklat — for att
inte siiga revolutionerat — den kemiska analysen Men samtidigt
har kraven pa analytikern 6kat. Att slaviskt arbeta efter vissa
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srecepty bor ju alltid undvikas, och vid de komplexometriska
metoderna kan de héarvid uppkomna misstagen bli sirskilt
fatala. Analytikern bor ha en uppfattning inte bara om vad som
sker vid en bestdmning utan ocksd om vad som kan ske i nrvaro
av olika frammande &mnen. Endast under forutsittning av att
analytikerna har tillrdckliga teoretiska insikter kan de »skelato-
metriska» metoderna leda till den omvalvning av den klassiska
kvantitativa analysen som man gor gallande att haller p4 att ske.

Summary

The theoretical basis of the chelatometric titrations is elucidat-
ed. The use of »apparent» stability constants is particularly
recommended, and relatively simple graphic methods for the
calculation of such constants are given. The theory of the metal
indicators is illustrated by various examples.
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Die katodische Ausfédllung des Indimus aus
EDTA-Losungen*

(The Cathodic Precipitation of Indium in Sesquetrene Solution )

T. Brehmer und P. Alha

Wasserstoffperoxydwerk, Voikoski, Technische Hochschule Helsingfors,
Finland

Eine vieljahrige Erfahrung von galvanischen Indiumecyanid-
badern im Betrieb eines Lagerherstellers hat uns gezeigt, dass
die Cyanidbéder, sowohl die chloridhaltigen wie die chlorid-
freien, einige Nachteile aufweisen; besonders nachteilig ist, dass
die Stromausbeute nicht immer bei konstanter Stromdichte
konstant ist: aus diesem Grunde haben wir die katodische Aus-
fallung des Indiums aus EDTA-Lésungen in einigen Hinsichten
untersucht.

Martell ' hat in seinem Buch behauptet, dass das Indium
chelatbildend wirkt und Schwarzenbach %3 hat die EDTA-
Komplexe untersucht. Brehmer ¢ hat einige Untersuchungen
iber die Moglichkeit Indium-EDTA-Bader in der Technik
anzuwenden, ausgefithrt. Das elektrochemische Verhalten des
Indiums ist von vielen Autoren untersucht worden und ziem-
lich klargemacht. Wir weisen auf einige Arbeiten hin, namlich
die von Kangro 5, Sunden ¢, Davidsson ?, Latimer 8, Hepler ®
und Hakomori 10,

Wir haben die Ausféillung des Indiums aus einigen EDTA-
Losungen orientierend folgendermassen untersucht:

1) Der Zusammenhang: Stromdichte — Potential

2) » » Stromdichte — Ausbeute

3) » » Temperatur — Kathodenpotential

4) Das Aussehen des Niederschlages

5) Die Streuung

6) Die Warmetonung bei der Elektrolyse
Ausserdem wurden einige pr-Bestimmungen, Redox-Potentiale
und das in Loésunggehen von metallischem Indium in EDTA-
Losungen ermittelt.

* Eingegangen den 31. Dec. 1956.
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Die Losungen, Kathoden und Anoden

Die Bader wurden durch Lésen von 11,5 g In als Hydroxyd
in eine 29 g Komplexon IT und 6 g Dextrose (um Kolloidbildung
zu bewirken) enthaltende Losung hergestellt. Die Lisung wurde
dann auf 1 | verdiinnt und war ganz klar. Die Molaritit von
In und Komplexon IT war also 0,1. Die Bader wurde mit NH,
auf pH 8,30, 9,30, 10,6 und 8,50 eingestellt. Diese werden in
Reihe mit I, I1, III und IV bezeichnet.

Die Kathoden waren aus reinem Silber hergestellte Kreise mit
eine einseitige Oberfliche von 1 cm2. Die andere Seite wie auch
die Stromzufithrung war mit eine Paraffin-Polyten-Mischung
bedeckt. Die Anoden waren aus Pt oder In mit einer totalen
Oberflaiche von 10 e¢m? Die blanken Kathoden wurden mit
Trichlordthylen vorgereinigt, dann elektrolytisch mit Wechsel-
strom in einer cyanid- und karbonathaltigen Losung gereinigt
und dann mit 15 9%, HNO; gespiilt.

Die Messungen

Bei der Ermittelung des Kathodenpotentials wurde sowohl
eine Kompensationsvorrichtung wie ein Beckman H-2-Geréit
(zur Kontrolle) angewandt. Die »Kapillare» wurde bei allen
Messungen in ahnlicher Weise eingesteckt, so dass die Schatten-
wirkung in allen Féllen als gleichwertig angesehen werden kann,
(Piontellitt ). Als Bezugselektrode hatten wir eine gesittigte
Kalomelelektrode (Beckman). Der Widerstand wurde mit einem
von Cambridge Ltd hergestelltem Gerét gemessen. Die »Thro-
wing Power» wurde mit einer Haring-Blumzelle ermittelt.

Die Bezeichnungen

ex = Das Kathodenpotential in Volt
i = Die Stromdichte in mA/em?
0 = Die Spannung in Volt
I = Die Stromstirke in mA
nx und 7, = Die katodische und anodische Ausbeute in 9,
T = Die Temperatur in C°
T. = Throwing Power
#xa = Der Mittelwert des Leitvermogens in 2-' c¢m-!
8 = Abstand von den Kathoden-Oberflachen zur Anoden-
Oberflache
m = Massen in mg
W = Die Wirmetonung bei der Elektrolyse in cal
W, = Die von dem ohmischen Widerstand in der Zelle bei

der Elektrolyse hervorgerufene Wirme in cal
W; = Aus Zellenspannung und Stromstirke berechnete
Wirme in cal.
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Die Messergebnisse

Kathodenpotential und Ausbeute * bei varieirender Strom-
dichte.

