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Nedbrytning av vedens kolhydrater vid
kokning och blekning.*

(The Degradation of the Hydrocarbons in Wood by Pulping and Bleaching)

Bengt Lindberyg

Svenska Trdforskningsinstitutet, Stockholm, Sverige.

Avsikten med sulfit- och sulfatkokning av ved samt den efter-
foljande blekningen av massan dr forst och friumst att avligsna
ligninet samt i andra hand storre eller mindre méingder av hemi-
cellulosan, beroende pa vad massan skall anvindas till. Sam-
tidigt sker emellertid vid dessa processer en icke dnskvird ned-
brytning av cellulosa och hemicellulosa. Den kemiska bakgrun-
den till denna nedbrytning ér foga kind, beroende i huvudsak pa
tvi orsaker. For det forsta sker de kemiska forindringarna pa
ott fatal stallen i en jittemolekyl, och de erhallna produkterna
kan dirfor ofta endast nojaktigt karakteriseras med hjilp av
olika gruppanalyser. T'or det andra har motsvarande reaktioner
med ligmolekylara kolhydrater varit ofullstindigt kianda och

& Féred;a.g vid Finska Kemistsamfundets méte i Helsingfors den 11 mars
1957. -
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en detaljerad undersckning av dem forsvarats av att i regel inte
enhetliga produkter utan komplicerade blandningar bildats.
Genom utvecklingen inom kolhydratkemin, framst tillkomsten
av papperskromatografi, papperselektrofores och andra sopara-
tionsmetoder har vi nu helt andra mojligheter att undersoka
komplicerade system, tiden har med andra ord blivit mogen for
en undersvkning av dessa teknisk viktiga reaktioner. I fort-
sittningen limnas en redogérelse fér de framsteg som gjorts.
Jag kommer hiirvid att uppehalla mig mera vid de underssknin-
gar som gjorts vid Kungl. Tekniska Hogskolan och Svenska
Traforskningsinstitutet i Stockholm #n som motsvaras av dessa
arbetens betydelse for omridet som helhet.

Inga litteraturhénvisningar limnas till arbeten som refereras i
bockerna av Higglund !, Ott och Spurlin ? samt Wise och
Jalm 3. Aven i Ovrigt dr litteraturforteckningen ofullstindig,
och dér sa ar méjligt hanvisas frimst till dversiktsartiklar.

Surt sulfitkok.

Jag borjar med det minst komplicerade, det sura sulfitkoket.
Veden upphettas harvid till ungefar 135° i en bisulfitlosning, var-
vid ligninet sulfoneras och loses ut. Samtidigt sker naturligtvis
en sur hydrolys av polysackaridernas glykosidiska bindningar.
De furanosida, huvudsakligen arabinosidiska, hydrolyseras utom-
ordentligt latt. Le pyranosida hydrolyseras betydligt svarare,
och mest svarhydrolyserade éro de uronidiska bindningarna.
Den nedbrytning som figer rum beror inte bara av reaktions-
hastigheter, tillgingligheten for det sura reagenset spelar en
avgorande roll. Letta framgér bast av att de polysackarider
som ga& i losning nedbrytas praktiskt taget fullstindigt till
mono- samt ligre oligosackarider, fastin analoga polysackarider
inte utlosts. En del av de fria sockren oxideras sedan av sulfitet
till aldonsyror, en intressant reaktion som uppticktes av Higg-
lund och Johnson. Si ger t.ex. glukos (I) vid denna reaktion
glukonsyra (IT)

CHoOH (|?OOH
]
H C O, oH HCOH
l/ﬁ \l Ox
C oH H C ——> HOCH
INY /) '
HO ¢’ H HCOH
¥ |
H O HCOH
& |
1 CHoOH

Kokning med alkals.

b Vid sulfatkoket upphettas veden med en losning av natrium-
hydroxid—natriumhydrosulfid till 170° eller hdgre temperatur.

e e e e e e e? — S —
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Harvid gar huvuddelen av ligninet i losning (avseviirt nedbrutet
och modifierat) men samtidigt sker ocksd en kraftig forstoring
av vedens kolhydrater. Hemicellulosa samt till en del ocksd
cellulosa bryts ner till lagmolekylira syror, och ungefir 2/3 av
den satsade basen gir at for att neutralisera dessa syror. Ater-
stoden gar at for att neutralisera den #ttiksyra och myrsyra som
finns esterbunden i veden men frigores under koket, for ath
neutralisera sura extraktivimnen som hartssyror och fenoler
samtb sura grupper i det nedbrutna ligninet.

Det kan vara limpligt att fére en behandling av polysackari-
dernas reaktioner redogora for vad som hiinder med enkla socker.
Glukos ger med kalkvatten en blandning av s& kallade sackarin-
syror. Utgir man istillet frin 3-0-metyl-glukos (ITI) erhéilles
en mera enhetlig produkt.

?HO CHO CHO COOH
| | | _H
HCOH COH C=0 c’
| oH 1 1 { ~OH
H3CO$H —> CH30H + CH /= CHy; —> CHjp
H?OH HCOH HCOH HCOM
1 | )
H?OH HCOH HCOH HCOH
1 1 |
CHoOH CH2OH CHoOH CHoOH
1] [ v v

Etergrupper som sti i f-stallning till en elektronacceptor (NQ,,
S0, C=N, C=0) spjilkas litt av i alkalisk milj. I detta
fall &r aldehydgruppen (Cpy) acceptor och metoxylen vid Cig
spjilkas av under bildning av en enol (IV). Denna stir i jim-
vikt med motsvarande e-dioxoférening (V), som i sin tur litt
undergir en benzilsyraomlagring till metasackarinsyra (VI).
Denna iir en blandning av tvd isomerer, eftersom kolatom Cig
vid den sista omlagringen dterigen blivit assymmetriskt substi-
tuerad.

Som en utvikning kan jag nimna, att det biologiskt viktiga
sockret 2-deoxy-D-ribos (VII), vilket foérut varit mycket svir-
tillgingligt, numera litt framstilles genom Ruff-nedbrytning av
metasackarinsyra 4.

coom
H
cl CHO
éHOH H202 C'H
[ 2 TFe() 2
Heow HCOH
]
HCOH HCOM
I
CH2O0H CHoOH
vi vi
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I en cellulosamolekyl, innehdllande en reducerande indgrupp
(schematisk formel VIII) stér etergruppen i y-stillning till den
elektronaccepterande aldehydgruppen och borde dirfér inte
spaltas av. Genom jamvikten mellan aldos och ketos (IX), helt
analog den mellan glukos och fruktos som ocksa instiller sig i
alkalisk 16sning, far man emellertid en »8-eterstruktur» och ned-
brytningen fortsiitter i en serie reaktioner, helt analoga med dem
som redogjordes for ovan.

<|;Ho (I:H20H CHa0H CHaOH CHpOH
1
HCOH C=0 c=0 c=0 czOH
) ] ] i |~ COOH
uo<':H = HOCH —» CelOH + HOC === C=0 ——> CHp
0 i
HCOCell HCOCeN HC CHy HCOH
1 | ] ] 1
HCOn H(':OH HCOH HCOH CHo0H
1 |
CHpOH CH20H CH20H CH2OH
jral} X X X pa)

Den erhallna syran, isosackarinsyra (XII) ir ocksd en blandning
av tva isomerer. Vikbigt &r att den resterande cellulosakedjan
innehéller en fri reducerande andgrupp, varfor reaktionen kan
fortsitta och den ena dindgruppen efter den andra pa detta sitt
skalas av (»peeling reactions). Lessa reaktioner har studerats
ingdende av Kenner » och medarbetare, vilka ocksa foreslagit
ovanstéende reaktionsforlopp. Samtidigt med sackarinsyra-
bildningen sker ocksid en fragmentering, dvs. nedbrytning till
mindre enheter, som blir speciellt viktig vid hogre temperaturer.
Samuelson och Wennerblom ¢ understkte den alkaliska ned-
brytningen av bomullscellulosa under sulfatkoksbetingelser och
fann, att den hogmolekylira aterstoden inneholl en karboxyl-
grupp per makromolekyl. For varje ny karboxylgrupp av denna
typ som bildades, hade i genomsnitt 50 glukosmolekyler gatt i 1os-
ning. De tolkar dessa observationer s att nedbrytningen star-
tar fran den reducerande #dndgruppen och ghikosenhet efter
glukosenhet spaltas av tills dndgruppen slutligen pid nagot sitt
overfors till en karboxyl, varvid reaktionskedjan brytes. Tolk-
ningen dverensstimmer med den ovan beskrivna speeling react-
ion», men fragmenteringen ér avseviird, for varje mol. glukos
som gar i losning bildas 1,6 moler syra. Stabiliseringen av dnd-
gruppen kan ske genom oxidation, men ftroligare ir att den
dverfores till sackarinsyra utan att spaltas av (XV).
Det horde inte vara omdjligt att med hjilp av moderna kroma-
tografiska metoder ta reda pa hur dndgruppen ser ut.*

* Sedan foredraget hillits har det visats, att den stabila &ndgruppen #ren
metasackarinsyraenhet (XV). Machell, G., Richards, G. N. och Sephton, . H,
Chem.d> Ind. 1957 467, :
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CIHO (l:HO CHO COOH
]
HCOH ﬁou C=0 (l::SH
1
HO(l:H — CH a— CHp — (|:H2
] !
HCIOCeIl HCOCel! HCOCel HCOCell
|
H(IZOH H?GH HCOH H(|20H
|
CHROH CHpOH CHaOH CHp0H
w X1 Xy XV

Nedbrytningen, som utgér fran den reducerande dndgruppen,
ricker inte for att forklara den alkaliska nedbrytningen av cellu-
losa som dger rum under sulfatkoket, det maste ockséd finnas en
mekanism, enligt vilken centrala bindningar kan spaltas. Fenyl-
glykosiderna utgor en vilkind typ av alkalilabila glykos:der 7.
Om fenoxylgruppen och hydroxylen vid Cy star i trans-stillning,
som i fenyl f-D-glukosid (XVI), spaltas de speciellt litt. Som
mellanprodukt bildas en 1,2-anhydrid (XVII). Denna i sin tur
reagerar latt med hydroxylgrupper, intramolekylirt till levo-
glukosan (XVIII), med en alkokol till en g-glukosid (XIX) och
med vatten till glukos (I). Den senare forstores naturligtvis
snabbt i det alkaliska mediet.

g2 ——o
A%
OV
Mo _é/ H
H 6H
xvim
iuzou c‘:nzon GH20H
¢ 0 —o0
4 O\E‘P OH; 9o +E’*" \E . RoH "'/E ;I)R
SR S S A A
M gu H i P OH
b E ;HzOH
’%‘/H g
g B
HO ?_,? H
H OH
1

Om det finns en bindning mellan lignin och hemicellulosa,
och denna ér av fenylglykosidisk natur, ér det tiinkbart att, via
en mellanprodukt av typen XVII, det kan bildas kemiska bind-
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Eingar mellan cellulosa och hemicellulosa under ett alkaliskt
ok® .

Vi har nyligen undersokt ett antal ligmolekylira alkylglyko-
siders reaktioner med alkali vid 170°.° Denna typ av glykosider
ansigs {6rut vara stabil mot alkali, men vid denna hga tempera-
tur fir man en avsevird nedbrytning. Cellobitol (XX), som kan
anses vara en ganska god modell for cellulosa, gav vid nedbryt-
ningen levoglukosan (XVIII) och glucitol (XXI). Detta tyder pi
att reaktionen dr analog med den alkaliska nedbrytningen av
fenyl f-D-glukosid, och om en 1,2-anhydrid av typen XVII
bildas ocksi vid den alkaliska hydrolysen av olika polysackari-
ders glykosidiska bindningar, kan alltsd nya glukosidiska bind-
ningar knytas under ett sulfatkok, vilket mojligen skulle kunna
forklara, varfor en del av xylanet i en sulfatmassa fir si hart
bundet till cellulosan, att det inte kan extraheras ut. Utbytet
av levoglukosan ar mycket lagt, vilket beror pa att denna sub-
stans dr betydligt mera alkalilabil éin cellobitolen sjilv. Utom
dessa produkter bildas ocksd 14-anhydro-glucitol (XXII),
dven kallad arlitan. Da glucitol vid alkalibehandling inte ger
denna produkt, ar det tydligt, att hydrolysen ocksad kan gi en
annan vig. Enligt denna bildas troligen ocksa primirt glukos,
som raskt forstores.

f"zOH CHoO0H HpC
[ [
“EOH CHp o] ?HzOH HO?H RCOH G
I
Rtk *,‘/‘} °\| WA W Glukos 4 Hocw
i N " |
H
N N VAT N U S s,rl.,, "
MCOH S HO N ¢ 1 HocH HCOH
] [ 1 i
CH0H W oH H O CH0H CHoOH
xa xvi XX XXl

Glukos kan ocksd bildas enligt route a, dels direkt wr 1,2-an-
hydriden (XVII), dels over den alkalilabila levoglukosanen
(XVIII). Vi studerar nu den alkaliska hydrolysen av olika
alkylglykosider, och varierar dirvid bade socker och aglykon.
Bland de preliminira resultaten kan nimnas, att f-glukosider
hydrolyseras snabbare éin motsvarande e-glukosider samt att
furanosider och uronider tycks vara mindre stabila in pyrano-
sider.

Man skulle kunna sammanfatta den alkaliska nedbrytningen
av polysackarider under sulfatkoket pa foljande sitt.

1. En nedbrytning sker fran den reducerande #andgruppen
under bildning av sackarinsyror och syror med kortare kol-
kedjor (peeling reaction).
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"~ 2. Genom att den reducerande #ndgruppen pa nagot sitt
overfores till en karboxyl, brytes denna reaktion. (Se not, sid.
68.)

8. Nya reducerande éndgrupper bildas genom alkalisk hydro-
lys av glykosidiska bindningar.

Neutralt sulfitkok.

En nedbrytning, analog med den som sker vid alkaliska kok,
kan ocksa tinkas dga rum under ett neutralt sulfitkok. Higglund
och medarbetare visade att glukos, vid kokning med neutral-
sulfit ger komplicerade blandningar av sulfonsyror. Reaktioner
som vanligen fordrar alkalisk miljé tycks ibland ockséd kunna éga
rum i neutral losning vid hogre temperatur (Jimfor Ref. 9),
och man skulle kunna ténka sig att sulfonsyrabildningen ur
xylos (XXIII) sker pa foljande siitt:

CHO CHO CHO CHO COOH
| | | | [
HCOH COH c':ou <': =0 c':\OH
| Il
HOCH —» <|: H — ?H — ?Hg — C‘Hz
|
HCOH HCOH m‘:so;,No H(l:sq,No HCSO3Na
| |
CHR0H CHpOH CHpOH CH0H CHpOH
XX XXV Xxv XXV XXVii

Det forsta steget, fran XXIIT till XXIV, dr detsamma som vid
den alkaliska nedbrytningen (se ovan). Den bildade enolen
(XXXIV) bor, i analogi med o- och p-hydroxibenzylalkohol
(XXVIIIL.och XXIX) ge en sulfonsyra med sulfit.

CH,0H CH2SO3Na
Ry Ry
—_—
Rz RZ
XxXvill Ry = OH, Ry = H E(

XXX Rys H, Rp=OH

Denna sulfonsyra, givetvis som natriumsalt (XXV), ger via
ketoféreningen (XXVI) shutprodukten (XXVII), allt i analogi
med sackarinsyrabildningen. Yllner ® har nyligen visat, att
den sulfonsyra, som man far ur xylos, verkligen har denna struk-
tur, samt att 3-0-metylxylos reagerar pa samma sitt. Det ar
mojligt, att liknande reaktioner dger rum med hemicellulosan
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och cellulosan under ett neutralt sulfitkok. Prelimindra for-
sok tyder dock pa att t.ex. en xylan inte forindras namnviirt
under ett neutralt sulfitkok.

Blekning

Vid blekning av massa, som vanligen sker med hypoklorit
oller med Kklor i sur losning, far man en icke énskvird oxidation
av cellulosan. Man brukar med en oegentlig beteckning tala om
oxicellulosa och skiljer pa tvé typer, en sur och en reducerande,
exemplifierade av XXXI resp. XXXII.

GooH CHz0H

C o] C [e]
H - H e
AN T N[O

PN Lo 0Ny Wi
CI c C C
B OH bu
XXX XXXit

Dessa forekommer naturligtvis inte renodlade, men den ena
eller andra typen brukar dverviiga. Nirvaron av oxogrupper gor
cellulosan alkalilabil, det ar litt att se att vare sig oxogruppen
sitter pa Cg, Cig eller Cg far man en »f-eterbindning» till en
niirliggande glukosenhet, som alltsa ér alkalilabil. Med klor i
sur losning kan man ocksé fa ett direkt angrepp vid den acetaliska
kolatomen (Cg,). Shlunda visade Dyfverman el «”. att metyl-f-
ghukosid (XXXIITI) oxiderades med klor i sur 1osning till glukon-
syra (I1).

CHQOH ?OOH
H/?-—O\OICHS HCOH
¥n c £2, hocH
é\OH M 1

HO M & H HCOH
| |

H OH HCOH

CHpOH
XXX ]

Denna reaktion gick mycket snabbare &n hydrolysen av metyl-
p-glukosid till glukos under ridande férstksbetingelser, varfor
den priméra reaktionen maéste vara ett oxidativt angrepp vid
Cay. .

For att battre forstda den oxiderade cellulosans reaktioner
har vi framstéllt nagra modellsubstanser innehéallande oxogrup-
per, 2-, 3- och 6-oxo-metyl-g-glukosid 1213 (XXXIV, XXXV
och XXXVT).
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CHpOH CHoOH GHO

AN AT N

SN A N N
H & OH OH
XXXV XXXV XXXV

Dessa foreningar framstalldes genom kontrollerad oxidation av
metyl-f-glukosid, och deras struktur bevisades bl.a. genom re-
dulktion, katalytiskt eller med borhydrid. Hérvid ger XXXIV
en blandning av glukosid och mannosid, XXXV en blandning
av glukosid och allosid samt XXXVI enbart glukosid. Aldehyden
bildas i hogst utbyte, direfter kommer 3-oxo-féreningen och
slutligen 2-oxoftreningen. Dessa dro utomordentligt alkali-
labila, silunda sénderdelas 3-oxofdreningen ungefir 1000 ganger
snabbare in glukos under motsvarande betingelser. 2-oxo-
foreningen #r nistan lika labil och nedbrytningen gir over 3-
oxoglukosiden, med vilken den stir i jimvikt via den gemen-
samma enolen. Vid nedbrytningen av 3-oxoglukosiden bildas
forst en kraftigt reducerande substans, troligen XXXVII 3,
som med ligre hastighet sonderfaller till sura produkter.

