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of Dimethyl Sulphoxide with Water, Acetic
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J. Johan Lindberg and Rabbe Laurén
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It is a well known fact that very high maxima occur in the
viscosity curves of binary mixtures of many organic liquids
(alcohol, acetic acid etc.) and water (1), which has been attri-
buted to the formation of molecular complexes. In agreement
with the general tendency of dimethyl sulphoxide (DMSO)
to associate with proton donors (2) a similar, very pronounced
maximum in the viscosity curve has been reported for the system
DMSO-water (3) (4). Owing to the remarkable solvent proper,
ties of DMSO, which can be used for various scientific and tech.
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nioal purposes (5), it seems very desirable to investigate the
general trends of the viscosity of DMSO and its dynamic solvent
structure in terms of activation energy of viscous flow. Therefore,
viscosity measurements at three temperatures 25°, 35° and 45°0,
have been carried out on binary solutions of DMSO in acetic
acid, chloroform and benzene. For reference and comparison
purposes the viscosity data of the system DMSO-water have
been determined again.

Reagents. DMSO, pro analyst benzene and pro analyst acetic
acid were purified as described before (6) (7) (8). Pro analysi
chloroform was washed with water, redistilled and dried over
anhydrous potassium carbonate. The water used was freshly
distilled.

Measurements. The viscosity measurements were carried out
in Ostwald viscosimeters, previously calibrated against waiter,
acetic acid and benzene at 25°, 35° and 45°C using a quadratic
formula (9). All measurements were performed in thermos!ates
and the flow times were normally about 1 — 3 minutes. The
accuracy of the data obtained seems to be about ± 0.3 percent
of y.

The densities needed for the calculation of the viscosities
were partially taken from previous investigations (6) (7) and
partially measured with an Ostwald pycnometer, about 5 ml
in volume, a! the temperatures mentioned.

Results and Discussion. The results of the measurements of
densities and viscosities are- collected in Tables 1 — 4 and Fig. 1.

The viscosities of anhydrous DMSO at 25°, 35° and 45°G were
found to be 2.000, 1.659 and 1.395 cps respectively. Values of
1.96 (10), 1.99 (3), 1.89 (11), 2.2 (12) and 2.003 cps (4) a t  25°
and 1.394 (4) and 1.038 (4) at, 45° and 65°C respectively have
been reported. Owing to differences in methods of purification
and construction of the viscosimeters used by various authors
it is difficult to decide between the reported data. However,
the last mentioned data obtained by Cowie and Toporowski
(4) are in best agreement with our own. It  seems that, as stated
by Cowie and Toporowski, already very small amounts of
water have a strong influence on the viscosity, Thus, the magni-
tude of this constant seems to be one of the most sensitive
criteria of the dryness and purity of DMSO. Our density data
are also in good agreement with those reported by Cowie and
Toporowski,

From Fig. 1. it is evident that the viscosity of DMSO in mixtu-
res of different liquids varies strongly. Thus, a strong maximum
is observed in the curves of the systems DMSO-water and DMSO-
acetic acid, and a smaller one in the case of DMSO— GHGl?.
On the other hand, the system DMSO-benzene shows a mini-
mum in the same conditions. I l  is also of interest to note that

cps

DMSO
0 f

05

Fig. 1. Viscosities of binary mixtures at 25°C. A. DMSO-water. B. DMSO-
acetic acid. C. DMSO-chloroform. D, DMSO-benzene.

in the two first mentioned cases the extreme values are found
in the same region ie. at  about xDMSO = 0.3 — 0.5 where also the
thermodynamic values show maxima or minima. Thus, as  already
previously stated (2) (4), in the case of DMSO-water a molecular
complex of 1:2 type seems to be present . In the case of DMSO-
acetic acid a molecular complex must also bo assumed.

Previous thermodynamic and dielectric data give no reliable
information concerning the structures of the complexes formed.
However, it seems, judging from investigations on the system
DMSO-benzene (13), that intcrmolecular bonds are formed

Table I .  Densities and viscosities of DMSO-water mixtures at 25°, 35° and 45°.

X
DMSO

,25
d 4

25
rj' cps d3J4 „ 35

' cps
,45

d 4
45

7} cps
0.0000 0.99707 0.890 0.9941 0.719 0.9903 0.596.09717 1.0417 1.854 1.0360 1.442 1.0298 1.139.2026 1.0725 3.030 1.0652 2.303 1.0574 1.761.3208 1.0899 3.741 1.0820 2.819 1.0730 2.149.4137 1.0962 3.664 1.0876 2.790 1.0781 2.162.5054 1.0991 3.344 1.0896 2.583 1.0800 2.044.5937 1.0995 2.976 1.0896 2.336 1.0805 1.874.6965 1.0988 2.602 1.0888 2.095 1.0796 1.705.8321 1.0975 2.264 1.0872 1.848 1.0772 1.530.9096 1.0967 2.124 1.0864 1.747 1.0762 1.4571.0000 1.0958 2.000 1.0859 1.659 1.0757 1.395
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Table 2. Densities and viscosities of DMSO-acetio acid mixtures
at 25°, 35° and 45°C. This view is also supported by infra-red. and Raman -spectra

of moist DMSO (14), which show that both the stretching and
the deformation frequencies of the OH-group in the water
molecule are strongly influenced by the presence of DMSO-
molecules.

In the case of acetic acid the opening of the dimer ring and
the formation of hetero-molecular dimers or chain structures
of the type

...O = C(CH3)OH... (DMSO)... O = C(CH3)OH...
seems to explain the maximum observed in the viscosity curve.

In the case of the system DMSO-benzene it is evident from
previously obtained thermodynamic and dielectric data (7)
(13) (15) that there is only a weak interaction between the
components. For the system DMS0-CH013 on the other hand,
judging from calorimetric data (16), the interaction between
the two molecular species is considerable and probably caused
by the »acid» hydrogen atom in chloroform.

Heat of Activation of Viscous Flout, Owing to the marked
anomalities, shown by the systems DMSO-water and DMSO-
acetic acid no such simple relations as those developed by
Kendall (17) or Sachanov and Rjachowsky (18) (19):
(1) log # = log + x2 log 0 2and
(2) q = x1

2r]1 + 2 x + x 22
2

where 0 is the fluidity (=!/?/) are applicable. On the other
hand, in the case of the more ideal systems DMSO-CHC13 and
DMSO-benzene Eq. 2 seems to give reHable results.

