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Some Characteristic Degradation Products of
Lignin Origin Indicating the Role of

Sulfur in Sulfate Pulping*
Preliminary Communication

Theodore  Ashorn

Institute of Chemistry, University of Helsinki

Present methods for making alkali pulp date back to  the middle
of the last century when Watt and Burgess (I) obtained a patent
for cooking wood with aqueous alkali under pressure. The first
mill based on this principle was built in America in the year
of 1860 and was followed by the erection of similar plants in
England, Germany and Sweden.

The process at first involved considerable technical diffi-
culties with respect to cooking and alkali recovery. The latter
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being of greatest economic importance, has at all times com-
manded much attention from wood technologists. The greatest
improvement in alkaline pulping came about in this connection
when C. Dahl (2) replaced the consumed alkali by sodium sulfate
rather than by the customary soda. This added sulfate became
reduced to sodium sulfide when the evaporated cooking liquor
was combusted for purposes of recovering the alkali. Reuse
of the recovered alkali resulted in a cooking liquor containing
more or less of sodium sulfide. It was soon realized that the pre-
sence of the latter compound exerted a very favorable effect
on the yield and the quality of the obtained pulp. Thus the
so-called sulfate process had been initiated which has since
become the dominant pulping procedure.

As stated above, the addition of sodium sulfide to the cooking
liquor yields an  improved pulp. This is commonly attributed to
the fact that sodium sulfide accelerates the delignification of
the wood, thus causing the cellulose to be exposed to the cooking
liquor for shorter periods of time. Furthermore the presence of
sodium sulfide results in a more extensive delignification of
the wood. Naturally enough this raises questions regarding the
mechanisms of the functions of sodium sulfide in alkaline pulping.

Klason (3) showed that the sulfur content of the cooking
liquor gradually decreases during the sulfate cook. Klason and
Seger felt (4) then proceeded to show that the lignin of black
liquors contains organically bound sulfur, estimated by different
authors to be approximately 2.5 % of the lignin. It was Hägg-
lund (5), who found years later that by digestion of spruce wood
with sodium hydrosulfide solution at 160°C there also occurred
an uptake of sulfur by the lignin of the wood. The greatest
amount of lignin remained in the wood under these conditions.
However, the lignin had become altered to such an extent that
it could partially be brought into solution with dilute alkali or
with such organic solvents as alcohol or pyridin. These thio-
lignins contain about 6—9 % of sulfur and are believed by
Enkvist (6) to be intermediates in the sulfate cook. The finding
that sulfur is actually taken up by the lignin in the sulfate cook,
as is the case for the sulfite cook, closely links the role of sulfur
to the structure of lignin and has given rise to the following
interpretation (7):

during the sulfate cook the lignin in the solid phase first takes
up sulfur. It is believed that benzyl alcohol groups are respon-
sible for such an uptake, forming first mercaptans which are
subsequently converted to sulfide groups. Thus a very reactive
center in the lignin molecule is prevented from causing condensa-
tion of the lignin in the wood. Besides sulfidation there occurs
cleavage of phenolic ethers which renders the lignin soluble in
the alkaline cooking liquor.
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Fig.l. The structure and structural elements of lignin according to Adler (18).
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According to this view, progressive condensation of lignin
is likely to be the reason for the fact that the lignin remaining
in the wood in a sulfide-free alkali cook becomes increasingly
more difficult to dissolve out whith alkali. It is to be noted
however that sulfide formation is likewise a condensation

The idea that substituted benzyl alcohols are responsible for
the sulfonation and other reactions of lignin dates back to B.
Holmberg (8). Enkvist (9), Mikawa (10), Gierer (11) and Ishihara
& Kondo (12) when applying this concept to the sulfate diges-
tion have shown on the basis of lignin model substances that
beonzjl alcohols and non-cyclic benzyl ethers also react with so-
dium sulfide and hydrosulfide solutions to form dibenzyl sulfides
or di benzyl disulfides provided that the following conditions
are fulfilled:

1. the model substance must possess a free phenolic hydroxyl
group in p-position to the benzyl alcohol group.

2. the benzyl alcohol may not be substituted irj «-position
by an aryl ether function.

If the sulfidation of lignin is due to the formation of benzyl
sulfides then it must also conform to these limitations.

The structure of lignin has remained a matter of much dis-
cussion. Fig. 1 represents a speculative attempt to design a
structural formula based on the present knowledge of this
polymer. It is not to be mistaken for a structural formula in its
proper sence but it may serve to show the structural units and
modes of linkages believed to occur in lignin. Recalling the con-
ditions necessary for the sulfidation of benzyl alcohol groups it is
easily seen that such structural conception can at best accom-
modate very small amounts of sulfur. However, thiohgnins
containing 7 % sulfur contain approximately 1S/2CW-units.
Since the sulfur in thiolignin is of a monosulfide nature, it follows
that every CJ0-unit must at least bo able to participate in the
formation of one sulfide bond. This is not only not in harmony
with Adler’s structural scheme but may also be difficult to
reconcile with the amount of free phenolic hydroxyl groups in
thiolignins.

In order to elucidate this situation a new approach to this
problem seemed highly desirable. It is a well known fact that
lignin is to some extent degradable by alkali. Based on this
fact there was attempted to establish whether or not there were
any characteristic differences to be observed in the composi-
tion of the water and ether soluble degradation products from
sulfur and non-sulfur containing lignins.

Starting with the alkaline degradation of lignosulfonic acid,

sulfite spent liquor containing 2 moles of sodium hydroxide
per kg of organic matter was subjected to a temperature of
325°C in a continuous apparatus for 1 minute. 15 % of the
organic matter was thus obtained in ether soluble form. The
ether soluble material was shown to consist of the following
aromatic substances:

R Compound No.

—H
,0

guaiacol I

-c<f vanillin II

XOH
vanillic acid III

CH311
—c=o acetoguaiacone IV

—H pyrocatechol V
XO

—C< protocatechualdehyde VI
X H

—C< ° protocatechuic acid VII
X OH

CHa

1
—c = o 4-acetopyrocatechol VIII

OCHa

OH

R

OH

Table 1.  Compounds obtained from the alkaline pressure treatment of ligno-
sulfonic acid.

with the exception of 4-acetopyrocatechol, all of these substances
are known to arise from lignosulfonic acid. An examination
of sulfate spent liquor showed the presence of compounds I— IV.
However, when the investigation was turned to the degradation
products of a soda cook, only insignificant amounts of IV could
be detected among compounds I,  II  and III. It  therefore seemed
that appreciable quantities of acetoguaiacone are only formed
in the presence of sulfur.

Lindberg and Enkvist (13) had presented evidence that aceto-
guaiaconc is already formed by hydrosulfide digestion of wood
at pH  8.5 and 100°C. Upon modified repetition of their work
there was obtained ca. 1 0 % of the lignin of the wood as a water
and ether soluble phenolic fraction after a reaction time of almost
three weeks. A qualitative investigation showed that aceto-
guaiacone constituted the major reaction product. However,
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revealed a spot identical with the starting material in a addition
to a second spot which was shown to be a dehydration product of
guaiacylglycoroL/J-guaiacyl ether (11). Since furthermore the
amounts of the obtained ketonic bodies considerably exceed the
amounts of coniferylaldehyde groups (unit G, fig. 1) present in
wood (15), it seems that the formation of these substances is due
to a hitherto unrecognized structural unit in lignin.

The protolignin of spruce wood is believed to contain about
0.06 conj ugated keto groups per C10-unit (15). Since about 7.5 %
of such carbonyl compounds had actually been obtained from
the lignin, it seemed that the conjugated carbonyl groups are
formed by the influence of hydrosidfide ions. In order to
ascertain this point, wood was reduced with sodium borohydrido
for a period of three days in a n/100 sodium hydroxide solution.
Subsequent cooking with sodium hydrosulfide solution for three
days yielded a normal or perhaps slightly increased amount of
ether solubles. The chromatograms showed the presence of both
ketones and, although quantitative measurements have not yet
been carried out, it  appears that the ketones are obtained from
reduced wood in the same order of magnitude as is the case for
unreduced wood. In this connection it is of interest to note
that the UV-spectra of thiolignins also indicate the presence of
considerable amounts of conjugated carbonyl groups (19).

The paper chromatograms of the water and ether soluble
fraction from reduced wood showed furthermore the presence of
coniferylaldehyde while the corresponding chromatograms from
unreduced wood gave at best a very faint indication of this com-
pound. The yield of the aldehyde from reduced wood corres-
ponded to 0.25 % after a cooking time of 24 hrs and to 0.18 %
after 72 hrs, while the yield of coniferylaldehyde from unreduced
wood amounted to 0.08 % after 24 hrs and to 0.07 % after 72
hrs under almost alike conditions. The values are based on the
lignin content. Coniferylaldehyde is believed to constitute the end-
groups of the lignin molecules. These groups, however, had been
completely reduced as was evidenced by the fact that the reduced
wood had no longer responded positive to the Wiesner reagent.
Since reoxidation of the reduced coniferylaldehyde groups can at
best yield coniferylaldehyde in amounts equivalent to those ob-
tained from unreduced wood, it seems that the observed effect
must be connected to the reduction of a ketonic carbonyl group
in lignin.

Hibbert and co-workers were the first to obtain acetoguaiacone
by the alkaline degradation of spruce lignosulfonic acid (16).
Recently Kratzl has found that such degradation is accompanied
by the formation of formaldehyde. He believes the formaldehyde
formation to be connected with the acetoguaiacone formation
in the following manner (17):

the chromatograms showed the presence of a second compound
which was very similar in its properties to acetoguaiacone. The
separation of these two compounds was finally achieved and
the compound in question subsequently identified as propio-
guaiacone. This compound, although chromatographic evidence
has been advanced that it is obtained in the nitrobenzene oxyda-
tion of lignosulfonic acid (14), has to the best of our knowledge
hitherto not been isolated as a degradation product of lignin.

O

I1O

OOH,

Propioguaiacone

A reinvestigation of sulfate spent liquor for this compound
showed the presence of a substance of like behaviour therein.

Proceeding with the investigation there was cooked wood
with a non-sulfur containing buffer solution. Under otherwise
like conditions there were obtained only 17 % of the ether
solubles obtained with a sulfur containing buffer solution. In
this case the degradation products contained practically no
acetoguaiacone and no propioguaiacone. These latter ketones
were obtained in a separate run with a buffered sodium hydro-
sulfide solution at pH  8.5 and 110°C in yields of approximately
6 % and 1.5 % respectively after a reaction time of 18 days.
The values are based on the lignin content of acetone extracted
spruce wood. The very high yield of these two compounds render
them of utmost importance to the chemistry of lignin and its
commercial applications, such as the sulfate process.

Since in the latter case the mentioned ketones are practically
only obtained in the presence of sulfide or hydrosulfide ions,
it seems reasonable to assume that they are secondary products
originating from a 6%-unit of the lignin molecule by the interven-
tion of these ions, hence they afford an indication to the role
of sulfur in sulfate pulping.

Coumarane type structures and pinoresinol (units B— C and
D— E, fig. 1) have been reported to be stable to hydrosulfide
digestion (11). Likewise, a chromatographic investigation of the
reaction products from a hydrosulfide digestion of guaiacyl-
glycerol-jÖ-guaiacyl ether (structural type A— B) had merely
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thus, co-hydroxypropioguaiacone units may arise from the addi-
tion of water to coniferyl alcohol or its ethers and sub-
sequent conversion of the secondary hydroxyl groups to carbonyl
groups. — R could stand for a coniferyl alcohol rest or that of a
carbohydrate unit. An important function of sulfur in sulfate
pulping may well be concerned with the fission of ethers of the
latter type.

It was found that the sulfidation of secondary benzyl alcohol
groups is accompanied by the formation of carbonyl groups.
Thus there were obtained small amounts of acetoguaia-
cone when apocynol was digested with sodium hydrosulfide
solutions. These carbonyl groups are probably formed via sulfur
containing intermediates. Similarly, co-hydroxypropioguaiacone
units might arise from 1,3-diol structures which in turn would
yield, in part via the sulfur derivative, acetoguaiacone and
propioguaiacone.

This work is being continued.

this mechanism, requires the presence of co-hydroxypropioguaia-
cone units in lignin. No further evidence, however, seems to
be available to support this assumption.

Since the formation of acetoguaiacone, propioguaiacone and
coniferylaldehyde seems not to bo connected to a glycerol type
compound, a study of the propanediol derivatives appeared of
interest. Digestion of (o-hydroxypropioguaiacone with sodium
hydrosulfide resulted in the isolation of a sulfur containing deri-
vative. Paper chromatograms of the reaction mixture further-

CH OH

I
CH  2
I

c=o

I

-OCH3

OH
Summary

The results of an alkaline high temperature degradation of
lignosulfonic acid are presented. The sodium hydrosulfide digest-
ion of spruce wood yields about 6 % of the lignin in form of
acetoguaiacone and 1.5 % as propioguaiacone. Both ketones
can apparently be obtained in similar yields from sodium boro-
hydride reduced wood. The reduced wood gives conifcry laide -
hydo in a yield of approx. 0.2 % while the corresponding yield
from unreduced wood amounts to 0.07 %. Digestion of co -hy-
droxy propioguaiacone with sodium hydrosulfide gives a sulfur
containing derivative and two substances of like chromatographic
behaviour as acetoguaiacone and propioguaiacone. Reduction
of co-hydroxypropioguaiacone with sodium borohydride and
subsequent hydrosulfide digestion yields coniferylaldehyde and
a substance of like chromatographic behaviour as acetoguaia-
cone. These Jesuits are tentatively interpreted to indicate the

co-Hydroxypropioguaiacone

more showed the presence of acetoguaiacone and propioguaia-
cone. Upon sodium borohydride reduction of this ketol and
subsequent digestion with sodium hydrosulfide there was obtain-
ed coniferylaldehyde and a substance of like chromatographic
behaviour as acetoguaiacone.