Tab. L.
Losung I, Elektrolyse bei 18°, xm = 1,5. 10"%(Redoxp. Pt/Kal. 0,11 V)
i — ek E nK nA 7 I
(bei i/10)
0 0,31 0 — — .-
1 1,22 1,0 39 157 4
5 1,48 1,42 39 71 2
10 1,56 1,72 52 93 1,8
15 1,60 1,84
20 1,63 2,03 39 66 L
25 1,66 2,24
30 1,68 2,42 42 92 2,2
35 1,69 2,60
40 1,70 2,78
45 1,70 2,96
50 1,71 3,20 30,8 72,0 2,4
Tab. 1I
Losung II, 18°C, xn = 2,1.107% (Redoxp. Pt/Kal 0,00 V)
mA
Katodischer Lésungsstrom * 0,3 om 2
i -8k E NK na A [nx
bei i/10
0 0,34 0 - - -
1 1,29 1,06 28 109 3,9
5 1,44 1,52 48 113 2,4
10 1,49 1,76 51 74 1,56
15 1,562 1,88
20 1,55 2,10 48 44 0,9
25 1,57 2,36
30 1,58 2,64 45 91 2,0
40 1,60 3,40
50 1,62 3,70 39 93 2,3

* Die anodischon Ausbeuten sind schlecht definievt, denn es kommt zu
Indiumhydroxyd Ausfillingen die bei mangelnder Menge von Komplexon nicht
léslich sind. Dureh die Léslichkeit vom metallisechen Indinm in Badlésung ist
es miglich eine ziemlich konstante In-Konzentration aufrecht zu halten. Es
ist auch mdoglich Pt- oder Graphit-Elektroden nebenan anzuwenden. Der
Losungstrom an der Kathode (katodischer Loésungsstrom) gilt bei einer kato-
dischen Stromdichte kleiner als 0,056 mA/cm?,




Tab. ITI

Lésung IIT, 18°C, xy — 2,6 . 1072 (Rredoxp. Pt/Kal. 0,01 V)

i —ek E 7K na NA gk
bei i/10
0 0,34 0 — — —
1 1,15 0,95
5 1,41 1,36 0 139
10 1,42 1,50 18,1 105 8
15 1,43 1,60
20 1,45 1,75 18 272 15
25 1,46 1,91
30 1,47 2,00 2,0 112 61
35 1,47 2,14
40 1,48 2,29
50 1,49 2,58

Die Gleichungen

—ex = 1,264+0,30logi (Bad I,18°)
und —ex = 1,2440,25logi (Bad II, 18°)

werden von den obigen ex— und. i-Werten ziemlich gut bestétigt.
Wenn die Ruhepotentiale von den Konstanten abgezogen wer-
den, bekommt man die Werte 0,94 V und 0,9 V, die Aktivie-
rungsiiberspannungen sind also etwas verschieden (0,1 V).

Kathodenpotential und Temperatur

Im Fig. 1 wird die Kathodenpotential-Temperaturfunktion in
Losung IV bei zwei verschiedenen Werten des Stromdichte-
Parameters dargestellt.

Ausbeute und Temperatur im Bad IV werden in der Tabelle IV
dargestellt:

Tab. IV (pH = 8,50 Bad IV)

T 7K (30 mAjem?) na (3mA/em?)
0 45 70
40 11 21

Bei hoherer Temperatur haben wir im Bad IV die Ausbeute
als Funktion der Stromdichte untersucht. Da das Inlosung-
gehen des Indiums fiir das Konstanthalten der In-Konzentration
im Bad, eine wichtige Rolle spielen kann, geben wir auch den
Wert des Losungsstromes bei 40°C und bei 0°. Im Tab. V sind
die Werte angegeben.

140
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Fig. 1.
30 mA 10 mA

——gundi = — 5
em em

Kathodenpotential Temperatur diagram bei i =
Tab. V

Bad IV, T = 40° Losungsstrom des Indiums 4,2 mA/cm? (40°C)
Loésungsstrom des Indiums 0,2 mA/em? (0°)

i nK nA 74 [nk
i/10
5 6,7 29 4
10 8,8 20 2
20 9,5 136 14
30 11 21 2
50 10 68 7

Die Polarisationslinge und Throwing Power

Um die Streung im Bad zu definieren kann man z.B. die
Polarisationslinge (Wranglen 12,13) = yy, .% ausrechnen oder

auch mit der H-B-Zelle die »Throwing Power» bestimmen.

.
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Wenn wir grob annehmen, dass die Polarisation annahernd bei
den Stromdichten zwischen 5—30 mA/cm? linear wichst finden
wir fiir die EDTA-Béder folgende Werte (18°C)

de
. ~ 12
I x di 0,12 cm
IT 5 . de.e ~ 0,12 cm
di
I1I % . d(?- ~ 0,006 cm
di

In den Badern 111 waren die Niederschlige grau und schwamm-
artig. Die mit der H-B-Zelle ermittelten Throwing-Power *
Werte finden wir in der Tabelle V1.