X
DMSO

.25
d 4

25
' cps

,35
d 4

35
" cps

XI 46
d 4

45n' cps
0.0000 1.0438 1.121 1.0327 0.966 1.0216 0.834
.0978 1.0599 1.755 1.0494 1.458 1.0386 1.229
.1997 1.0717 2.299 1.0615 1.876 1.0513 1.552
.2991 1.0795 2.631 1.0697 2.142 1.0598 1.762
.4069 1.0856 2.728 1.0756 2.228 1.0658 1.840
.5247 1.0883 2.661 1.0788 2.170 1.0692 1.784
.6036 1.0900 2.465 1.0805 2.034 1.0710 1.694
.7038 1.0918 2.303 1.0824 1.910 1.0723 1.591
.8040 1.0932 2.178 1.0832 1.804 1.0734 1.507
.9030 1.0943 2.081 1.0847 1.733 1.0746 1.443

1.0000 1.0958 2.000 1.0859 1.659 1.0757 1.395

Table 3. Densities and viscosities of DMSO-CHC18 mixtures at 25°, 35° and 45°C.

X
DMSO

.25
d 4

25n1 cps
.35
d 4

35n' cps
a 45
d 4

45
cps

0.0000 1.4794 0.542 1.4614 0.485 1.4412 0.442
.0955 1.4537 0.642 1.4379 0.576 1.4192 0.527
.2039 1.4133 0.839 1.3983 0.738 1.3818 0.682
.3021 1.3781 1.018 1.3632 0.882 1.3475 0.800
.4068 1.3371 1.227 1.3233 1.057 1.3095 0.915
.5023 1.2973 1.365 1.2873 1.171 1.2733 1.011
.6044 1.2586 1.498 1.2475 1.276 1.2344 1.097
.7038 1,2183 1.611 1.2071 1.366 1.1950 1.171
.8047 1.1757 1.729 1.1661 1.458 1.1535 1.246
.9014 1.1367 1.842 1.1270 1.545 1.1163 1.309

1.0000 1.0958 2.000 1.0859 1.659 1.0757 1.395

Table 4. Densities and viscosities of DMSO-benzene mixtures at  25°, 35° and 45°C

X DMSO*) »2 25
' cps

X
DMSO

.35
d 4

35
' cps

45n' cps

0.0000 0.603 0.0000 0.8630 0.520 0.8525 0.461
.0897 0.665 .0997 0.8827 0.574 0.8728 0.507
.1865 0.738 .2027 0.9033 0.637 0.8936 0.562
.2923 0.823 .3065 0.9248 0.709 0.9149 0.629
.4023 0.928 .4036 0.9449 0.785 0.9356 0.693
.4823 1.015 .4977 0.9653 0.882 0.9560 0.776
.5801 1.132 .5962 0.9874 0.994 0.9777 0.873
.6628 1.254 .6892 1.0088 1.108 0.9991 0.955
.7832 1.442 .7962 1.0335 1.261 1.0241 1.082
.8789 1.664 .8992 1.0591 1.441 1.0498 1.227

1.0000 2.000 1.0000 1.0859 1.659 1.0757 1.395

Table 5. Activation energies, / \HV, of viscous flow at 25°C of binary
mixtures containing DMSO.

/\HV for the system DMSO-

XDMSO H2O CH3COOH CHCla

0.0 3.9 2.7 2.0 2.7
.1 4.6 3.3 2.2 2.8
.2 5.0 3.7 2.3 2.9
.3 5.2 3.8 2.6 3.0
.4 5.0 3.7 2.7 3.1
.5 4.7 3.6 2.8 2.9
.6 4.3 3.5 2.9 2.8
.7 4.0 3.4 3.0 2.8
.8 3.7 3.4 3.1 2.8
.9 3.6 3.4 3.2 3.1

1.0 3.4 3.4 3.4 3.4

in t hs direction of the lone electron pair in the oxygen or sulphur
atoms in DMSO. Thus the DMSO-molccules can interconnect
H.jO-chains and vice versa, forming extended structures of the
type:

...H0H...(DMS0)...H0H...

*) The density values are obtained through interpolation from ref. (7). *) The values are given in kcal/mole.
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ReferencesA plot of log 7] (ops) against 1/T (not reproduced) shows that
both the mixtures investigated in the temperalure range stu-
died and also pure DMSO (12), only roughly obey an Arrhenius—
type of equation :
(3) Yj — A exp (E/RT),
partially owing to the change of state of the association bonds
in the mixture with temperature. However, when using the
same temperature, e.g. 25°C, as a point of reference it seems
convenient to analyze the flow parameters in terms of the
Eyring equation (20):
(4) ri = Nh/vm exp ( — ASv/R)exp (AHV/RT)
where vB is the molar volume of the liquid mixture in question
and A>SV and AH V the entropy and enthalpy of activation
respectively. From Equ. 3 and 4 and the data given in Tables
1 — 4 the enthalpy of activation can be calculated and AH,
may be identified with E.  The A values of the systems
investigated are given in Table 5.

From Table 5 it is evident that the energy of activation value,
AHy, of pure water is only slightly higher Ilian that of pure
DMSO, but considerably higher than those of the other pure
compounds. Furthermore, the AHv-x]fflSO curves have dis-
tinct maxima at  the same points where, in general, the physico-
chemical properties of the systems show extrema. It  is of special
interest to note that the excess enthalpy of activation*) a t  the
maximum in the system DMSO-water is about 0.8 kcal/molc
greater tJian for the system DMSO-acetic acid, although the
heats of mixing are nearly the same (21) ie. about -0.7 kcal/
mole.

Summary
The densities and viscosities of the binary systems dimethyl sulphoxide-

water, -acetic acid, -chloroform and -benzene nt 25°, 35 and 45'C have been
determined in the whole range of concentrations. The results have been dis-
cussed in terms of the structures of the solutions and of some empirical relations
for the viscosity of mixtures. The enthalpies of activation for viscous flow of
the systems have been determined.

Acknowledgement. The authors wish to record their indebted-
ness to the Svenska Tekniska Vetenskapsakademien i Finland
for financial aid.
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The 0 .1  M barbital buffer used for extraction of globulins contained 9.81 g
sodium barbiturate, 6.475 g sodium acetate and 57.5 ml of 0.1 N hydrochloric
acid per litre. The ionic strength of this buffer is 0.1.

Extraction of Albumins and Globulins of
Barley Grain.

T.-M. Enari, M.  Nummi, J. Mikola and V. Mäkinen.