Tins results is believed to render some support to the existence
of co-hydroxypropioguaiacone units in lignin. Quantitatively
these groups would only be of minor importance to  the structure
of lignin. They do possess significance, however, since they pos-
sibly would afford an indication to the presence of 1,3-diol
structures in lignin, which could arise from addition reactions to
coniferyl alcohol or its ethers in the following manner:



— 10 —
FINSKA KEMISTS. MEDD. 69 N:o I (1960) SUOMEN KEMISTIS. TIED.

presence of l-(4-hydroxy-3-methoxyphenyl)-propanediol-(l,3)
derivatives in spruce lignin in addition to small amounts of co-
hydroxypropioguaiacone units.
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Chemical Reactivity and Infra-red Hydroxyl
Stretching Frequency of Some Methoxy

Phenols Related to Lignin

J. Johan  L indberg

Institute of Chemistry, University of Helsingfors, Finland

The possible structure of the building elements forming the
lignin molecule has been investigated most intensively in terms
of different chemical reactions of simple monomeric model com-
pounds. It would be of great value if the knowledge thus obtai-
ned could in some manner be exactly correlated and related to
some experimentally easily determined physico-chemical pro-
perty of the molecule.

By exam mi ng the effect of various substituents on a series
of reactions of benzene derivatives such as esterification of acids,
hydrolysis and benzoylation of amines Hammett (1) found it
possible to assign to each substituent a tr-value which is defined
by the equation:

(1) logio * = lo gio K> + <7’0-
where k is the rate constant of the substituted compound and
k0 that of the unsubstituted compound, and g a constant typical
of the reaction. The u-factor, therefore, gives an overall measure
of the effect of the substituent on a series of reactions. For
example, a large a indicates that the substituent in question
slows reaction in a marked degree, whereas a substituent with
a small a has the reverse effect. Among the reactions following
the Hammett rule is the ionization of aromatic acids and phenols,
which thus provides a simple means for calculating the u-con-
stant. The mentioned relation has proved of value for a great
number of reactions of p- and m-derivatives whereas in the case
of o-derivatives, owing to the »ortho»-effect, the results are not
regular.

From the work of Goulden (2) it is known that increasing ionic
character in p- and -substituted phenols causes a shift of their
hydroxyl stretching vibrations in the infra-red to lower frequ-
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Results and discussion. Table 1 gives the infra-red stretching
frequencies of the hydrogen bonded hydroxyl group, half band
widths, absolute absorption band intensities for the fundamental
frequency and the anharmonicity data of the investigated phe-
nols. No band was observed to correspond to the free phenolic
hydroxyl group, cf (7). For comparison also the corresponding
data of phenol, p-methoxy phenol and catechol are included.

encies. Thus, there seems to be a simple linear relationship
between the ionization constant in water, pK, and the vOn-
strctching frequency of the free phenolic hydroxyl group in
carbon tetrachloride solution at high dilution. Furthermore
according to the investigations of Flett (3) and Ingraham and
coworkers (4), a linear relationship seems to exist between the
Hammett u-value and the hydroxyl stretching frequency in
benzoic acids, phenols and catechols. From the work of Henry
(5 )it is also known that there is a linear relationship between
p/< and the effect of the solvent on the hydroxyl stretching
frequency in phenols and alcohols. In the light of these findings
it is to be expected that similar rules will apply to the hydroxyl
stretching frequency of o-methoxy phenols related to guaiacol
and lignin. Therefore, for elucidating the present problem, these
questions will be discussed using previously reported pÅ'-data
(6) and the infra-red spectroscopic results reported below. In
a previous report (7) some vou-frequency data for some of the
phenols under investigation have been given. However, they
were measured with optics of so low resolution power that they
are not exact enough for the present purpose. Therefore, in
addition to other substances, they have been measured anew.

Experimental. The measurements were performed with a Model 12 C auto-
matically recording single beam Perkin-Elmer spectrometer equipped with a
fused quartz prism and sodium chloride windows. The apparatus was calibrated
with the known absorption bands of phenol, methanol, ammonia and water
vapour and chloroform. Thus the band positions could be  determined with an
accuracy of ± 1 cm-1 in the 3 600 cm-1 region and of ± 5 cm-1 in the 7 000 cm-1

region. Experimentally the resolving power of the instrument was found to be
6 cm-1 in the 3 600 cm-1 region and better than 30 cm-1 in  the 7 000 cm-1 region.

The substances were investigated in 1 cm, 5 cm and 10 cm  silica cells using
about 0.05 and 0.005 M solutions in carbon tetrachloride. The temperature of
the cells was 22—24°C during the measurements. The carbon tetrachloride used
was of Mercks AG pro analysi quality and was dried through shaking with
KOH-pellets. The phenols were purified as previously described (7) (8).

The absolute absorption band intensities A01 given for the bands in the
3 600 cm-1 region were calculated from the molar absorptivity at  absorption
maximum and the half band width using the formula of Ramsay (9):

(2) A = ?i/2 • 1 /  cd  • A v y2 loge (Io/I) max mole-1 ƴ 1 cm' 2

here Avy  denotes the half band width in cm-1, d cell length in cm and 1/cd.
Joge (Io/I) max the molar absorptivity in neperian logaritmic units a t  absorption
maximum, c is the concentration of the phenol expressed in mole per litres of
solution.

The equilibrium frequency coe and the anharmonicity constant x were
calculated in the usual manner (10) from the positions of the absorption bands
in the fundamental region vOi (3 600 cm-1 ) and in the first overtone region
V02 (?  000 cm-1 ). The reaction constant for the ionization of o-methoxy phenols
was calculated graphically from pK-values and tf-values given in (6) (1) using
Eq. 1 .  The reaction constant for the stretching vibration of the hydroxyl group
was calculated in the same manner using v— Vo instead of pK as variable.
Here vo denotes the frequency of the unsubstituted and v the frequency of the
substituted compounds respectively.

Table 1 .  Infra-red hydroxyl stretching frequencies, half band widths, absolute,
absorption band intensities and anharmonicity constants of o-methoxy phenols.

Solvent: carbon tetrachloride.

Voi Av  1 A01 • IO-3
V 02 coe x • 10a

cm mole 1 cm cm

Phenol 3608 20 9.2 7056 3768 2.13
p-Methoxy phenol 3614 19 8.5 7072 3770 2.07
Creosol 2) 3558 25 10.4 6952 3722 2.20
Guaiacol 3557 25 11.4 6938 3733 2.36
Diguaiacyl methane (I) 3556 25 12.9 x) 6952 3716 2.15
Zsoeugenol 3554 28 12.5 6941 3721 2.25
Dehydrodh’soeugenol 3554 25 14.0 6938 3724 2.34
Dieugenylol methane (II) 3554 24 12.2 q — — —•
2,6-Dimethoxy phenol 3553 24 11.0 6938 3721 2.26
Vanillonitrile 3) 3549 24 •— —• —
Acetoguaiacone 3542 — — 6916 3710 2.27
Syringic acid methyl ester 3540 24 8.3 6914 3706 2.24
Vanillin 3537 24 13.5 6906 3705 2.27
p-Nitro guaiacol 3536 24 17.9 6914 3694 2.14

(3616 — —— 7076 3772 2.07
Ctituuliol |3567 — "—' 6987 3714 1.98

x) Calculated pro hydroxyl group.
2 ) pK  10.31 (14).
a ) Values taken from (15).

HO

OCHS

CH,

CH2

OH

I

Dieugenylol methane Diguaiacyl methane

It is of interest to note that excepting tsoeugenol the half
band widths are quite constant through the series of compounds,
ie. about 24—25 cm-1 . In the absolute absorption band intensi-
ties, which also reflect the variation of the molecular dipole with
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Table 2. Hammett’a a-values for p-substituonts to the hydroxyl group in o-
methoxy phenols and p-Vttlues for the ionization and hydroxyl stretching vibra-

tion of benzoic acids, phenols, catechols and o-methoxy phenols.

the normal coordinate describing the vibration of the hydroxyl
bond, marked differences are observed. Although no simple
relations can be found, high A01-values seem to correspond to a
higher degree of acidity (pA) and higher dH-values of the
hydrogen bond formed between the corresponding phenol and
dioxan in carbon tetrachloride solution, cf. (7). The same trend
has also been observed by other workers with other hydroxylie
compounds, cf. e.g. (12). The small variations of anharinonicity
constants also deserve mentioning being in accordance with
previous observations for alcohols and phenols whitout o-meth-
oxy group reported by Moccia and Thompson (13).

Compounds p-Substituent or Author

Creosol — CH3 —0.170 (1)
Guaiacol — H 0.000
Vanillyl alcohol — CHa0H + 0.059 Present
Acetoguaiacone — COCH3 + 0.874 (1)
Vanillonitrile — CN + 1.000 (1)
Vanillin — CHO + 1.126 (1)
p-Nitroguaiacol — NO, + 1.270 (1)

2) 2)
Solvent QV

Benzoic acids CC14 —10.5 - - (3)
» H 2O — 1.000 (1) (H)

Phenols CC14 —12.6 — (4)
» CaCl4 —13.2 — (4)
» H,O — 2.006 3) (1)

Catechols:
bonded OH-group C2C14 —15.9 •—— (4)
free OH-group » —13.2 4) ƴƴ ƴ (4)

40 %
» dioxan — 3.512 (11)

o-Methoxy phenols CC14 —16.3 — Present
• H 2O —ƴ 2.38 Present

cm
3600

3550

pK

x) Refers to hydroxyl stretching vibration. Dimension [cm"1].
2) Refers to ionization of the hydroxyl group.
9) According to Jaffe (11) = 2.113.
4) If  not allowing for inductive effect across the hydrogen bond, gv— — 27.0(4).

Fig. 1.  v01 versus pX  for phenols (dotted line) and o-methoxy phenols (full
line and points).

In Table 2 the cr-values for the substituents investigated are
collected together with -values for reactions of interest in the
present case ie. ionization and hydroxyl stretching vibration of
benzoic acids, phenols, catechols and o-methoxy phenols.

With regard to the structure and possible reactivity of lignin,
the similarity in specific substituent effect as indicated by the
cr-values and ron-frequencies of creosol, guaiacol, vanillylalcohol,
diguaiacyl methane, dieugcnylol methane, dehydrodiisoeugenol,
isocugenol and 2,6-dimethoxy phenol on one hand and the sharp
contrast to the cr-values and vOH-frequencies of vanillin, vanillo-
notrile,p-nitrogua!acol,syringic acid methylester and acetoguaia-
cone on the other hand deserve mention. This division parallels
also the behaviour of phenolic groups without and with chromo-
phores present in the lignin structure as known from numerous
investigations.

If the v01-frequency is plotted as a function of pA of o-
methoxy phenol in water (or also the Hammett c-value (11) of
the substituent in question) a straight line is obtained as seen
from Figure 1 (full line and points) in the same manner as previ-
ously reported for phenols with free phenolic hydroxyl group
(dotted line in Figure 1) and catechols (2) (4). As is also seen
from the graph, both lines given are nearly parallel. A closer
in speotion of the lines shows a small deviation from parallelism,
ie. zh*01 = 55 cm-1 at pA 10 increasing to 59 cm"1 at pA 6.
As the proton donating power in a hydrogen bond increases
nearly linearly with a decrease in pA it must be assumed that
the mentioned effect is caused by a variation in the intramole-
cular interaction OH...OCH3. The smallness of the difference,
however, is a further indication of the weak nature of the
chelate investigated.
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Owing to the definition of the sign of the a -values a positive
p-vahie should indicate that the reaction in question is facilitated
by decreasing electronic density at reaction center, whereas a
negative p-value indicates that the reaction is favoured by incre-
ased electron density (16). Thus for the ionization of benzoic
acids and phenolic substances pj is positive whereas Qv for the
stretching vibration of the hydroxyl group in the corresponding
substances is negative. .In accordance herewith the trends of the
pj and -or-values are parallel. Furthermore it can bo noted that
the pv-values for phenols and the free phenolic hydroxyl group
of catechols are nearly equal, between themselves likewise the
@r-values for o-methoxy phenols and the bonded hydroxyl group
of catechols, whereas the benzoic acids form a separate group
in this respect.

This work has been financially supported by a grant from the
State Commission for Natural Sciences, which is gratefully
acknowledged.

Summary

The infra-red hydroxyl absorption bands in the 3 550 cm-1

and 7 000 cm 1 regions of eleven o-methoxy phenols i elated to
lignin have been investigated in carbon tetrachloride solution
using quartz optics. The results of the measurements including
calculations of absolute band intensities and anharmonicity
data have been discussed in terms of Hammett’s a- and func-
tions of chemical reactivity.

Received March 1, 1960.

FINSKA KEMISTS. MEDD. 69 N:o 1 (1960) SUOMEN KEMISTIS. TIED.