?HQOH CHoOH

C o " € o
Y ey \

H CH c H CH
s : AN /7
MO —¢ A

o] (o] o] OH

XXXVl

En annan observation som ér viktig i detta sammanhang #r
att de oxiderade enheterna tycks vara kinsligare for vidare oxi-
dation in de intakta, vilket ocksd forklarar, varfor vi far si lagt
uthyte av vara oxo-glukosider. Whistler och medarbetare 14
har nyligen studerat oxidationen av stirkelse och 4-0-metyl
metyl-a-glukosid med hypoklorit vid pH 9. Ur bada férenin-
garna erholls efter oxidation och hydrolys glyoxylsyra och ery-
thronsyra, vilket visar att bindningen mellan Cp och Cg
kluvits.

Jag skall inte uppehélla mig vid olika analysmetoder for oxo-
och karboxylgrupper utan ndjer mig med att konstatera, att det
finns relativt tillfredsstallande metoder, dven om tillgéinglighets-
fragor tycks spela en visentlig roll. (Jmfr. Ref. 15). Besviirli-
gare iir det att bevisa strukturer for olika oxiderade enheter i
den modifierade cellulosan. Aldehydgrupper oxideras selektivt

2




till karboxylgrupper med klorit vid pH 4 och kan pavisas pa
detta sitt. Hirigenom har man naturligtvis inte bevisat, att
det ér Cg som ir aldehydisk, det ér bara ett rimligt antagande
som stodes av modellférsdken med metyl-f-glukosid. Purves
och medarbetare har behandlat kromat- och hypokloritoxiderad
stirkelse forst med cyanvite och direfter med jodvite och ur
reaktionsblandningen isolerat 2-metyl-4-hydroxykapronsyra och
dess lakton, vilket tyder pa forekomsten av 2-oxo-grupper i den
modifierade stérkelsen. Vara forsok med metyl-g-glukosid 12
visade, att 3-oxogrupper bildas i mycket hégre uthyte in 2-oxo-
grupper vid kromatoxidation. Vi har ocksa nyligen undersokt
en kromatoxiderad cellulosa. Efter reduktion med borhydrid
och hydrolys kunde D-allos utvinnas i ren form. Cellulosan inne-
holl sma méngder xylos och mannos men efter oxidationen —
reduktionen kunde ingen okning i mannoshalten pévisas. Re-
sultatet bevisar forekomsten av 3-oxogrupper och utesluter inte
forekomsten av en lig halt av 2-oxogrupper i denna oxiderade
cellulosa.

Genom att erfarenheterna frin modellsubstanser dnnu éir s
begrinsade finns det manga viktiga frigor som man inte kan
svara pi. Varje cellulosatekniker kinner t.ex. till att pH vid
en hypokloritblekning inte bér sjunka under 9, d& man far ett
kraftigt angrepp pa cellulosan, speciellt starkt mellan 6—8,
Detta intervall sammanfaller inte med det, vid vilket odisso-
cierad underklorsyrlighet dominerar (2—86), och en rationell for-
klaring till varfor pH-omradet 6—8 #r si riskabelt saknas.
Sammanfattningsvis kan siigas, att det ér lang vig kvar innan vi
har en klar 6verblick dver vad som sker med vedens kolhydrater
vid kokning och blekning. Med hjilp av moderna metoder tycks
det emellertd vara mojligt att komma en bra bit framét, och den
nternationella aktiviteten inom omridet #r avsevird.

Summary

The chief aim of wood pulping and the bleaching of pulp is
the removal of lignin, but these operations are always acccmpanied
by seme degradation of polysaccharide material. The chemistry
of these degradation reactions under the conditions of sulphite
and sulphate pulping and bleaching is discussed. There are differ-
ent ways of approaching these problems. In one, the modified
cellulose is characterised by various analyses, e.g. the determina-
tion of functional groups or modified units. In another, the
chemistry of the basic reactions is studied using suitable model
substances of low molecular weight. This survey is not complete,
and special attention has been paid to recent Swedish contri-
butions in this field.
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Epiorgaaniset aineet

Kaava Olotila AH° AG° S°

Erdiden aineiden termodynaamisia arvoja Ag : 69,12 50,84 41,8991
R Ag 8 0 0 10,206
(Tables of Chemical Thermodynamic Data) Agt+ aq 25,31 18,430 17,67
Ag,0O 8 17,306 —2,586 29,09
P. Kivalo, A. Ekman ja J. Rastas AgH g 67,7 60,8 48,86
AgF 8 —48,56 —44.2 20
Teknillinen korkeakoulu, Helsinks: AgF . 2H,0 8 —191,2 —159,0 38
AgCl g 23,23 16,79 58,5
_ , , L AgCl 5 —30,362 —26,224 22,97
¢ Oheiset termodynaamiset taulukot ovat tarkoitetut etupéiissi korkea- AgCIO, s 0,0 16 32,16
kouluopetuksen yhteydessé kiytettéviksi. Arvot on niihin keréitty péi- AgCl10, 8 —b5,73 16 (37,7)
asiallisosti seuraavasta lihdekirjallisuudesta: 380104 8 —7,75 21 (38,8)
F. D. Rossini e al. »Selected values of chemical thermodynamic proper- Ag?r s :ﬁ’gf '_—%g’ggo gg’go
ties», Natl. Bureau of Standards circ. No 500, 1952. AgJO, s — 417 —24.08 35,7
F. D. Rossini et al. »Selected values of properties of hydrocarbons», Natl, Ag,S romb. a 8 —17,60 —9,62 34,8
Bureau of Standards circ. No C461, 1947, AAng B 8 —17,01 —9,36 35,9
W. M. Latimer »The oxidation potentials» 2nd Ed. Prentice-Hall, Inc., Ag?g% ) :q :;;g’go :;i;’(lg 8
New York 1952. Ag,S60, . s —947 —68,5 48,3
Landolt-Bérnstein »Physikalisch-Chemische Tabelleny, Zweiter Ergin- AgNO, 8 —10,605 4,744 30,62
zungsband II 1934; Dritter Erginzungsband III 1936, J. Springer AgNO, aq —0,09 9,79 49,0
Verlag. Berlin AgNO, 8 —29,43 —17,69 33,68
A Rinabsm oG f. . - Ag(NH,), + aq —26,724 —4,16 57,8
. Ringbom »Solubilities of sulfides»; Preliminary report to the Commission AgCO, 8 —120,97 —104,48 40,0
on Physico-chemical data, TUPAC 1953. Ag,C,0, 8 —159,1 —137,2 (48)
Ag,C,H,0, 8 —93,41 —74,2 (33,8)
Kdytetyt merkinndt jo lyhennykset AgCN 8 34,94 39,20 20,0
o . — . . o Ag(CN),” aq 64,5 72,05 49,0
AH° = enthalpianlisiys kun 1 mooli ainetta syntyy stabiilissa AgONS 8 21,0 23,3
olomuodossa olevista alkuaineistaan kunkin aineen ollessa perus- AgCrO, 8 —176,2 —154,7 51,8
tilassaan 25°C:ssa (kcal/mooli).
AG° = termodynaamisen potentiaalin lisiys kun 1 mooli ainetta - B
syntyy stabiilissa olor.nuodossa. olevmta a.lkuamelsfoa.a.n kunkin Al g 75,0 65,3 39,308
aineen ollessa perustilassaan 25°C:ssa (kcal/mooli). Al s 0 0 6,769
S° = aineen moolientropia perustilagsaan 25°C:ssa (calfaste mooli). Al+++ aq —125,4 —115,0 —174,9
(Sulkuihin merkitty arvo Latimerin arvioima.) Al Oy 8 —399,09 —376,77 12,186
ALO, . H,0 s —471 —435 23,15
Olotilasta kiytetyt lyhennykset: g kaasumainen, ! nesteméinen, s kiin- ﬁ?gaﬂf H;rgorf : :g(l)z’; :gﬂ’g (:1;,?;51
ted, gls lasi, ag vesiliuos, Vesiliuosten AH° arvojen yhteydessid annettu ! ' 8 —311.0 994’ 23
luku ilmoittas livottimen mooliluvun, joka vastaa 1 moolia ainetta. AlF, . } H,0 8 —357,4 —333,6 28
Perustilat midritellién seuraavasti: ﬁgls -3 H,0 8 _fég’; —‘igg:‘; Zg
. ) . o . . 3 B —168, —152,
K11nte}lle j& ne§tema'1s1]]e puhdas aine 1 atm. paineessa. AICL . 6 H,0 s 6411 5944 90
Kaasuille fugasiteetti 1 atm. AlBr, 8 —125,8 —120,7 44
Veteen liuonneille aineille hypoteettinen 1 molaalinen ihanneliuos. AlJ, 8 —175,2 —175,0 48
Yksityisten ionien termodynaamiset arvot vesiliuoksissa perustuvat AA}"’(SS"O) g —tlsg(l)’gs —%;,;9 gg 2
: : o o 3 o J B 2 4/3 8 - > . ’ >
sopimukseen Jonll.{a. nfluka,a,n AH°, AG° ja S° arvot vetyionille (aq, hyp. AL(SO,), . 6 H,0 a — 126814 —1105.14 1121
m = 1) ovat yht& kuin nolla. AIN & —57,7 —50,1 5
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Kaava Olotila AH? AG° Se
Al(NO,), . 6 H,0 8 —680,65 —525,82 111,8
Al(NO,), . 9 H,O 8 —897,34 —1700,2 136
NH,AI(SO,), 8 — 561,24 — 485,95 51,7
NH,ASO,), . 12 H,0 s —1419,40 —1179,02 166,6
AlC, 8 —30,9 —29,0 25
ALSIO; andelusiitti s —642,2 —607,8 25,0
Al,SiO; disteeni 8 —642,7 —607,0 20,7
AlLSiO; sillimaniitti s —648,9 —615,0 27,0
As g 60,64 50,74 41,62
As 8 0 0 8,4
As, g 29,8 17,5 57,3
As, g 35,7 25,2 69
AsO+ aq —39,1
As0y” aq —83,7
AsQ, " aq —-208 —152 —34,6
As;O, 8 —218,6 —184,6 25,2
As,0, 8 —313,94 —2175,36 51,2
AsH, g 41,0 42,0 (52)
HAsO, aq —109,0 —96,25 30,3
HAsO,™ aq —214,8 —169 0,9
H,As0," aq —170,3 —140,4
H,As0," aq —218,2 —178,9 28
H,As0, aq —177,3 —152,9 47,0
H;As0, aq —214,8 —183,8 49,3
AsP, g —218,3 —214,7 69,08
AsF, 1 —226,8 —215,5 43,31
AsCl, g —171,6 —68,5 78,2
AsCl, 1 —80,2 —170,56 55,8
AsBr, 8 —46,61 —38,3 (38,5)
AsJ, 8 —13,7 —10,64 (49)
As,S, 8 —31,9 —32,18 (32,9)
As;S; 8 —35,0 —32,46 (26,8)
NH,H,As0, 8 —251,47 —197,24 41,12
Au g 82.29 72,83 43,120
Au 8 0 0 114
Aut aq 39,0
Aut++ aq 103,6
AuQ; " aq -—5,8
Au,0, 8 19,3 39,0 30
Au(OH), 8 —100,0 —69,3 29
Au(OH), aq —61,8
AuCl 8 —8,4 —4,2 (24)
AuCl, 8 —28,3 —11,6 (35)
AuCl, . 2 H,0 8 —1867,7 —123,3 (54)
AuCl;~ aq —71,8 —b56,2 61
AuBr 8 —4.,4 -—3,7 27
AuBr, 8 —13,0 —5,9 (24)
AuBr," aq —45,5 —38,1 5
AuJ 8 0,2 —0,76 (28,5)
Au(CN),~ aq 58,4 51,6 99

—_T79 —

Kaava Olotila AH® AG° 8°
B g 97,2 86,7 36,649
B 8 0 0 1,56
BO g —5,3 —11,6 47,22
B,0, 8 —302,0 —283,0 12,91
B,0, gls —297,6 —280,4 18,8
BH g 73,8 67,1 39,62
B,H, g 7,5 19,8 55,66
B;H, g 15,0 39,6 65,88
BH, ] 7,8 38,8 44,16
HBO, 8 —186,9 —170,5 11
H,BO;~ aq —251,8 —217,63 7.3
H,BO, s —260,2 —230,2 21,41
H,BO, aq —255,2 —230,24 38,2
BF, g —265,4 —261,3 60,70
BF,~ aq —365 —343 40
BCl, g —94,5 —90,9 69,29
BCl, 1 —100,0 —90,6 50,0
BBr, g —44.,6 —51,0 77,49
BBr, 1 —52,8 —52,4 54,7
B,S; 8 —57,0 —53,3 (13,7)
BN 8 —32,1 —27,2 8
Ba g 41,96 34,60 40,699
Ba 8 0 0 16
Bat++ aq —128,67 —134,0 3
BaO s —133,4 —126,3 16,8
BaO, 8 —150,5 —-135,8 (15,7)
BaO, - H,Q s —223,5 —195 (25,1)
BaH g 52 46 52,97
Ba(OH), 8 —226,2 —204,7 (22,7)
BaF, 8 —286,9 —274,56 23,0
BaCl ] —111 —105,3 (23,4)
BaCl, 8 —205,56 —193,8 30
BaCl, - H,O 8 —278,4 —253,1 40
Ball, - 2 H,0 8 —349,35 —309,7 48,56
Ba(Cl0,), 8 —158,2 —136,8 (47,7)
Ba(Cl10,), s —181,7 —133,1 (53,7)
Ba(Cl0,), 8 —192,8 —127,9 (87,7)
BaBr, 8 —180,4 —174,4 (35,5)
Bad, 8 —144,0 —143,1 (40,9)
Ba(J0y), - H,0 8 —319,6 —211,1
BaS - 8 —106,0 —104,5 (18,7)
BaS0, s —282,6 —262,4 (28,6)
BaSO0, 8 —350,2 — 3234 31,8
Ba(NO,), 8 —174,0 —126,0 (43,7)
Ba(NO,), 8 —237,06 —190,0 51,1
Ba,(PO,), 8 —998,0 — 9444 (85,1)
BaCO, 8 —291,3 —272,2 26,8
BaC,0, - 2H,0 8 —470,1 —416,3
Ba(CN), 8 —417,9 —46,7 (25,7)
BaSiO, s —-359,5 —338,7 (24,2)
Be,Si0, 8 —496,8 —470,6 (48,4)
BaMnO, 8 —282 —257 (36,8)
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Keaava Olotila. AH° AG® S°
BaCrO, 8 —348,8 —324,0 (36,7)
BaMoO, 8 —373,8 —349,3 (38,7)
BaWoO, 8 —407,7 —373,6 (41)
Be g 76,63 67,60 32,545
Be 8 0 0 2,28
Be+t++ aq —93 —85,2 (—55)
BeO g 11,8 8,7 47,18
BeO 8 —146,0 —139,0 3,37
BeO,™" aq —187,8 —155,3 —27
BeH g 78,1 71,3 40,84
Be(OH), « 8 —216,8 —196,2 (13,3)
Be(OH), B 8 —216,1 —195,6 (13,3)
BeCl, 8 ~122,3 —111,8 (20,5)
BeCl, - 4H,0 8 —436,8 —376 (568,1)
BeBr, 8 —88,4 —84,6 (26,1)
BelJ, 8 —50,6 —51 (31,5)
BeS 8 —b55,9 —56,9 (9,3)
BeSO, 8 —286,0 —260,2 21,6
BeMoO, 8 —330 —306 (26)

Bi g 49,7 40,4 44,67
Bi 8 0 0 13,6
Bi, g 59,4 48,0 65,4
BiO [ —49,85 —43,6 (17)
BiO+ aq —34,564

Bi,0, 8 —137,9 —118,7 36,2
Bi(OH), 8 —169,6 —137 (24,86)
BiCl g 10,7 5,2 58,9
BiCl, g —64,7 —62,2 85,3
BiCl, 8 —90,61 —176,23 45,3
BiOCl 8 —87,3 —177,0 20,6
BiBr g 12,7 3,8 61,6
BiJ g 16 11 63,4
Bi,S, 8 —43.8 —39,4 35,3
Br g 26,71 19,69 41,8052
Br~ aq —28,90 —24,674 19,29
Br, g 7,34 0,751 58,639
Br, 1 0 0 36,4
Br, aq —I1,1 0,977

Bry~ aq —32,0 —25,27 40
BrO,~ aq —9,6 10,9 38,9
HBr g —8,66 —12,72 47,437
BrCl g 3,51 —0,210 57,34
C g 171,698 160,845 37,7611
C graf. a 0 0 1,3609
C timant. 8 0,4532 0,6850 0,5829

. -
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Kaava Olotila AH° AG° §°
co g —26,4157 —32,8079 47,301
CO, 4 —94,0518 —~94,2598 51,061
CO, aq —98,69 —92,31 29,0
CO;5~~ aq —161,63 —126,22 —12,7
HCO4” aq —165,18 —140,31 22,7
H,CO, aq —167,0 —149,00 45,7
CN- aq 36,1 39,6 28,2
CNO- aq —338,5 —23,6 31,1
HCN g 31,2 28,7 48,23
HCN 1 25,2 29,0 26,97
HCN aq 26,2 26,8 30,8
HCNO aq —35,1 —28,9 43,6