Laboratory of Brewing, Helsingfors, Finland

Pre l iminary  exper iments

Preparation of clear extracts. In the first experiments 10 g of
ground barley was extracted with 70 ml of water or salt solution
for 2 hours. The mixture- was centrifuged but the extract obtained
was turbid and could not be cleared by centrifugation at 30.000
X G in one hour.

In the following experiments three different treatments were
applied in order to overcome this difficulty: Filtration through
finely divided pulp of filter paper 3, filtration through Hyflo
Super Cel and extraction of the finely ground barley with cold
acetone (— 15°C) before the extraction of the proteins, in order
to remove lipids. The protein concentrations of the extracts
obtained were determined (Table I). The results show clearly
that a considerable part of the protein is adsorbed on the filter
in both filtration methods. When the barley is first treated
with cold acetone a clear extract is obtained and more protein is
extracted than without this treatment.

The effect of grinding, extraction time and extracting
solvent on  the extraction of water-soluble proteins (albu-
mins) and salt-soluble proteins (globulins) of barley grain
has been studied. The best results are obtained when the
albumins are extracted separately with water and the
globulins are extracted from the i esidue with salt solutions.
Different extraction methods can be  used depending on
the purpose and the analytical methods used for fractio-
nation of the extracts.

The study and fractionation of the whole salt-soluble fraction
of barley grain proteins as such is very laborious and difficult.
The task is much less difficult if the water-soluble albumins and
the salt-soluble globulins are first separated from each other.
This can be achieved by two different procedures.

The albumins and the globulins can be extracted together with
a salt solution. When the extract is dialyzed against water the
globulins are precipitated and the albumins together with a. small
amount of globulins are left, in solution. The precipitated globu-
lins can then be redissolved in salt solutions.

In the other procediu-o the albumins are first extracted with
water and when no more proteins are extracted with water the
globulins are extracted with a salt solution. In this procedure the
albumin extract usually contains some globulins due to the salts
contained in the barley grain. The globulin extract may also
contain some albumins which have been adsorbed by the barley
flour and released by the salt solution.

Mater ia l  and  methods
Tn all experiments barley of the Finnish six-row variety Pirkka was used.
The protein content of the extract was determined with sulfosalisylic acid 1

as  follows: 0.5 ml  of the extract was added to 9.5 ml of a 3 % sulfosalisylio acid
solution. The turbidity formed was measured in a Klett-Sumnierson colorimeter
using filter n:o 54 (540 m/z). The results are given as colorimeter readings and
called SSA-units.

Table I. Protein concentration (SSA-units) of differently treated barley extracts.

Filtration
through

paper-pulp

Filtration
through Hyflo

Super Cel

Preparation
of acetone

powder

Untreated sample 138 123 134
Treated sample 98 104 141

Preparation of stable extracts. When a salt extract of barley
grain is dialyzed against water or lyofilized or left standing over-
night or precipitated with ammonium sulphate an irreversible
precipitate is formed.

Tn our experiments we found that an addition of ethylene-
diaminctotraacetic acid (EDTA) prevents the formation of
irreversible precipitations on standing. The EDTA (2 g/J) was
added to the salt solution or the water used for the extraction
of the proteins. The pH  of the solutions was adjusted to 7 with
sodium hydroxide before the extraction of the barley.

Tire amount of protein extracted with solutions containing
EDTA was the same as without EDTA but the solutions were
stable. No precipitate is formed when they are left standing
for 3—4 days.
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The addition of EDTA also prevents the browning of extracts
during standing. Since it is known that the polyphenol oxidases
are copper containing enzymes the effect of EDTA can be due
to an inactivation of these enzymes. This inactivation prevents
the formation of large molecular polyphenolic compounds which
precipitate protein.

EDTA does not prevent the formation of irreversible precipi-
tates on precipitation with ammonium sulphate or during dialyz-
ing. These precipitates are obviously of another kind, presum-
ably phytino and carbohydrate complexes. If the extract is left
standing for some days both carbohydrates and phytine are
hydrolyzed 3.

The EDTA and other small molecular substances were remo-
ved together by gel filtration on Sephadex G-25.

Effect of salt concentration and pH. When all the salt soluble
proteins are extracted together, sodium chloride or potassium
sulphate solutions are usually used. We used sodium chloride
solutions with an addition of barbital or phosphate to buffer
the solution to the pH desired. EDTA was also added to all
solutions. The effect of the salt concentration and of the pH  on
the amounts of protein extracted can be seen on Table II and
Figure 1. The highest protein concentration was obtained in the
extract containing 0.3 M of sodium chloride and buffered with
a 0.1 M phosphate buffer to pH  7.0. This solution extracted
slightly more protein than the 5 % potassium sulphate solution
used by Bishop 4.

Effect of temperature. Acetone powder of barley grain was
extracted with water containing EDTA at 3°C and 25°C. The

phosphate
buffer pH 7,0

0,1 M' '  \barbital
pH 7,2

barbital buffer
pH 7.0 0,01 M

buffer
0,05 M

O'

unbuffered

1,0 M NaCl

0,3 M NaCl

5,0 6,0 7,0
pH of EXTRACT

Fig. 1. Effect of ionic strength and pH  on the extraction of salt-soluble proteins.

extraction times were 1.5 and 2.0 hours. Determinations of the
protein concentrations of the extracts (Table IU) show that the
temperature has little or no effect on the amount of protein
extracted. As working at a lower temperature is safer from the
point of protein denaturation it was decided to make the extract-
ions at  refrigerator temperatures (5— 6°C).

Table III. Effect of temperature on the extraction of barley albumins.

Extraction
temperature

°C

Extraction
time

hours

Protein concentration
of extract
SSA-units

3 1.5 95
3 2.0 100

25 1.5 97
25 2.0 101

Table II. Effect of salt concentration and pH  on the extraction of barley proteins.