Teorin för metallextraktion
(The Theory of Metal Extraction)

Anders Ringbom och Ebbe Still

Åbo Akademi, Kemiska Institutet, Åbo

För separering av  olika metaller har extraktionsmetoder under
de senaste åren blivit mycket populära. Särskilt när det gäller
att separera i låga koncentrationer förekommande spårämnen
från huvudsbeståndsdelarna i en substans erbjuder extraktions-
metoderna manga fördelar, och möjligheterna har under senaste
år ökat avsevärt genom at t  nya organiska lösningsmedel och
nya reagenser införts. Halten extraherat ämne i extraktel kan
i många fall direkt bestämmas på fotometrisk väg.

Men vissa svårigheter har också blivit påtagliga. Det är ej
lätt för en analytiker att orientera sig vid val av lämpliga
försöksbetingclscr för en separering genom extrakt ion. I littera-
turen finner man rikligt med analysföreskrifter, men dessa är
ofta utarbetade på tämligen kvalitativ eller på halvkvantitativ
väg. Det är därför svårt att avgöra om en analys en Ii t» t en
given föreskrift störs av i olika koncentrationer närvarande
metaller och komplexbildare, för at t  ej tala om svårigheterna
a t t  utarbeta en ny extrakt ionsmetod när det gäller att lösa något
speciellt analytiskt problem. Kemisten står här ofta ganska vill-
rådig och är hänvisad till besvärliga och tidsödande experiment.

Försöker han fördjupa, sig i ext raktionsmetodernas teori, sä
finner han visserligen numera korrekta framställningar i littera-
turen [t.ex. i uppsatser av Kolthoff och Sandell (5), Irving och
Williams (3), Dyrssen (2), och i Morrison -Freisers (8) och San-
dells (12) monografier |, men att på basen av de givna formlerna
utreda alla extrakt ionsjämvikter ter sig i allmänhet som en
föga lockande uppgift för enkla lahotat oriekemister. Formlerna
är langa och förefaller besvärliga, varjämte författarna ofta gör
många reservationer beträffande formlernas giltighet; olika fak
torers inverkan har med större eller mindre berät tigande försum-
mats. Härtill kommer att det i många fall kan vara svårt att
få tag på siffervärdena för i formlerna ingående konstanter.

Kemister, som experimentellt skall angripa ett extraktions-
problem. gör det ej alltid pa ett rationellt sätt. Och vanligen
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överskattar de det experimentella arbete som fordras för att
utreda en extraktionsmetods användbarhet under olika betingel-
ser. I verkligheten är det nämligen mycket ofta endast ett fåtal
data som behövs (utöver vad som lätt kan fås ur konstantsam-
lingar) för att rätt tillfredsställande klargöra jämvikten i synner-
ligen varierande miljöer.

I det följande föreslås ett delvis nytt betraktelsesätt. Den
ledande principen är å ena sidan att hålla de likheter som åskåd-
liggör extraktionsjämvikterna i en enkel och överskådlig form,
å andra sidan att så långt det är möjligt undvika de mer eller
mindre oberättigade förenklingar och försummelser som så ofta
gör föreslagna extraktionsframstälhiingar oanvändbara.

De två ovannämnda synpunkterna kan i första ögonblicket
förefalla oförenliga. Hur kan man t.ex. beakta ett otal störande
bireaktioner och ändå hålla matematiken enkel?

Den föreslagna vägen innebär att extraktionsjäm viktskon-
stanten ges den enklaste form som vid idealiska försöksbetin-
gelser är möjlig, men att varje störande bireaktion beaktas ge-
nom att multiplicera eller dividera den ifrågavarande jämvikts-
konstanten med en bireaktionskoefficient. Bireaktionskoefficien-
ter kan beräknas tämligen rutinmässigt frän jämviktskonstanter;
i praktiken bör man dock sträva till att  i stor utsträckning ha
dylika koefficienter tillgängliga i form av kurvor eller tabeller. Då
kan korrektioner av många extraktionsjämviktskonstanter ske
på ett ögonblick.

Den antydda metoden kan anses utgöra ett specialfall av ett
allmänt behandlingssätt av kemiska jämvikter, vilket nyligen
föreslagits av den ena av författarna (10, 11) och som visat sig
särskilt användbart vid behandlingen av komplexometriska
titreringars teori. Genom att korrigera det bildade komplexets
stabilitetskonstant med lämpliga bireaktionskoefficienter erhål les
en s.k. konditionell konstant (även benämnd skenbar), som anger
sambandet mellan de kvantiteter som främst intresserar analyti-
kern, nämligen: koncentrationen av bildad komplexförening,
koncentrationen av icke reagerad metalljon samt koncentratio-
nen av icke reagerat reagens — oberoende av i vilka olika former
metall och reagens förekommer i lösningen. De för användning
i komplexometrin tabellerade bireaktionskoefficienterna kan
direkt utnyttjas också i extraktionssammunhang.

Allmän extraktionsteori

Grundvalen för alla betraktelser över extraktionsjämvikter
utgör den s.k. fördelningslagen, som utsäger att vid en given
temperatur en substans fördelas mellan två faser på så sätt att
förhållandet mellan substansens koncentrationer i de båda faser-
na är konstant. Härvid antages att substansen är oladdad och

har samma molekylära struktur i båda faserna. Ifall t.ex. en
substans X fördelar sig mellan vatten och ett organiskt lösnings-
medel, som ej är blandbart med vatten, gäller likheten

x [X]
Dx är fördelningskoefficienten, som vid oförändrad tempera-

tur är oberoende av totalhalten löst substans i systemet. Klam-
rar anger koncentrationer (egentligen aktiviteter, men oladdade
molekylers aktiviteter skiljer sig i allmänhet ej mycket från
koncentrationerna), varvid alla koncentrationer i vattenfasen
är utan index, medan koncentrationer i den organiska fasen har
ett nedre index = org.

Metallen kan i den organiska fasen förekomma i någon av
följande former:

a) Såsom koordinationskomplex i vidsträckt mening, vilka
ifall liganden är flertandad brukar kallas kelatkomplex.

b) Såsom jonassociationskomplex.
Den matematiska behandlingen av jämvikterna är ungefär

densamma för de båda komplextyperna, ehuru jonassociations-
komplexen bereder vissa svårigheter beroende delvis på aktivi-
tetsfaktörers starka inverkan, dels på att icke blott ett utan
flere extraherbara jonkomplex ibland kan bildas.

Extraktioners teori klargöres bäst på basen av ett relativt
enkelt exempel. Låt oss antaga att en metalljon M reagerar med
en ligand R enligt likheten

M + n R MRn (2)
För att förenkla alla likheter har jonladdningarna här och i

det följande bortlämnats.
Denna reaktionstyp är  särskilt vanlig, ifall det använda reagen-

set är en enbasisk syra HR, varvid an jonen R fungerar som
ligand.

Förutsättningen för att ett metallkomplex skall lösas i ett
organiskt lösningsmedel är att det är oladdat. Fördelningslagen
gäller ju för oladdade föreningar och får i föreliggande fall formen

_ [MR n]org
BMRn “ [MRn]

Å andra sidan gäller för alla komplexjämvikter likheten

[MRn]
MKn [M] [R]n

(3)

(4)

varvid KMRn är den s.k. stabilitetsprodukten.
I extraktionssammanhang intresserar man sig främst för

koncentrationen [MRn]org; likheterna (3) och (4) ger den s.k.
extraktionskonstanten
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ll  onditionella extra kti onskonstanter

För att underlätta behandlingen av de i föregående avsnitt
omnämnda, störande bireaktionerna rycker nu de kondit innolla
extraktionskonstanterna in. Ifall man använder samma betcck-
ningssätt som tidigare vid behandlingen av komplex bild nings-
reaktioner (II), kan man ersätta extraktionskonstanten EMRll
med en kondit ioncll extraktionskonstant E'3IR|I definierad på
följande sätt:

T? > _ [MR n]Or g aMRn -p  / 1 n \MRn - [M ,-| [R zp - W r ( )

Härvid betyder
|MR'n]Org koncentrationen av metall i alla förekommande for-

mer i den organiska fasen.
|M ' |  koncentrationen av metall i alla förekommande former i

vattenfasen.
[R'] koncentrationen av fritt reagens i de båda faserna men

räknad som om reagenset skulle förekomma uteslutande i
vattenfasen. Ifall reagensot skulle t il Iföras löst i den organiska,
fasen (vanligen i form av HR), beräknas R '  nr likheten

[R ' ]=  S[HB]wg (11)
V aq

där Vorg och Vaq betyder de båda fasernas volymer.
En jämförelse av likheterna (5) och (10) klargör a-koefficien-

ternas innebörd, d.v.s.
_[MR' J  _ [M' ]_  _ [R ' ]

MR’ [MR,,].,,/ M [M]’ R [R]

a -koefficienterna kan betraktas som mått på bireaktionernas
omfattning, och ofta kallas de också hireaktionskoefficientor.
Ifall ingen bireaktion stör, är a = 1, och i ju större omfattning
biroaktioncr förekommer, desto högre är också motsvarande
«-koefficienter. crM påverkas främst av hydroxyljoner, av buf-
fertsubstanser och av maskeringsmedel: a R påverkas av väte-
joner, av andra metaller och av använd mängd organiskt lös-
ningsmedel. aMRll kan ofta försummas, d.v.s. är ungefär — 1,
jämviktskonstanter är för Övrigt endast sällan kända. Märkas
bör att en bildning av andra föreningar än MRU i den organiska
fason höjer E', d.v.s. påverkar extraktionen fördelaktigt.

a-koefficienter kan i många fall tagas ur kurvor och tabeller,
som för flere komplexbildaro finns sammanställda i litteraturen
(11).

1 Fig. 1 har aMtNii,), d.v.s. den korrektionskoofficient, som
är betingad av bireaktionen mellan M och NH3, uppritats som
funktion av halten fri ammoniak, medan i Eig. 2 aqn) ha r  UPP_

Ml{" |M|[R]' (5)

Sambandet mellan extraktionskonstanten EMR11 och kom-
plexets stabilitetsprodukt KMRll uttrycks av likheten

(6)EMR  n — K IRn ‘ HwRu.

d.v.s. extraktionskonstanten ar lika med produkten av kom-
plexets stabilitetsprodukt och metallkomplexets fördelnings-
koeff icient .

Ifall MRU är svariöslig i vattenfasen kan det vara fördelakti-
gare a l t  ange extraktionskonstanten som funktion av löslig-
hetsprodukten LMKll == |M] [Rf. Ifall ett system utom do båda
vätskefaserna också innehåller fastMRn, blir |MRn]Org = metall-
komplexets löslighet 1 i den organiska fasen, d.v.s. extraktions-
konstanten kan beräknas ur lösligheterna enligt likheten

1 org
_ 1 MI<n (7)E MRn

Ofta, brukar man vid teoretiska betraktelser av extraktions-
jämvikter antaga at t  i det organiska skiktet metallen förekom-
mer huvudsakligen som Al R„- molekyler, medan i vattenskiktet
metallen finns huvudsakligen i form av M-joner. 1 detta förenk-
lade fall blir den s.k. totala fördelningskocfficienten, Ptotm. »om
vi i överensstämmelse med senare använd terminologi vill
beteckna med D',

n , n totai totalhalt metall i den org. fasen ~ [AIRu]OrgMR
n — MRjl — metall i vattenfasen [M]

vilket under beaktande av likhet (5) betyder
(9)D 'MRn ~ E MR11 [R]n

Penna likhet anger sålunda sambandet mellan fördeluings-
koefficient och extraktionskonstant. Emellertid vilar likheten
på antaganden, som vanligen ingalunda är berättigade, särskilt
om man ytterligare skulle identifiera R med totalhalten reagens
räknad på vattonfasen. Många bireaktioner kan här inverka,
störande, t.ex. metalljonens hydrolysreaktioner, reagonsets pro-
tolysreaktioner, bildningen av komplex innehållande M och R i
olika proportioner, buffert- och maskeringssubstansers reak-
tioner mod Al, reagensets löslighet i de båda faserna, samt poly-
meriseringsreaktioner i den organiska fasen, för att här nämna
de viktigaste störingskä Horna.
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Fig. 1. a M ( NHa ) som funktion av  [NH 3]

för Ag,  Co  (II),  Cu(II) ,  Cd,  Ni  ochZn.

Fig. 2. a j som funktion av  pH för sul-
fat, oxalat,acetat, tartrat, citrat, ammoniak,
cyanid (de två sistnämnda kurvorna sam-
manfaller praktiskt taget),  EDTA (Y) och sul-

fid.

Fig. 4.  aM(OH) 8Oin funktion av  pH for

Al,  B i ( I I I ) ,  Co(I I ) ,  Fe( I I I ) ,  Nioch Zn.
Fig. 3. som funktion av  pH för

Cd,  Cu(II) ,  Fe(II), Hg(II) och Pb.

centrationskonstanter gällande för en bestämd jonstyrka t .ex.
fi = 0,1 utan någon korrektion för aktivitetskoefficienternas
förändring, även om jonstyrkan varierar något [Jämför (11)].
Vid hög värdighet på joner och avsevärda förskjutningar av
jonstyrkan kan smärre korrektioner dock ibland bli önskvärda
(Jfr. ex. 2). Koncentrationskonstanter har vunnit allmänt insteg
i komplexkemin och erhålls enklast ur Bjerrum-Schwarzenbach-
Silléns konstantsamling (1).

ritats som funktion av pH; L representerar härvid ett antal
ligander, som vid extraktionsanalys ofta används som buffert-
eller maskeringsmedel.