46,04 317,98 36,993

g: ‘E 0 0 9,96
Cat+ aq —129,77 —132,18 —13,2
CaO 8 —151,9 —144,4 9,6
Ca0, 8 —157,6 143 (10,3)
CaH, 8 -—45,1 —35,8 10
Ca(OH), 8 —235,80 —214,33 18,2
CaF, 8 —290,3 —271,7 16,46
CaCl, 8 —190,0 —179,3 21,2
CaCl, . H,0 8 —265,1
CaCl, . 2H,0 8 —335,6
CaCl, . 4H,0 8 —480,2
CaCl, . 6H,0 8 —623,16
CaBr, 8 —161,3 —156,8 31
Cad, 8 —127,8 —126,6 34
CaS 8 —115,3 —114,1 13,6
CaSO, . 2H,0 8 —421,2 —374,1 44
CaSO, anhydriitti 8 —342,42 —315,56 25,6
CaSO, liukoinen a s —340,27 —313,52 26,9
CaB80, liukoinen f 8 —339,21 —312,46 25,9
CaS0, .4 H,0 a ] —376,47 —343,02 31,2
CaSO,. § H,0 g ] —3875,97 —342,78 32,1
CaSO, . 2H,0 ] —483,06 —429,19 46,36
CaS,0, . 6H,0 8 —602,2
CaSe 8 —74,7 —173,6 16
Ca,N, 8 —103,2 — 88,1 25
Ca(NO,), 8 —178,3 —144,2 (39,3)
Ca(NOy), 8 —224,00 —1717,34 46,2
Ca(NOy), . 2H,0 q —368,00 —293,61 64,3
Ca(NOy); . 3H,0 8 —437,18 —349,0 74
Ca(NQy), . 4H,0 8 —b509,37 —406,56 81
Cay(POy); a 8 —986,2 —929,7 57,6
Cay(POy), B 8 —988,9 —932,0 56,4
CaHPO, 8 —435,2 —401,5 21
CaHPO, . 2H,0 8 —576,0 —514,6 40
CaHAs0, . H,0 8 —410 —363 35
CaC, 8 —15,0 -—16,2 16,8
CaCO, kalsiitti 8 —288,45 —269,78 22,2
CaCO, aragoniitti 8 —288,49 —269,63 21,2
CaC,0, . H,0 saostettu s —400,4 —361,9 37,28
CaC,0, . 2H,0 8 —470,4 —418,2 47
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Kaava Olotila AH® AG° 8°
Ca(C,H,y0,)y 8 —355,0 —309,7 (47,3)
Ca(CN), 8 —44.2 —33,1 (21,3)
CaSiQ; pseudov. a 8 —377,4 -—357,4 20,9
CaSiO, vollast. f 8 --378,6 -—358,2 19,6
CaSiO, S 8 —538,0 —b512,7 (37,6)
CaSiO, ¥y 8 —539,0 —513,7 (87,8):
CaCrO, 8 —329,6 —305,3 32
CaWO, 8 —392,5 —368,7 (36,1)
CaO . B,0, 8 —483,3 —457,7 25,1
Ca0 . 2B,0, 8 —1798,8 —752,4 32,2
2Ca0 . B,0, 8 —651,8 —618,6 34,7
3CaO . B,0, 8 —817,7 —17717,1 43,9
Cb g 184,5 173,7 44,482
Cb 8 0 0 8,3
Cb+++ aq (—76)

Cb,0, 8 —387,8 —362,4 (29,2)
Cb, 0y 8 —463,2 —432 (33)
Cd g 26,97 18,69 40,067
Cd a 8 0 0 12,3
Cd Y 0,140

Cd(Hg) kyll. amalg. —2,188

Cd++ aq —17,30 —18,58 —14,6
Cdao 8 —60,86 —53,79 13,1
CdH g 62,64 55,73 50,76
Cd(OH), 8 —133,26 —112,46 22,8
CdF, s —164,9 —154,8 27
Cdcl g 4,6 —1,8 60,36
Cd(1l, [ —93,00 —81,88 28,3
cavl, . H,0 8 —164,13 —140,13 40,8
CdcCl, . 2 $ H,0 8 —269,97 —225,47 55,6
CdBr g —12 —22 63,09
CdBr, 8 —175,16 -—170,14 31,9
CdBr,'. 4H,0 ] —356,32 —297,64 74,7
cdJ g 19,6 8,1 64,97
CdJ, 8 —48,0 —48,00 40,2
Cds ] —34,5 —33,6 17
CdSO, 8 —221,36 —195,99 32,8
CdS0, . H,0 8 —294,37 —3254,84 41,1
CdSO, . 3 H,0 8 —411,82 —349,63 57,9
CdTe ] —24,30 —23,82 22,6
Cd(NOy), 8 —107,98 —61 (47,3)
Cd(NH,), ++ aq —53,73

Cd,4Sby 8 7,83 1,69 78,8
CdCO, s —178,7 —160,2 25,2
Cd(CN), 8 39,0 49,7 (24,9)
Cd(CN)™" aq 111,0

Ce g 86

Co - 8 0 -0 13,8
Cet++ aq —173,8 —170,56 —44

=- 83 —

Kaava Olotila AH® AG° 8°
Ce0, 8 —233 —219 (15,8)
Ce(OH)+++ aq —187,7
Co(OH),++ aq —244,0
CeCl, s —260,3 —242,4 (34,5)
CeJ, 8 —164,4 —163,1 (51,3)
CeS, 8 —153,9 —151,8 (18,8)
Ce,S, 8 —298,7 —293,1 (31,5)
Ce(S0,), 8 —560 —507,4 (48,2)
Ce,(80,), . 5H,0 8 —1308 —1157 (115,7)
Cl g 29,012 25,192 39,4569
Cclr- aq —40,023 —31,350 13,17
Cl, g 0 0 53,286
Cl0- aq —8,9 10,0
ClO, g 24,7 29,56 59,6
Clo,” aq —16,6 3,5 24,0
Cl0,~ aq —23,560 —0,62 39,0
ClO,~ aq —31,41 —2,67 43,6
CL,0 g 18,20 22,40 63,70
CLO, g 63,4
HC1 g —22,083 —22,769 44,617
HCIO, 1 —11,1
CIF g —13,3 —13,6 52,06
CIF, g —37,0 —27,2 66,61
Co g 105 94 42,881
Co 8 0 0 6,8
Cot+ aq —16,1 —~12,3 —37,1
Cot++ aq 29,6
CoO ] —b7,2 —51,0 10,5
Coz0, 8 —204 —179,4 (35,8)
Co(OH), 8 —129,3 —109,0 (19,6)
Co(OH), 8 —174,6 —142,68 (20,0)
CoF, 8 —157 —146,45 (20) .
CoF, 8 —185 —168 (22,6)
CoCl, 8 —1717,8 —87,5 25,4
CoBr, 8 —53,5 —50,3 (32,4)
Cod, 8 —22,2 —23,3 (37,8)
CoS a saostettu 8 —19,3 —19,8 (16,1)
CoS ! 8 —25,2
CoS0, ‘ 8 —207,6 —182,1 27,1
Co(NO,), 8 —100,9 -55,1 (46)
Co(NH,)et+ + aq —57,2
Co(NH,)gt+++ aq —b4,5
[Co(NR,), . H,0]+++ agq —192,9 —106,2 73,4
[Co(NH,); . Cl]++ aq —162,1 —86,2 96,1
Co,C 8 9,6 7,1 29,8
CoCOy 8 —172,7 —165,67
Cr g 80,5 69,8 41,637
Cr 8 0 0 5,68
Crt++ aq —33,2 —42,1




AG?
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Kaava Olotila AH?
Cr+++ aq —61,2 —51,6 —13,5
CrO, 8 —138,4
CrO,~" aq —206,3 —168,8 9,2
Cr 0,4 § —269,7 —250,2 19,4
Cr, 0, aq —3849,1 —300,5 51,1
HCrO,~ aq —~212,8 —1717,6 16,6
H,CrO, aq —213,56 —178,58 17,6
Cr(OH)++ aq —113,6 —103,0 —16,4
Cr(OH), 8 —247,1 —215,8 (19,2)
CrF, 8 —181,0 —170,7 (19,6)
CrF, 8 —265,2 —248,3 (22,2)
CrCl,+ aq —130,0 —115,2 (30)
CrCl, 8 —94,56 —85,16 27,4
CrCl, 8 —134,6 —118,0 30,0
Cr0,Cl, 1 —143,1 —125,4 (50)
CrJd, s —54,2 —b55,3 (37,4)
(NH,),CrO, 8 —282,6 —238,0 (40,1)

5Ca ‘ s —21,0 —21,2 20,4
Cr,C 8 —16,4 —16,8 25,3
Cr,C, 8 —42,5 —43,8 48,0
Ag,CrO, 8 -—170,15 —148,57 51,8
FeCr,0, 8 —341,9 —317,7 34,9
Cs g 18,83 12,24 41,944
Cs 8 0 0 19,8
Cs+ aq —59,2 —67,41 31,8
Cs,0 8 —175,9 —65,6 (29,6)
Cs,0, 8 —96,2 —178,2 (28,2)
Cs,0, 8 —111,2 —86,1 (28,7)
Cs,0, g —124,2 —92,5 (31,2)
CsH g 29,0 24,3 51,25
CsOH 8 —07,2 —84,9 (18,6)
CsF s —126,9 —119,6 (19,1)
CsCl 8 ~—103,56 —96,6 (23,3)
CsClO, 8 —103,86 —173,28 41,89
CsBr 8 —94,3 —91,6 29
CsJ 8 —80,5 —179,7 31
Cs,S 8 —81,1 —1717,6 (35,4)
Cs,80, 8 —339,38 —310,7 (49,2)
CsNO, 8 +-118,11 —94 (35,3)
C,CO,4 8 —267,4 —243,6 (42,4)
CsHCO, 8 —228,4 —198,8 (31)
Cs,8iF, 8 ~669,6 —629,8 (63,5)
CsAl(80,), . 12H,0 8 —1449,5 —1218,5 164
Ca g 81,52 72,04 39,744
Cu 8 0 0 7,96
Cu(Hg) kyll. amalg. —0,236
Cu+ aq 12,4 12,0 —6,3
Cu++ aq 15,39 15,58 —23,6
CuO 8 —37,1 —30,4 10,4
CuO,"" aq —43,3
Cu,0 8 —39,84 —34,98 24,1

i, ™ " ———
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Keaave Olotila AH® AG° 8°
CuH g 71 64 46,89
HCuO,~ aq —61,2
Cu(OH), 8 —106,1 —85,3 (19)
CuF, B —126,9 —116 (20,2)
CuF, . 2H,0 8 —274,6 —235,2 36,2
CuCl g 32 25 56,50
CuCl 8 —32,2 —28,4 21,9
CuCl, 8 —49,2 —42 (26,8)
CuCl, aq —65,8 —58,1 51,0
CuBr g 38 28 59,22
CuBr B —25,1 —23,81 21,9
CuBr, 8 —33,2 —30,3 (22,6)
CuBr, . 4H,0 8 —316,4 —258,4 (70,2)
CuBr,” aq -—45,2
CuJ g 62 50 61,06
CuJ 8 —16,2 ~-16,62 23,1
CuJ, 8 —35,1 —b,7 (38)
Cud, aq —24,1
CuS 8 —11,6 —11,7 15,9
Cu,S 8 —19,0 —20,6 28,9
CuSO, s —184,00 —158,2 27,1
CuSO, . HiO 8 -—259,00 —219,2 35,8
CuS0y; . 3H,0 8 —402,27 -—-=334,6 53,8,
CuSO, . 5H40 8 —b544,45 —449,3 73,07
Cu,S0, 8 --179,2 -156 (43,6)
Cu(NOy), 8 —173,4 —27,3 (46,2)
Cu(NH,)+ aq —26,6
Cu(NH,)++ aq 29,8
Cu(NH,),+ aq —39,2
Cu(NHjy),++ aq —36,1 —41,2 133,3
Cu(NH,),++ aq —b1,7
Cu(NH,),++ aq —179,9 —61,2 192,8
Cu(NH,),++ aq —67,0
CuCO, 8 —142,2 —123,8 21
Dy 8 0 0 (14,2)
Dy+++ aq —166,0 —161,2 (—43,3)
Dy(OH), 8 —305,8
DyCl, 8 —237,8 —219,9 (35,0)
DyJ, ] —144,5 —143,2 (61,9)
Er 8 0 0 (14,3)
Er+++ aq -—162,3 —157,5 (—44)
Er(OH), 8 —340,5 —302,8
ErCl, ] —-231,8 —214 (35,1)
ErJ, 8 —140,0 —138,8 (52)

Eu [ 0 0 (14,0)
Eut++ aq —155,2
Eut+++ aq —169,3 —165,1 (—42,3)
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Kaava Olotila A H® A G° §°
EuCl, 8 —247,1 —229,2 (34,8)
Eu(0OH), 8 —308,6
Eu,(S0,), . 8H,0 8 —1523,4 —1331,0 (156)
¥ g 18,3 14,2 37,917
F- ag —178,66 —66,08 —2,3
F, g 0 0 48,6
F,0 g 5,5 9,7 58,95
HF g — 64,2 —64,7 41,47
HF, aq —153,6 —137,5 0,5
Fe g 96,68 85,76 43,11
Fe 8 0 0 6,49
Fo+ + aq —21,0 —20,30 —21,7
Fot+++ aq —11,4 —2,62 —170,1
Foy.050 wustiitti. 8 —63,7 —b58,4 12,9
Fe,0, 8 —196,5 —177,1 21,5
Fe,0, s —267,0 —242,4 35,0
Fe(OH)+ + aq —67,4 —55,91 —23,2
Fe(OH), s —135,8 —115,57 19
Fe(OH),+ aq —108,2
¥e(OH), s —197,0 —166,0 (23)
FeCl++ aq —42,9 —35,9 —22
FeCl, 8 —81,5 —172,2 28,6
FeCl, 8 —96,8 —80,4 (31,1)
FeBr++ aq —34,2 —27,9 —28
FeBr, 8 — 60,02 — 56,8 (32,2)
FeJ, 8 —29,98 —30,9 (37,6)
FeS a 8 —22,72 —23,32 16,1
FeS 8 —21,35
FeS, pyriitti 8 —42,52 — 39,84 12,7
FeS, markasiitti 8 -—36,88
FeS0, 8 —220,5 —198,3 (27,6)
FeSO, . 7H,0 8 —1718,7 —597,7 (93,4)
Feo,N 8 —0,9 2,6 24,2
Fe,N 8 — 2,55 0,89 37,3
FoNO++ aq —9,7 1,5 —10,6
FePO, 8 —299.6 —272 (22,4)
Fo,C 8 5,0 3,5 25,7
FeCO, 8 —178,70 —161,06 22,2
Fe(CN),~"" aq 126,7 170,4 (68)
FeSiO, 8 —276 —257 (20,9)
Fe,Si0, s —343,7 —319,8 35,4
FoeMoO, 8 —257,5 —234,8 (33,4)
FoWO, s —274,1 —250,4 (35,4)
Ga g 66,0 57,0 40,38
Ga 8 0 0 10,2
Ga+++ aq —50,4 —36,6 —83
Ga0,™"" aq —148
Ga,0 8 —82 —175,2 (22)
Ga,0, 8 —258 —237,2 (24)
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Kaava Olotila A H° A G° S°
GaCl, -] —125,4 —I117,8 (3L,9)
GaBry 8 —92,4 —84,5 (38.2)
GaN 8 —25 —18,6 (8,4)
Ge g 78,44 69,50 40,106
Ge 8 0 0 10,14
GeO g —22,8 —28,2 52,56
GeO 8 —73 —66 (12)
GeO, saostettu 8 —141 —127 (12)
GeCl, 1 —136 —119 60
GelJ, [} —42 —41 (64)
GeJy s —27 —26 (36)
Gd g 87 77 46,41
Gd 8 0 0 14
Gd+++ aq —168,8 —164,6 —47,1
Gd(OH), 8 —308,1
GdCl, 8 —245,5 —227,8 (34,9)
GdJ, 8 —147,6 —146,3 (51,8)
Gdy(SO,)s . 8H,O 8 —1518,9 —1329,8 155;8

~

H g 52,089 48,576 27,3927
H+ aq 0 0 0
H, g 0 0 31,211
0] g 10,06 8,93 43,888
(0] aq —54,957 —37,695 —2,519
H,0 g —57,7979 — 54,8357 45,106
H,0 1 —68,3174 —56,6902 16,716
H,0, g —31,83
H,0, 1 —44,84 — 27,240 (22)
H,0, aq —45,68 —31,470
1H g 52,089 48,575 217,392
H, g 0 0 31,210
1H,0 g —57,7976 —54,6352 45,105
1H,0 1 —68,3171 —56,6902 16,716
H g 52,982 49,358 29,456
*H, g 0 0 84,602
1Q2H g 0,037 —0,391 34,341
2H,0 g -—59,5628 —56,0870 47,379
?H,0 1 —70,4133 —58,2062 18,162
H?HO g —>58,735 —55,828 47,66
1H2HO 1 —69,393 —57,926 18,95
Hf 8 0 0 13,1
HfO, 8 —271,5 —258 (15,8)