Tab. VI
Throwing Power in Bad IV 18°C

i 8y 8y m; my Te
cm cm mg mg
10 10 15 4,2 4,2 100
10 10 15 4,6 4,6 100
10 5 20 7,4 7,1 98
10 5 20 7.4 7,3 99
10 5 20 9,5 9,2 98
10 10 15 6,8 6,7 99

8y m,

= S m,

T, =2 ® .. 100
s N
S2

In indiumfreien 0,1 n. EDTA-Losungen wurden zum Ver-
gleich die Kathodenpotentiale bei verschiedener Stromdichte
ermittelt. Die Wasserstoffiiberspannung als Funktion der
Stromdichte wird in Fig. 2 und Fig. 3 dargestellt.

* W. Blum, Principles of Electroplating, Third Ed. MC Grow-Till New York
1949.
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Tig. 2. Wasserstoffpotential —Stromdichte bei Ag-und In-Kathode in 0,1 n
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Fig.- 3. Wasserstoffpotential — Stromdichte bei Ag-und In-Kathode in 0,1
n EDTA-Lésung 8 py = 8,30.

Die Wirmetonung

Die thermischen Verhaltnisse bei der Elektrolyse in Bad IV
bei 18°C und 10 mA/em? gehen aus der Tabelle VII hervor.

(m,; = Masse des Niederschlags.)

(m, = Die Massenverminderung der Anode.)

Tab. VII
w
m, w Wo Wj nK m my
273 1740 1080 1830 47,8 6,4 Mit
253 1790 1040 1840 44.3 7,1 Pt
215 1700 980 1830 37,6 7,9 Anode
274 1650 900 1740 48,0 6,0
160 1060 580 1120 44,8 6,6
192 960 890 1010 33,7 5,0 477 Mit
107 980 930 1000 18,8 9,2 558 In-
111 970 920 1010 19,5 8,7 498 Anode
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Man sieht deutlich, auch bei den Elektrolysen mit In-Anode
wie eine kleinere Ausbeute eine grissere Wirmetonung pro
Masse ausgefilltes Indium bewirkt, was nicht, wegen des schlecht-
definierten Anodenprozesses voraus-gesagt worden konnte.

Fig 4. Bad 1V
mA

i= 65—
cm?

i= 30 —

cm?

Vergross. 30 x

Vergross. 30 X

t‘%f’ T :
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Fo L £y o
by ] L E At G @3;__ ;7}‘1 0y
Fig 6. Bad TV
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cm?
Vergréss. 30 x

In Konz. 33 g'l
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In den mikroskopischen Aufnahmen (Bild 4, 5 und 6) des
Niederschlages bekommt man eine Auffassung der Feinkornig-
keit. Als Vergleich wird das Bild (Fig. 7) eines Niederschlages
gegeben, das von einem cyanidischen In-Bad herriihrt.

Dieselben Messungen die wir mit dem In-Badern gemacht
haben haben wir auch mit 4 cyanidischen Béddern ausgefiihrt.
Die Variation der Ausbeuten mit der Stromstéarke in den Cyanid-
Bidern scheint etwas grosser zu sein, besonders auffallend ist die
Abwesenheit eines ausgeprigten Maximums der Ausbeuten,
die Ausbeuten werden mit steigender Stromdichte immer Iklei-
ner. Dagegen sind die Ausbeuten bei niedrigerer Stromdichte
grosser als die in EDTA-Bader. So kann genannt werden, dass
ein Cyanidbad mit einer In-Molaritdit von 0,14, einer Leit-
fahigkeit von 0,2.10-1 Q-1 cm!, einem py von 10,8 und bei
doppeltem Uberschuss von KCN bei 18° folgende nx Werte
aufweist ng = 93 9%, bei 5 mA/ecm?2, 24,2 9, bei 20 mA/cm? und
nr = 23,4 Y% bei 40 mA/cm?. Der Losungsstrom von In war
bedeutend kleiner als in den EDTA-Badern.

Schlussfolgerung

Es ist gezeigt worden, dass es durchaus moglich ist, schon aus
verdiinnten In-EDTA-Lésungen, metallische Indiumschichten
katodisch mit einer Stromausbeute ~ 40 9, auszuféillen: der
Niederschlag ist gleichwertig mit denen aus In-Cyanidbadern
ausgefallten.

Zusammenfassung

Bei der Elektrolyse von alkalischen Indium-EDTA-Losungen
werden die Stromausbeuten und Elektrodenpotentiale an der
Kathode gemessen. Iis zeigt sich dass die Ausbeuten bei stei-
gender Stromdichte zuerst grosser werden, aber bei weiterer
Steigerung der Stromdichte werden die Ausbeuten kleiner. Bei
pu itber 10 sind die Ausbeuten kleiner als bei py iiber 8 und 9.
Indium lost sich schnell in EDTA-Losungen bei erhohter Tem-
peratur auf. Die Stromausbeuten an der Kathode sind bei er-
hohter Temperatur klein. Die Ausfallungen sind Kkleinkristallin.
Die Wasserstoffilberspannung in In-freien Losungen an der
Kathode, bei derselben EDTA-Koncentration und demselben
pu wie bel den Ausfallungs Elektrolysen werden ermittelt.
Die Warmetonung bei der Elektrolyse ist auch ermittelt worden.