En viktig typ av störande bireaktion utgör metalljonernas
hydrolys, d.v.s. upptagning av OH-joner. Dessa bireaktioner
kan korrigeras genom att införa en koefficient aM(OH), och för
ett antal metaller har dessa a-värden införts i figurerna 3 och
4. Beträffande eventuella störingar på grund av bildning av
flerkärniga komplex hänvisas till (11).

«M(i.j-värden vid olika pH för en viss total koncentration
ligand = (L'] (syra 4- bas) är synnerligen användbara vid ex-
traktioner. Koefficienter för ett par metaller anges senare (Eig.
6—8) i samband med några räkneexempel.

Ifall behövliga tabeller eller kurvor ej är tillgängliga, beräk-
nas a-koefficientema med tillhjälp av  nödiga jämviktskonstanter.

I allmänhet kan analvtikern för sina ändamål använda kon-

För den som ej är  bekant med beräkningar av  a -koefficienter må  i det följande
de  erforderliga likheterna anföras.

Ifall t .ex .  en  metalljon M reagerar med en  störande ligand A under bildning
av  en  serie komplex MA, MA2, MA3 • • • ƴ, så  är

= [M'] [M] + [MA] + [MAJ + ƴ • + [MAJ
OM(A) [M] ~ [M]

eller
0M(A) = 1 + [A] K MA + [A]2 K MA2 + • • • + [A]1 K MA . (14)

QM(A) är  sålunda den faktor varmed EjiR  n skall divideras för att eliminera
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Den sammanfattande koefficienten oR är  såsom ovan nämnts
approximativt lika med summan av  aR(H) och «R(orK) (jämte even-
tuella andra individuella koefficienter), d.v.s.

ÖR ~ CtR(H) «R(org) (21)
Reagensets fördelning mellan de två faserna är beroende av

surheten. I starkt sur lösning finns reagenset i allmänhet i form
av  oladdade syramolekyler i den organiska fasen; i starkt alkalisk
lösning uppträder reagenset åter i form av  anjoner i vatten  fasen,
I likhet (20a) utgör den första termen ett mått på  mängden
reagens i vattenfasen, den senare är  mått på mängden reagens i
den organiska fasen. Om koncentrationen reagens i den orga-
niska fasen är  densamma som koncentrationen i vatten fasen,
betyder det att

[H]K HR DjlR — 1 (22)
d.v.s. jämn fördelning av mängden fritt (icke metallbundet )
reagens mellan do båda faserna inträffar vid en vätejonskon-
centration, som lämpligen kunde betecknas rned [HR-]|, men
i det följande förkortats till [H]| motsvarande pH|:

= jv  p —-
rx.HR r j H R

Det är ofta mycket bekvämt att räkna med [H]| eller pHd.
Sålunda kan t.ex. likheten (20a) också ges formen

_ , , Vore [H]
«R(«g) + [ f l ] i

som är  lätt att memorera. Såsom i det följande ytterligare skall
klargöras underlättas överblicken av  ett extraktionsregens’ an-
kändningsmöjligheter i hög grad, om man har klart för sig att
vid pH-värden > pH|  reagenset löser sig huvudsakligen i
vattenfason, medan vid pH  -värden < pH  5 reagenset löser
sig huvudsakligen i den organiska fasen. Ifall H2R'f joner bildas,
kan reagenset lösa sig i vattenfasen också i starkt sur lösning. I
dylika fall uppvisar reagenset två pH.1-värde, såsom fallet är
med oxin (jämför med exempel 4 längre fram).

[ I I II och  pH|  bör oj förväxlas ined on  i inånga framställningar använd stor-
het, ofin betecknad på  sammu sått, som anger  v id  vilken vätejonskoneentrat  ion
cn  metall är  j ämt  fördelad mellan två faser. I motsa t s  tili de t  s i s t nämnda  be
greppet ftr den av  oss använda termen pH  2 karakteristisk förött bes tämtext  rak  -
tionssystem och oboroondo uv ha l l en  komplexbi ldande  substanser,  som påverkar
en  metalls fördelning.

Idén med  de  konditionella extraktionkonstanterna, vars beräk-
ning så utförligt behandlats i det föregående, ligger naturligtvis
i att metallens totala fördelningskoefficient omedelbart erhålls
ur  extraktionskonstanten. I analogi med likhet (9) gäller nedan-
stående likhet (24) för den totala fördelningskoefficienten, som

(23)

(20b)

K-värdena angerden storing, som härrör av  en  reaktion mellan AI och A.
stabilitctsprodukter definierade enl igt

Kli Ai =
LM Vf

[MJ|  V|.
(15)

Ifall M är  invecklad i bireaktioner medflere störande ligander t .ex .  Aj, ATI • ƴ
kan man  i allmänhet räkna med  en  sammanfattande koefficient a j j ,  som  approxi-
mativt är  l ika med summan av  de  individuella koefficienterna. Exakt gäller
likheten

kv  = a M (Aj) + aiitAjj) + • ƴ • + (1 -p )  (16)

där p betyder antalet störande bireaktioner. Den sista termen (1 — p )  i likhet  en
[M'l

kan bäst förstås, ifall man erinrar sig att en  individuell  aji-koefficient = .

[M ' |  innefattar alla föreningar uppkomna vid bi reaktioner, men också [M]
ingår där [Se  likhet (13)]. Varje individuell  öM-kooffieicnt innehål ler  följaktligen
termen 1 som mått på  [M], och ilen s i s ta  tarmon i l ikhet  (16) förhindrar a l t  [M]
räknas flere än  en  gång. Emellertid är  (p  — 1)  vanligen av  lägre storleksordning
än  de andra termerna och kan därför försummas. .För övrigt är  det i praktiken
ofta en  enda -koefficient som dominerar och bestämmer värdet av  den

sammanfattande koeff i cienten .
Beräkningen av  sker på  analogt sät t .  Den vanliga bireaktionen med  väte-

joner kan sålunda beaktas genom att införa koefficienten u R yfj definierad av
likhet-en

a R(H)  — 1 + [H] &HR + [H] 2 KH 2R + • ƴ ƴ + [H] i  K H .R (17 )

Likheten är  angiven för on  flerbasisk ayra. Också en  t i l l  synes embnsisk syra
HR kan för övr ig t  upp laga  protoner under  bildning av  en  tvåbasisk syrajon
HS R •: . K I t , R ur  här protonkomploxcts s tab i l i t e t sprodukt ,  d .v.s ,  inversa värdet

till produkten nv  syrans dtsKOciationskonstunter:

K Hji< = — 1 -----—
•> k r k 2 • • • kj

(18)

Också för enbasiska syror har vi  sålunda i det följande använt protonkom-
plcxens stabilitetskonstant, d.v.s.  det  inversa värdet av  dissociationskonstanten

k .  Detta innebär att log = pk  [övre index för K anger den från HR (nedre
index) avspjälkade delen].

Då  extraktionskonstanten definierats under antagande av  att
allt reagens förekommer i vattenfasen [likhet (5)], kommer
övergången av  reagens i den organiska fasen att representera
en viktig bireaktion. I många fall förekommer ju praktiskt taget
allt fritt reagens i den organiska fasen. Då  endast reagensets
neutrala molekyler — HR i föreliggande fall — löser sig i det
organiska lösningsmedlet, är  det viktigt att känna till reagensets
fördelningskoefficient Dn i < definierad av  likheten

_ [HR]org . ,
OHE - —f f&] ___________________(19)

Bireaktionskoefficienten aR(Org) blir därför

Vorg

_ t®’] + Va<i [HR]Org _ . y. (20a)
«R(org) — ------------------ ------------------ — 1 I ‘ L 1 h l lR  -D H R
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streckats, emedan den på sätt och vis kan betraktas som »kondi-
tionell», d.v.s. den anger förhållandet mellan totalhalten metall
i de två faserna oberoende av i vilken form metallen ingår:

DMRn ƴ MRn [R  / ] n (24 )

[B'] är  här såsom tidigare koncentrationen fritt reagens räknat på
vattenfasen. Vid användning av större överskott reagens kan
man för övrigt utan större fel likställa halten fritt reagens med
totalhalten reagens. En enkel multiplikation av denna (even-
tuellt potenserade) koncentration med den konditionella extrak-
tionskonstanten ger sålunda fördelningskoefficienten.

eller ännu enklare ifall man använder sig av pH|

log EjiK n — log EMRll — npH| (27b)

Vid extraktioner i alkalisk lösning är EMR n oftast ofördelak-
tig att använda, emedan huvuddelen av det fria reagenset vid
pH > pH|  övergår i vattenfasen. Det är fördelaktigare att
här använda den tidigare använda konstanten EMRn, vilken
som sagt kan användas vid alla surheter under förutsättning att
den omformas till konditionell med a-koeffioienter. För övrigt
ger EMR n i ovan angivna form (25) ofta en långt ifrån korrekt
bild av  extraktionens beroende av surheten, emedan den kondi-
tionella konstanten också är beroende av aM, och även denna
koefficient i hög grad kan ändras med surheten (Jämför t .ex.
med exemplen 1—3 i det följande). är sålunda enklare
till form och på  sätt ooh vis mera allmänt användbar än E>tR u.
Men ifall pHi ligger långt på den alkaliska sidan (för oxin t.ex.
vid pH = 12,3) kan det dock ibland vara naturligare och bekvä-
mare att använda EnR11.

Vid användning av den konditionella konstanten E 'sur blir

n ' _ E ; [HR] (28 )ƴ“MRa fHlH ' J

Extraktionskonstanter i sur miljö

I den konditionella extraktionskonstanten, definierad av lik-
het (10), har surhetens inflytande beaktats vid beräkning av a-
koefficienterna; formeln är därför giltig vid alla surheter. I
litteraturen brukar emellertid surhetens inflytande på extrak-
tionsjämvikten ofta åskådliggöras genom följande likhet, där
också vätejonskoncentrationen ingår:

ur _ [MRu]org [H?
MRn ’ [M] [HR]o

n
rg

(25)

I denna likhet har reagensets förekomstformer vid olika, sur-
heter beaktats (under antagande av att endast formerna R _ och
HR förekommer), medan metalljonens olika förekomstformer
(t.ex. hydroxokomplex, laddade M-R-komplex, metallens före-
ningar med maskeringsmedel och buffertsubstanser) icke beak-
tats. Likheten (25) kan ges konditionell form, och så länge
reagenset huvudsakligen finns i form av HR-molekyler i den
organiska fasen behöver reagensets bireaktioner ej beaktas, vilket
innebär att ingen aHR-koefficient är behövlig. Ifall, liksom tidi-
gare, aMRn antages « 1, erhåller man den önskade konditio-
nella konstanten blott man ersätter [M] med [M'], d.v.s. med
totalhalten metall i vattenfasen. Detta sker genom att dividera

med «M- Sålunda gäller

Analysfelet vid extraktion

Ifall en enda extraktion företages, kan man som ett approxi-
mativt mått på fullständig extraktion taga D' 103. (Betyder
att 0,1 % är kvar i vattenfasen ifall Van = Vorg och 1 %
kvar ifall Vaq = 10 VorK). Praktiskt taget ingen extraktion,
d.v.s. fullständig maskering, inträffar ifall D '  10 2. (Betyder
att > 99 % är kvar i vattonfasen ifall Vaq = Vori! och = 99,9 %
i vattenfasen ifall Vnq = 10 Vorg). Ungefär 5 logaritmiska enhe-
ter skiljer sålunda den fördelningskoefficient som motsvarar full-
ständig extraktion frän den fördelningskoefficient som motsva-
rar fullständig maskering.

Självfallet blir en extraktion betydligt mera fullständig ifall
flera än 1 extraktion företages. Och ifall fördelningskoefficien-
teu antager ett värde något under 103, kan en lämplig förändring
av reagenskoncentration eller volymförhållande lätt höja koeffi-
cienten till värden överstigande 103.

T?sur

WRnT?'  sur

rjMR  n
(26)

Man inser lätt på basen av  likheterna (5) och (25) att samban-
det mellan den tidigare använda konstanten EMRn och den
här ovan definierade konstanten EliRu är

'MRn (27a)-psur
WR,

KHR DHR
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Analysfelet vid en extraktion kan enkelt bestämmas med till
hjälp av diagrammet i Fig. 5. Abskissan anger den konditionella
fördelningskoefficienten och ordinatan anger analysfelet, d.v.s.
den procent metall som kvarblivit i vat  tonskiktet. Också möjlig-
heterna att effektivt maskera en extraktionsreaktion har fram-
ställts i diagrammet genom att för fördelningskoefficienter < 1
beråkna aiialysfelet = procenthaltcn metall i det ortjaniska
-kikhd. Varierande volymförhållanden Vorg/Vnq har beaktats.

Diagrammet har konstruerats på basen av likheten
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q ~ Vaq
(29)

dar q är den i vattenfasen kvarblivna bråkdelen substans och
det procentuella felet följaktligen 100 q. En omformning av
ovanstående likhet ger uttrycket

(30)
Vorg
v aq

I o
 g

Också resultatet av ett godtyckligt antal successiva extra k-
t inner (med volym organiskt lösningsmedel och reagenshalt oför
ändrade) kan enkelt erhållas ur diagrammet. Ifall efter 1 extrak-
tion bråkdelen q kvarblivit i vattenfasen, så är den efter n
extrakt toner kvarblivna bråkdelen = q n och det procentuella
felet 100 q11.