Kaava Olotila A H? A G° 8°
Ho 8 0 0 (14,24)
Ho+++ aq —163,7 —159,2 (—43,7)
HoCl, 8 —232,8 (—215,0) (35,1)
HolJ, s —141,7 —140,5 (52)
Ho,(S0,), . 8H,0 5 —1318,0  (—156,1)
Hg g 14,54 7,69 41,80
Hg 1 0 0 18,5
Hg++ aq 41,59 39,38 —b,4
Hg,++ aq 36,79
HgO pun. 8 —21,68 —13,990 17,2
HgO kelt. 8 —21,56 —13,959 17,5
HgH g 58,06 52,60 52,42
HHgO," aq —45,42
Hg(OH), aq —66,0
HgCl g 19 14 62,2
HgCl, s —55,0 44,4 (34,5)
HgCl, ™" aq —1017,7
Hg,Cl, 8 —63,32 —580,350 46,8
HgBr g 23 18 65,0
HgBr, 8 —40,5 —35,22 (37,2)
HgBr,™" aq —99,9 —88,0 84
Hg,Br, 8 —49,42 —42,714 50,9
HgJ g 33 23 67,1
HgJ, pun. s —25,2 —24,07 (42,6)
Hgl, kelt. s — 24,55 —23,1 (42,6)
HgJ,~" aq —b55,4 —51,15 (90)
Hg,J, 8 — 28,01 —26,60 57,2
HgS pun. 8 —13,90 —11,87 18,6
HgS must. 8 —12,90 —11,06 19,9
HeSO, 8 ~168,3 —141,0 (32,6)
Hg,S0, s —177,34 —149,12 47,98
HgC,0, 8 —161,8 —126,2 (33,1)
Hg(CN), 8 62,5 74,3 (27,4)
Hg(CN),™ aq 126,0 141,3 (64)
In g 58,2 49,6 41,51
In 8 0 0 12,5
In+++ aq —23,7 —32,0 —62
In,O, 8 —222,5 —200,56 (29)
InH g 51 45 49,6
In(OH)++ aq 55,6
In(OH), 8 —214 —182 25
InCl g —18 —23 59,3
InCl s —44,5 39,2 (23)
InCl, 8 - 86,8 — 75,9 (29,2)
InCl, 8 —128,4 —110,7 (33)
InBr g 10 1 62,0
InBr, 8 —96,5 88,6 (40)
InJ g 20 9 63,8
InJ, s - 55,0 33,9 (50,5)
In,(SO,), 8 —695 —613,4 (67,1)
InN " —48 2,7 (10,2)

t
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S°

Olotila A B AG
Ir 4 165 154 46,25
Ir 8 0 0 8,7
Ir+++ aq (69,2)
0, s —40,1 —28,0 (17,2)
Ir,0, 8 (—42,0)
IrCl s —22,3 —19,8 (26,9)
0l 8 —42.8 —33,7 (31,4)
ICl, s — 81,5 45,8 (85,9)
IrCly" aq —155,0 —111,2 (53)
IrCl " aq —186,4 1347 (43)
IrS, s 30,0 —30,4 (25,2)
Ir,S, 8 —51 —49,8 34,3
J g 25,482 16,7668 43,1841
J- aq —13,37 —12,35 20,14
Jy g 14,876 4,63 62,280
J, 8 0 0 27,9
I, aq —124 —12,31 41,5
Jo- aq —34 —8,5
JO, aq —55,0 —32,4 27,7
HJ g 6,20 0,31 49,314
HJO aq _ 38 —23,5
JCl g 4,20 —1,32 59,12
Jol, P —21,1 — 5,36 41,1
JBr g 9,75 0,91 61,80 -
K g 21,51 14,62 38,296
K 8 0 0 15,2
K+ aq —60,04 —67,466 24,5
K, g 30,8 22,1 59,69
K,0 s — 86,4 —76,2 (20,8)
K,0, s —118 —100,1 (19,4)
K,0, 8 —125 —100 (19,9)
K,0, 8 134 —09,6 (22,4)
KH g 30,0 25,1 47,3
KOH 8 —101,78 —89,5 (14,2)
KF 8 —134,46 —127,42 15,91
KF . 2H,0 8 —277,00 —242,7 36
KHF, 8 —219,98 —203,73 24,92
KCl1 g —51,6 —56,2 57,24
KCl P —104,475 —97,592 19,76
KCl0, s — 93,50 —69,29 34,17
KCIO, 8 —103,6 —72,1 36,1
KBr 8 — 93,73 90,63 23,05
KBrO, 8 —179,4 —58,2 35,65
KJ 8 — 78,31 — 77,03 24,94
KJ, 8 — 16,6 —173,5 (46,7)
KJO, 8 —121,6 —101,7 36,20
K,S 8 —100 —96,6 (26,6)
K,S, 8 —113,0 —110,8 (38,4)
K,S0; s --266,9 —944.8 (87,4)
K,S0, 8 — 342,66 —314,62 42,0
KNO, 8 88,5 —67,3 (28)




Kaava Olotila A H® A G° 8°
KNO, 8 —117,76 —93,96 31,77
KH,PO, s —374,9 —339,2 (34,3)
KH,AsO, 8 —271,5 —237,0 37,08
K,CO, 8 — 237,93 —255,5 (33,6)
K,C,0, 8 —320,8 —296,7 (40,4)
KCHO, 8 —158,0 —141,3 (25,2)
KHCO, 8 —2929,3 —205,7 (26,6)
KCN 8 —26,90 —20 (16,4)
K,Sil, 8 —871 —651 (64,7)
K,SnCl, 8 —362,9 —3217,2 (15,1)
KAg(CN), 8 —3,9 8.6 (34,0)
K,PtCl, 8 —301,0 —265,1 79,8
K. Fo(CN), 8 —414 —3.3 (77)
K, Fo(CN)q 8 —125,1 —84,0 (86,6)
KMnO, 8 —194,4 —170,6 41,04
K,CrO, 8 —338,0 —310,5 (44,6)
KAL(SO,), 8 — 589,24 —534,20 48,9
KAI(SO,), . 12H,0 8 —1447,74 —1227,8 164,3
La g 88 79 43,57
La 8 0 0 13,7
La+++ aq —176,2 —172,9 —44
La,O0, " —458 —426,9 (29,1)
La(OH), 8 —345,0 —313,2 (25)
LaCl, 8 —263,6 —245,9 (34,5)
LaJ, 8 —167,4 —166,1 (51,3)
LaS, 8 —156,7 —154,7 (18,8)
La,S, 8 —306,8 —301,2 (3L,5)
Li g 37,07 29,19 33,143
Li 8 0 0 6,70
Li+ aq -—66,554 —70,22 3.4
Li, g 47,6 37,6 47,08
Li,O 8 —142,4 —133,9 9,06
Li,0, s —151,7 —135 (8)
LiH g 30,7 25,2 40,77
LiH 8 —21,61 —16,72 5,9
LiOH 8 —116,45 —106,1 12
LiOH . H,0 8 —188,77 —164,8 22
LiF 8 —146,3 —139,6 8,67
LiCl g —53 —58 51,01
LiCl 8 —97,70 —91,7 (13,2)
LiCl. H,0 B —170,31 —151,2 24,8
LiBr 2 —41 —50 53,78
LiBr 8 — 83,72 —81,2 (16,5)
LiJ g —16 —26 55,68
LiJ 8 —64,79 —64 (18,1)
Li,SO, 8 —342,83 —316,6 (27)
LiNO, 8 —96,6 —79,6 (21,3)
LiNO,g 8 —115,279 —93,1 (26,2)
Li,CO, 8 —200,54 —270,66 21,60
Li,SiO, gls —376,7 —356,1 (23,8)

—0l—

Kaava Olotila A H° A G° se
Lu g 87 44,14
Lu 8 0 0 (14,5)
Lu+++ aq —160,1 —165,0 (—45,7)
Lu(OH), aq —301,0
LuCl, s —227,9 (—110,1) (35,4)
LuJ, 8 —133,2 131 (61,3)
Luy(S0,), . 8H,0 s —1308,1 (156,8)
Mg g 35,9 27,6 35,504
Mg 8 0 0 7,71
Mg++ aq —110,41 —108,99 —28,2
MgO 8 —143,84 —136,13 6,4
MgO hienojak. 8 —142,95 —135,31 6,66
MgO, 8 —148,9
MgH g 41 34 47,61
Mg(OR), B —221,00 —199,27 15,09
MgF g —20 —27 54,85
MgF, 8 —263,5 —250,8 13,68
MgCl, 8 —153,40 — 141,57 21,4
MgCl, . H,0 8 —231,15 —206,11 32,8
MgCl, . 2H,0 8 —305,99 —267,32 43,0
MgCl, . 4H,0 8 —454,00 —390,49 63,1
MgCl, . 6H,0 [} —597,42 —505,65 87,56
Mg(ClO,), 8 —140,6 —179,4 (51,69
Mg(OH)Cl1 8 —191,3 —175,0 19,8
MgBr, 8 —123,7 —119,3 (29,4)
MgBr,; . 6H,0 8 —b575,4 —491,0 95
Mgd, 3 —=86,0 —86,0 (34,8)
MgS 9 —83,0 —83,6 (12,6)
MgSO0, 8 —241,0 —221,2 (22,5)
MgS0, 8 —305,6 —280,5 21,9
MgTe 8 —50 —50 (19)
Mg(NOy)y s —188,72 —140,63 39,2
Mg, (PO,)q & —961,6 —904 (56,8)
Mgq(A8O,), s —731,3 —679,3 (53,8)
MgCO, s —266 —246 15,7
MgBiOg 8 —357,9 —337,2 16,2
Mg,SiO, 8 —488,2 —459,2 22,7
Mn g 68,34 58,23 41,493
Mn a 8 0 0 7,69
Mn y [ 0,37 0,33 7,72
Mnt++ aq —52,3 —b3,4 —20
Mn+++ aq (—27) (—19,6)
MnO 9 —92,0 —86,8 14,4
MnO, B —124,5 —111,4 12,7
MnoO,~ aq —123,9 —101,6 45,4
Mn,yO,. 8 —232,1 —212,3 (22,1)
Mn,0, 8 —331,4 —306,0 35,5
Mn(OH), amorf. s —165,8 —145,9 21,1
Mn(OH), amorf, 8 —212 —181 (23,8)

¥, 8 —189 =179 22,2

MnCly- 8 —115,3 —105,5 28,0




Kaava Olotila AH® AG° 8°
MnCl, . H,O 8 —188,5 -—164,5 (35,9)
MnBr, s —90,7 —87,4 (32,1)
MnBr, . 4H,0 8 —367,6 —308,9 (69,7)
MnJ, 8 -—59,3 —59,9 (37,5)
MuS vihrea 8 —48,8 —49,9 18,7
MnS pun. 8 -—417,6 —45,7
MnS gaost. 8 —53,3
MnSO, 8 —254,4 —228,48 26,8
MnSe 8 —28,0 -—29,2 21,7
Mn(Nj), 8 92,2 122,8 44,3
Mn(NO,), 8 —166,32 —118,6 (40,3)
Mn,(PO,), saost. 8 —1771 —683 (71,6)
Mn,C 8 —1 —1 23,6
MnCO, 8 —231,9 —195,4 20,6
MnCOjy saost. 8 —212 —194,3 23,8
MnC,0, ] —258,2 —234,2 (28)
Mn(CHO,), 8 —242,2 —212,0 (38,3)
Mn(C,H;0,), s —273,0 —222,6 (48,3)
MnSiO, 8 —302,5 —283,3 21,3
Mo g 155,5 144,2 43,462
Mo 8 0 0 6,83
Mot+++ aq (—13,8)

MoO, s —130 —117,3 (13,3)
MoOy, 8 —180,33 —161,95 18,68
MoO,™" aq —254,3 —218,8 (14)
MoCl, 8 —44 —34,6 (28,5)
MoCl, 8 —65 -—48,8 (33,0)
MoCl, ] —79 —58,5 (44,7)
MoClg 8 —90,8 —064,6 (63)
MoCl, 8 —90 —58 (61)
MoBr, 8 —29 —26,3 (34,1)
MoBrg 8 —41 —34,4 (39,3)
MoBr, 8 —45 —36,9 (62,3)
MoBry 8 —51 —40,7 (63)
MoJ, 8 —12 —13,4 (39,5)
Mod, 8 —15 —15,4 (49,8)
MoJ, g —18 —18,5 (64,3)
Mol 8 —18 —18,7 (78)
MoS, 8 —b5,6 —b53,8 15,1
MoS, 8 —61,2 —57,6 (18)
Mo,C 8 4,3 2,9 19,7
N g 85,565 81,471 36,6147
N, g 0 0 45,767
Ny~ aq 60,3 71,7 32

NO g 21,600 20,719 50,339
NO, g 8,001 12,390 57,47
NO,~ aq —25,4 —8,25 29,9 ,
NO,~ aq —49,372 ¢ —26,41 36,0
N,O g 19,49 24,76 52,68
N,0,™ aq —2,59 33,0 6,6
N,O, g 2,309 23,491 72,73,

03 —

Kaava Olotila AH® AG° S°
N,O, 8 —10,0 32 27,1
NH, g —11,04 —-3,976 46,01
NH, aq —19,32 —6,37 26,3
NH,t+ aq —31,74 —19,00 26,97
N,H, aq 8,16 30,56 (33)
N,H, H,*++ aq —4,0 22,50 19

N, g 70,3 78,56 56,74
NH,N, 8 20,4 47,3 (31,3)
HNO, aq —28,4 —12,82
HNO, 1 —41,404 —19,100 37,19
HNO,.H,0 1 —112,960 —78,410 51,83
HNO, . 3H,0 1 —252,203 —193,701 82,92
NH,0H aq — 21,7 -—5,60 (40)
NH,0HH+ aq —30,7 —13,54 37
NH,0H aq —87,64 —63,05 43,0
HN,0,” aq —9,4 18,0 34
H,N,0, aq —13,7 8,4 52
NH,NO, 8 . —63,1
NH,NO, 8 —87,27
NOCL g 12,57 15,86 63,0
NH,C1 8 —175,38 —48,73 22,6
NOBr g 19,56 19,70 65,16
NH,Br 8 —64,61
NH,J 8 —48,30
(NH,),S0, 8 —281,80 —215,19 52,65
Na g 25,98 18,67 36,715
Na 8 0 0 12,2
Na+ aq —57,279 —62,589 14,4
Na, g 33,97 24,85 55,02
NaO, 8 -—61,9 —46,5 (9,5)
Na,O 8 —99.,4 —90,0 17,4
Na,O 8 —120,6 —102,8 (16)
NaH g 29,88 24,78 44,93
NaOH 8 —101,99 —90,1 (12,5)
NaOH . H,0 8 —175,17 -—149,00 20,2
NaF 8 —136,0 —129,3 14,0
NaCl 8 —98,232 —91,785 17,30
NaClO, 8 —172,65 —054,45 (26,7)
NaClO, ] —85,73
NaCl0, 8 —92,18 —61,4 (33,5)
NaBr 8 —86,030 —83,1 (20,5)
NaJ 8 —68,84 —56,7 (22,1)
Na,S 8 —89,2 —86,6 (23,2)
Na,S0, ] —260,6 —239,5 34,9
Na,S0, 8 —330,90 —302,78 35,73
Na,S0, . 10,HO 8 —1033,48 —870,93 141,7
NaNO, 8 —85,9 —67,8 (25,3)
NaNO, 8 —111,54 —87,45 27,8
NajzPO, 8 —460 430,68 (46,5)
Na,CO4 8 —270,3 —250,4 32,5
Na,(C,0,) 8 —314,3 —308 (37)
NaHCO, 8 —226,5 —203,6 24,4
NaCN B —21,46 —14,7 (21,8)
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Kaava Olotila AH® AG° S°
NaySiO, 8 —363 —341 27,2
Na,SiF, 8 —677 —610,4 (61,3)
NaBH, 8 —43,82 —28,57 25,02
Nd 8 0 0 (13,8)
Nd+++ aq —171,2 —167,6 (—41,6)
Nd,0, 3 -—442,0 —420,6 (29,3)
Nd(0H), 8 ~—309,6
NdCl, 8 —254,3 —236,4 (34,6)
Ndcl, . 6H,0 8 —692,3 —5691,8 (93)
NdJ, 8 —158,9 —157,7 (51,4)
Nd,8, 8 —281,8 —276,2 (31,6)
Nd,(S0,)s 8 —948,1 —866,1 (68,9)
Nd,(SO,), . $H,0 s —1524,7 —1334,5
Ni g 101,61 90,77 43,592
Ni 8 0 0 7,20
Ni++ aq —15,3 —11,1 —38,1
NiO g 59,3 51,8 b7
NiO 8 —58,4 —51,7 9,22
Ni(OR), 8 —128,6 —108,3 19
Ni(OH), s —162,1 —129,5 (19,5)
NiF, s —159,5 —148,8 (19,9)
NiF, . 4H,0 s —379,9
NiCly 8 —175,5 -—65,1 25,6
NiCl, . 6H,0 8 —505,8 —410,5 75,2
NiBr, 8 —54,2 —50,8 (32,8)
NiJ, 8 —20,5 —21,3 (87,7)
Ni(JO,)s 8 —124,5 —86,7 (54,5)
NiS a 8 —15,6
NiS B 5 —23,0
NiS y 8 —25,4
NiS0, 8 —213,3 —184,9 18,6
NiSQ, . 6H,O sininen 8 —642,56 —531,0 73,1
Ni(NOs), 8 —102,2 —56,4 (45,9)
Ni(NH,),++ aq —46,6
Ni(NH,)t++ aq —59,8
NiCO, 8 —158,7 —147,0 (21,9)
Ni(CN), 5 27,1 37 (22,5)
Ni(CN),™" aq 86,9 117,1 (33)
(o] g 59,159 54,994 38,4689
0, g 0 0 49,003
0, g 84,0 39,06 56,8
Os g 174 163 45,97
Os s 0 0 7,8
080, g —179,9 —67,9 65,6
080, valk: s —91,7 —170,5 34,7
080, kelt. 8 —93,4 —70,7 29,7

L e S —

Kaava Olotila AH® AG° 8°
080, aq —68,59
HOs0; aq —108,78
H,080, aq —125,28
088, 8- —35 —34,4 (20,1)
P g 75,18 66,71 38,98
P valk. 8 0 0 10,6
P pun. s —4.4 —3,3 (7,0)
P musta 8 —10,3
P, g 33,82 24,60 52,13
P, g 13,12 5,82 66,90
PO, aq —306,9 —245,1 —b52
PH, g 2,21 4,36 50,2
HPO aq —234,8 —215,8 (36)
HPO4™ aq —233,8 —194,0
HPO,™ aq —310,4 —261,5 —38,6
H,PO, aq —311,3 —271,3 21,3
H,PO, aq —145,6 —125,1 (38)
H,PO, aq —232,2 —204,8 (40)
H,PO, aq —308,2 —274,2 42,1
PCly g —173,22 —68,42 74,49
PCl, 1 —81,0 —68,6
PCl, g —95,35 —1717,59 84,3
POCI, g —141,5 —130,3 717,69
PBr, g —35,9 —41,2 83,11
PJ, s —10,9 —8,99 (46)
P, 8 —19,76 —19,8 (44,2
PN g —20,2 —25,3 50,45
NH,H,PO, 8 —346,75 —290,46 36,32
Pb g 46,34 38,47 41,890
Pb 8 0 0 15,51
Pbt++ aq 0,39 —5,81 5,1
PbO pun. 8 —52,40 —45,25 16,2
PbO kelt. 8 —52,07 —45,05 16,6
PbO, s — 66,12 —52,34 18,3
Pb,0, 8 —-175.6 —147,6 50,5
Pb(OH), s —123,0 —100,6 21
PbF, s —158,5 —148,1 29
PbF, 8 —2223 —178,1 (85,5)
PbCl, 8 —85,85 —15,04 32,8
PbBr, 8 —66,21 —62,24 38,6
PbJ, 8 —41,85 —41,53 42,3
PbJ,y” aq —48,565
Pbd,—" aq —63,02
PbS 8 —22,54 —22,15 21,8
PbS8O, 8 —219,50 —193,89 35,2
PbS,0, 8 —150,1 —134,0 (35,4)
PbS40, 8 —283,0 —213,8 (85,4)
PbSO, . PbO 8 —282,5 —258,9 (48,7)
PbSe 8 —18,0 —15,4 (26,9)
PbSeO, 8 —148 -—122 (37)
PbTe 8 —17,5 —18,1 (27,6)