Summary

The authors have come to the conclusion, that Indium can be
precipitated in alkalic Sesquetrene Solutions with a rather good
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electric efficiency. They have yet found, that the Throwing
Power is very good in these solutions.
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Strukturen for xantoperol, en substans frn enved

De i meddelandet framlagda resultaten har erhallits i samband med ett arbete,
vars avsikt var att undersoka férekomsten av fungicida substanser i enved.
Genom eterextrakiion av malen enved med dirpafiljande vattenangdestilla-
tion oeh extraktion med NaO av eterextraltet har som dtorstod erhallits en
’ HC O
Hel O
I._. \, /\\ /
\ N P

C l CH,

OH

neutraldel. Alkalisk hydrolys och kromatografering av denna del har givit en:
gul, kristallin férening, som har kallats xantoperol. Xantoperol, CygH,40,, som
sonderfaller mellan 255 och 270°, ir en a-diketoditerpenfenol . P4 bagen av
utférda undersokningar (bl.a. Clemmensenreduktion, Se-dehydrering) foreslas
strukturen I for xantoperol.

a-Diketongrupperingen har visat sig vara steriskt hindrad. Forsék till fram-
stillning av ketonderivat eller uppapjilkning av C-C-bindningen mellan keto-
grupperna bhar antingen gett laga utbyten eller helt misslyckats.

Xantoperol forekommer icke sdsom sédan i veden utan bildas vid hydrolysen.
Narvaro av luftens syre ar icke nédvandig.

Arbetet kommer att publiceras i sin helhet i Acta Chemica Scandinavica.

J. B-son Bredenberg

Litteratur

1. Bredenberg, J. B. och Gripenberg, J. Acta Chem. Scand. 10 (1956) 1511,

Finska Kemistsamfundets verksamhet

Protokoll foért vid Finska Kemistsamfundets ordinarie méte
torsdagen den 26 april 1956 kl. 19 & Tekniska Féreningens lokal
i Helsingfors.

Forhandlingarna leddes av ordféranden, tekn.dr Jacobus Sund-
man med undertecknad Falck vid protokollet. Narvarande 22
personer.

1. Sekreteraren meddelade att f6ljande nya medlemmar invalts i Kemiska.
Sallskapet i Abo:

Fil.mag. Maj-Lig Filén
» Sture Henrikson
» Armas Sten
» Tor Schultz

Dipling. Pentti Jalava
» Eino Lehtonen
» Rune Nylander
» Reino Ekholm
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2. Sekreteraren meddelade, att Avdelningen fér kemi vid Tekniska I176r-
eningen torsdagen den 17 maj anordnar en exkursion till Airams fabriker i
Fastbole och att Samfundets medlemmar ér i tillfalle att delta i denna. Efterat
skulle anordnas en sits pa4 Tekniska Foéreningen.

3. Ordféranden meddelade, att fillic. Johan Lindberg utom programmet
vid detta md&te kommer att avge ett meddelande rérande vitebindningars och
andra steriska hinders inverkan pé ligninernas ultraviolett-spektrum.

4. Fillic. Tormagnus Enari holl ett féredrag »Vad vet vi om riboflavin-
produktionen hos mikroorganismer?». Med anledning av féredraget yttrade
sig prof. Enkvist. Ordféranden tackade fil.lic. Enari for foredraget.

5. Tekn.dr Jacobus Sundman lémnade ett meddelande »Komplexon som
lakemedely.

Etylendiamintetraattiksyra, eller komplexon som &mnet helt kort kallas,
bildar synnerligen stabila komplexa fdreningar med ett stort antal metaller.
Dylika metallkomplexoner har visat sig vara mycket mindre giftiga &n mot-
svarande metaller, varfor komplexon funnit en vidstrickt anvéndning for
behandling av metallférgiftningar. Som exempel hérpad kunde namnas bly-,
nickel- och kopparforgiftningar samt ytterligare férgiftning genom raclioaktiva
isotoper.

Det har redan linge varit ként att vissa viixter, sdsom citron- och apelsin-
trad som da de vaxer pa jarnfattiga jordar, far en sjukdom som kallas chlorosis.
Den utmairkes av att vixten utvecklas svagt och bladen antager en ljusgron
farg, man kunde néstan tala om en véxternas anemi. Orsaken till denna sjulk-
dom har visat sig vara brist pa jarn. Tidigare har man férsékt gddsla jorden
med olika jérnsalter, men resultaten har varit nedsldende. Amerikanska
forskare konstaterade emellertid for nagra ar sedan, att jarn bundet vid kom-
plexon var ett utomordentligt botemedel mot denna véaxtsjukdom.

Vid jarnbristanemi hos djur och ménniskor ligger saken dédremot litet annor-
lunda till. De allra flesta anemier kan nimligen behandlas med nastan vilket
jarnsalt som helst. I manga fall fororsakar emellertid vanliga jarnsalter biverk-
ningar 1 form av bl.a. illaméende. D4 dessa biverkningar antages bero pa, att
jarnet i dessa preparat till storsta delen forefinnes i fri jonogen form, bérjade
kemister och lakare vid medicinfabriken Medica for ca 1 ar sedan préva jarn-
komplexon for behandling av jarnbristanemier. I den miljo, som rader i mun,
svalg och magsick, ar jarnet i jirnkomplexon si starkt bundet, att det icke
kan vare sig skada tinder eller férorsaka illamaende. I tarmens svagt alkaliska
miljé sénderdelas jarnkomplexonet och jarnet blir pé s& satt tillgangligt for
kroppen. Klinisk prévning av jirnkomplexon har visat, att &rmnet snabbt botar
vanliga jérnbristanemier. I motsats till tidigare anvinda jarnpreparat ger
jarnkomplexon icke trég mage. I en del fall har tarmfunktionen tvirtom blivit
alltfor livlig, men i dessa fall har man genom att minska doseringen uppnétt
goda resultat. Medica dr den forsta medicinfabriken i véarlden, som salufor
jarnkomplexon for behandling av anemi, och framstaller i detta nu tontal av
denna substans, som saluaféres under namnet Plexofer.