Extraktionskonstanter

För att underlätta behandlingen av jämviktskalkyler vid ex-
trakt ionsa na lyser är extrakt ionskonstanterna lör ett antal van
liga extraktionsreaktioncr sammanställda i Tabell I. Konstan-
terna har delvis tagits från Sandells (12) och Morrison-Freisers
(8) arbeten, delvis omräknats frän data i litteraturen. Då i
manga fall försöksbetingelserna i orginalartiklarna är endast
ungefärligt angivna, bereder exakta beräkningar svårigheter,
och dc anförda värdena gör ej anspråk på någon högre grad av
noggrannhet. 1 allmänhet är | H | beräknad som aktivitet, övriga
komponenter som koncent ra tioner.

fe l  = % substans i vattenfasen
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T T A (T enoyltri fluoroaceton ) (2  )

log Kg R = 6,23
Extraktion med bensen: log Z>HR = 1,57; pH  = 7,8

Tabe l l  I. Extraktionskonstanter
Ditizon (difenyltiokarbazon) (6, 8, 12)

l°g K HR = 4,5

Extraktion med CC14: log DHR — 4,0; pH|  = 8,5

Extraktion med CHCJa: log DHR = 5,7; pHi  = 10,2

Extraherad
metall

1OS E MR1, =
[MR nlCH

>°g E MRn - ] °g  E MRn - H PH |

[MRn ] [H]n

[M] [HR][M] [R]n

n = 2 Be 12,4 - 3,2
Ca 3,6 - 12,0
Sr L5 - 14,1
Sc 15,5 - 0,1
Y 8,7 6,9

n = 3 La 13,7 - 9,7
Pr 14,9 - 8,5

n = 4 Hf 39,0 + 7,8
Th 31,8 + 0,8
Zr 40,4 + 9,2

Extraherad
metall

log E MT> =

[M] [R]n

i
l o S E MRD =

[MR ]
L 11 CHCla

[M] [RF

n = 1 Ag
T1(I)

15,7
5,2

16,2

n = 2 Cd
Co (II)
Cu(II)
Hg(II)
Ni(II)
Pb
Sn(II)
Zn

n = 3 Bi(III)
In  (III)

18,8
18,6
27,5
43,8
16,2
17,7
15,0
19,3

35,2
30,4

21,1
19,9
26,9

17,9
20,4

21,1 ____

36,0 Räkneexempel

I det följande skall några räkneexempel anföras, vilka bäst
klargör behandlingen av olika oxtraktionsproblem.

De i exemplen förekommande «-koefficienterna är  i allmänhet
beräknade pä basen av koneentrationskonstanter. Dessa är lik-
väl bestämda vid olika jonstyrkor, och en omräkning till enhetlig
jonstyrka bereder svårigheter. Emellertid är analytikern van-
ligen främst intresserad av oxtraktionskonstantcrnas storleks-
ordning, niodan decimalerna är av mindre betydelse.

Exempel 1. Avgör på  grundvalen av  a-kurvorna i Fig. 6 och 7 vilka av  de
där upptagna komplexbildarna i ca  0,1 M koncentration förmår maskera zink
vid extraktion med ditizon-CCl4-lösning

a) vid pH  = 7
b) vid pH = 10

Jämviktskonstanter ingår i Tabell I .
Reagenalconcelitrat jonen [R ' ]  antagos = 10-4 . Enligt tidigare överläggnin-

gar kan maskeringen anses fullständig, ifall D '  < 10-2 , medan fullständig
extraktion inträffar ifall D '  > 103.

EznR2 har värdet 10  19 »3, och enligt likhet (24) är  fördelningskoefficienten

10‘M [R ' J3 IO11»8
D MR, - a R 2 - aM aR 2

a) pH  = 7
Då  pH|  = 8,5 blir enligt likhet (20 b) ifall lika volymer av  de båda fa-

serna förutsäts,

log E!  I kan erhållas från likheten:

1Q g E MRn = log E MRa - n pH|

Oxin ( 8-hydroxikinolin ) (2, 7, 9 )

log Kg R = 9,7; log Kg  R + = 5,0; log K R + = 14,7

Extraktion med CHCla: log DHR = 2,6

pH|  = 12,3 (R  _ i vattenskiktet).

pH  = 2,4 (H2R + i vattenskiktet). Betyder det pH-värde under vilket
aR (H)börjar dominera gentemot aR (org ).

Extraherad
metall

log E =& MR- E M"„ “ 1OgE MX«-  npH l

_ CME JCHC1, CH1”

[M] [HR]“[M] [R]n

n = 2 Cu 25,8 + 1,2
Ni 20,85 - 3,8
uo 2 22,2 - 2,4

n = 3 Al 31,0 - 5,9
Fe 42,3 + 5,4
Ga 39,8 + 2,9
In 33,3 - 3,6
La 21,2 - 15,7
Sm 23,5 - 13,4

n = 4 Th 42,1 - 7,1
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a R(CCl4) — -1 ®1’5 Oc h D M Ra — --------a M

Härav följer att D '  blir > 103 ifall ctM < 105>3

och D '  blir < 10 '2 ifall > 1010,3

b) pH  = 10

I detta fall blir a R(CC1 . = 1 och D IR = JL2 L
«M

Följaktligen blir D '  > 103 ifall aM < 108 > 3

och D '  < 10’2 ifall a M > 1013,3
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Fig. 7, Kurvorna anger koefficienten aZn(l,) som funktion av  pH  i närvaro av
komplexbildarna 9 — 12  i totalkoncentrationen [L ' ]  (syra + bas) = 0,1. Kurva
9 = citrat, 10  = NTA (nitriolotriacetat), 11  = "den" (dietylentriamin),

12 = cyanid. Kurva 1 anger a Zn (OH p
Det streckade området anger fullständig maskering.
Det prickade området anger fullständig extraktion.
Det vita fältet anger ofullständig extraktion.

Ur  Fig. 6 och 7 framgår vilka komplexbildare förmår maskera zinkditizon-
reaktionen. Är  log a Zn större än  10,3 resp. 13,3 är  maskeringen fullständig;
är log aZn mindre än 5,3 resp. 8,3 sker en  praktiskt taget fullständig extraktion.

Analoga beräkningar kan göras också för andra pH-värden. De  härvid er-
hållna värdena har införts i Fig. 6 och Fig. 7, och på  grundvalen av  de  erhållna
kurvorna kan man på  ett mycket överskådligt sätt bedöma extraktionsmöjlig-
heterna under synnerligen varierande betingelser. Resultaten kan samman-
fattas i följande punkter:

FÖ/. ö. Kurvorna anger kocffixicnten u Zn(J  ( som funktion av  pH i närvaro
nv komplexbildarna 2 — 8 i tot aikoneeni,rationen [L ' ]  (syra -f- bas) = O, I .
Kurva 2 — acetat, 3 ~ oxalat.  4 = ammoniak, 5 — acetylaeeton, G "trion"
H l iH . y l on te t  l am in ) ,  7 = "tron" (trimninotriotylnmin), 8 = EDTÅ (etylon-

diainintotraacctat). Kurva l anger tiZn(OI I | .
Det streckade området anger fullständig maskering.
Det prickade området anger fullständig extraktion.
Det  vita fältet anger ofullständig extraktion.

1) Fullständig maskering åstadkommer:
vätejoner vid pH  < 2 och hydroxyljoner vid pH  > 13,5
EDTA vid alla pH-värden
cyanider vid pH  > 9
"tren" vid pH  >10
oxalsyra vid pH  < 3.
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2) Fullständig oxt raktion ernås under förutsättning av  att pH  ligger mellan
ca 4 och 12 i närvaro av:

acetat, ammoniak och acetylaceton i nämnda pH-område
oxalat och citrat vid pH  > 6
”den" vid pH  < 9,5
NTA vid pH mellan 7 och 10.

3) Ofullständig extraktion sker ifall a-kurvorna ligger inom det vita
området av  figurerna 6 och 7r t .ex.  i närvaro av  "tren" vid pH-värden mellan
6 och 10.

Ovanstående överläggningar gäller om komplexbildaren finns närvarande i
en Koncentration = 0,1 M. Ofta används vid ditizonoxtraktioner lägre halter
maskeringsmedel. Extraktioner underlättas härigenom och maskeringar för-
svåras. Ifall t .ex.  NTA är närvarande i ca  0,01 molar koncentration, inträffar
fullständig extraktion vid pH  > ca 6. Ett i litteraturen (4) anfört antagande
att NTA är ett användbart maskeringsmedel är  sålunda inte korrekt.

Liknande överläggningar kan göras för andra metaller, varigenom möjlig-
heterna till separation klargörs.

Exempel 2. Koroleff (6) har på  experimentell väg bestämt jämviktskon-
centrationerna i olika reaktionsmiljöer vid extraktion av  blyditizonat med
CC14 och uttryckt resultaten i form av  en  (enligt vår terminologi) konditionell
konstant

[PbRa]ca [H]* '
________ * ____ _ p. zsur
[Pb'J  [HRPcch PbR «

Likhet 27 b ger log E pbR = 0,6 + 2-8,5 = 17,6. Medan de tre log E ' sur

-värdena är  helt av  olika storleksordning, så är de  beräknade log Esur -värdena
någorlunda konstanta — en  avvikelse i den erhållna riktningen är  för övrigt
att vänta på  grund av  de  olika jonstyrkorna. Följaktligen kan man med kän-
nedom om  log EpbR2 (eller log E pbR J kalkylera extraktionsutbytet för vitt
skilda miljöer, och empiriska försöksserier för att utfinna lämpliga försöksbe-
tingelser är ganska överflödiga.

Beräkning av  extraktionsfelet i citratmiljö:
Vid pH = 7

Enligt likhet (28) är

DpbRa = ---------- ----- — = 101»7, vilket enligt diagrammet i Fig. 5 mot-
a Pb [HP

svarar ett fel av  2 %.
Vid pH = 5

I sur lösning förändras a pb och blir

[Ci'] io-°>7

“pb(Ci) = 1 + a Ci (H)
105 ’ 4 = 10°>85  105 ,4  = 103 ,85

(En eventuell bildning av  sura citratkomplex PbHCi kan i någon mån öka detta
a pb -värde.)

10M [IO"4)1

Följaktligen är  = JÖ»,M[i0’5 j» = 10-1 ,5

vilket motsvarar ett extraktionsutbyte av  3 %,  d.v.s. 97 % har maskerats.
Vid pH  = 7 extraheras sålunda 98 % och vid pH  = 5 endast 3 %,  vilket står

i överensstämmelse med Sandells uppgift (12) att citrat stör extraktionen vid
pH  < 7 -8 .

där [Pb'J anger totalhalten bly i vattenfasen. Han har härvid erhållit i ne-
danstående tabell angivna värden. Beräkna på  basen av  dessa värden och
med kännedom om  motsvarande a pb -koefficienter de  icke-konditionella konstan-

terna EpbR2 och E pbR . Vad blir extraktionsfelet, ifall bly i en  0,2 M citratlösning
extraheras med en  lika stor volym CC14 Exempel 3.  Ange med ledning av  a-kurvorna i Fig. 8 en  komplexbildande

substans som förmår maskera koppars reaktion med ditizon vid extraktion
med CC14 (och som alltså förmår överföra koppar från den organiska fasen till
vattenfasen). Vaq kan antagas = Vorg och [R']  = 10-4. Pröva möjligheterna i

alkalisk lösning (pH = 10  — 11) och i sur lösning (pH = 1—2).
I alkalisk lösning (pH > pH d.v.s. > 8,5) finns det fria ditizonet huvud-

sakligen i vattenfasen såsom anjoner, a R = 1 och följande likhet gäller:

a )  vid pH  = 7
b) vid pH  = 5?

Ditizonhalten kan antagas r-> 10"4.

log E pbRj log ct pb *
enl. Koroleff

+ 0,65 0
- 1,0 1,6
- 4,3 4,7

likhet (26)

0,65
0,6
0,4

Reaktionsmiljö

1027 >6 [R']a 10"19.5

D CuRa = acu = acu
0,1 M KCN, pH~5 ,  p = 0,1
1 M NaCl, p = 1
0,2 M citrat, pH  = 7 — 8, p = 1,2 Fullständig maskering sker ifall D '  < 10"2 d.v.s. aCu > 1021»5. Av  figuren fram-

går att på  den alkaliska sidan ingen av  de  där givna komplexbildarna i 0 ,1
molar koncentration förmår maskera kopparn tillräckligt effektivt.

* Ifall kurvor eller tabeller åskådliggörande a Pb -koefficienter i närvaro
av  olika komplexbildare ej är  tillgängliga eller ifall man önskar värden på  a pb -
koefficienterna vid andra koncentrationer av  ett maskeringsmedel, kan a pb

beräknas ur  jämviktskonstanterna. I föreliggande exempel använda konstan-
ter är  införda i nedanstående likheter (Citronsyra = H3Ci):

a Pb(Cl) = 1 + EC1 ] 100 ,66 + LC1 ]2 10 °’87 + [Cl]3 1O1’37

vilket för [Cl] = 1 ger ct pb = 101’8

[Ci'J
«pb(Ci) = 1 + ~a--------- 105 ,4

' 1 a Ci(H)

vilket för [Ci'] = 0,2 och = 1 (Fig. 2) ger a pb = 104>7 vid pH = 7.