Extracting solution Extract

NaCl
M

Buffer PH PH Protein concentra-
tion SSA-units

0.3 _ 4.7 5.3 117
1.0 — 4.7 5.3 135
0.3 0.01 M barbital 7.0 5.8 194
1.0 0.01 M barbital 7.0 5.8 218
0.3 0.05 M barbital 7.2 6.3 225
1.0 0.05 M barbital 7.2 6.2 229
0.3 0.10 M phosphate 7.0 6.9 260
1.0 0.10 M phosphate 7.0 6.8 250

5%K sSO4 * — — 6.1 240

Extrac t ions  of a lbumins

The effect of extraction time and grinding of the barley on the
extraction of the albumins separately from the globulins with
water was studied. According to our earlier experiments a weight
ratio of 1:4 for barley flour and water was ideal for the extrac-
tion experiments. When this ratio is used the extraction is
complete and the concentration of the extract obtained is well
suited for protein fractionations.* no EDTA  added.
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efficient and heating of the barley is avoided. The effect of grind-
ing has earlier been investigated by "Orion el al \ who found that
the amount of protein extracted with 5 % potassium sulphate
increased markedly with increasing fineness of the grinding.
In the work of these authors the barley was ground for several
]lours in a special mill and the amounts of protein extracted from
tho barley were considerably higher than those of other workers.
With an extensive grinding the danger of denaturation of the
proteins increases and already with the Casella mill the barley
is heated to some extent. Therefore no  attempts were made to
grind the barley finer.

The amount of albumins extracted was determined in an
experiment in which 200 g of barley flour were first extracted
for 2 hours with 800 ml of water and then washed three times
with 400 ml of water. The results are given in Fig. 3.

Barley was ground with three different mills: a)  a Wiley-type
mill (Casella) with a 1 mm sieve, b) a Miag-Sock vertical axis cone
mill giving a flour of the same finess as the Casella mill, c) a Miag-
Seck roller mill giving a much coarser grist than the other two
mills.

The ground barley was treated with cold acetone. 200 g of the
flour obtained was then extracted with 800 ml of water at +5°C
using vigorous agitation. Samples of 2 ml were taken at  regular
time intervals and centrifuged at 25 000 r.p.m. for 30 seconds.
The protein concentrations of the clear extracts obtained were
determined (Fig. 2).

The curves show that the extraction is practically completed
in 30 minutes. The coarse grist obtained with the roller mill is not
suitable for extraction of the albumins but the Miag-Seck cone
mill seems to be well suited for this purpose since it is very
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Fig. 2. Effect of grinding on the extraction of albumins. A — Wiley-type mill
(1 mm sieve), B — cone mill giving a flour of the same fineaa as A, C = roller

mill giving a coarse grist.

Fig. 3. Extraction of albumins with water. The blocks give the nitrogen con-
centration in the extracts; the curves show the total amount of trichloroacetic
acid precipitable nitrogen extracted. Full lines represent the results obtained;
dot ted lines give the result calculated on tho assumption that albumins are
dissolved in the first extraction and the following extractions are only washing.
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Extrac t ion  of g lobu l ins

Tlte globulins wore extracted from acetone treated barley
flour which had been extracted repeatedly with water to remove
all the albumins. The wet barley (corresponding to 200 g of
barley acetone powder) was extracted with 400 ml of different
solutions with vigorous agitation. Samples were taken and
treated as in the extractions of albumins. Five different extrac-
tion solutions were used: a)  2,5 % NaCl (0.4 J/),  b) 0.1 J/  barbital
buffer pH 8.6, c) 0.1 M barbital buffer pH 8.6 containing 2.5 %
NaCl, d) 0.2 M barbital buffer pH  8.6, e) 5 % NaCl, f ) 5 % K 2S()4.

From Fig. 4 it can be scon that solutions c and d are the best
solvents for the extraction of the globulins. A comparison of the
ciuves also shows that the 0.1 M barbital buffer and a 2.5 %
NaCl solution have the same extracting power. As in the case of
albumins the extraction is completed within one hour, 30 minutes
being enough for the extraction of practically all the globulins.

The flour obtained from the experiment in Fig. 3 was extracted
with 400 ml of a 5 per cent sodium chloride solution for 2 hours
and washed afterwards three times with 400 ml of the same salt
solution. The amounts of globulins extracted are shown in Fig. 5.
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Discuss ion

In  our studies we have used three different extraction methods
for the albumins of barley depending on the purpose and the
analytical methods used for fractionation .

In one method 10 g of acetone treated barley was extracted
with 70 ml of water containing 2 g/1 EDTA (pH adjusted to 7).
The extract was purified by gel-filtration and used for DEAE-
cellulose chormatography 6.

For many purposes this extract is too dilute and concentration
of the proteins is necessary before the extract can be analyzed
further. The protein solutions can be concentrated at least 100
times and thus the solubility of the proteins is sufficient for
extraction with a smaller amount of water. For paper electro-
phoresis 7 we extracted 100 g barley with 200 ml of water. If  it
is desirable to avoid browning of the extracts 2 g/l of EDTA can
be added to the water used for extraction or the to extract

12  12  12
EXTRACTION TIME - h

Fig. 4. Extraction of globulins with different salt solutions. A = 2.5 % NaCl,
B = 0.1 M barbital buffer pH  8.6, C = 0.1 M barbital buffer containing 2.5 %
NaCl, D = 0.2 M barbital buffer, E = 5 % NaCl, F = 5 % KaSO4.
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immediately after the extraction . In the latter case care must be
taken of the pH  of the extract which is lowered considerably by
the addition of EDTA. It is not necessary to add EDTA in all
cases, e.g. in the studies of the basic water-soluble proteins®.

When the proteins of barley grain are extracted as described
above the albumin fraction contains 8—8,5 per cent of the total
nitrogen of the acetone treated barley and the globulin fraction
contains ca 4.5 per cent.

Acknowledgement. The investigation has been supported by a grant from the
Finnish Stale Commission of Natural Sciences (Statens Naturvetenskapliga
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Titrering av mycket svaga syror i
vattenlösning*

Bengt Eklund och Anders Ringbom

Institutet för analytisk och oorganisk kemi, Åbo Akademi
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Vanligen anser man att svaga syror ej kan titroras i vatten-
lösning mod tillfredsställande noggrannhet om dissociation s-
konstanten understiger K) -7 — 10~8. I stället för vatten kan man
då använda ett basiskt icke-vattenmedium, där ju alla syror blir
starkare. Men den metoden har också nackdelar: stabilitets-
konstanter och aktivitetsfaktorer är föga kända och titreringen
är mycket känslig för kolsyraföroreningar. Det är mindre besvär-
ligt att bibehålla vatten lösningen och i stället tillsätta ett ämne
som höjer don skenbara (konditionolla ) syra konstanten. Betrak-
tar man titreringen som en komplexometrisk t itrering är det
ganska lätt att beräkna den nya konstanten med hjälp av  s.k.
«-koefficienter enligt metoder som nyligen föreslagits (1).