Med anledning av meddelandet yttrade sig medlemmarna Nordstrom, Saris,
Enkvist, Lindahl, Castrén och Enari.

6. Tillic. Johan Lindberg lamnade ett meddelande »Vatebindningars och
andra steriska hinders inverkan p#& ligninernas ultraviolett-spektrumy.
Ordféranden tackade fil.lic. Lindberg fér meddelandet.

7. Efter motet foljde samkvam.

Per Falck

Protokoll fort vid Finska Kemistsamfundets ordinarie mote
mandagen den 8 oktober 1956 kl. 19 & Tekniska Féreningens lokal
i Helsingfors.

Foérhandlingarna leddes av ordféranden, tekn. dr. Jacobus
Sundman med undertecknad Falck vid protokollet. Narvarande
32 personer.
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§ 1. Ordftranden hilsade Samfundets medlemmar valkomna till hostens
forsta mote.

§ 2. Sekreteraren uppléste den till Finska Kemistsamfundet — Suomen
Kemistiseura riktade skrivelse (se bilaga) enligt vilken féreslas tillsattandet av
en kommitté med uppdrag att underséka och uppgoéra forslag om samman -
slutning av Finska Kemistsamfundet och Suomalaisten Kemistion Seura till
ott samfund. IFragan bordlades till novembermdotet.

§ 3. Fillic. J. Johan Lindberg holl ett féredrag »Om intermolekyléra kraf-
ter och spektra», Med anledning av foredraget yttrade sig ing. von Konow
och prof. Enkvist. Ordféranden tackade fillic. Lindberg fér féredraget.

§ 4. Prof. Terje Enkvist berdttade om »Organisk-kemisk nomenklatur och
atomvikter i Internationella Kemistunionen». Efter ett yttrande av ing.
Bredenberg tackade ordféranden prof. Enkvist fér meddelandet.

§ 6. Fil.dr Lars Andersén redogjorde f6ér nionde nordiska kemistmétet
i Aarhus i augusti 1956. Ordforanden tackade dr Andersén foér redogédrelsen.

§ 6. Ordforanden meddelade att dipl.ing. Ruben von Konow énskade ge en
kort redogérelse for forskningsresultat som vid Tekniska Hogskolan i Karslruhe
uppnétts betraffande oxidationer och vitebindningar. Ing. von Konow lamna-
de sitt meddelande och tekn.dr Gripenberg yttrade sig i fragan. Ordféranden
tackade ing. von Konow fér meddelandet.

§ 7. Efter moétet foljde samkviam,

Per Folck

Till Finska Kemistsamfundet — Suomen Kemistiseura

Finska Kemistsamfundet har enligt § 1 1 dess stadgar till Andamal att astad-
komma en nérmare sammanslutning av landets kemister, bereda dem tillfalle
att utbyta asikter i kemiska och andra deras verksamhet berérande fragor samt
att befordra intresset fér kemins tillampningar i det praktiska livet. Kemis-
ternas stallning i vart land ér icke sadan den bor vara om man beaktar kemins
och kemisternas hetydelse i det moderna samhiillet och deras position i minga
andra lander. Vidare har den kemiska forskningen och industrin hos oss blivit
betankligt efter jamfért med utvecklingen mangenstides i viarlden. Det dr en
angelagen uppgift for landets kemister att rada bot pa detta sakernas tillstand
och det ar darfor hog tid for dem att samla sina krafter och resurser.

Den stora splittringen i foreningsverksamheten bland vart lands kemister
skadar i flere avseenden kemins och kemisternas sak. I kemistorganisationernas
ledning bindas atskilliga tiotal dugande kemister och likvil bevaka de var for
sig endast en begrinsad grupps intressen. En sidan dubbel verksamhet inne-
bér ett sloseri med tid och icke minst med penningmedel, som kemistorganisa-
tionerna i allménhet ha knappt om.

For att kemisternas efterutbildning skall bli effektiv och andamalsenlig bor
den centraliseras och smidigt inriktas pa omréden, som medfér den storsta
nyttan for kemisterna, forskningen och industrin. Noédiga utlindska lérare och
féredragshallare borde gemensamt inbjudas till landet. Dessa arenden kunna
icke skotas tillrackligt effektivt eller med nodig energi och auktoritet sa lange
den nuvarande splittringen fortbestar.

Av kemistorganisationerna borde i férsta hand Suomalaisten Kemistien
Seura och Finska Kemistsamfundet sammanslutas. Orsakerna till att vara
kemisters foreningsliv pa sin tid splittrades voro dels av personlig och dels av
spraklig art. De personliga skélen finnas ej mer och meningsskiljaktigheterna
mellan sprakgrupperna ha utjimnats. Darfor synes det oss vara méjligt att nu
forena landets finsk- och svensksprakiga kemister till ett gemensamt samfund.
En sadan forening har redan skett i fraga om de fackliga intressena och har tagit
gestalt i form av Suomen Kemistiliitto — Kemistférbundet i Finland. D& Finska
Kemistsamfundets &ndamal dr en nérmare sammanslutning av landets kemister,
ar det nodvandigt att samfundet verkligen kan foretrada dem alla med nodig
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effelit och auktoritet och med battre ekonomiska férutsattningar an tidigave.