E— — B et S ————

— 96— — 97 —
Kaava Olotila AH® AG® 8° Kaave Olotila AH® AG® 8°
Pb(N,), g 104,3 135,1 (49,5) PtCl, . 6H,0 8 —425,8 —336,4 (94,6)
Pb(NO,), 8 —107,35 —60,3 (50,9) PtCl,~" aq —123,4 —91,9 42
Pb(OH)NO, 8 —117,9 —172,6 (37,7 PtClg"" aq —167,4 —123,1 52,6
Pby(PO,), s —620,3 —581,4 84,45 PtBr, 8 —41,3 —33,1 (65,2)
PbHPO, 8 —234,5 —208,3 (81,9) PtBr,™" aq —91,1 —71,6 (49)
PbCO, 8 —167,3 —149,7 31,3 PtJ, 8 —21,1 —22,0 (67,2)
PbC,0, 8 —205,1 —180,3 (83,2) PtS 8 —20,8 —21,6 (20,2)
PhO . PbCO, 8 —220,0 —195,6 48,5 PtS, 8 —217,8 —25,6 (17,8)
2PbO . PbCO, 8 —273 —242 65 |
PbSiO, 8 —258,8 —239,0 27 — '
Pb,SiO, s —312,7 —285,7 43 , Pu . 0 0 (12,1)
Put++ aq —141.8 —140,5 —39
PuCly 8 —230,0 —214 (38)
Pd g 93 84 39,91 PuBry 8 —187,8 —182,4 (49)
£3+ . 8 0 g ] 8,9 Pul, 8 —133 —133,6 (56)
aq 45,
PdO 8 —20,4 —144 13,2 B
Pd(OH), 8 —92,1 —72 521,7; Ra g 31 23 42,15
PA(0A), 8 —169,4 —126,2 (24,7) Ra 8 0 0 17
PdCl,~" aq —-128,3 —96,7 41 Ra++ aq —126 —134,5 13
PdCly™" aq —156,7 —99,6 (62) RaO 8 —125 —117,6 (16,3)
PdBry 8 —24,9 —21,8 (34,5) RaCl, . 2H,0 8 —351 —311,7 50 ‘
PdBr, aq —88,6 —10,7 (44) RaSO, 8 —352 —326,0 34 ‘
PdJ,. H,0 8 —87,3 —74,4 (49,3) Ra(NOy), 8 —237 —190,3 52 1
. . |
Po 8 0 0 (16,5) Rb g 20,51 13,51 40,628 \
Po+t+ aq 17,1 30,0 (4) Rb 8 0 0 16,6 \
Po0Q, 8 —60,5 —46,6 (18,3) Rb+ aq —58,9 —67,45 29,7 ‘
Rb,0 8 —178,9 69,5 (26,2)
Rb,04 8 —101,7 83,6 (24,8) ‘
Pm B 0 0 (13,9) Rby0, 8 —1186,7 —92,4 (25,3) ‘
Pm+++ aq —170,4 —167,6  (—41,2) Rb,0, . —126.2 - (27.8)
PmCl, s —251,9 —234 (34,6) EEO g > o) e |
Pm(OH), 8 —-309,0 RbF 8 —131,28 —124,3 (17,4) ‘
RbCl 8 —102,91 — 96,8 (22,6) \
— RbCIO, 8 —93,8 —69,8 36,3
RbCIO 8 —103,87 —173,19 38,4
Pr 5 0 0 (13,7) ' ’ g ’ ‘
Pr+++ aq —172,7 —169,1  (—41,1) b . e S oitoy ‘
Pro, 5 —234,0 —220,0 (15,8) Rb.S A 839 — 806 (32) '
Pry0y s —444,5 —423 (21,4) A Rb.SO 340,50 —312.8 (45,8)
Pr(OH), 8 —310,7 (22,8) L 5 i ’ :
' » RbNO, 8 —117,04 —93,3 (33,6)
PrCly 8 —257,8 —239,9 (34,5)
’ g RbyCOy 8 —269,6 —249.3 (23,3)
Prdy 8 —162,0 —160,7 (51,3) | RbHCO 8 —228,5 —204,4 (29,3)
Pry(80,); . 8H,0 8 — 1536 —1337,0 (153) ! ’ ’ '
Pt g 121,6 110,9 45,96 §Z H 188 173 %3’13
Pt 8 0 0 10,0 ReO,” aq —190,3 —168,3 (50)
Pt(OH), s —87,2 —68,2 26,5 ReS, 8 —44.3 —45,8 (20)
PtCl 8 —17,7 —14,1 (24,9)
PtCl, 8 — 35,5 —26,3 (31,4) - -
PtCl, 8 —49,9 —33,6 (35,9) Rh g 138 127 41,39
PtCl, 8 —62,9 —42,3 (47,8) Rh 8 0 0 7,6 .




Kaava Olotila AH° AG° g°
Rh+++ aq (65,3)
RhO 8 —21,7 —18,0 (13)
Rh,O 8 —22,7 —19,1 (27,4)
Rh,0, 8 —68,3 —50,0 (26,5)
RhCl 8 —16 —12,4 (22,2)
RhCl, 8 —36 —26,4 (29)
RhCl,“ 8 —56 —39,6 (33)
RhCl,~" aq —207,8 —158,3 (50)
Ru g 160 149 44,57
Ru 8 0 0 6,9
RuQ, 8 —52,5 —40,7 (16,5)
RuCl, 8 —63 —46,9 (33,5)
RuS, 8 —48,1 —46,7 (17,5)
S g 53,25 43,567 40,085
S romb. 8 0 0 7,62
S__monokl 8 0,071 0,023 7,78
S - aq 10,0 20,0 5,3
8,7 aq 9,3 21,8 0y
S,__ aq 7,8 21,1 (5)
8, aq 5,3 10,4 (10)
SO g 19,02 12,78 53,04
80, g —70,96 —71,79 59,40
SO,“ g —94,45 —88,52 61,24
SO,“ aq —149,2 —118,8 10,4
SO, aq —216,90 —177,34 4,1
8,0, aq —154 —127,2 29
8,0, aq —164 —138 57
8,05 aq —231 —189 (25)
805" aq —280,4 —231 (30)
8,0, aq —324,3 —262 (85)
83047 aq —279 —299 (33)
S‘O," aq —290 —246,3 62
SEO_G aq —281 —228,56 (40)
HS aq —4,22 3,01 14,6
H,8 g —4,815 —17,892 49,15
HS aq —94 —6,54 29,2
HSO,_ aq —150,09 —126,03 31,64
HSO, aq —211,70 —179,94 30,32
H,yS0, aq —145,5 —128,59 56
H,8,0, aq —164 —140,0
SFg 4 —262 —287 69,56
S4Cly 1 —14,4 —5,9 (40)
Sb g 60,8 51,1 43,06
Sg 8 0 0 10,5

. 52 40

SbO+ -4 —42,0 009
Sb,0, ] —214 —188 30,3
8b, 04 8 —234,4 —200,5 29,9

— 09 —
Kaava Olotila AH® AG® s°

8b,0 8 —336,8 —298,0 58,8
SbH, g 34 35,3 (58)
§bO,” aq — 82,5

HSbO, aq —97,6

SbF, 8 —217,2 —199,8 25,2
SbCl, g —175,2 —72,3 80,8
SbClg s -—91,34 -—77,62 44,5
SbBr, 8 —62,1 544 (40,2)
SbJg 8 —23,0 —22,5 (80,7)
Sb,S; orans. 8 —36,0 —32,0 (30,3)
Sc @ 0 0 (8)
Se+++ aq —148,8 —143,7 (—56)
SeCly s —220,8 —205,7 (30,4)
ScBr, s —179,4 171,58 (36,7)
Se g 48,37 38,77 42,21
Se heksag. 8 0 0 10,0
Se™" aq 31,6 37,2 20,0
Se, g 33,14 21,15 60,22
Se0, 8 — 55,00 —415 (13,6)
Se0," aq —122,39 —89,33 3,
Se0, " aq —145,3 —105,42 5,7
HSe~ aq 24,6 23,67 42,3
H, S g 20,5 17,0 52,9
H,Se aq 18,1 18,4 39,9
HSeO, aq —123,5 —98,3 30,4
HSeO, aq —143,1 —108,2 22,0
H,S80, aq —122,39 -—101,8 45,7
SeF, g —246 —222 75,10
SeCl, 5 — 45,0 —23,3 (44)
Se,Cl, 1 —20,0 —11,60 (45)
Si g 88,04 77,41 40,120
Si 8 0 0 4,47
SiO g —26,72 —32,77 49,26
8i0, kvartsi 8 —205,4 —192,4 10,00
8i0, kristobal. 8 —205,0 —192,1 10,19
8i0, tridymiitti 8 —204,8 —191,9 10,36
SiO, gls —202,5 —190,9 11,2
SiH, g —14,8 —9.4 48,7
H,S8i0,4 8 —270,7 —244.,5

H,Si0, 8 —340,6

SiF, g —370 —360 68,0
SiF, " aq _558,5 —5l11 —12
SiCl, g —145,7 —136,2 79,2
SiCl, 1 —153,0 —136,9 57,2
8i,N, 8 —179,3 —154,7 22,4
SiC ] —26,7 —26,1 3,935




—100—

Kaava Olotila, AH° AG° S°
Sm s 0 0 13,95
Sm+++ aq —169,8 —165,9 (—(42’3) g
Sm(OH), ) —308,8 '
erﬁgla 5 —249,8 —231,9 (34,8)

i 5 —153.4 —152.1 51,
Sm,(S0,)s . 8H,0 p —1622 —1332,6 (1(541,?;
Sn 72
Sn  valk.tetrag. g 0 63 ‘:(2)’545
Sn  harm.kuut. 8 0,6 1,1 10,7
Sn++ aq —2.39 —6.275  —5.9
Sn++++ aq 0,65 '
520 8 —68,4 —6L5 13,6

n0, s —1388 —124,
Sn(OH)+ aq —lczsﬁ 125
HSnO,~ aq —97,9
Sn(OH), 8 —138,3 —117.6 23,1
Sn(OH), p —270.5 —227.5 (29)
SnF, aq —4747 —420 0)
SnCl, 8 — 836 —72,2 (29,3)
SnCl, 1 —130.3 —1133 61,8
SnBr, 8 — 638 —59.5 (34,9)
Snd, 5 —34.4 — 344 (40,3)
SnS 8 188 —197 23.6
Sn(S0,), 8 —303.4 —346,8 (37,1)
S g 39,2 26,3 39,325

r 5 0 0 13,0
Sr++ aq —130,38 —133.2 —94
Sr0 5 —1411 —1338 13,0
Sr0, 8 —153.6 —139 (13)
SrH g 52.4 45,8 49,43
Sr(OH), 8 —229.3 —207.8 1)
StF, 5 —200.3 —277.8 (21,4)
srcl, 8 — 1980 —186,7 28
SrBr, s —1711 —166.3 (33,8)
Srd, 8 —135.5 —135 (39.2)
SrS 8 —1081 —97,4 17)
SrS0, 5 — 3453 —318,9 29,1
Sr(Ny) & 48,9 80.0 (46)
Sr(NO,) 8 —179.3 —145.1 (42)
Sr(NO,); 8 — 233,25 —186 (47,4)
Sr,(POy),y 8 —987.3 —932,1 (70)
SrHPO, s —431.3 —399.7 (31,2)
Sra(AsO,), s —800,7 —1770,1 (74.6)
SrCO, 8 —201.2 —271.9 23,2
SrC,0, . H;0 8 — 3608 '
Sr(HCO,), 5 —325,5 —295 (40)
SrSiO, s —371.2 —350,8 (22,5)
Sr,Si0, 8 —520.6 —495,7 (43)
STWO, 8 — 3083 —366.5 (37,8)

—101 —

Kaava Olotila AH° AG° 8°
Ta g 185 175 44,244
Ta 8 0 0 9,9
TayOp 8 —499,9 —470,6 34,2
Tb 8 0 0 (14,15)
Th+++ aq —168,4 —163,9 (—42,8)
Tb(OH), 8 —305,7
ThbCl4 8 —241,6 —123,7 (34,9)
The(SO0,)g - 8H3O 8 —1517,3 —1328,2 (1565,8)
Te g 47,6 38,1 43,64
Te 8 0 0 11,88
Te™~ aq 52,7
Te, g 41,0 29,0 64,07
Te, " aq 38,75
TeO, 8 —177,69 —64,60 16,99
TeO4™" aq —142,1 —108,0 (—2)
H,Te g 36,9 33,1 56,0
H,;TeOy 8 —144.7 —115,7 47,7
H,TeO, . 2H,0 8 —306,6 —245,3 47
TeF, g —315 —292 80,67
TeCl, 8 —77,2 —56,7 (50)
Th 8 0 0 13,6
Th++++ aq —183,0 —175,2 (—75)
ThO, 8 —292 —278,4 (16,9)
Th(OH), g —421,5 —379 (32)
ThF, 8 —477 —454,7 (35,9)

ThCl, 8 —285 —263,9 (48,3)
ThBr, 8 —227,1 —218,0 (55,9)
ThJ, s —131 —131 (67,9)
Th,S, 8 —262,0 —257,7 (36,7)
Ti g 112 101 43,069
Ti 8 0 0 7,24
TiO++ aq —138

TiO, rutiili 8 —218,0 —203,8 12,01
TiO, saost.amorf. s —207 —196,3

TiO(OH), s —253

Ti; 04 8 —367 —346 18,83
TigOp 8 —b84 —550 30,92
TiF, 8 —198 —187,1 (19,2)
TiF, 8 —315 —290,9 (21,8)
TiF, 8 —370 —346,3 (29,8)
TiFe™" aq —b55,1 —b506,3 (20)
TiCl, 8 —114 —96 (26)
TiCl, 8 —165 —148 (30,5)
TiCl, 1 —179,3 —161,2 60,4
TiBr, 8 —95 —91,4 (31,6)
TiBr, 8 —132 —124,6 (36,8)




—102 —

Kaava Olotila AH° AG° 8°
TiBr, 8 —155 —146 (49,8)
TiJ, 4 —61 —61,6 (37)
TiJ, g —80 —176,5 (47,3)
TiJ, 8 —102 —102 (61,8)
TiN 8 —173,0 —66,1 7,20
TiC 8 —b4 —53 5,8
FeTiO, 8 —288,5 —268,9 25,3
Tl g 43,34 35,05 43,23
Tl 8 0 0 15,4
T+ aq 1,38 —1,775 30,4
TI+++ aq 27,7 50,0 —106
TI,0 8 —41,9 —32,6 23,8
TIH g 48 42 51,39
TIOH 8 —56,9 —45,6 17,3
TI(OH), 8 — 156 —123,0 (24,4)
TICI g —16 —22 61,1
TICL 8 —48,99 —44,19 25,9
TIBr g —5 —14 63,8
TIBr s —41.2 —39,7 28,6
T g 7 —4 65,6
TIJ 8 —29,7 —29,7 29,4
T1JO, 8 —65,7 —47,6 (40,9)
T1,S s —20,8 —21 (39)
T1,80, 8 —221,7 —196,8 (52,8)
T1,8e 8 —18 —19,8 (46,8)
Tl 1 8 —7 —8,4 (47,3)
TINO, 8 —58,01 —36,07 38,2
Tm 8 0 0 (14,4)
Tm+++ aq —161,3 —156,5 ,
TmCl, 8 —229,5 —111,7 (35,2)
TmJ, 8 —137,8 —136,6 (52,1)
Tm(OH), 8 —302,4
U 8 0 0 12,08
U+++ aq —123,0 —1244 —30
U++++ aq —146,7 —138,4 —78

0O, B —270 —257 18,6
U0, + aq —2474 —237,6 12
U0, ++ aq —250,4 —236,4 —17
U0, ] —302 —283 23,57
UO4 . HO 8 —376,4 —343 (33)
UOH+++ aq —204,1 —193,5 —30
UF, 8 —357 —339 26
UF, 8 —443 —421 36,1
UFy 8 —488 —461 43
UF, g —505 —485 90,76
UF, 8 —517 —486 54,45
UCl, 8 —213,0 —196,9 37,99
UCl, 8 —251,2 —230,0 47,4

—103 —
Kaava Olotila AH® AG° 8°
8 —262,1 —2387,4 62
gg}: a8 —272,4 —241,6 68,3
UBr, 8 —170,1 —164,7 49
UBr, s —196,6 —188,5 58
uJ, 8 —114,7 —115,3 56
UJ, 8 —127,0 —126,1 65
UCl,J 8 —219,9 —204,4 54
UO0,80, . 3H,0 8 —866,8 —586,0 62
U(S0,), 8 —563 —515,8 (64)
UN s —80 —75 18
U,N, 8 —213 —194 29
UO0y(NOy)q 8 —329,2 —273,1 62
UO0,(NO,), . HyO 8 —404,8 —385,3 ';5
UO,(NOy), . 2H,O 8 —480,0 —396,6 s
UO04(NO;), . 3H,O 8 —552,2 -—454,7 o
U0,(NOy), . 6H,0 s —764,3 —625,0 14.
UC, 8 —42 42
120 109 43,540