En syra kan betraktas som ett protonkomplex och stabilitets-
konstanten är  lika med inversa värdet av  dissociationskonstanten

HB  = H + B kg = [H] [B]/[HB]

H + B = HB = [HB]/[H] [B]
Jonia ddningama är bortlämnade för att förenkla likheterna.

Den första likheten betecknar en syras dissociation och kg är
syrans dissociationskonstant. I den andra likheten är reaktionen
omvänd. Den svaga basen B titreras med protoner (från en

H
stark syra) och man får protonkomplexet HB. är då proton-
komplexets stabilitetskonstant. Övre index för K anger alltid
den dissocierande jonen.

En  svag bas hydrolyserar enligt:
B + H2O = HB  + OH kb = [HB] [0H]/[B]

Den omvända reaktionen åskådliggör titrering av en svag
syra med lut:

HB  + OH = B + H2O K™ = [B]/[HB] [OH]

Föredrag hållet vid Finska Kemistsamfundete årsmöte den 11,12.61.
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Här tänker man sig BH2O som det bildade komplexet. Det
sönderfaller i B + HaO och det är alltså [B] som kommer att
representera koncentrationen av komplexet. Ju  högre värde

OH
K IS har, desto bättre lyckas t i treringen. Som villkor för en kom-
plexomotrisk titrering brukar man ange log K > 7 vid visuell
indicering av  oms lagspunkten.

Vid ckvivalonspunkt en är [HB] = [OH] varav följer att

= [B]/[OH]* och [OH]*, = ([B]/K°H)J

Man kan approximativt antaga att [B] = CHB, där CHB är be-
gynnelsekonccntrationen av  den titrerade syran.

[OH]ekv = (CHB/KB )*
OHpOHekv = i (log KB -log CHB)

Exempelvis gäller för titrering av  0,005 molar german iumsyra,
H2GeO3, med lut:

Pkg = 9,1 dvs log K*B = 9,1

Pkb = 4,9 log KB =4 ,9
Cns = 0,005 = 10-2>3

pollen = (log Kfl — log CHB) = (4,9 + 2,3) = 3,6
pH v = 10,4

Vidare kan man uppskatta titrerfelets storlek genom at t  an-
vända det av Ringbom (1) för komplexometriska titreringar
konstruerade nomogrammet, där log CK är abskissa och det
relativa felet ordinata:

~ OHlog (CHB • KB ) = 4,9 — 2,3 = 2,6
Vid visuell titrering kan man räkna med ett maximalt pH-fel

på 0,5 enheter. ,4pll = 0,5 motsvarar ett relativt titrerfel på
över 10 %. Titreringen är  alltså mycket onoggrann, ty  konstan-
ten 4,9 är för låg. Men den skenbara konstanten kan höjas om
B bringas att  deltaga i en bireaktion:

HB  + OH = B + H2O
B + D = BD

Genom att tillsätta ämnet D förskjuter man reaktionsjämvikten
åt höger. I detta speciella fall gäller det att finna ett  ämne som
förenar sig med anjonen HGeO3“. Flertalet polyalkoholor och
sockerarter bildar komplex med HGeO3, bl.a. d-fruktos med

stabilitetskonstanten KDB — 10®,5 (3). För att få ett mått på
bireaktionens omfattning beräknas a-koefficienten (1) enligt
formeln:

a = 1 -f- [D] • KpB

Om överskottet d-fruktos är 0,1 molart blir a i detta fall:
«BP, = 1 + [D] ■ KDB = 1 + KV1 • 106 >5 = 10M

och skenbara konstanten:
OH OH

KB ' = aB <D) ’
log = 4,5 + 4,9 = 9,4

Strecket på B betecknar att B:s bireaktioner är beaktade.
Samma beteckningssätt används i fortsättningen för alla titrer-
komponenter.

pOHekv = 1(9,4 + 2,3) = 5,85
pHekv =8 ,15
log (CK) = 9,4 -2 ,3 = 7,1

Om JpH = 0,5 är felet = 0,08 %.
Man skulle alltså

kunna titrera syran vi-
suellt med t .ex. kresol-
rött som indikator. I
fig. 1 är  titrerkurvorna
avbildade för potentio-
metrisk titrering med
0,05 n lutlösning av  a)
0,005 molar H2GeO3,
b) dito i 0,1 molart
överskott mannit och
c) dito i 0,1 molart
överskott d-fruktos .
Mätningarna är gjorda
med Radiometer TTT
Ib, mättad kalomel-
elektrod och glaselekt-
rod TYPE G 202 B.

Germaniumsyrans stabilitetskonstant är något osäker, i litte-
raturen (2,4) anges logaritmiska värden mellan 8,8 och 9,5. Den
erhållna neutralisationskurvan utan några tillsatser ger emeller-

H
tid det använda värdet log = 9,1.

För mannit (Ma) är log KMaB = 4,5 (3) och pHekv = 8,6 i
överensstämmelse med det på  experimentell väg funna värdet.

i l

10

Fig. 1. Potentiom. titr. av  a) 0,005 m H 2GeO3
b) dito i 0,1 m överskott mannit
c) dito i 0,1 m överskott d-fruktos
Teor. åtgång 2,55 ml.
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o.OS n /fa OH

Fig. 2. Potentiom titr. av  a) 0,006 m acetylaceton
b) dito i 0,01 m överskott magnesiumsulfat
c) dito i 0,01 m överskott kopparsulfat
Teor. åtgång 3,0 ml.

För överskott lut ansluter sig ej d-fruktoskurvan till de övriga,
möjligen är fruktosgerman iumsyran tvåbasisk.

Germaniumsyrans reaktion med fruktos och. mannit kan jäm-
ställas med borsyrans. Metoden att titrera borsyra i närvaro av
överskott mannit har ju länge varit känd. Dessa reaktioner är
till en viss grad specifika, men det finns en hel klass ämnen som
är användbara för syratitreringar, nämligen metalljonema (syror
enligt Lewis). Mci alljonen ersätter lätt protonen i protonkomp-
lexet:

HB  + M = MB + H
Exempelvis är acetylaceton (HAca ) med syrakonstanten pkg =

8,9 alltför svag att titreras direkt. För en 0,006 molar lösning
blir pHetv = 14 — >(5,1 + 2,2) = 10,35 och för JpH = 0,5 blir
relativa felet c:a 10 %. Men tillsätter man kopparsulfat bör
titreringen gå bättre. Log KcuAca = 8,0 (4), bildningen avCu(Aca) 2
kan försummas då man har kopparsulfat i överskott. Ifall [Cu]
= 10-2, blir

«Aea(CU) = 1 + 10' 2 • 10® = 10®

log <?  = 5,1 + 6 = 11,1 log K*B, = 2,9
Vi får alltså en skenbart medelstark syra. Men kopparjonen är
också en syra med log KCu0H = 8,0. Vårt nya system innehåller
två syror och vi får en stegvis neutralisation vid titrering. Om
båda syrorna har samma koncentration, är

pHekv = |(2,9 + 8,0) = 5,45
För att kunna uppskatta titrerfelet måste vi räkna ut en ny
konditionell konstant, där OH-jonemas bireaktion med Cu-joner-
na är medräknad.