[CN]4

+ 4 io10
a CN(H)

a Pb(CN) — 1

vilket för [CN'] = 0,1 och aCN H j = 104>a ger a pb (CN j 1.

Konstanterna för klorid från Kivalo, P.  [Suom. Kemistilehti B 28 (1955) 155]
gäller för p — 1.

Konstanten för citrat från Kety, S. [J. biol. Chem. 142, (1942) 181] är  approxi-
merad till den angivna jonstyrkan.

Konstanten för cyanid är ett approximerat värde från Kolthoff, I.M. och
Lingane, J. J. "Polarography” [Intersciense Pubi. Inc. New York 1941 p.  268].
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pH
l o 8 a Al(OH)

Fig. 4

l o 8 a Ox(org)
Likhet 20 b

log D '

Likhet 24
% fel

Fig. 5

4,5 0,3 7,1 3,4 0,3
5,0 0,4 6,(i 4,8 0,01

11,0 21,8 0,6 1,4 20

a j är  något osäker vid pH  = 11 på  grund av  aktivitetsfaktorernas inverkan.
Vad skulle resultatet bli ifall kloroformvolymen skulle ökas tills Vorg =

Härvid skulle aA1 bli oförändrad medan a ox (org ) och därmed D '  skulle ändras.
Resultatet skulle bli:

PH l°ga Al(OH) l°g a Ox(org) log D ' % fel

4,5 0,3 7,8 1,3 5
5,0 0,4 7,3 2,7 0,2

11,0 21,8 1,3 -0 ,7 ~80

Observeras bör att extraktionsutbytet försämras vid tillsats av  mera kloro-
form. Ifall oxinhalten skulle ökas i proportion till kloroformvolymen, skulle
däremot extraktionsutbytet förbättras.

2 4 6 8 10 12 14
PH

Fig. S. Kurvorna anger kooffixienten «cufl) som funktion av  pH  i närvaro
av  komploxbiklarna 2 — 9 i totalkoncentrationen [I/] (syra 4- bas) — 0,1.
Kurva 2 = acetat, 3 = tartrat, 4 = ammoniak, 5 = tiosulfat, Ö = citrat,
7 = EDTA  (etylondiamintetraacetnt), 8 = "trien" (trietylentetram  in), 9 = tio-

semikarbazid (aminotiokarbamid). Kurva 1 anger aCl  0H p

Allmänna reflexioner

Trots att de teoretiska grunderna för extraktionsanalysen
länge varit i stora drag klara — ehuru ofta måhända framställda
i något invecklad form — publiceras fortfarande förvånansvärt
många rent empiriska arbeten. Vanligen bemödar sig författar-
na om att noggrant ange under vilka alla betingelser de utförda
experimenten gett tillfredsställande d.v.s. c. 100 % extraktions-
utbyte. Ur vetenskaplig synpunkt skulle emellertid ett enda
experiment utvisande ofullständig extraktion vid väl definierade
försoksbetingelser ofta vara långt värdefullare. Ur ett dylikt
försök kan nämligen extraktionskonstanten och därmed också
extraktionsutbytet för i hög grad varierande betingelser beräk-
nas, varjämte de optimala försöksbetingelserna för en extrak-
tion med ganska stor säkerhet kan fastslås.

En  blick på de i denna uppsats ingående likheterna utvisar
att följande data är nödvändiga för en teoretisk behandling av
en extraktion av den skildrade typen:

a) reagensets syrakonstant K-HR
b) reagensets fördelningskoefficient DHR utvisande fördel-

ningen mellan den organiska fasen och vatten. I stället

I sur lösning måste hänsyn tagas även till OR. Enligt likhet (20 b)  gäller vid

10-1 »6
a R(CCl<) = 1 + 10-8 ,5  =

och följaktligen är

1027,8 10’8 10B,B

D'  = ------------------- = --------
°Cu 10“ «cu

Därav följer att D '  < 10“2 ifall aCu > 10 7 >B. Av  figur 8 framgår att i en  lös-
ning av  den angivna surheten endast tiosulfat och tiosemikarbazid förmår
effektivt maskera kopparn.

Exempel 4. Som gräns på  sura sidan vid extraktion av  aluminiumoxinat meri
kloroform brukar anges pH-värdet 4,8, och som gräns på  den basiska sidan
anges pH-värdet 11,5 (12).

Huru fullständig är  extraktionen vid pH  — 4,5, 5 och 11  ifall halten fri oxin
är 10“a räknad på  vattenfasen och Vorg /V =1 /5?

Beräkningen framgår ur  vidstående tabell.
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att analytikern föredrar extraktionssystem med låg intern lös-
lighet mellan de båda faserna. För dylika system är  det relativt
enkelt att göra nödiga jämviktskalkyler och förutspå extraher-
barheter i mycket skiftande miljöer.

för KHR och DHR används ofta IHli = -==----—----2 KHR DHR
[likhet (23)], d.v.s. pHi — log KgR + D R

c) extraktionskonstanten EMRn [likhet (5)], som kan bestäm-
mas experimentellt [ofta med tillhjälp av  likhet (10) eller
(27)] vid betingelser som leder till ofullständig extraktion;
eventuellt kan konstanten beräknas ur någon av likheterna
(6) eller (7).

För beräkning av de mask ori ngseffcktcr som åstadkoms av
buffertsubstanser eller maskeringsmedel — varvid också vätc-
eller hydroxyljoner kan betraktas som maskeringsmedel — for-
dras ytterligare kännedom om motsvarande a-koefficienter. De
metallkomplex som bildas i dylika miljöer har vanligen kända
stabi litetskonstanter, och många a -koefficienter kan tagas direk-
frän den komplexometriska litteraturen (11). Måste dylika a-
koefficienter kalkyleras, sker det med tillhjälp ay likheterna
(13), (14), (16), (17), (20) eller (21).

Också de bireaktioner, som kan inträffa mellan. M och R,
d.v.s. reaktioner ledande till andra föreningar än MRn, beaktas
på ett enkelt sätt genom beräkning ur motsvarande aM(R) -koef-
ficient, ifall de behövliga konstanterna är kända. Ofta är emel-
lertid aM(R) mindre än andra individuella aM-värden och på-
verkar därför ej den sammanfattande aM-koefficienton [likhet
(16)], särskilt inte ifall majoriteten reagens befinner sig i den
organiska fasen (pH < pH ).

I de anförda exemplen har MRn:s eventuella bireaktioner i
den organiska fasen i stora drag försummats. Principiellt kan
de beaktas genom korrektion av extraktionskonstanten med en
«MRn-koefficient, men de för dylika beräkningar erforderliga
konstanterna är  sällan kända. Vissa principiella svårigheter kan
för övrigt uppträda ifall flerkärniga komplex bildas (t.ex. ge-
nom polymerisationsreaktioner); i ett dylikt fall är nämligen
a-värdet beroende av totalhalten metall i systemet. MRa:s bi-
l ektioner i den organiska fasen gynnar extraktionen (och försvå-
rar maskeringen) av en metall, men är i do flesta fall långt min-
dre viktiga än de i denna uppsats närmast behandlade bireaktio-
nerna i vattenfasen.

Ifall det använda reagenset och det bildade metallkomplexet
har andra sammansättningar än HR  och MR U, förändras de i det
föregående angivna likheterna något. En  omformning i speciella
fall torde dock icke vålla några nämnvärda svårigheter, och de
i det föregående klargjorda principerna kan i stora drag följas.

Ifall de buda faserna i större utsträckning löser sig i varandra,
kompliceras alla teoretiska beräkningar. Det är därför naturligt

Summary

A partly new approach to the theoretical treatment of solvent
extractions in analytical chemistry is suggested that takes into
consideration the interference of several side reactions. As an
example, the extraction of a metal as MRn , where R‘  is the anion
of a monobasic acid HR  is treated.

If no side reaction interfere, the equilibrium is defined by
the extraction constant

17 _ [MRujorg i

hMR »“ [M][R]“  ( J

and the corresponding total distribution coefficient is hence

= EMR n [R]’ (9)

The influence of various side reactions is taken into account
by replacing EMRfl by a »conditional extraction constant» EhRn

defined as follows:

i ,  _ [MRnJorg _ aMRn Jj]
iMR* “ [M'] [R']n «M a“

(10)

In this equation
[MRn]org is the total concentration of the metal, whatever its

form, in the organic phase
[M'] is the total concentration of the metal, whatever its

form, in the aqueous phase.
[R'] is the total concentration of free reagent, whatever

its form, in both the phases but calculated as being
completely in the aqueous phase.

The side reaction coefficients denoted by a are defined by
equation (12) and can be calculated from the equilibrium con-
stants by Eqs. 13, 14, 17 and 20. However, in many cases no cal-
culations are necessary .since values of a-coefficients have been
collected for use in complexometry and are given as curves or
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in tables in the literature (II). Such curves are presented in
Fig. 1 — 4 and 6—8. If several side reactions interfere, an over-
all «-coefficient, which is approximately equal to the sum of
the individual coefficients, can be calculated by means of Eq. 16.

The total distribution ratio (or the »conditional» distribution
coefficient) can be computed from the conditional extrac-
tion constant in the usual way:

If the conditional extraction constant is known, the error of
the extraction procedure, i.e. the fraction of metal remaining in
the aqueous solution, can be conveniently determined from the
curves in Fig. 5 in which the ratio of the volumes of the two
phases is also taken in consideration.

The suggested approach is particularly suitable for determin-
ing the influence of various buffering and masking agents on
the completeness of an extraction and thus for establishing
favorable masking conditions when extracting one metal in the
presence of others. Also hydrogen and hydroxyl ions are con-
sidered to be masking agents. Figs. 6 and 7, which give informa-
tion about the extractability of zinc dithizonate with carbon
tetrachloride from aqueous solutions containing various mask-
ing agents, illustrate this approach.

The Eq. 10 defining the conditional extraction constant is
valid at any pH value, since the influence of the hydrogen ions
is taken into account in the calculation of the «-coefficients.
The relationship between EMRn and E , the latter constant
defined by Eq. 25 and commonly used in the literature, is

log = log E„% — n pH|

pH| = log K“R + log DHR is the pH value of the aqueous
phase at which the free reagent is equally distributed between
the two phases. Very often, when the free reagent is essentially
in the organic phase, only is needed for the calculation of the
conditional acid constant E 'I,cid (Eq. 26).

If the reagent used and the metal complex formed have other
formulas than HR and MRU, respectively, the equations used
in this paper may need some slight modification, but in the large
the same principles can be applied.

A number of extraction constants for some extractions are
collected in Table 1.

Examples 1—4 illustrate the approach summarized above as
applied to various extraction problems.
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Finska Ketnistsamhindets verksamhet

Protokoll fört vid Finska Kemistsamfundets ordinarie möte
den 11.11.1959 i Tekniska Föreningens i Finland lokal. Närva-
rande 20 personer. Ordförande: fil.mag. Magnus Alfthan och vid
protokollet J. J. Lindberg.

§ 1 .  Ordföranden öppnade mötet och överlämnade ordet åt  kvällens första
föredragshållare fil.lic. Nile-Erik Saris som höll ett föredrag om oxidativ fos-
forylering (Bilaga 1).

§ 2. Därefter redogjorde tekn.dr Johan B-son Bredenberg i korthet för den
nya metoden kärnmagnetiskresonansspektrometri. Påbasen av  de  grundläggande
upptäckterna som gjordes av  Purcell och Bloch år  1946, har man på  mindre
än  tio år  utvecklat en  metod, som lämpar sig utmärkt bl.a. för strukturunder-
sökningar i den organiska kemin. I föredraget gavs som ett exempel bestäm-
ningen av  strukturen för en  metylcyklopentenolon. Denna bestämning skulle
endast med svårighet ha  genomförts med andra metoder.

§ 3. Efter mötet följde samkväm.
Magnus Alfthan J. J.  Lindberg

Fil.lic. Nils-Erik Saris: »Om oxidativ fosfylering». Föredragshållaren redo-
gjorde för sina erfarenheter under en  tio månaders vistelse vid j>Johnson Re-
search Foundation, University of Pennsylvania» i Philadelphia. Denna stiftelse
förestås av  den kände biofysikern, professor Britton Chance. I dess laboratorium
omhuldas särskilt studiet av  oxidativ fosforylering. Apparatmen stod på  en
synnerligen hög nivå. För underlättandet av  bearbetningen av  kinetiska data
hade en  »eletronhjärna» byggts. Laboratoriet är  känt för de  känsliga spektro-
fotometrar, som där konstruerats. Med dem är det möjligt att mäta små
skillnader i optisk täthet vid hög optisk täthet, varigenom cell- och mitokond-
riesuspensioner med hög turbiditet kunde analyseras. Dessa fotometrar är av
två huvudslag; »delad stråle» (split -beam) fotometrarna där en  ljusstråle av  en
vibrerande spegel turvis kastas genom två kyvetter, varigenom differens-spektra
kan erhållas, samt »dubbel stråle» (double beam) fotometrarna, där den vibre-
rande spegeln speglar två ljusstrålar av  olika våglängd genom en  och samma
kyvett, varigenom reduktionsgraden hos ett cytokromenzym kan registreras.
I träget bruk var en enkel apparat för polarografisk syrgasbestämning, med
vilken andningen bekvämt kunde registreras. Med dess tillhjälp kan man
bestämma mitokondriernas kopplingsgrad, som  anger hur  fullständigt andningen
d.v.s. syreförbrukningen, är beroende av  en  samtidigt skeende oxidativ fosfory-
lering, samt deras P:O-förhållande, som anger den oxidativa fosforyleringens
effektivitet. Enligt professor Chance's uppfattning är  adenosindifosfat en
kontrollsubstans, vars koncentration bestämmer andningshastigheten. I »tätt
kopplade» mitokondrier är  andningen långsam i avsaknad av  adenosindifosfat
även i närvaro av  ett oxiderbart substrat. En  tillsats av  adenosindifosfat med-
för en  livlig andning tills allt difosfat fosfylerats till andenosintrifosfat, då
andningen åter inhiberas. I de  inhiberade mitokondrierna är oxideringen av
reducerad pyridinnukleotid den hastighetsbegränsade reaktionen. Professor
Chance anser, att reducerad pyridinnukleotid bundits till en  icke oxiderbar
förening.