Vi undertecknade medlemmar av IFinska Kemistsamfundet Suomen.
Kemistiseura fa darfor vordsammt foresld, att det omedelbart méatte vidtages
atgirder for att tillsétta en kommitté, till vilken bada samfunden skulle utse
vardera fem medlemmar och som skulle fa i uppdrag att underséka och uppgéra
férslag om sammanslutning av bada samfunden till ett samfund och till stadgar
for detta. Vidare fovesld vi, att Finska Kemistsamfundet for sin del stiller
nodiga mecdel till forfogande foér tackande av de utgifter som kommittén for-
anleder.

Helsingfors den 8 oktoher 1956.

Jacobus Sundman
Chazrley Gustafsson
Jarl Gripenbery
Qasta Silén

Terje Enkvist
Waldemar Jensen
Magnus Alfthan
Olof Jernstrém

Protokoll fort vid Finska Kemistsamfundets ordinaric méte
méandagen den 10 december 1956 kl. 19 & Tekniska Féreningens
i Finland lokal i Helsingfors. Néarvarande 24 personer.

§ 1. Med 24 ja-roster valdes professor Fredrik Woldemar Klingsetdt en-
hilligt t11l hedersledamot i Samfundet.

§ 2. Till ny medlem i styrelsen invaldes fil.dr. Tor Smedslund efter teku.dr.
Jarl Gripenberg. Uppgifternaistyrelsen for ar 1957 dr férdelade pé foljande satt:
ordférande: prof. Waldemar Jensen, viceordftrande: fil.dr. Tor Smedslund,
sekreterare: filmag. Per Falck, medlemmar: fil.mag. Magnus Alfthan, prof.
Terje Enkvist, fil.dr. Charley Gustafsson, fil.mag. Olof Jernstrém, tekn.dr.
(iosta Silén och tekn.dr. Jacobus Sundman.

§ 3. Redaktoren, dipl.ing. Harald Nyberg, kassoren, fil.mag. B. C. Fogelberg
och arkivarien, dipl.ing. Nita Grinvik atervaldes. Likasa atervaldes reviso-
verna, fil.dr. Williem Forsman och dipl.ing. Paul Alander med apotekare, fil.mag.
‘Holger Lonegren som suppleant.

§ 4. Budgetforslaget for ar 1957 diskuferades. Beslsts bibehalla medlems-
avgiften, FMk 400: —, oférindrad. Kemisgka Sallskapets i Abo andel hojdes
till FMk 250: —. Samfundet beslot godkénna den av kassdren uppgjorda bud-
reten (se bilaga).

§ 5. Till ordinarie medlemmar i Centralradet fér Finlands Kemister invaldes.
prof. Terje Enlkvist och tekn.dr. Jacobus Sundman, Ordféranden och sekrete-
raven i Samfundet ar sjilvskrivna medlemmar. Till revisorer i Centralradet
valdes Samfundets revisover, se ovan.

§ 6. Ordféranden meddelade, att styrelsen beslutat tilldela prof. Terje
Enkvist bergsradet Alfthans pris for ar 1955, FMk 20.000: —, fér uppsatsen
»Nagot om ligninforskningens mojlighetery (Finska Kemistsamfundets Med-
delanden 1—2, 1955) och prof. Yrjo Kauko bergsradet Alfthans pris for ar
1956, likaledes FMk 20.000: —, for uppsatsen »Zur Kenntnis der Erhaltung des
Stickstoffes der Jauche» (Finska Kemistsamfundets Meddelanden 3—4, 1955).

Ordforanden gratulerade pristagarna. Professor Enkvist tackade Samfundet
och meddelade, att han kommer att anvanda prissumman for fortsatta lignin-
forskningar,

§ 7. Samfundet invalde till ny medlem dipl.ing. Rolf Ginman pa férslag av
herrar Fogelberg och Forss, samt dessutom féljande medlemmar i Kemiska
Sallskapet i Abo: filimag. Lars-Olav Sundman och diplingenjorerna Klas Dahl-
strom, Torsten Rosendahl, Per-Olof Séderberg och Tuure Vittasmiki.

§ 8. Samfundet hade gladjen hora tvenne foredragshallare fran Abo. Forst
berattade fil.dr. Ingvar Danielsson om »Associationen i dikarboxylatlosningar
och darpa fil.dr. Lars Sjoblom om »Absorption av ostron genom hudeny. Med
anledning av det sistnamnda foredraget yttrade sig herrar Enkvist, Saris och
Sundman. Ovdféranden tackade de bada féredragshallarna.
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§ 9. Filanag. Kva Castrén berittade om kemistkongressen i Lissabon i sep-
tember 1956. Ordféranden tackade mag. Castrén for redogorelsen.
§ 10. Efter motet foljde samlvam.
Per I'alel:

Beriittelse over Kemiska Sillskapets i Abo verksamhet under
ar 1955

Under sitt trettiosjatte verksamhetsar har Kemiska Sallskapet i Abo sam-
mantratt till fem ordinarie méten. Under forra delen av aret anvandes sasom
tidigare Abo Akademis Auditorium V som méteslokal. 1%6r att om méjligt
genom en trivsammare omgivning Oka deltagarfrekvensen har Sillskapets
méten sedan den 2. 11. 55 hallits i Studentkérens Argentinasal. Motena be-
soktes under ar 1955 i medeltal av 16 medlemmar (féregaende or 13). Kemi-
studerandena vid Abo Akademi har sisom ridigare inbjudits till Sallskapets
moten. Motet den 3.10. 55 anordnades tillsammans med Turun Kemisti-
kerho r.y.