CfOH(Cu) = 1 + 10- 2 • 10® = 104 (K °*  H = 1014/109 = 10®)
OH'  OHlog K , = log Kg, — log aoH(cu) = H , I  — 4,0 = 7,1

log (OK) = 7,1 -2 ,2  = 4,9
För JpH = 0,5 blir felet 1 %.

Om man i stället för kopparsulfat tillför magnesiumsulfat
OH

(log MgoH = 2’3 och  loS K MgAca = 3,2 (4)), blir pHekv = 9,5 och
felet 4 %.

Det experimentella resultatet framgår av  fig. 2. Med magne-
siumsulfat gick titreringen efter beräkning, vid pH 10,7 föll
Mg(OH)2 ut.  Vid överskott kopparsulfat gick det inte lika bra.
Till en del kan detta bero på att bildningen av  flerkämiga kop-
parkomplex, som börjar vid pH  5—6, ej tagits med i beräkning-

ama. Cu(0H) 2 skall
teoretiskt falla ut  vid
pH = 14 - | (18 ,2  —
2) — 5,9, men föll ut  i
praktiken något tidi-
gare, vid pH  5,7.

I detta exempel
OH

är konstanten Kg ,
skenbar i så måtto
att acetylaceton i
närvaro av koppar
verkligen beter sig
som en syra med log

„OH'
KH = 2,9. K*, är
en konditionell hjälp-
konstant, varur man
beräknar pHekv och
noggrannheten , men
man får ej sammajtit-
rerkurva som vid tit-
rering av  en syra med
log KH = 6,9. Kurvan
får visserligen lika
stort pH-språng, men
är  förskjuten mot läg-
re pH-värden .

Utfällningen av
metallhydroxid av-
bryter titrerkurvan
vid bestämda PH-
värden. Därför kan
t .ex. ferrijoner ej  alls
användas för detta ändamål eftersom jäm(HI)hydroxid faller
redan vid pH  omkring 3. Dessutom är jäm-aquojonen en alltför
stark syra.

Genom att metall jonerna själva är syror lönar det sig inte
att ha stort överskott av  dem. Metallkoncentrationen ingår både

OH OH  ' _ OH  '
i Kg, genom a B(M) och i K B, genom aOH(M), och då  K B , =
K B“ / a B(M) blir K°T oberoende av [M] om [M] • > 1, dvs

m> l /Cn-
OH

Nedan är log K H, löslighotsprodukten vid jonstyrkan 0,1
samt pH vid begynnande hydroxidutfällning för [M] = 10-3

tabulera de för några vanliga metaller.
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Överskott metalljoner
än annars; 0 väljes så
att förhållandet CM :
CI1ISligger mellan | och
1. [M] kommer häri-
genom att sänkas, och
en metallhydroxidfäll-
ning kan i många fall
undvikas.

Citronsyra är en fyr-
basisk syra med de
logaritmiska konstan-
terna 3.0, 4.4, 6.1 och
16,0 (4). Den titreras
lämpligen som treba-
sisk med fenolftalein
som indikator till pH  9.
Men har man en blandning av  citronsyra och en annan syra, t.ex.
klor vätesyra, kan man endast bestämma summan på detta
sätt. Man kan emellertid i don erhållna lösningen bestämma
Na 3HCi genom att  tillsätta kopparsulfat och titrera de frigjorda
vätejonerna med lut enligt:

b

f»

0, os  n N*  OH

Fig, 3. Potentiom. titr. av  0,005 m glycin vid
9,995m överskott kopparsulfat.
Teor. åtgång 5,0 ml .

HCi + OH = Ci + H 2O

lo o- K° H Lösljghetsprodukt pH  där hydroxiden
® MOH /x = 0,1 utfaller, pM = 3

Mau ser att kopparöverskottet behöver vara endast 1O-* molart,
medan t.ex. kalciumöverskottet måste vara 0,1 molart för
maximal verkan. Följande enkla formel erh&lles för uppskatt-
ning av den konditionella konstanten:

OH'  OH OH
=log&B + (log KMB - log KMOH)

För ämnen med mycket svaga syraegenskaper (mannit, fruktos,
de flesta jordalkalimetalljoner m.m.) gäller:

OH OH
log KBZ = log KB + log + log [M]

Man får alltså en ganska god uppfattning om hur titreringcn går
endast genom att slå upp tre värden i en tabell och addera dem.
En lämplig konstantsamling är  »Stability Constants» av  Bjerrum,
Schwarzenbach och Sillén.

För glycin är log = 9,8 och log = 8,2
„OH'  _ OH OH

log = log KB + log KcQB - log KCu0H = 4,2 + 8,2
— 6,0 = 6,4
Man kan också direkt beräkna pks ' :

pk/ = pks — (8,2 — 6,0) = 9,8 — 2,2 = 7,6
Felet blir c:a 2 % för zfpH = 0,5 och 0,005 m lösning.

pOH = |(6,4  + 2,3) -f- log aoH(cu) = 4,35 -f- 3,7 = 8,05
pHekv = ö,95

I fig. 3 är don experimentella titrerkurvan uppritad. pH-
värdena är  något för låga just kring ekvivalenspunkten, troligen
beroende på uppkomsten av flerkämiga komplex eller koppar-
hydroxid. överskottet kopparsulfat var 0,005 m, kurvan närmar
sig mera den teoretiska med mindre överskott.