X E 0 0 7,05
vV++ aq —54,7
w s

++ a J—
g?o, . —200 —189 (24)
V.0, 8 —290 —271 23,58
V,0, s —344 —318 24,65
V,04 8 —373 —344 31,3
HV,0,,77" aq —iiggﬁ
g(’JY;OU gq —108 —97 28,2
VClg 8 —137 —120 31,3
VN 8 —41 —35 8,91
NH\VO, 8 —251,2 —211,8 33,8
w g 201,68 191,86 41,552
w 8 0 0 8,0
WO 8 —136,3 —124,4 (17)
WO: [ —200,84 —182,47 19,90
WO, aq —266,6 —220 (15)
WCl, 8 —38 —27 (31,2)
wcel, 8 —11 —51 (47,4)
WCl, 8 —84 —59 (58)
WClg 8 —98,7 —70 (69)
WBr, 8 —19 —16,7 (36,8)
WBr, 8 —35 —27,4 (85)
W, 8 —1 —2,7 (41,9)
WJ, 8 0 —1 (67) -
WS, 8 —46,3 —46,2 23
Y 8 0 0 (11,3)
Y+++. aq —168,0 —164,1 (—48)




— 106 —
Kaava Olotila AH® AG® & S —e S — —
- Kaava Olotila AH® AG® §°
Y(OH), 8 —337,6 —308,3 (23) ZxCl 8 —230 209 44,5
Y,(80,); . 8H,0 8 —1512,8 —1327,3 (140,6) ZrB;, 8 —120 —116,5 (33,9)
ZrBr, 8 —174 —166,6 (39,1)
. - ZrBr, s —192 —183,1 (32,1)
8 0 0 ZrJ, s —90 —90,7 (39,3)
Ybt++ aq —129.0 (14,45) ZirJg 8 —128 —128 (49,6)
Yb+++ aq —160,6 1555  (—45,4) Zrd, 8 —130 —130 (64,1)
Yb(OH), 8 —301,7 ’ Zr(S0,), 8 —597,4 —538,9 (24,1)
YbCl, 8 — 2287 _110:9 (35,3) ZrN 8 —82,2 —75,4 9,23
Yby(80,), . 8H,0 8 —1308,8 (l56i6) — - — .
. - . e A HP-atvoja vesiliuoksissa
241
Zn sg 38’19 23’69 33’32 Merkintd aq tarkoitiaa tdssi taulukossa laimeaa livosta.
ol aq —36,43 —35,184  —25,45 —— , Pt o
n0 8 —83,17 76,05 10,5 Kaava H,0 AR Kaava H,0 AH
%“10{1! ag —93,03 _— — ——
I
ZnOH+ N 84,4 e 48,70 As,0, aq  —224,6 BeSO, 15 —301,50
mace AL U Y R =
e g . —5 58,3 T 1.000  —304,46
ZnBz 8 —99,40 —88,255 25,9 HBO, aq —186,9 5.000 —-305,10
T, 8 — 178,17 — 74,142 32,84 H,BO 50 —255,28 ki
ZnB 2H.O 4 3 3 L4 e s =
ZnBr, . 2H, s —220,9 —190,3 56,2 700  —255,21
,,f]‘ 5, sg 13 s 5(3; o 63,0 o  —2552 HBr 1 —18,56
= — —49, —50, 8, Y -
?nS sfaleriitti 8 --48,5 —47.4 ?3,(8) B * = g —gi'{lig
rAn-‘J wurtz, ] —45,3 —44.2 (13,8) N o 5 —26,27
Anﬁo‘ s -—233,88 —208,31 29,8 Ba(0OH), 600 —238,5 10 __27:,72
'ZDSO‘ . H,0 = —310.6 —269.9 34.9 BaF, aq —286,0 50 9854
ZnS0, . 6H,0 s — 663.3 . BaCl 31,1 —208,072 ,
3 , 555,0 86,8 2 100 —28,65
ZnSO‘ . 7H'O 8 __.735,1 __611,9 92.4 100 —208,110 1.000 ———28’80
ZnSe ] —34 34,7 ’ 500 ———208,257 ' ’
Zn'T, , (22,3) 10.000  —28,86
o s —30 —99 1.000  —208,338 .
19 100.000 28,89
'ZD(NO,)‘ s __]_15’12 _71’42 (46 3) 10.000 —208,544 0 __98.90
énCO, 8 —194,2 —174.8 19,7 100.000 —208,650 !
n(CN), 8 18.4 29 ’ ©  —208,72 = = =
Zn((?N)‘“ aq 82:0 100,4 (22,9) Ba(Cl0y), aq —175,6 CaCl, 25 —208,51
ZnSnOa 8 _294’6 —274,8 (21’4) BE(CIO‘)Q aq —191,5 50 7208,86
BaBr, 300 —186,047 100  —209,055
—_——— . 1.000 —186,153 1.000  —209,41
7 10.000 —186,326 o —209,82
o g 125 115 43,313 100.000  —186,417 CaBr, 400 —187,0
Tk ++ 8 0 0 9,18 ©  —186,47 1.000 —187,17
Zr0+ + aq —141 BaJ, 400  —155,15 4.000 ——187,30
b aq —223,1 —200,9 1.000 —155,28 o  —187,57
ZrO{0H) 8 — 2t —2444 12,03 BaS aq —118,4 CaJ, 400  —156,0 ‘
Zr(O) 2 *’ —338,0 —311,5 (22) Ba(NOy), 800 —178,6 ©  —156,51 \
HZ10.2 B —411,2 —370 (31) Ba(NO,), 150 —226,27 CaS ag —11908 i
ZeFy . —287,7 500  —227,104 CaS0, 2.500 —345,05 \
Z1F, 2 —a —219,2 (21,5) 1.000 —227,317 10.000 —346,174
Py : - —332,8 (24,1) 10.000 227,488 100.000  —346,520
Z 8 —445 —424,3 (82,1) 100.000  —227,456 500.000 —346,620
oy 8 —145 —134,8 (28,3) o  —227,41 ©  —346,67
) g —208 ~191 (32,8) Ba{CN), aq  —B50,7 CaS,;0, 35  —282,86




— 106 —

Kaava H,0 AH° Kaava H,0 AH®
CaS,0, 100 —283,10 CoCl, aq —96,1
1.000 —283,4 CoBr, aq —13,9
Ca(NO,), aq —180,5 CoJg aq —42.8
Ca(NO,), 10 -—229,48 CoS0, aq —232,0
50 —229,123 Co(NOy)y aq —114,8
100 —228,832
1.000 —228,345 —
10.000 —228,374 ==
100.000  —228,456 0r0s 2 _ﬁg:g;
-1 10 —140,43
Ca(CyH,0,), aq —362,56 CrO, 50 —140.88
Ca(CN)y aq  —07,5 80 —140.9
CaCrOy aq —336,0 H,CrO, 80 —209.9
p— © —213,5
CdF, a —173,6 2 aq —113,2
CdCl, 20% —96,290 CrJ, aq —59,9
500 —96,410 o
1.000 —96,520
10.000 —96.965 CsOH 2,2 —111,5
100.000 —97,270 200 —114,0
) —97,39 0 —114,2
CdBr, 100 —75,827 CsF 500 —135,85
500 —175,926 1.000 —135,86
1.000 —175.958 10.000  —135,88
10.000 —-75.890 0 —135,9
100.000 —175,820 CsCl 50 — 99,55
o —175,822 100 —99,346
cdJ, 400 —47,46 1.000 —99,150
1.000 — 47,000 10.000 —99,174
10.000 —45,840 0 —99,2
100.000 —44,990 CsBr 500 — 88,085
© —44,660 1.000 —88,060
Cdso, 100 232,413 10.000 —88,076
500 —232,785 ) — 88,1
1.000 —232,935 CsJ 500 —172,57
10.000 —233,500 1.000 —172,56
100.000  —233,950 10.000 —172,58
0  —234,20 ) —72,6
Cd(CN), aq 30,3 Ca,S aq —108,4
Cs,80, 200 —333,261
= 1.000 —335,145
H | 10.000 —335,184
“ 1(1) _33323} 100.000  —335,268
100 39713 CeNO, 100 —109,08
500 —30.874 1.000  —108,620
1.000 —-39,913 10.000  —108.581
S — 40,023 100.000 —108,591
HCIO 400  —28,18 © —1088
HCIO0, aq —12,4 —
HCIO, aq —23,4
HCIO, 1 —19,7 CuCl, 10 —55,48
10 —31,38 100 —59,98
100 31,47 1.000 —61,24
o —31,41 CuBr, 400 —42,0
CuSO, 50 —199,998

Kaava H,0 AH°
CuS0, 100  —200,110
1.000 —200,491
10.000 —200,964
100.000  —201,364
o —201,61
Cu(NO;), 10 —83,11
100 --83,88
800 —83,8
HF 2 -—175,167
10 —175,605
100 —175,686
1.000 —75,872
0 —78,66
FeCl, 200 —100,40
1.000 —100,70
© —101,0
FeBr, aq —179,1
FeJd, aq —49,03
FeSO, 200 —236,0
H,0, 1 —45,43
b —45,64
10 —45,66
oo —45,68
HgCl, aq —51,8
HgBr, aq —37,1
HJ 2 —6,4
10 —12,48
100 —13,18
1.000 —13,28
e} -—13,37
KOH 3 —1§L77
5 —113,31
10 —114,363
100 —114,796
1.000 —114,894
10.000 —114,964
oo  —115,000
KF 4 137,35
10 —138,34
100 —138,5634
1.000 —138,609
o  —138,70

KOl 50
100
800
6.400
0
KC1O, 100
1.000
10.000
100.000
[e'0]
K10, 500
1.000
10.000
100.000
o0
KBr 10
50
100
1.000
10.000
100.000
00
KBro, 500
1.000
10.000
o0
KJ 6
10
100
1.600
o0
KJO, 200
1.000
10.000
0
X,S 7
10
100
400
K,80, 600
1:000
10.000
100.000
[v o]
KNO, 400
KNO, 400
1.000
10.000
100.000
o0
KH,PO, 35
100
300




Kaava H,0

KHZABOA aq
K,CO,4 50
100
1.000
K,C,0, 100
1.000
10.000
100.000
o]
KCHO, aq
KHCO, 1.500
KCN aq
KMnO, 140
1.000
4.000

K,CrO, 17,2
54
1.080
2.000
[e0]
KAI(SO,), aq

LaCl, 400
1.000
10.000
160.000
o0
1.800
10.000
100.000
o0

La,(S0,),

LiOH 11
50

100

800

3.200

6.400

o]

LiCl 3
5

10

50

100

800

1.600

6.400

o0

LiBr 3
5

10

50

—276,2
—281,02
—281,03
—281,56
—316,88
—316,783
—316,951
—317,051
—317,1
—157,7
—224.,5
—24,]
—184,44
—183,98
—183,9
—328,2
—327,0
—326,0
—325,7
—326,0
—616,9

—204,984
—295,254
— 295,784
—296,114
—296,3
—994,06
—995,02
— 997,61

—1003,1

—120,51

—121,090
—121,198
—121,381
—121,434
—121,464

—121,511
—102,62

—104,431
—195,554
—106,221
—106,315
—106,467
—106,497
—106,536
—106,577

—91,34

—93,484
—94,506
—95,121

LiJ

Li, S0,

LiNO,

Li,CO,4

LiHCO,

100
800
1.600
6.400
e o}
100
500
1.000
[ee]
17,75
200
1.000
10.000
100.000

MgCl,

Mg(CIO,),
MgBr,

MgSO,

Mg(NO,),

100
1.000
10.000
100.000
0]
aq
25
100
1000
10.000
100 000
e}
200
1.000
10.000
100.000
[e 0]
15
50
100
1.000
10.000
100.000
[eo]

—95,216
—95,360
—95,384
— 95,414
95,45
79,781
—179,860
79,878
—179,92
— 348,40
— 340,44
—349,590
--349,845
— 349,957
— 350,01
—115,1
115,54
— 115,677
115,721
— 115,825
— 115,849
— 115,884
115,926
-293,92
204,74
— 2314
— 231,73

—185,65
—189,14
—189,49
—190,05
—190,31
—190,41
—190,46
—172,5
—166,66
—167,41
—167,80
—168,05
—168,16
—168,21
—326,23
—326,47
—326,88
—327,16
—327,31
—208,410
—208,658
—208,706
—208,865
—209,000
—209,098
—209,15

Kaava H,0

MnF, aq
MnCl, 400
MnBr, aq
MnJ, aq
MnSO, 30
100
1.000
10.000
100.000
0

Mn(NO;); 2,5
5

10

100
1.000

HN, 100

HNO, 1

NH,0H 2

NH,NO, 3

100
1.000

NH,CL 10
100

1.000

10.000

NH,Br 200
NH,J 200
(NH,),80, 20

50

100
1.000

—209,2
—132,0
—110,1
—79,0
—266,52
—2617,47
—268,28
—268,74
—269,10
—269,2
—142,58
—146,21
—148,69
—151,41
—151,65

—18,1
—19,07
—19,23
19,30
—19,32
61,51
60,50
— 44,538
48,270
— 49,014
— 49,231
— 49,286
49,372
— 87,2
— 87,42
— 87,55
87,62
87,64
—83,30
— 82,46
—81,30
—81,10
—81,11
—71,57
— 171,628
—171,691
—171,737
— 71,76
— 60,51
— 60,74
—44,98
— 45,11
280,47
280,31
— 280,212
280,122
280,38

1.000
10.000

NaF 50
100
1.000

NaCl 10
100

1.000

10.000

NaClO, 1.000
NaClO, 400
1.000

10.000

NaClO, 400
1.000

NaBr 10
100

1.000

10.000

[ee}

NaJ 10
50

100

1.000

10.000

o

Na,S 20
100

800

Na,S0, aq
Na,S0, 100
1.000

10.000

100.000

o0

NaNO, aq
NaNO, 10
50

100

1.000

10.000

100.000

e o]
Na, PO, 300
1.000
Na,CO4 15

AH?

108,894
—_111,015
—112,148
—112,108
—112,139
—112,201
—-112,236
—135,71
— 135,74
— 135,84
135,94
97,768
97,250
— 97,228
97,271
— 97,302
—173,80
— 80,744
80,733
— 80,752
—-80,78
— 88,76
—88,70
— 88,69
— 86,846
— 86,142
86,108
86,149
— 86,18
71,424
—70,708
—170,598
170,576
70,619
- 70,65
105,42
—104,55
—104,36
—263,8
— 331,64
— 331,215
—331,318
— 331,407
331,46
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Kaava H,0 AH® Kaava HzOW AH° . Kaava H,0 AH? Kaava H,0 AH? B
B . ) _ 0 1.000 —252,462
Na,CO, 50  —277.09 RbBr 10.000  —87,774 TIOH s+ - AR 10,000 —_252.866
100 —276,67 ©  —87.8 : ’ 100.000  —253,198
400  —275,9 Rb,S0, 400  —-334,508 N— o  —25333
Na,C,0, 600 —310,5 1.000 — ’
| 334,479 Zn(NO,) 1,6 —120,9
NaCN 200 —21,2 10.000 —334.565 ZnCly 4  —106,30 a’z 5 —129.63
- 100.000  —334,652 10 —108,98 =it
— 10 133,8
©  —334,7 100 —114,00
) 116.48 100 —134,99
NiF, aq —171,5 RbNO, 60  —109,00 o 400 —13518
Nicl 25 —93.20 100 —108,76 ZnS0, e ’
2 60 —gio 1.000  —108,305 100 —252,139 : — p—
1.000  — 9484 10.000  —108,278
10.000  —95,13 ©  —108,3
NiBr, aq —73,1 Rb,CO, 200 —279,4
NiJ, aq —42,0 2.000 —278,0
NiS0, 200 —230,3 — _—  whiistiieet
1.000  —230,52 Orgaaniset yhdistykse
10.000  —230,90 80, . (2)88 —33,27 &
o  —232,2 . —19,
Ni(NO,), aq —114,0 10.000 ~ —80,86 i Olotila ~ AH®  AG® 8°
H,S0, (1),5 _197,27 Kaava Nimi
. — —200,62
2 —203,93 CH, metaani g —17,889 —12,140 44,60
H3P04 1 —305,6 5 ——-207,78 HCOz' formiaatti-ioni aq —98,0 ——80,0 21,9
5  —308,0 10 —209.93 CH,0 formaldehydi g —27,7 —26,3 52,26
10 —308,56 50 —29211,44 CH,0, muurahaishappo g —86,67 —80,24 60,0
100 —309,18 100 21158 CH.O, i 1 —97,8 —82,7 30,82
1.000  —309,36 1.000  —212.69 CH,0, » aq —98,0 —85,1 39,1
3.000  —309,4 10.000 - 914.72 CH,O metanoli g —48,08 —38,69 56,8
NH,H,PO, 20  —343,07 100,000 —216.29 CH,O » 1 —57,02 —39,73 30,3
50 —343,01 : 0 —216,90 CH,O » aq —58,77 —41,88 31,6
100  —342,97 "~ - CF, tetrafluormetaani g —162,5 —151,8 62,7
700 —342,89 cel, tetraklormetaani g —25,5 —15,3 73,95
= o H,860, 100 —141,5 col, » 1 —33,3 —16,4 51,25
1.000 —142,6 CcocCl, karbonylkloridi, fosgeeni g —53,30 —50,31 69,13
PbF, aq  —155,7 0  —1453 CH,Cl metylkloridi g —19,6 —14,0 55,97
Pb(NO,), 400  —100,10 — Ch,Cl,  diklormetaani g —21 —14 64,68
o  —98,35 CH,Cl, » 1 —28,0 —15,1 42,7
Sr(OH), 1000 —240,11 CHOI Kloroformi g —24 —16 70,86
—_— SrCl, 100 —209,70 CHCL » 1 —31,5 —17,1 48,5
1.000  —210,06 i 12 8,6 85,6
PiCl a —82,4 2 CBr tetrabrommetaani g s ,
N q 10.000 —210,27 CH,Br  motylbromidi g —8,5 —6,2 58,74
I — 100.000 _gig’z; CH,Br, dibrommetaani g —(13 —;"; ;g’ig
B CHB: tribrommetaani g >
RbOH p 52 —los StBr, 100 —187.56 CHBr. rprems I —48 0,1 53,0
T 1.000  —187,86 CH,J metyljodidi g 4,9 5,3 60,85
RbF 100 —137,45 10.000 —188,05 =i . I —20 49 389
1.000 —137,534 100.000 —188,15 8, rikkihiili g 217,55 15,565 56,84
10.000  —187,576 o —188,2 o8 N 1 21,0 15,2 36,10
P el SrJ, 1.000  —156,8 COS hiilioksisulfidi g —32,80  —4045 5534
© —137,6 Sr(NO,), 20 —231,950 CH,S metylmerkaptaani g —2,97 0,21 60,90
RbCl 100 —98,90 100 229,736 CH,N metylamiini g —6,7 6,6 57,73
1000  —98,840 1.000 —228,838 CH,NO, nitrometaani I —21,28 2,26 411
10.000 98,872 10.000 —228,894 CH.N.O  virtsa-aine s —79,63¢ —47,120 25,00
00 —98,9 100.000 —228,968 CH.N,0 N aq —176,30  —48,72 41,56
B 1 (2)88 '_23’322 ©  —229,02 CH,N,0, ammoniumkarbamaatti 8 —15421 —109.47 39,70
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K Nimi loti ©AG s S
—aava i ljni | - O otila ) AH AG § Kaava Nimi Olotila AH® AG® 8°
CNCl syankloridi 34,5 32,9 56,31 :