Vid séllskapets mdéten har féljande féredrag hallits:

Prof. Arthur W. Davidson: »Unfamiliar Valence States Attained by Anodic
Oxidation of Metals»

Tekn. dv Jacobus Sundman: »Framstallning av insulins

Prof. Bernd Eistert: »Versuche mit Iinolen und Endiolen»

Prof. Adolf Metzger: vVattnet i naturen» N

Dipling. Etno Lehtonen: »Ravattensituationen i Abo»

Fil.mag. Hrkki Linko: »Rening av konsumtionsvatten»

¥il.mag. Nils Olof Mustelin: »Atomkéarnany

Prof. Jarl Salin: »Var anpassning till atoméldern»

Dipling. M. Wolff: »Westinghaus scvietillverkning av atomkraftverk»

Vid ett extra foredragstillfille bersttade perlonets uppfinnave dv. Faul
Schlack om »Chemie und Technologie der syntetischen Fasern aus Polyamiden».

Vid Turun Kemistikerhos 10-Ars jubileum representeracles Sallskapet av
viceordforanden, tekn. dv Bengt Forss.

Under verksambhetsaret har 10 nya medlemomar invalts. Medlemsantalet
utgér vid avets slut 101, varav tre dr hedersledaméter, 93 ordinarie och 5 extra
medlemmar. 43 medlemmar dr bosatta & annan ort.

Forvaltningen har under det gangna aret handhafts av foéljande medlernmar:

Dipl.ing. Henning Doepel, ordférande

Tekn.dr Bengt Forss, viceordférande

Prof. Per Ekwall, medlem av styrelsen

Dipl.ing. Jarl Stigell, medlem av styrelsen och klubbhévding
Jfil.mag. Lars Sjéblom, sekreterare

Kil. kand. Ingvar Danielsson, kassoér,

Tekn. dv Henrik . Bruun, revisor

Dipling. Ragnar Pettersson, revisor

Dipl.ing. Alve Ringvall, revisorssuppleant

Abo, den 10 januari 1956.
Lars Sjoblom

Protokoll fort vid Kemiska Sillskapets i Abo arsméte ous-
dagen den 30 november 1955 kl. 19,30 i Studentkarens Argenitina-
sal. Forhandlingarna leddes av Sallskapets orvdférande ctipl.ing.
Henning Doepel. Narvarande: 25 medlemmar samt talvika stu-
derande vid Abo Akademi.
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§ 1. Protokollet frin féregaende méte upplistes och forklarades justerat.

§ 2. Som nya medlemmar i Sillskapet invaldes dipl.ing. Rune Nuylander
foreslagen av apotekare Nylander och ordféranden samt dipling. Reino Elholin
foreslagen av prof. Ekwall och sekreteraren.

§ 3. Enligt Sallskapets stadgar bér drsmétet hallas i december manad. Av
praktiska skal hade métet dock utlysts till dagens datum. Sallskapet bifoll
styrolsens anhallan om att motet detoaktat skulle betraktas som arsméote.

§ 4. Styrelsens forslag till funktionérer for nista verksamhetsar var foljande:

ordférande: tekn. dr Bengt Forss

viceordforande: prof. Anders Ringbom

medlem av styrelsen: dipl.ing. Henning Doepel

medlem av styrelsen och klubbhévding: dipl.ing. Jarl Stigell

sekreterare: fil. mag. Lars Sjsblom

Mag. Sjoblom framforde en avvikande dsikt betraffande valet av sekreterare.
Under den dérav férorsakade diskussionen féreslog prof. Metzger att Sall-
skapets kallelser under néasta ar skulle dupliceras hos Pargas Kalkbergs Ab.
P4 grund hiirav lat sekreteraren Gvertala sig att acceptera ett aterval.

Sallskapet beslét darefter enhilligt utse den féreslagna styrelsen,

§ 5. Pa styrelsens forslag atervaldes kassoren, fil.kand. Ingvar Danielsson,
revisorerna, tekn.dr Henrik H. Bruun och dipl.ing. Ragnar Peitersson, samt
revisorsuppleanten, dipl.ing. Alve Ringvall.

§ 6. Styrelsen ansag att den del av medlemsavgiften till Finska Kemist-
samfundet som kommer Sallskapet tillgodo (mk 150) var for lag. Efter en kort
diskussion erhéll styrelsen i uppdrag att underhandla med Kemistsamfundet om
en hojning av Sallskapets andel till 250 mk.

§ 7. Kvillens tre foredrag behandlade atomkraften. Det forsta foredraget,
»Atomkarnany, var avsett att hallas av prof. K-G. Fogel. P4 grund av dennes
férfall redogjorde i stallet fil.mag. Nils Olof Mustelin for den teoretiska bak-
grunden till kvallens tema. I ett anforande om »Vér anpassning till atomaldern»
diskuterade prof. Jarl Salin atomkraften ur kraftekonomisk synpunkt med spe-
ciell hinsyn till férhallandena i vart land. Till sist berattade dipling. M. Wolff
(Helsingfors) pa basen av en offert om »Westinghaus serietillverkning av atom-
kraftverkn.