Här må påpekas, att bildningen av MB2 komplex, som i det
föregående försummats, påverkar titroringen fördelaktigt. Ifall
KMBa är tillräckligt hög, kan man använda ett något mindre

Observera att Cu bildar komplex med både HCi, OH och Ci.
a-koefficienterna räknas på vanligt sätt och blir för ett 0,01
molart kopparöverskott:

= 10-2. 10fld = 10 h1

= 10-2. 10e,° = 10 M
= IO'2 . 1018 = Kp

«Hci(cu) = 1 + [Cu] • KCuHCi

ffoH(cu) = 1 + [Cu] • K CuOH

aa(Cu) = 1 + [Cu] • KCuCi

—OH',HCI' a a OH
K ri' - -  ---------------f t OH * G HCi 01

K°H = 1014/1016 = HT2

10M

För begynnelsekoncentrationen 0,004 molar får man:
pOH' = i(5,9 + 2,4) = 4,15
pOHekv = pOH' + log aOH = 4,15 + 4,0 = 8,15
pHetv = 5,85

För JpH = 0,5 blir felet c:a 5 %. Vid potentiometrisk tittering
är JpH betydligt lägre, mot JpH = 0,2 svarar ett teoretiskt fel
av  1,5 %.

Av titrerkurvan i fig. 4 framgår att språnget i pH-kurvan är
tydligt men pH ekv samt kurvans språng är lägre än  beräknat.
Påfallande var att kopparhydroxid inte föll ut, inte ens vid pH
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över 9. Höjer man  kop-
paröverskottet till mer
än tre gånger citrat-
koncentrationen faller
hydroxiden i vanlig
ordning före pH  6. För-
modligen bildas fler-
kärniga koppar-citrat-
komplex.

Värdet 16,0 för log
H

är endast unge-
färligt uppskattat (4)
och. verkar föga troligt.
Okac (5) anger värdet
10,8 som är  av  en helt
annan storleksordning.

En  förändring av  detta värde skulle emellertid även inverka på
KcuCi, som är  baserat på  KHCJ. Man skulle därför få  samma resultat .

Titreringen kan utföras visuellt med metylrött som indikator,
även om omslaget något störs av  den blå kopparfärgen. Det
experimentella felet blev mindre än  5 %.

De  anförda exemplen visar att det ofta går ganska enkelt att
utnyttja en  gynnsamt verkande bireaktion för att möjliggöra
titrering av  en  mycket svag syra, som ej kan bestämmas med
konventionel la neutralisationsmetodor .

Ifall en  potentiometisk metodik under tillämpning av  s.k.
Gran-diagram används (6), kan redan en svag höjning av  det
bildade bas- eller syrakomplexets skenbara stabilitet vara till-
räcklig för att möjliggöra en  anmärkningsvärd noggrannhet.

i mt
0,05 mlNaOH

Uutta havupuuligniinin reaktioista ja
käyttömahdollisuuksista*)

Terje, Enkvist

Tutkittaessa selluloosa jäte-liuosten painekuumennuksessa sul-
fidien kanssa dimetylsulfidin valmistuksessa saatuja aineseoksia
on käytetty m.m.  vasta virta jakautumista, erilaista kromato-
grafiaa, elektroforeesia ja spektrografiaa. Aikaisemmin löydet-
tyjen aineiden lisäksi on osoitettu ainakin kromatograafisesti
alkuperäisestä sulfaattijäteliuoksesta m .m.  fenoli, pyrokatekoli,
protokatekualdehydi, p-propiogua jakoni , 2-p-gua jasyletanoli,
3-p-guajasylpropanoli, homovanilliini-, 2-guaiasylpropioni- ja
p-hydroksibetsoöhappo, 4,4’-dihydroksi-3,3’-dimetoksistilbeen i
sekä l-metyi-ayklopentcnol-2-oni-3, ja sulfidin kanssa paine-
kuumennetuissa jäteliuoksissa paitsi pyrokatekolia ja proto-
katekualdehydiä myös p-metyl- ja p-otylkatekoli ja sekä proto-
kateku- et tä  homoprotokatekuhappo. Näistä pyrokatekoli jäsen
homoloogit syntyvät myös ligniinin ajankohtaisessa Noguchi-
Oshima-hydrauksessa, mutta tämän hydrauksen eräs päätuote,
p-kresoli. oi näytä muodostuvan sulfidipaint1kuumennuksessa ,
jossa sensijaan saadaan mainitut fenolikarbonihapot. Malli-
aineiden kuumennuksissa on J.  Turunen todennut että paino-
kuumennus sulfidin kanssa pystyy katkaisemaan ei ainoastaan
eetteri- vain myös hiili-hiilisidoksia ja edelleen että pyrokate-
koli voi reagoida pitemmälle muuttuen 1-hydroksi-syklopentan-
karbonihapoksi. — Violä on tutkittu m.m. sulfaatti ligniinin
suurimolekyylisiä aineosia ja niiden käyttöä m.m.  lakkojen ja
ioninvaihtajien valmistukseen. Tällöin on havaittu ja m.m.
kromatografoimalla osoitettu et tä  suurimolekyyliset osatkin
jakautuvat useisiin fraktioihin, joilla voi olla ihan erilainen
reaktiokyky eri reagenssien kanssa.

Fig. 4. Potentiom. titr. av 0,004 m Na9HCi vid
0,01 m överskott kopparsulfat.
Teor. åtgång 4,0 m

Summary
An acid too weak to be determined by conventional neutralization methode

can be titrated if a suitable side reaction is induced. Por instance, the anion of
the acid may react with some metal ion, some polyalcohol or some monosacc-
haride. The determination of germanio acid, acetylacetone, glycine and citric
acid (as tetrabasic) including the theory of such neutralizations is described.

Li t t era tur
1. Ringbom, A.  »Complexation Reactions». Kap 14 i »Treatise on Analytical

Chemistry», Part I, Volume 1. The Interscience Encyclopedia Inc., New
York 1959.

2. Antikainen, P. J.  Suomen Kemistilehti B 30 (1957) 123.
3. Antikainen, P,  J.  Acta Chem, Scand. 13 (1959) 312.
4. Bjerrum, J., Schwarzenbach, G. och Sillén, L.  G. »Stability Constants» Part I

(1957), Part II (1958). The Chemical Society, London.
5. Okäc, A.  och Kolarik, Z.,  Collection Czechoslov. Chem. Common. 24 (1959) 1.
6. Gran, G., The Analyst, 77 (1952) 661. *)Referaatti Kemian päivillä 1961 pidetystä esitelmästä.
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Correction to ”Dielectric Studies on Guaiacol Derivatives and Lignin”

(Finska Kemistsamf. Medd. 70 (1961) No. 3-4):

J. Johan Lindberg

Department of Chemistry, University of Helsingfors

Finska Kemistsamfundets verksamhet

Protokoll fört vid Finska Kemistsamfundets ordinarie möte
den 12 februari 1962 i Tekniska Föreningens i Finland lokal.
Förhandlingarna leddes av  ordföranden dr  Forsander med under-
tecknad Enari vid protokollet. Närvarande 28 medlemmar.