Föredragshållaren redogjorde för hypoteserna för mekanismen för oxidativ
fosforylering, som än  är  mycket bristfälligt känd. Det är  sålunda nödvändigt
att postulera förekomsten av  ett flertal oidentifierade föreningar som mellan-
produkter.

Föredragshållaren redogjorde även i korthet för sina egna forskningar. Då
vätejoner förbrukas vid oxidativ fosforylering, var det möjligt att registrera
netto -oxidativ fosforylering med tillhjälp av  en känslig pH-mätare. Stökio-
metrin för upptagning och produktion av  vätejoner vid oxidativ fosforylering,
respektive hydrolys av  adenosintrifosfat, vid olika pH  mättes. Med denna

metod besämdes Michaelis Menten konstanterna för oorganiskt fosfat och
adenosindifosfat vid oxidativ fosforylering i råttlevermitokondrier. Inhibering
av  oxidativ fosforylering med dibromfenol och med kalsium kunde också stu-
deras.

Protokoll fört vid Finska Kemistsamfundets årsmöte den 14
december 1959 i Tekniska Föreningens i Finland lokal i Helsing-
fors. Förhandlingarna leddes av  ordföranden mag. Magnus
Alfthan med undertecknad Enari vid protokollet. Närvarande
36 personer.

§ 1 .  Ordföranden öppnade mötet och konstaterade att det var stadgeenligt
sammankallat.

§ 2. Uppgifterna i styrelsen för å r  1960 fördelandes på  följande sät t :  ord-
förande prof. Albert Suudgrén, v record förande fil.dr Charley Gustafsson, .sekre-
terare fil.d r  Tor-Magnus Enari, övriga medlemmar: fil.mag. Magnus Alfthan,
prof. Terjo Enkvist ,  fil.dr Olof Forsandet, tekn.dr Gösta Silén, fil.dr Tor Smeds-
lund och tekn.dr Jacobus Sundman.

§ 3. Redaktören dipl.ing. Harald Nyberg och arkivarion dipl.ing. Antia
Grönvik återvaldes. Då  mag. Fogelberg avsagt sig åtorval valdos fil.mag.
Karin Sandelin till kassör. Till revisorer återvaldes fil.dr William Forsman och
dipl.ing. Paul Alander mod apotekare, fil.mag, Holger Lönegren som suppleant.

§ 4. Skattmästaren framförde budgetförslaget för å r  1960, som godkändes.
§ 5. Mötesdagarna för år I960 fastslogs. Sålunda samlas Samfundet till

ordinarie möten andra  måndagen i februari, mars, april, oktober, november
och december.

§ 6. Ordföranden meddelade att Samfundets styrelse beslutat tilldela decent
J. Johan Lindberg bergsrådet Alfthans pris för år  1959, mk  20.000: — , för
uppsatsen: »Versuche zur Charakterisierung von Wassoratoffbrueken der Lig-
niini». Uppsatsen har ingått i Finska Kemistsamfundets Moddo lauden N:o 1,
1959.

§ 7. Ordföranden konstaterade att följande medlemmar i Kemiska Sällskapet.
Abo även är  medlemmar i Samfundet: dipl.ing. Bo Ahlskog, dipl.ing. Per-

Johan Asehan, dipl.ing. Carl-Erik Bruun,  dipl.ing. Tor Brännback, dipl.ing.
Stein Gåsland, dipl.ing. Lennart Heinrichs, dipl.ing. Henning Laurén, dipl.ing.
Bo  Lindholm, fil.mag. Göran lansar och fil.mag, Soini Siitonen.

§ 8.  Till ekonomisk representant för Finland i Acta Chemica Scandinavicas
redaktion valdes mag. Nordenswan som föreslagits av  Suomalaisten Kemistien
Seura.

§ 9. Ordföranden hälsade kvällens föredragshållare från Åbo, prof. Anders
Ringbom och diphing. Erkki Wänninen välkomna och överlämnade ordet
åt  prof. Ringbom som höll ett föredrag om  »Konditionella järnviktskonstanter.
(Bilaga 1),

§ 10. Därefter höll dipl.ing. E .  Wänninen ett föredrag kallat: »Nomogram
vid neutralisationsanalys». (Bilaga 2).

§ 11. Några intressanta filmer förevisades.
§ 12. Efter supén berättade prof. Sundgrén om världsoljekongressen

New York.

M.  Alfthan T.-M. Enari

Prof. Anders Ringbom: »Konditionella järnviktskonstanter». Föredragshål-
laren redogjorde inledningsvis för de  svårigheter som möter en  kemist, som  för-
söker tillämpa massverkans lag på  jämviktsproblem. Så  länge enbart huvud-
komponenterna reagerar enligt ett antaget reaktionsschema går det bra. Men
ofta uppträder bireaktioner, som i hög grad påverkar jämvikten och följakt-
ligen måste beaktas för att korrekta resultat skall ernås. Dylika störande bireak-
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§ 12. Efter mötet följde samkväm varvid prof. Enkvist underhöll de  närva-
rande med översättningar av  kända sånger till transpiranto.

A. Sundgrén Magnus Alfthan

tioner kan på  ett relativt enkelt sätt beaktas, ifall man korrigerar de vanliga
jämviktskonstanterna genom faktorer, varvid varje störande bireaktions inver-
kan uttrycks med hjälp av  en  tillhörande koefficient. På  detta sätt erhålls
för jämviktskalkyler i praktiken anmärkningsvärt användbara skenbara eller
konditionella jämviktskonstanter, som förändras med försöksbetingelserna och
därför i egentlig mening ej är  några konstanter. Med olika exempel illustrera-
des det antydda betraktelsessättet. Särskilt inågende behandlades komplexbild-
ningsreaktioner, varvid inverkan av  surhet, halt av  buffertsubstanser, maske-
ringsmedel och störande metaller samt uppkomsten av  olika väte- och hydroxo-
komplex berördes. Samtliga nämnda faktorers inverkan kan korrigeras genom
att införa lämpliga koefficienter, som i allmänhet lätt kan erhållas från kurvor
eller tabeller.

Liknande betraktelsesätt kan erläggas på  den teoretiska behandlingen av
fällningsreaktioner, neutralisationer, redoxreaktioner och extraktionsjämvikter.

Föredragshållaren visade vidare hur man genom användning av  konditio-
nella konstanter och lämpliga diagram kan förenkla alla beräkningar av  titrerfel
vid måttsanalytiska metoder.

Till slut ägnades några ord åt  aktivitetsfaktorernas inverkan på  kemiska
jämvikter.

Dipl.ing. Erkki Wänninen: »Nomogram vid neutralisationsanalys». Som en
parallell till det föregående föredraget kan även vid neutralisationsanalys den
teoretiska behandlingen baseras på  konditionella konstanter. Dessa konstanter
förenkla beräkningarna avsevärt och utgöra basen för konstruktion av nomo-
grammet. Störande reaktioners inverkan på  analysfelet vid syra-bas titreringar
kan med tillhjälp av  nomogrammet snabbt och enkelt studeras.

Berättelse över Finska Kemistsamfundets verksamhet under år 1959
(Avgiven vid mötet den 8 februari 1960)

Samfundet har under året sammanträtt till 6 ordinarie möten, nämligen den
9 februari, 9 mars, 13  april, 12 oktober, 11  november och 14 december.

Den 24 maj  anordnade Samfundet en  exkursion till  Sinebrychoff och Bryggeri  -
laboratorium. Närvarande har varit 33 personer per möte.

Följande föredrag har hållits och meddelanden avgivits:
Fil.mag. Magnus Alfthan: Intryckt från ett besök på  ICI:s tekniska plast-

forskningslaboratorium i Welwyn Garden City.
Fil.dr  Lars Andersén: Nordiska Kemistmötet i Stockholm 17  — 21 augusti

1959.
Tekn.dr Johan B-son Bredenberg: Metylcyklopentenolon — ett problem för

nmr — tekniken.
Fil.dr Tor-Magnus Enari: Kontinuerlig odling av  jäst.
Prof. Terje Enkvist: Erik Hägglund in memoriam.
Hemicellulosa och lignin vid Nordiska Kemistmötet.
Socker ur  trä på  enkelt sätt: Anrikning av  sockerarter och lignosulfonat ur

sulfitavlut.
Fil.dr J. Johan Lindberg: Vätebryggor och löslighet hos lignin.
Dipl.ing. Matti Linko: Panimolaboratorion tarkoituksesta j a  toiminnasta.
Fil.mag. Aarne Rahdata: Om ölets kemi.
Prof. Anders Ringbom: Om konditionella jämviktskonstanter.
Fil.lic. Nils-Erik Saris: Om  oxidativ fosforylering.
Prof. Albert Sundgrén: Oljekongressen i New York.
Tekn.dr Jacobus Sundman: Partitionskroinalografi av  läkemedel.
Fil.mag. Örn Wahlroos: Om metoxybenzoxazolinon och vetets resistens mot

svampsj ukdomur.
Fil.dr Henrik Wallgren: Stimulering av  hjärnvävnad.
Dipl.ing. Erkki Wänninen: Nomogram vid neutralisationsanalys.
Vid det 10:e Nordiska Kemistmötet i Stockholm 17  — 21 augusti bidrog föl-

jande av  Samfundets medlemmar med föredrag:
Plenarföredrag:
Prof. Terje Enkvist: Kan man få fram nya kemikalier ur  cellulosa-avlutar?
Tekn.dr Jarl Gripenberg: Svamppigment.
Sektionsföredrag:
Tekn.dr Johan B-son Bredenberg: Aromatiska föreningar i tallförolja.
Fil.dr Ingvar Danielsson: Lägre associationsstadicr i tvåvårdu paraffinkedje-

salters lösningar.
Fil.dr Tor-Magnus Enari: Kontinuerlig odling av jäst med järn som till-

växtbegränsande faktor.
Fil.mag. Björn Fogelberg: Användning av  radioaktiva isotoper vid massa- och

pappersindustrins forskningsinstitut i Finland.
Fil.dr Olof Forsandar: Motabolitor vid ulkoholoxidationen.
Tekn.dr Jarl Gripenberg : Cinnabarinets s t ruktur .
Fil.mag. Kaj Häslbacka: Alkali- och natriumsulfidkok på vanillylalkohol

som modellförsök för sulfatcellulosakoket.
Tekn.lic. Ruben von Konow: Vätskornas undulationsteori.
Dipl.ing. Erkki Wänninen: Val av  komplexbildare vid komplexometriska

titreringar.
Vid de V industrikemistdagarna i november bidrog en  av  Samfundets med-

lemmar med ett föredrag:

Protokoll fört vid Finska Kemistsamfundets ordinarie möte
den 8 febr. 1960 i Tekniska Föreningens i Finland lokal. För-
handlingarna leddes av  ordföranden prof. Sundgrén med under-
tecknad Alfthan vid protokollet. Närvarande 46 personer.

§ 1 .  Ordföranden öppnade mötet och meddelade att mag. Alfthan anmodats
att fungera som mötets sekreterare då  Samfundets sekreterare dr  Enari på  grund
av  sjukdom icke kunnat infinna sig till mötet.

§ 2. Samfundet godkände den av  styrelsen uppgjorda berättelsen över
verksamheten under 1959 och hedrade minnet av  de  under verksamhetsåret
avlidna medlemmarna genom uppresning.

§ 3. Kassören, fil.mag. B.  C. Fogelberg föredrog bokslutet för 1959.
§ 4. Sekreteraren uppläste revisionsberättelsen för 1959.
§ 5. Samfundet beviljade styrelsen och kassören ansvarsfrihet för verksam-

hetsåret 1959.
§ 6. Samfundet återvalde prof. T.  Enkvist och tekn.dr J. Sundman till

föreningens representanter i Centralrådet för Finlands kemister.
§ 7. Till revisor i Centralrådet valdes dr  W.  Forsman och till revisorssupp-

leant ing. P.  Alander.
§ 8. Till nya medlemmar i Samfundet invaldes fil.mag. Veli Kauppinen,

föreslagen av  dr  Enari och mag. Alfthan, dipl.ing. Essi Lindahl på  förslag av
dr Sundman och lic. Sundman samt dipl.ing. Olle Schalin på  förslag av  dr
Silén och dr  Tötterman.

§ 9. Fil.mag. K.  Forss höll ett föredrag benämnt »Fraktionering av  en  sulfit-
avlut». Med anledning av  föredraget yttrade sig prof. Enkvist och ordföranden
tackade mag. Forss för föredraget.