I den livliga diskussionen efter féredragen sekunderades féredragshallarna
och ordféranden av proff. Ekwall, Qvist och Ringbom.

Lars Sjoblom

Protokoll fort vid Kemiske Sallskepets i Abo méte onsdagen
den 8 februari 1956 i Studentkérens Argentinasal. Férhandlin-
garna leddes av Sallskapets ordférande tekn. dr Bengt Forss.
Niirvarande 25 medlemmar och talrika studerande vid Abo
Akademi.

§ 1. Protokollet fran foregdende mote upplastes och forklarades justerat.

§ 2. Sekreteraren upplaste berittelsen éver Sillskapets verksamhet under
ar 1955, varefter den avgéaende styrelsen beviljades ansvarsfrihet.

§ 3. Kassoren upplaste revisorernas utlatande och meddelade att det géngna
érets forlust varit 3 085: —. Behéallningen vid arsskiftet var 6 492: —. Mbétet
beviljade &ven kasséren ansvarsfrihet.

§ 4. Pa forslag av ordforanden och sekreteraren invaldes dipl.ing. Per-Johan
Aschan och Carl-Erik Bruun som nya medlemmar i Sallskapet.

§ 5. Kvillens tre foredrag berorde fragan »Tvél eller syntetiska tvattmedel 7
Fil.kand. Ingvar Danielsson gav en éverblick av tvattprocessens teori, medan
dipling. Max Ekblad berittade om tvaltvattmedel och dipl.ing. Bengt Broms
redogjorde for de syntetiska tvattmedlens framstéllning och egenskaper. Fore-
dragen gav upphov till en livlig diskussion i vilken deltog, forutom foredrags-
hallarna, medlemmarna: Aspelund, Ekwall, Forss, Kajander, Othman, Qvist,
Ringbom, Ringvall och Salin.

Lars Sjcblom
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Notiser — Uutisia

Teknisk biokemi 1 England

I marsnumrets ledande artikel i den brittiska facktidskriften for kemiingen-
jorer, British Chemical Engineering, slar redaktionen ett slag for att d&mmnet
teknisk biokemi skall vinna en storre spridning vid de engelska universiteten.
Forst framhélles det, att amnet redan har en viktig stallning vid universiteten
i Forenta staterna och att synnerligen starka skal foreligger for att detsamma
skulle galla ocksd i England. Bade vid Birminghams och vid Manchesters
tekniska hdgskolor har man nyligen bérjat anordna kurser som vilkomnas som
ott forsta steg i den erfordrade riktningen.

Lifter att med ett flertal olika exempel ha belyst hur biokemiingenjéren har
samma, funktioner att fylla i friga om biologiska produkter som kemiingenjéren
i fraga om kemiska, visar man pé hur t.o.m. olika elementéra date av teknisk
betydelse pa detta omrade saknas 1 kemiingenjorernas uppslagsverk. Har skulle
enligt tidskriften specialister i teknisk biokemi ha en stor uppgift att fylla.

T artikeln framhalles till slut att renligt var asikt har England helt enkelt
inte rad att fortsatta att negligera den tekniska biokemins., Penicillinet utviljes
som exempel. Det uppticktes i England men det var amerikanerna som exploa-
terade detta viardefulla antibiotikum. Om de brittiska myndigheterna blott
hade forstatt den tekniska biokemins betydelse kunde kanske engelsménnen
nu, i stallet fér amerikanerna, innehaft ledningen pé det antibiotiska omrédet.

Hbl 7. 4. 1957,

Sterilisering av kloakvatten med radioaktiv strdalning planeras i Los Angeles for
att forbattra den nuvarande reningen av stadens avfallsvatten. Bestralningen
gkall utforas efter det fett och sedimenterbara féroreningar av lagsnats. Det
anses att metoden kommer att stilla sigbilligare #n klorering och samtidigt
effektivare, d& klor troligen inte férméar oskadliggdra polio- och andra virus
i kloakvattnet. (Chemical and Engineering News, Jan. 30, 1956.)

Lungkrifta av cigarrettrékning. Halsovardsmyndigheterna i England &r be-
kymrade 6ver det stiandigt tilltagande antalet dédsfall av lungkrafta och konsta-
terar samtidigt att konsumtionen av cigarretter fortfarande tilltager. Trots att
detinte annu entydigt har kunnat utrénas om cigarrettrékningen férorsakar lung-
krafta, har det i varje fall konstaterats att den okat i samma takt som antalet
diagnosticerade fall av lungkrifta. Under perioden 1944—1954 har i England
antalet doédsfall av lungkrafta férdubblats. (Chemical and Engineering News,
Mars 5, 1956.)

Fluorid 4+ dricksvatinet, Halsovardsmyndigheterna i New York har forordat
en allméan fluoridtillsats till stadens dricksvatten. Genom denna atgérd véntas
tandrotan minska hos sdval vuxna som barn, och man riaknar med att antalet
nya fall per ar skall nedgh med hela 60 %, Rapporten relaterar framgéngsrika
{6rsék med natriumfluorid, natriumsilikofluorid och silikofluorvatesyra, men
tar inte stallning till vilken kemikalie som bor anvéindas. Av ekonomiska skél
torde silikofluorvéatesyra narmast komma i fraga. (Chemical and Engineering
News, Jan. 30, 1956.)
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