CH,NC!  metylammoniumkloridi : — 6831  —3509 3313 CH,0  n-butyraldehydi ! ot e S
S - g ' C H O, etylasetaatti 1 —110,72 —76,11 62,0
CNJ syanjodidi g 54,6 47,7 61,26 CiH,,0 butanoli 1 — 7961 _40.37 54.5
CNJ » 8 40,4 42,6 30,8 CHS0  Qietylootteri 1 652 o775 605
CNJ ’ aq 43,2 43,3 37,9 4o N ’ ’ ’
T o N CH, 1-pentyyni g 34,50 50,17 79,10
C,0,.~ oksalaatti-ioni aq —197,0 —161,3 12,2 CeHyo 1-penteeni g —5,000 10,787 83,08
C,H, asetyleeni g 54,194 50,000 47,997 CeHye n-pentaani g —35,00 —1,96 83,27
C,H, etyleeni g 12,496 16,282 52,45 CsHya » 1 — 41,36 —2,21 62,79
C,H, etaani g —20,236 —17,860 54,85 CyHgOy  furfurylalkoholi 1 —66,03 —36,86 51,6
HC,0, bioksalaatti-ioni aq —195,5 —167,1 36,7 CyH,,0 syklopentanoli 1 —171,74 —30,58 49,3
C,H,0, oksaalihappo 8 —197,6 —166,8 28,7
C,H,0 asotaldehydi g —39,76 —31,96 63,5 — i .
C,H,0 etylcnokmd: g —12,19 —2,79 58,1 C.H, bentseeni g 19,820 30,989 64,34
C,H,0, ctnklcahu]_)po ] 1 —116,4 —93,8 38,2 CoHy » 1 11,718 29,756 41,30
C,H,0, muura:hmshappo dimeer, g —187,7 —163,8 83,1 CeHyo 1-heksyyni g 29,55 52,19 88,27
C,H,0 etanoli g —56,24  —40,30 67,4 OuHy; 1-hekseeni g —9,96 20,80 92,25
C,HgO b . 1 —66,356  —41,77 38,4 CyH,, n-heksaani g —39,96 0,05 92,45
C,H,O dlmetyleette.n g —44,3 —27,3 63,72 CoH,q » 1 —47,515 —0,913 70,34
C,H,40, etylengl'yl.{oh 1 —108,58 —1717,12 39,9 C.H,N aniliini 1 7,34 35,4 45,8
C,H0l  etylkloridi g —25,1 —12,7 65,90
gzg.,gi,b ggylenkllz)lridi 4 1 —39,7 —19,2 49,84 = = EE—

. H, imetyloksonium kloridi g —171,1 —49,1 89,3 . 9
C,H,Br, otylenbromidi 1 —19,30 —4,94 53,37 o tolueeni 1 o s
g,HHsg dimetylsulfidi i; —lg,g 3,7 68,28 C:H:,, L hoptyyai g oo 21,99 i

H, » —13, 3.4 46,94 ) . 14 o ’
C,N, disyaani g 73,60 70,81 57,86 CrHa 1-hepteeni. g - Zpn s
CHN T C,H,, n-heptaani g 44,89 2,09 101,64

o Hy asetonitriili g 21,0 25,2 58,18 cH ) 1 __53.629 0.42 77.92
CoH, N ’, 1 12,7 24,0 34,56 C7I-INO bentsoehappo 8 —91’7 —60,1 40,8
C,H,N  metyl-isosyanidi g 35,9 40,0 58,78 7Hee PP ’ ’ ’
C,H,N dimetylamiini g —6,6 14,1 65,30 —_— — ———
C,HyNO, glykokolli (glysiini) 8 —126,33 —88,61 26,1 i
C,H,NO,S 2-aminoetansulfonihappo s —187.8  —136.7 36.8 Cqllq etylbentseeni g 20 gy e
C,H, propyyni g 44,319 46,313 59.30 gegw e 1 _i’gzg gg?;‘; gg’gi’
C,H propeeni 4,879 14,990 63,80 g o-ksyleeni g ; , .
CoH, e . 24820  —5614 64,51 Collia LI ] i s
C,H,0  asetoni g —51,79  —36,45 70,1 st In:keyleenl g ’ e ’
C,H,0 » i —59.32  —37.16 49.9 CeHyq > 1 —6,075 25,730 60,27
C,H,O isopropanoli 1 — 74,32 — 38,83 43,0 CeH,, p-ksyleeni g 4,290 28,952 84,23
C,H,0, glyseroli 1 —159,16 —113.65  48.9 Gt Lok t;yn. lg g 208 ot os

8il14 . 1 > s )
e e——- - — - CeHyg l-okteeni g —19,82 24,80 110,61
. CgH,p n-oktaani g —49,82 4,14 110,82
CH, L-butyyni g 39,70 48,52 69,51 CeHyg » 1 —59,74 1,77 85,50
gdge f—gutyym g 35,374 44,725 67,71
aHg -buteeni g 0,280 17,217 783,48 ——
C,H, cis-2-buteeni g —1,362 16,046 71,90 ; 5
. ’ » - 2 81 9 4
C,H, trans-2-buteeni g — 2405 15315  70.86 Coqu  TPropylbentaeeni 3 S oooud eole:
g‘ga 2 Ilr)letyl-2-propeem, isobytyleeni g —3,343 14,582 70,17 C: :: Kumeeni . S0 Sl b
n-butaani —29,81 — ’ ’ '
C:H:E 2-metylpropeani (isobutaani) g —3%453 -——i:;g‘é ;3:1(2) 8'H“ se\;dokumeeni ! :g’g;g gg’g?g gg’g;
C,H,0, fumastihappo 8 —1041  —156,7 39.7 i P i g 14785 25462  67.93
CH,0,  malsiinihappo 5 —188,6  —1494 38,1 CoH. muesitvlesni — 3,840 28172 92,15
C,H,O  metylotylketoni ] — 66,66 —37,71 517 ot 4 2 L 24832 6535
12 ] » -t ]




CoH,q l-nonyyr}i g 14,77 58,34 115,82
o H s l-noneeni g —24,74 26,94 119,80
CoH,0 n-nonaani g —54,74 6,18 120,00
CyoHy n-butylbentseeni g —3,30 34,62 104,91
CioH, l-dekyyni g 9,85 60,39 125,00
10520 1-dekeeni ) g —29,67 28,99 128,98
CyoH,, n-dekaani g —59,67 8,23 129,19
CyyHye n-a,mylbentgeeni g —8,23 36,67 114,09
11H 4 n-undekaani g —65,60 10,28 138,37
Cj;Hy,  n-heksylbentseeni g —13,15 38,72 123,28
PY S PN n-dodekaani g —69,52 12,33 147,55
CiaHy n-he‘ptylben. teeeni g —18,08 40,76 132,46
1sHog n-tridekaani g —174,45 14,37 156,74
Cy Hyy n-oktylbentseeni g —23,00 42,81 141,64
CyHyo n-tetradekaani g —179,38 16,42 165,42
CsH,4 n-nonylbentseeni g —27,93 44,86 150,82
15 39 n-pentadekaani g —84,31 18,47 175,10
CpH,,  n-eikosaani g —108,93 28,71 221,02
99 H g n-heksadekylbentseeni g —62,41 59,20 215,11
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Spectroscopic and Other Studies of Carboxyl
Groups in Lignin

Preliminary communication*
Kurt H Ekman

Institute of Chemisiry, University of Helsingfors

The investigation concerning acidic groups in lignin has hither-
to been directed almost entirely to the determination of the true
content of phenolic groups. The literature up to 1949 has been
reviewed by Brauns (1), and the results reported there together
with later published results vary from almost nil to one phenolic
hydroxyl group to every three phenylpropane units, depending
on isolation and analytical methods (2—7), while e.g. sulfate
lignin seems to have about one phenolic hydroxyl group pro
benzene nucleus (7—9).

With regard to carboxyl groups the general consensus of
opinion seems to be that the protolignin of the wood does not
contain any such groups (10). Nevertheless, there remains the
possibility that carboxyl groups might arise from some oxidation
or disproportionation reactions (11, 12). An indication that such
reactions are possible is provided by the fact that vanillic acid
has been isolated from black liquors (13).

In connection with investigations concerning the formation
of sulfate and soda lignin, which are carried out at this Institute,
the author has previously tried different procedures, i.e. the
caleium acetate method (8) and potentiometrie titration (14),
in order to determine quantitatively acidic groups stronger than
phenols. In order to provide complementary data these groups
have now been investigated, not only by the methods mentioned
but also by methylation, reduction, infra-red and ultra-violet
spectrophotometry.

After this work in the main already had been completed,
Mikawa and co-workers (Bulletin of the Chemical Society of
Japan, 29 (1956) 254) reported that the content of phenolic and
carboxyl groups in thiolignin could be determined by methyla-
tion followed by hydrolysis with alkali, and that the ultra-violet

* Presented at the meeting held at 15th April 1957




e P I, —  ——— —— . W —— —

— 116 —

spectrum of thiolignin could be explained by assuming the exist-
ence of carbonyl groups, double bonds conjugated with the
nucleus and carboxyl groups directly attached to the benzene
ring (cf. (15).

Experimental

1. The initial lignins: a) Soda lignin was isolated by digestion of acetons
extracted, air dried spruce sawdust, in two stages at 100 and 170°, as proviously
described (8) *. TFound: OCHy, 15.11 %, b) Ethanol lignin. Acetone extracted
spruce sawdust (50 g) was digested with concentrated hydrochlorie acid-ethanol
(6 : 50) (560 ml) for 24 h in an atmosphere of carbon dioxide. The lignin was
precipitated from aqueous solution and washed with distilled water at 50°
until the filtrate was free from hydrochloric acid. Found: alkoxyl, 19.52 9,
calculated as OCH,.

2. Methylation with diazomethane. The methylation was mainly carried
out as has been described by Enkvist (16), although some modifications were
made (i.e. tomperaturo kept at 20°). Found for diazomethane methylated
(dzm-) soda lignin: OC4H, 23.71 9, after methylation in dry solution, 25.22 9%,
after methylation in moist solution.

3. Methylation with 0.5 %, methanolic hydrochloric acid. The procedure was
mainly similar to that already reported by Enkvist (16), although some modi-
fications were made (i.e. the methylation was carried out during 72 h at room
temperature and lignins dissolved and undissolved in the methylating solution
were not separated). Found for methanol-hydrochloric acid methylated soda
lignin: OCH,, 18.94 9%,.

4. Alkaline hydrolysis. The diazomethane and methanol — hydrochlorie
acid methylated lignins were hydrolysed for 48 h at room temperature with
0.5 N NaOH in an atmosphere of nitrogen. The lignins were isolated
as already described (8) and freed from cations using 0.1 N HCI and washed
as described in paragraph 1. Found for hydrolysed soda lignin: OCH,, dzm-
methylated in dry solution 21.47 9, methanol-hydrochloric acid methylated
16.50 %,

5. Reduction with complexe hydrides. The reductions were carried out
with sodium borohydride, lithium horohydride and lithium aluminium hydride.
The ability of these hydrides to reduce carbonyl compounds increases in the
mentioned order i.e. with decreased salt character of the metal hydride (17).
Different solvents for lignin and for the two borohydrides were tried and the
order of their usefulness was: ethanol < isopropanol < methyl cellosolve (mono-
methyl ether of ethylene glycol)<dimethyl formamide. The reaction tempera-
ture varied from 20° to 80° and the time from 2 to 24 h. The reduction with
lithium aluminium hydride was carried out by refluxing in tetrahydrofuran
for 3 h. The lignins were isolated according to references (18, 19), freed from
cations and washed as has been described in paragraph 4. Found for soda lignin
reduced a) with sodium borohydride: OCHj, 15.45 9, b) with lithium aluminium
hydride: OCH,, 15.16 9%; for dzm-methylated soda lignin reduced with lithium
borohydride: OCH,, 22.97 % :for ethanol lignin reduced with sodium boro-
hydride: alkoxyl (calculated as OCH,), 18.95 9,.

6. Quantitative analytical methods. The carboxyl groups were determined
by cation exchange and potentiometric titrations as already described by the
author (8, 14), .

7. Spectroscopic investigations. a) Infra-red spectroscopy. The lignins were
investigatod in the 5.5—6.5 p region as deseribed by Lindberg (20), When
solutions were used, the solvent was methyl cellosolve. b) Ultra-violet speetro-

* The designation soda lignin is applied by these authors to the lignin obtain-
ed from the digestion with sodium hydroxide solution at 170°.
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scopy. The absorption spectrn of the lignins in methyl c?llosolve were measurod
using & Beckman DU spectrophotometor. The solutions were prepared by
dissolving 10 to 20 mg of lignin in 10 ml methyl cellosolve and diluting as re-
quired. The e-values were calculated for equal methoxyl contents and the
equivalont weight of the untreated soda lignin or qthanol l‘lgnm was used as
molecular weight. The corresponding spectra in alkaline solution were measured
in 0.5 N methyl cellosolve — KOH containing 20 % water. In all cases, the
difference curves A & were calculated as has been deseribed in conneetion with
the results in paragraph C.

Some results obtained

A. Quantitative analyses. Carboxyl groups in the soda lignin
were estimated not only by cation exchange and potentiometric
titrations but also by methylation and subsequent alkali hydro-
lysis of the methylated lignin.

dzm-methylated lignin I
OCH 23.71 9%,
COOH 0.021 . 107 equival./g

o

a7 Y
5/ 4
2

hydrolysed dzm-lignin
OCH, 21. 47 %, .
COOH 0.852.10-% equival./g

Sy
dzm-methylated lignin II

OCH, 23.65 %,
COOH 0 equival./g

Fig. 1. Analyses of soda lignin and the products obtained on methylation and
subsequent hydrolysis *.

soda lignin
OCH, 15.11 9%,
COOH 0.846 . 1073 equival./g

The difference between the methoxyl content of the dzm-
methylated soda lignin before and after hydrolysis converted
into COOH equival./g should give the carboxyl content of the
goda lignin. The value 0.834 . 10-% equival./g obtained by this
method seems to be in agreement with the carboxyl values of
untreated soda lignin and hydrolysed dzm-lignin obtained by
the calcium acetate method. Furthermore, the methoxyl con-

* The content of carboxyl groups are in all cases calculated onuptrea.tedsczda.
lignin with a methoxyl content of 15.11 9, and an equivalent weight of 205.4.
The carboxyl values were in this case determined by the calcium acetate method.
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tents of the dzm-methylated lignins I and II show that the
number of groups in the soda lignin which can be methylated,
has not changed appreciably during hydrolysis. In a similar
way the content of carboxyl groups can be calculated from the
difference of methoxyl of the methanol-hydrochloric acid methyl-
ated soda lignin before (18.94 9% OCH,) and after hydrolysis
(16.50 9% OCH;). This value was 0.866 . 1073 equival./g.

The ethanol lignin did not lose any alkoxyl group sduring
hydrolysis with alkali which goes to show that no such groups
are present as ester groups (21). Neither could the presence of
carboxyl groups be shown titrimetrically.

B. The infra-red spectra of soda lignin and its derivatives in
the 5.5—6.5 u region seem to confirm the presence of carboxyl
groups (cf. (20)).

6 Lag]-/j

5

2

7
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'l

1800 ¢cm”

§ ¢
T
1600

1
1700 f

Fig.2 . Infra-red spectra of soda lignins in the 5.56—6.5 y region. C. 10 per cent
solutions in methyl cellosolve; 0.1 mm sodium chloride cell. 1, soda lignin, 2,
sodium borohydride reduced and 3, dzm- methylated soda lignin. The base-
line of 2and 3 displaced 0.1 extinction unit upwards in relation to the previous one.

As can be observed from fig. 2 the spectrum of the soda lig-
nin examined shows, besides the band at 1600 em™!, which
is ascribed to the aromatic ring itself (22), two other bands
at 1664 and 1725 cm™, The band at 1664 cm™!, which according
to Hergert and Kurth (23) is caused by aldehyde or keto carbonyl
groups conjugated with the benzene nucleus, is eliminated by
reduction with sodium borohydride (cf. (24)) while that at 1725
em™ remains intact. Since this band disappears by reduction
with lithium aluminium hydride (fig. 3), it seems probable that
it is due to the carboxyl groups of the soda lignin, especially
since after the last mentioned reduction no such groups could be
shown titrimetrically.
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Fig. 3. Infra-red spectra of soda lignins in the 5.6—6.5 p region. 1 ( )

soda lignin, 4 (—.—.—), lithium aluminium hydride reduced sode lignin and
5 (— — — — ), dzm-methylated soda lignin reduced with lithium borohydride.
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Fig. 4. Infra-red spectra of methanol-hydrochloric acid methylated sode lignin
(methanol soluble). 6, methylated lignin and 7, after hydrolysis with 0.5 N
NaOH. The base-line of 6 displaced 0.1 extinction unit upwards in relation to 7.