§ 10. Dipl.Chem. Th. Ashorn höll ett föredrag benämnt »Some Characteristic
Degradation Products Indicating the Role of Sulphur in Wood Pulping». Med
anledning av  föredraget yttrade sig prof. Enkvist, ing. Monnberg och mag.
Forss. Ordföranden tackade föredragshållaren för föredraget.

§ 11. Prof. T.  Enkvist höll ett föredrag benämnt »Försök med jonbytare
ur  lignin». Ordföranden tackade prof. Enkvist för föredraget.
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§ 6. Efter mötet följde Samkväm varvid ordföranden framförde Samfundets
tack till den mångårige nu avgångne kassören fil.mag. B .  C. Fogelberg och Över-
räckte en minnesgåva åt honom.

Albert Sundgrén T.-M. Enari

Fil.dr O. Forsander: »Alkoholens näringsvärde» (Referat ) .  Alla de oxidations-
processer som försiggår i vår organism tjänar till att förse oss med den onorgi,
som behövs för upprätthållandet av livsfunktionerna. Även oxidationen av
alkohol förser oss mod energi och alkoholen är dessutom rätt energirik. Men
trots det knn mnn inte betrakta den som ett lämpligt födoämne. Först och
främst är alkoholdryckerna vanligen rätt fattiga på många av de ämnen som
kroppen behöver för sina funktioner. Varken starksprit eller cocktail och inte
ens vin eller öl kan förse oss med alla de vitaminer, aminosyror, fettsyror och
mineralämnen vår organism oundgängligen behöver och som den inte själv
kan bygga upp. Dessutom följer alltid ett rus och senare ett bakrus med på
köpet om man försöker intaga en större mängd alkohol som föda. Å andra sidan
kan man into berusa sig med alkohol utan att samtidigt få en hel mängd kalo-
rier i sig.

Sedan ett par1 år har vi vid Finska Statens Alkoholmonopol studerat hur
alkoholen omvandlas i organismen och hur den energi, som frigöres då  alkoholen
nodbrytes, blir utnyttjad. Vi har gjort våra undersökningar med vita labora-
torioråttor och använt oss av radioaktiv alkohol för att genom den radioaktiva
strålningen kunna spåra vilka ämnen som uppstår ur alkoholen då  den ned-
brytes i olika organ. Alkoholen omsättes på olika sätt i levern och i muskula-
turen och därför har vi undersökt alkoholomsättningen i dessa vävnader skilt
för sig med tillhjälp av en porfusionsmetod.

Vi fann att man kan skilja mellan två olika steg i alkoholnedbrytningen.
Det första steget inträffar i levern och där påbörjas oxidationen av alkoholen.
Det är ju sodan gammalt känt att  levern är  det viktigaste organet vid alkohol-
oxidationen men på vilket sätt alkoholen oxideras i levern är inte så allmänt
bekant. Alkoholen oxideras inte ända till koldioxid i levern utan ondast till en
inellanprodukt. Detta mellansteg utgöres främst, av ättiksyra, men ättiksyran
kan även övergå i minst tre olika föreningar av vilka två kända och en ännu
ej identifierad. De kända föreningarna kallas med ett gemensamt namn keto-
ämnen. Alla dessa föreningar bortföros med blodströmmen iu* levern. Det andra
steget i alkoholnedbrytningen inträffar i vävnaderna utanför levern, i muskula-
turen, tarmmucosan, lungorna o.s.v. I dessa vävnader oxideras ättiksyran och
do andra föreningarna som bildats ur alkoholen i levern till koldioxid. Endast
levern kan i större mängd inleda oxidationen av alkohol. Andra organ har även
i någon mån denna förmåga men i det stora hela spelar deras andel en liten roll.

Fil.mag. V. Kauppinen: »Av järnbrist inducerade variationer hos jäst»
(Referat ). Många jästarter kun förekomma i två olika former i jästfas eller i
pseudomycelial fas. Den myceliala fasen är ofta anknuten till den s.k. S-R-
variationen i kolonierna.

Det finns två hypotetiska villkor för att jästkolonierna skall uppträda i R-
formen, (R = rough, »S = smooth): 1) Jästen skall bilda mycolier 2) Myceliema
skall fastna vid varandra så att cellmassan blir kornig.

Många olika ämnen och näringsfaktorcr, förorsakar variation till R-formen,
och föredragshållaren har kunnat påvisa att också järnbrist har denna effekt.
Genom att odla jästarterna Candida guilliermondii och Candida utilis under
järnbrist i en kemistat har man fått båda dessa jästarter att bilda R-kolonier
efter omkring 3 generationer.

Dessutom har man isolerat don R-formiga C. guiltiermondii’» cellväggsfruk-
tion. Isoleringen följdes med hjälp av elektromikroskopi. I don rena collväggs-
fraktionen bestämdes totullipider, totalkväve och totalkolhydrater. Det visade
sig att R-varianton innehöll mora lipider och mindre kolhydrater än S-varianten.
Av detta kunde man draga slutsatsen, att hypotesen oin R-variantens större
hydropolitet kan vara rätt.

Prof. Terje Enkvist: Orgaaniskemiallisia tuotteita selluloosateollisuuden.
jäteliuoksista.

Under året har fyra nummer av Finska Kemistsamfundets Meddelanden
utkommit. Det totala sidoantalet har varit 163.

Vid årsmötet den 9 december tilldelades fil.dr J. Johan Lindberg bergsrådet
Alf thans pris år 1959 för uppsatsen »Versucho zur Charaktorisierung von Wasser-
stoffbriicken der Lignine» (Finska Komistsamfundets Mddelanden N:o 1, 1959).
Prisets storlek var 20.000 mk.

Under året har 5 av Samfundets medlemmar avlidit, nämligen:
Professor Robert Ehrström
Apotekare B. J. Jaatinen
Laborator H. G. Johansson
FiLmag. Oscar Sumelius
Dipl.ing. William Westerholm.

Fyra medlemmar har avgått.
Samfundet har invalt fem nya medlemmar. Medlemsantalet är 386,
Styrelsen har under Aret sammanträtt 7 gånger. Dess sammansättning har

varit följande:
Ordförande:
viceordförande:
sekreterare:
medlemmar:

fil.mag. Magnus Aljthan
prof. Albert Sundgrén
fil.dr Tor-Magnus Enari
prof. Terje Enkvist
lektor Per Falck ?
prof. Waldemar Jensen
tekn.dr Gösta Silén
fil.dr Tor Smedslund
tekn.dr Jacobus Sundman
fil.mag. B. C. Fogelberg,
dipl.ing. Anna Grönvik,
dipl.ing. Harald Nyberg samt
fil.dr lljVZunn Forsman och dipl.ing. Paul Alander med
fil.mag. Holger Lönegren som suppleant.

Samfundets valda representanter i Centralrådet för Finlands Kemister har
varit prof. Tcrje Enkvist och tekn.dr Jacobus Sundman. Ordföranden, fil.mag.
Magnus Alftan och sekreteraren fil. dr Tor-Magnus Enari har varit självskrivna
medlemmar.

kassör har varit
arkivarie
redaktör
revisorer

Magnus Alf than
orföranden

Tor-Magnus Enari
sekreterare

Protokoll fört vid Finska Kemistsamfundets ordinarie möte
den 14 mars 1960 i Tekniska Föreningens lokal. Förhandlingarna
leddes av ordföranden prof. Sundgrén med undertecknad Enari
vid protokollet. Närvarande 21 medlemmar.

§ 1. Till ny medlem i samfundet invaldes fil.mag. Örn Wahlroos på förslag
av dr Enari och mag. Alfthan.

§ 2. Sekreteraren uppläste en inbjudan från Norsk Kjemisk Selskup till
sällskapets 8. lundsinöte för kemi i Oslo 19—22 juni 1960.

§ 3. Prof. Enkvist redogjorde för Centralrådets för Finlands Kemister års-
möte och uppläste Centralrådets budget för år 1900 och bokslut och revisions-
berättelse för år 1959 vilka godkändes.

§ 4. Fil.dr O. Forsander höll ett föredrag om »Alkoholens näringsvärde»
(bilaga 1). I anledning av föredraget yttrade sig herrar Saris, Svante Nordström,
Enkvist, Forsman, Sundgrén och Finnilä. Ordföranden tackade föredrags-
hållaren för föredraget.

§ 5. Fil.mag. V. Kauppinen höll ett föredrag benämnt »Av järnbrist indu-
cerade variationer hos jäst» (bilaga 2). Ordföranden tackade föredragshållaren
för föredraget.
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Li t t e r a tu r
G.  G. Pimentel and A .  L.  Mc  Glellan, The Hydrogen Bond. W. H.  Freeman and
Company, San Francisco & London, 1960. 457 sid. Pris $ 11,40.

Av  vattnets ur  fysikalisk-kemisk synpunkt starkt anomala egenskaper (kok-
punkt, täthet etc.)  drog Latimer och Rodebush år  1920 den då  synnerligen djärva
slutsatsen att vattenmolekylens väteatomer, förutom den egentliga bindningen
med syret också bildar andra svaga bindningar med riktad verkan, som för-
mår sammanhålla molekylerna i större aggregat. Nu  40 år  senare ser vi att
denna slutsats bildade inledningen till ett synnerligen fruktbart forskningsarbete
inom helt nya områden av  kemin, fysiken och de  biologiska vetenskaperna. Det
kan kanske förvåna att, om man frånser några mindre, sammanfattande
översikter i olika journaler, bland vilka den som publicerats av  Davies år 1946
i Annual Reports of Chemistry kanske är den viktigaste, ingen vågat sig på
allvar på  försöket att göra en någorlunda fullständig sammanfattning av  vårt
vetande rörande vätebindningen. Att en  återhållsamhet i detta hänseende är
befogad, om man inte har tillgång till ett synnerligen gott bibliotek och en
effektiv litteraturtjänst framgår kanske bäst av  den statistik, som uppgjorts
av  Pimentel coh Mc Clellan. Den visar nämligen att t .o.m. år 1956 över 3 000
publikationer publicerats rörande vätebindningar och att i detta nu  av  de
omkring 100 000, som årligen publiceras i kemi och angränsande vetenskaper,
något under 1 % behandlar vätebindningsproblem. Andelen synes dessutom
årligen stiga med några tiondedela promille. Utan att gå  närmare in på  vårt
vetandes  alltmera ökade oöverskådlighet kan det konstateras att ed  sammanfatt-
ning av  vätebindningsproblemets alla aspekter redan nu  innebär ett jätte-
arbete.

Trots att man inte kan helt instämma med den amerikanskt optimistiska
förlagsreklamen, som säger att »The Hydrogen Bond» ger en  fullständig över-
sikt av  vårt vetande rörande vätebindning, måste det medges att författarna
till detta verk kommit ganska nära målet för den tidsintervall, som arbetet
omspänner (1920 — 1957 samt därefter spridda arbeten). Detta är också att
vänta då  professor Pimentel vid University of California, Berkeley, är  en  av  de
främsta experterna på  detta område och hans skola givit många vägande bidrag
till diskussionen om vätebindningens natur.

I boken behandlas utförligt med talrika hänvisningar olika metoder för
påvisandet av  vätebindningar. Särskilda tonvikt har härvid lagts på  spektro-
skopiska och kärnmagnetiska resonansmetoder. Vidare genomgås olika typer
av  vätebindningar, deras termodynamik och teori, samt vätebindningar i
kristaller. I ett särskillt kapitel behandlas vätebindningar i proteiner och
nukleinsyror och i ett annat praktiska tillämpningar samt den kommande
utvecklingen på  området. Till texten ansluter sig två tabeller med termodyna-
miska data och jämnviktskonstanter för de flesta hittills närmare undersökta
vätebindningsreaktionerna. Verket avslutas med ett författarregister och en
bibliografi omfattande 2242 nummer samt ett omfattande alfabetiskt sakre-
gister, där även sådana frågor registrerats, vilka blott förekomm i referenserna,
t .ex.  i medicin och biologiska vetenskaper.

På  forskningens nuvarande ståndpunkt är det naturligt att i ett översikts-
verk av  dethär behandlade slaget tonvikten lagts på  teoretiska frågor och de
praktiska tilllämpningarna fått en  mera undanskymd plats. Man kunde därför
vänta sig att matematiken skulle bilda en viktig del av  texten. Detta är dock
inte fallet. De  matematiska ekvationerna lysa nästan helt med sin frånvaro
och ha  förvisats till referenserna, vilket gör texten förståelig även för en icke
matematiskt skolad naturvetare.

Enligt förordet är  avsikten med arbetet att sammanfatta vårt vetande rörande
vätebindningen och samtidigt utgående från bekanta vätebindningsystem ge
en  möjlighet till förutsägelser för sådana system, som ännu inte blivit närmare
undersökta. Då  boken väl fyller denna uppgift kan den rekommenderas åt
envar, som i någon form kommer i kontakt med dessa problem.

J. Johan Lindberg

Prenumerera på

Acta Chemica
Scandinavica

Medlemmar av Finska Kemistsamfundet erhåller

tidskriften portofritt till ett pris av Fmk 2.140:—

per volym (10 häften, ca 2300 sidor) motsvarande

ca 70 % rabatt på det normala priset. Rekvisition

sker för samfundets medlemmar genom sekrete-

raren, fil.mag. B. C.  Fogelberg, S. Hesperiagatan 4,

Helsingfors.

För icke medlemmar sker rekvisition genom A/S

Ejnar Munksgaard, Nörregade 6, Köpenhamn.

Priset är i detta fall $ 22:  —

Äldre årgångar kan fortfarande erhållas.
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