Methylation of the soda lignin with diazomethane causes the
1725 em™ band to disappear but it is replaced by a new one
at 1740 em ! (fig. 2). On hydrolysis with alkali a band at lower
wave-numbers is found to arise again (cf. fig. 4). Since the inten-
sity of the 1740 em™ band diminishes already on reduction with
lithium borohydride it must be caused by ester carbonyl groups
(cf. (17)). The nature of the 1650 em * band is still unknown,
but the position corresponds to the frequencies of conjugated
double bonds (25).
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Fig. 5. Infra-red spectra of ethanol lignin in the 5.5—6.5 y region. 9(——),
ethanol lignin and 10 (— — — —), after reduction with sodium borohydride.

The infra-red spectrum of the ethanol lignin also shows bands
at 1600 and 1664 cm~ and furthermore a band at 1710 cm™
(fig. 5) is evident, indicating the presence of unconjugated
carbonyl or carboxyl groups (26). Since the intensity of this and
the 1664 cm * band diminishes on reduction with sodium boro-
hydride, it seems most probable that the band at 1710 ecm is
caused mainly by unconjugated carbonyl groups. Likewise these
spectra show that ethanol lignin has no free or esterified carbo-
xyl groups (cf. A).

Table 1. Reactive groups of various soda lignins,

No Lignin Reactive groups
phenol-OH C=0 COOH COOCH,

1 Sodalignin  .................. —+ + + —
2 (1) red. with NaBH, .......... -+ — + —
3 (1) dzm-methylated .......... — + — il
4 (1) red. with LiAlH, .......... + — — —
5 (3) red. with LiBH, .......... — — —* (+)
6 (1) methanol-HICl methylated

(methanol soluble).............. + + — +
7 (6) hydrolysed with 0.5 N NaOH + + + =
8 (3) hydrolysed with 0.5 N NaOH — + + —

C. The ultra-violet absorption spectra of soda lignin and its
derivatives (fig. 6; cf. table 1) show, in neutral medium, a maxi-
mum in the region 278—281 mu. The molar extinction is
considerably higher than the corresponding value of native

* Free carboxyl is to a small extent reduced (17). In this case the carboxyl
group is esterified.
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lignin (27). On reduction or methylation the absorption near
280 mu shows both a weak bathochromic displacement, i.e. dis-
placement towards longer wave-lengths, and a stronger hypo-
chromic effect, i.e. decreased intensity. This gives perhaps an
indication of the influence of conjugated carbonyl or carboxyl
groups on the shape and position of the absorption band. Since
the absorption in the 300—350 mpu region disappears a}mox?b
completely already by reduction with sodium borohydride it
seems probable that this band is caused by carbonyl groups
conjugated with the benzene nucleus (cf. fig. 2 (15)).

In alkaline medium a displacement towards longer wave-
lengths of the maximum near 280 my, is observed, owing to
transition of the phenolic hydroxyl group into phenolate ion

O

SN U S

2%0 280 3%0 360 400

mp
Fig. 6. Ultra-violet spectra of the soda lignins 1, 2, 4 and 6 (table 1) ———— in
methyl cellosolve, — — — — in methyl cellosolve-KOI, 20 % water. The base-

line of 2, 4 and 6 in both neutral and alkaline media is displaced two extinction
unit upwards in relation to the previous one.
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(28). If the bathochromic effect was a function of the absorp-
tion of the phenolate ion only, proportionality between the
change in molar extinction ¢ and the content of phenolic groups
is to be expected (3, 28).

Aulin-Erdtman (3) (cf. Goldschmid (4)) has developed a
spectroscopic method for the determination of phenolic groups
by subtracting, at each wave-length, the molar extinction ¢ in
neutral medium from that in alkaline and plotting the values
thus obtained against the wave-lengths so as to give a difference
curve, a Ag-curve. In order to determine the amount of phenolic
groups present in the lignin molecule, this curve is compared
with the Aeg-curves similarly obtained for various phenolic
model substances. The values obtained using this method have
particularly with regard to thiolignins, been considerably lower
than those obtained using other methods (8, 29).

Fig. 7 shows that no agreement between the Ae-curves can
be observed for preparations of soda lignin, which in spite of
different treatments (reduction or methylation with methanol-
hydrochloric acid), were expected to have the same content of
phenolic hydroxyl groups. This seems to indicate that there
exists no simple correlation between the Ag-curves of soda lig-
nin and its derivatives and their amount of phenolic groups.

In fact, experiments which are still in progress have shown,
that even a small number of lignin units having conjugated
unsaturation contribute appreciably to the absorption spectrum

o

Fig. 7. Difference ( Ae-) curves of soda lignins 1, 2, 4 and 6 (table 1) correspond-
ing to each pair of the absorption curves in fig. 6.

— 123 —

in ultra-violet in both alkaline and neutral media (4, 15). This
view is confirmed i.a. by spectra not reproduced here, of diazo-
methane methylated hydrolysed soda lignin (table 1), which in
alkaline medium shows a hypsochromic as well as a weak hypo-
chromic displacement of the maximum near 280 mpu. This effect,
which acts in opposite direction to the bathochromic and hyper-
chromic displacement caused by the phenolate ion, depends
obviously on the fact that the carboxyl ion absorbs at shorter
wave-lengths and with lower intensity than the free carboxyl
group (30).

The investigated lignin derivatives differ further from the
original soda lignin in that they show decreased absorption in
neutral medium, the absorption being almost identical in alkaline
medium. It seems possible that in methyl cellosolve — KOH
(20 9, water) solution all other hydroxyl groups except aleoholic
ones are transformed into Na-salt bonds and in this way the
possibilities for inter and intra molecular hydrogen bond forma-
tion are strongly reduced (cf. (31)). This suggests that besides
unsaturation, hydrogen bond formation (32) contributes to the
difference in absorption of the lignin preparations in ultra-violet
light.

The investigation is continued.

Summary

The nature of the strongly acidic groups of soda lignin has
been investigated and they have been shown to be of carboxyl
origin.

The determinations of these groups by methylation and subse-
quent hydrolysis with alkali and by the calcium acetate method
gave coincident values, i.e. 0.83—0.87 milliequivalents per g.

The infra-red spectra of soda lignin showed a band at 1725 em
which disappeared on reduction with lithium aluminium hydride.
On methylation it was replaced by a band at 1740 em~, which
again either diminished on reduction with lithium borohydride
or was displaced to lower wave-numbers on hydrolysis. This
seems to indicate that the 1725 em ! band is of carboxyl and
the band at 1740 em™ of ester carbonyl origin.

Studies of ethanol lignin seems to indicate that the 1710 cm
band is caused by unconjugated carbonyl groups. This, together
with the quantitative determination, shows that this lignin has
no free or esterified carboxyl groups.

The ultra-violet spectra of soda lignin and its derivatives are
discussed on the basis of the »Ae-methody (3), and conclusions
are drawn regarding the influence of conjugated unsaturation,
especially of carboxyl groups, on the shape and position of the
absorption band in neutral and alkaline media.
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Nordisk Metodikkommitté for livsmedel

holl sitt drsméte 4—7 september i Oslo. Kommittén, vilken konstituerade sig
for 10 &r sedan, utgdr det contrala organet for de fyra skandinaviska lindernas
samarbete i syfte att utarbeta gomensamma analysmetoder och befrimja
standardiseringen vid undersdkning och kontroll av livemedel. Kommitfén
ir organiserad pa si satt att varje land har sin egen nationella kommitté, som
handhar de uppgifter som tillkommer vesp. land, Det slutliga godkannandet av
motoderna samt antagandet av nya uppgifter avgores pa kommitténs drsmote,
vid vilket alla deltagarkindernas nationella kommittéer iiro representerade. De i
minga avseenden likartade forhallandena i de nordiska linderna samt isynner-
het den i samma riktning giende lagstifiningen & livsmedelsomridet erbjuda en
god grund for kommitténs arbete. A andra sidan fordra livsmedelstillverknin-
gens Gkade industrialisering och de dirvid i bruk tagna nya fGrfaringssitten
och tillsatsmedlen en till denna utveckling stindig anpassning av de erforderliga
undersdknings- och kontrollmetoderna.
Av de frigor som behandlades vid arsmotet kunna foljande anforas:

Livsmedelsfrger

I Férenta staterna har listan 6ver de tillatna livsmedelsfargerna justerats pa
s siitt att nigra firger strukits. Andra forandringar i listan dro att forviinta.
LEngland har i juni detta &r efter en lingre tids dverviigande dven anslubit sig
till den positiva listans anhiingaro i det att en lista over tillitna farger diir ut-
givits, i motsats till det tidigare forfarandet vid vilket nagra fi som hilso-
viidliga ansedds firgers anviindning voro férbjudna. De skandinaviska lin-
dorna ha @ven sedan nigra dr i sin lagstiftning upptagit en positiv fiarglista.
Tinlands, Sveriges och Norges lista iro med avscende & do syntetiska fargerna
identiska. Danmark har ansett sig tvungen att av handelspolitiska skil upp-
taga nagra i England tillitna firger. A motet beslots att tvi firgor pi den go-
mensamma nordiska listan skulle strykas och att densamma skulle komplette-
ras med en ny firg, Vidare beslots, att de tillitna syntotiska fargernas renhet
hér foreskrivas vara méjligast hog sdvill med avseende & oorganiska fororenin-
gar som med avseende & vid tillverkningen uppkomunga mellan- och biprodukter.

En europeisk livsmedelsbok

I nigra centralowropeiska linder har fér nigon tid sedan lanserats idén att
f& till stand internationellt godkinda normer for beddmning och klassificering
av livsmedel. Det ir nirmast fraga om forhallanden, som kunna orsaka tvistig-
heter i den internationella handeln med livemedel. Detta giller exempelvis
begrepp i friga om forskimda, forfalskade och hiilsovadliga livsmedel. I négra
europeiska linder iiro for internt bruk dylika och andra detaljerade bestémmel-
ser rorande livemedlens kvalitet samlade i en s.k. livemedelsbok, En av do mest
kianda ar Osterrikes livsmedelbok »Osterreichos Lebensmittelbuch» (Codex
alimentaricus austriacus). Det @r klart, att dylike gemensamma normer for
stérre omraden, exempelvis for hela Turopa, skulle underlitta handelsutbytet
av livsmedel linderna emellan, Det har gjorts i detta avseende en hinvindelse
till de skandinaviska linderna och denna friga hav diskuterats inom Metodik-
kommittén, Kommitténs genoralsekreterare har deltagit som observator i de
intornationolla matena, vid vilka fraigan om en europeisk livsmedelsbok dryftats.
Goneralsekreteraren hav tilldelats uppgiften att hitlla de nationella koramittéerna
a jour med framstegen betr. den europeisks livsmedelsboken.

Gemensam definiering av konserverade livsmedel for de nordiska ldnderna

Efter en langre tids forberedelse godkande Metodikkommitténs Oslométe ett
forslag betr, definiering av begreppen konserv, helkonserv och halvkonserv.




Forslaget kommer att behandlas av de nationella kommittéerna, varefter det
slutliga godkannandet skor vid foljande drsmdte. Det dr synnerligen onskvirt,
att de nordiska lianderna far gemensamma definitioner fov ifrdgavarande livs-
medel och att den osikerhet i begreppen, som ratt 4 detta gebit, avligsnas,

Vixtskyddsmedel

A kommitténs arbetsprogram har kontrollen av ovannimnda medel varit
upptagen. Da emellertid en speciell skandinavisk kommitté tillsatts fér behand-
ling av frigan, beslot motet att stryka denna frin sitt program. Utarbetandet
av metoder for bestiimning av rester av vixtskyddsmedel i livsmedel bibehdlls
dock som arbetsuppgift.

Analysmetoder

Fragor rorande analysmotoder funnos inalles 44 pi arbetsprogrammet, Till
genomprovning godkindas 4 metodforslag. For nirvarande genomprovas 7
metodférslag. Av de genomprivade metoderna godkindes till tryckning 11.
Av dessa sistniimnda kunna niimnas: en metod for kontroll av mjolkpastdri-
soring, bestimning av drimerad vikt hos konservor, kvalitativ kromatografisk
bestiimning av nigra sockerarter, bestimning av fluor i dricksvatten samt pi-
visande av vatten- och fettlosliga livsmedelsfirger i livsmedel.

Nya uppgifter

Féljande nya uppgifter antogos, vilka alla gingo ut pa bestimning av addi-
tiver i livsmedel niimligen: antibiotiska medel, sorbinsyra, antioxidanten DPPD
(difenylparafenylendiamin) och rester av viixtskyddsmedel.

Ordférandeposten vid métet handhades av prof. 15, Abramson, Stockholm,
och sekreterare var laboratorieforestindaren telkn.dr J. Bielefeldt, Kopenhamn.
Kommittén har haft den stora férminen att dessa bigge, den forra som ord-
forande och den senare som generalsekreterare handhaft ledningen for verksam-
heten under den forgangna 10-arsperioden. I Oslomotet deltog 36 kommitté-
medlermnmar. I'ran Pinland nirvoro vid métet den finska nationella kommitténs
ordforande fil. mag. Vaing T. Salminen och sekreterare, dipl.ing. Bertel Willberg
samt fil.dr Birgit Monnberg och vet.dr Bertel Osterholm.

Viiné I. Salminen

Uutisia — Notiser

III Teollisuuskemistien pdivit pidetdan Helsingissa, Tietoellisten Seurain
talossa, Snellmanink. 9—11 marraskuun 29—30 p:ng 1957.

Ohjelma
Perjantai 29, 11.
9.00 Teollisuuskemistipiivien avaus. Diplins, 4, W. Heino

Puhoenjohtaja tri R. Lindahi

9.10  Teoll.neuvos O. Ollila: Kemian teollisuutta koskevan lainsaadannon
viimeaikainen kehitys

9.40 Tri Y. Talvitie: Uusi tullitariffichdotus

10.05 TFil.tri O. Vaasjoki: Uraanimahdollisuuksistamme

10.30 Prof. O. Erdmetsi: Maasalvin hajoittamisesta kali- ja alumiinisuolat
nalkopiirissé

11.30 Keskustelua edellisten esitelmien johdosta

12.00 Lounastauko

13.30 Puheenjohtajana dipl.ins. E. Ekman
Tekn.lis. U, 4. Luoto: Prosessidynamiikka ja automaattiset saiitimet
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14.00 Tri O. Harva: Neste Qy:n tuotantolaitos ja sen merkitys kemian teolli-
svuden raaka-aineen antajana

14.30 Diplins, R. Ornhjelm: Den nya peroxidfabriken i Kymmeno

15.10 Diplins. Kaarlo Marvia: Pakkaukset kemian teollisuudessa

15.45 Diplins. B. Idsirom: Uusimmista muoveista ja niiden kaytosta

16.05 Diplins. 7. Brdnnback: Muoviteollisuuden viimeaikainen kehitys Suo-
messa

16.25 IKeskustelua

19.30 Tekniska Féreningenin huoneistossa. Rajatammi: Lasiputkistoa. esit-
tava tshekkilainen filmi. 30’ Algol: Demagin filmi uusista kuljetus-
vilineistid. 30" Selostus: diplins. Erkki Lampén

Lauvantai 30. 11.
9.10 Kokous jatkuu. Puheenjohtaja diplins. Harald Nyberg esittelee prof.
Lundinin
9.15 Prof. Harry Lundin (Tukholma): Om Bi,-faktorer och deras forekomst
i aerobt och anaerobt jdst slam
10.10 Prof. M. H. Tikkanen: Corrosion in action. TFilmi ja selostus.
11.20 Tri P. Sumari: Tyéterveyslaitos ja sen merkitys kemian teollisuudelle.
Filmi
11.50 Keskustelua

20.00 Iltajuhla Insindéritalossa, Ratak. 9.

Ilmeittautuminen pyydetiin suorittamaan joko pestitse tai puheli-
mitse Kemian Keskusliiton toimistoon puh. 625 160.

VI Kemistipdivit pidetiaan Helsingissd, Tieteellisten Seurain talossa, Snell-
manink. 9—11 tammikuun 13—14 pmné 1958,

Ohjelma

Maanantaina 13. 1.

10.00 Prof. A. I. Virtanen: Avajaissanat
Prof. H. Theorell: Om enzymernas verkningssatt

11.30 Lounastauko. Kaynti laboratoriovilinendyttelyssa Teknillisen korkesa-
koulun kemian laboratoriossa

14,00 Symposium selluloosateollisuuden jateliuoksista (jatelipeisti):
Prof. R. H. Roschier: Jitelivosten koostumus
Prof. Terje Enkvist: Kemikaalioita selluloosateollisuuden jateliuoksista
Diplins. A. Enroth: Jatelipeén talteenotte, haihdutus ja poltto
Fil.dr T. Smedslund: TForadling av metylsulfid
Fil.mag. 0. Gadd: Om jasningsindustri baserad pa avlut och trasocker
Fil.dr H. Tétterman: Vattenférorening genom avfallsvatten fran sulfit-
cellulosafabriker och gatt att motverka densamma

Tiistaina 14, 1.
9.00 Prof. H. J. Emeleus: Some recent advances in the chemistry of flouro-
carbons and their derivatives
Fil.tri J. K. Miettinen: Kaasukromatografia
11.00 Lounastauko
13.00 Tiedonantoja
Prof. A. I. Virtanen: Lopettajaissanat
Kemistien toivotaan esittavian Kemistipdivilla lyhyehksja (15 min) tiedon-
antoja kemiaa koskevista tieteellisisté ja teknillisistd tutkimuksistaan. Tiedon-
annot pyydetasn ilmoittamaan mieluummin joulukuun 15 paivéan menness‘ﬁ.
Kemistipaivien sihteerille fil.lis. Ermo Kailalle, os. Arkadiank, 4 I 15 Helsinki,
puh. 44 01 01.
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Ny pH-mdtare
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— ingen uppvdrmningstid

— tryckknapp-system

— spdnningskompensation
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— Beckmans automatiska termokompensator kan
anvdndas

— Beckmans samtliga elektroder kan anvdndas
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