§ 1.  Styrelsens berättelse över verksamheten under år  1961 upplästes och
godkändes.

§ 2. Minnet av  de  under året avlidna medlemmar hyllades med en  stunds
tystnad.

§ 3. Kassören fil.kand. Karin Sandelin, föredrog bokslutet för år  1961,
Sekreteraren uppläste revisionsberättelsen för år  1961.
Samfundet beviljade styrelsen och kassören ansvarsfrihet för verk-

samhetsåret 1961.
§ 6. Till ny  medlem i Samfundet invaldes fil.dr, Birger Wiik på förslag av

dr  Forsander och prof. Enkvist.
§ 7. Ordföranden överlämnade ordet åt  docent Birger Wiik som höll ett

föredrag om »Meteoriterna — spånor från världsrymden». I anledning av  före-
draget yttrade sig herrar Enkvist, Gripenberg, Siindgrén, Svante Nordström och
Saris samt föredragshållaren.

§ 8. Därefter höll fil.mag. Carl-Gustav Späre ett föredrag »Om lökens tår-
framkallade ämnen». I an  letin ing av  föredraget yttrade sig herrar Gripenberg,
Enkvist och Forsatider samt föredragshållaren,

§ 9. Efter mötet följde samkväm.

On  page 95 the formula is incorrect:

CH=CHa-CH3
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and should read:

O. Forsander T.-M. Enari

Berättelse över Finska Kemistsamfundets verksamhet under år 1961

(Avgiven vid mötet den 12 februari 1962)

Samfundet har under året sammanträtt till 7 ordinarie möten, nämligen den
13  februari, 13 mars, 10 april, 8 maj, 9 oktober, 13  november och 11 december.
Närvarande har i medeltal varit 32 personer per möte. Den 5 maj anordnade
Samfundet en  exkursion till Statens seruminstitut.

Detta år firade Samfundet sitt 70-årsjubileum. Vid oktobermötet kallades
fyra nya hedersledamöter: professor Per Ekwall, fil.mag, Ragnar Holmström,
professor Erik Jorpes och professor Artturi I. Virtanen. Vid novembermötet,
som var det egentliga jubileumsmötet höll professor Erik Jorpes festföredraget
om Alfred Nobel och Nobelpriset. Samfundets historik föredrogs av  professor
Terje Enkvist.

Vid Samfundets övriga möten har följande föredrag hållits och meddelanden
avgivits:

Dipl.ing. A.  Alm: Magnefite -metoden — en ny  metod för kokning av  sulfit-
cellulosa

Fil.mag. B. Eklund: Titrering av  svaga syror i vattenlösning
Fil.dr  N.-E. Ellfolk: Som stipendiat vid Karolinska Institutet i Stockholm
Prof. T. Enkvist: Två  -träkemiska symposier i Amerika
Doc. O. Forsander: American Chemical Society’s möte i New York och alko-

holforskning i Kalifornien
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Av de  i Otnäs och annorstädes erhållna resultaten framgår, att endast ett
fåtal grupper Btenmoteoriter finnes. Inom dessa grupper är  sammansättningen
förvånansvärt konstant.  Inga diffusa övergångar mellan grupperna finnes.
Så har exempelvis de  till den s .k.  L-gruppen hörande meteoriterna Bjurböle,
som föll nära Borgå 1899, Varpaisjårvi-meteoriton, som hittades 1913 och
Holbrook stenregnet, som föll i Arizona 1912 exakt samma kemiska och mine-
ralogiska sammansättning. Donna L-grupp skiljer sig med ca  2 % total järnhalt
från en  annan stor stenmeteorit  grupp den s.k. K-gruppen, som i sin tur  har
konstant sammansättning. Det förefaller som om  enhetliga svärmar av  meteo-
riterna skullo röra sig i världsrymden oeh delar av  dessa svärmar då  och då
akulle hailina inom fältet för jordens dragningskraft. 1 dessa olika svärmar
vore sammansättningen konstant.

Mycket tydor på  att meteoriterna tillhör vårt. eget solsystem. Att de  skulle
vara rester av  kollisioner mellan större himlakroppar är svårt att förstå. Vid
sådana kollisioner måste nödvändigtvis stora mängder värme uppstå. Någon
större uppvärmning kan ej spåras i meteoriternas struktur. At t de  ej härstam-
mar från större enheter tyder också den omständigheten a t t  i dem ej kan
observeras något inflytande av  ett starkt gravitationsfält. Ingen gravitations-
differentiation kan spåras. En  grupp sten met eoriter, som säkert oj varit ut satt
för högre temperaturer är de s .k.  kolbnltiga kundriterna. Dessa innehåller
vatten och mer eller mindre lätt flyktiga kol föreningar bl.a. kolväten. Dessa
kolföreningar utgör för övrigt et t  av  de allra introssani asto kapitlen i meteorit-
forskningen. Några forskare i U.S.A, påstod senaste vår att de  nämnda  kol-
föreningarna voro ett bevis för liv på  andra planeter, Andra vetenskapsmän
har mycket riktigt, framhållit att kolloron ingår väl kan uppstå på  oorganisk
väg d.v.s. u tan  medverkan av  levando substans. Denna diskussion är just nu
i full gång i facktidskrifterna och argument för och emot, framlägges.

Vart de  stora meteoriterna, som bevisligen fallit, på  vår jord försvunnit,
hur också varit föremål för livlig diskussion. Vi har ett t iotal meteor  i t kratrar i
olika delar av  världen. Don berömdaste torde vara den 270 meter  d jupa  kratern
i Arizona. Mycket litet meteoritiskt material har påträffats i oeh omkring dessa
Icratrar. Orsaken är säkert don — som professor Hoidu i Jena framhåller —
att på  grund av  dessa meteoriters stora massa den kosmiska hastigheten ej
hunnit bromsas upp av  jordens atmosfär utan att meteoriten träffat markytan
med hastigheter på  många tiotal km i sekunden. Den väldiga rörelseenergin
har plötsligt förvandlats i varmo, som väl har räckt till  att förgasa hela massan.
Det är  alltså ingen idé at  t söku eft er  dessa meteoriter. De  existerar överhuvud
ej mera.

Doc. 2?. Gräsbeck: Undersökningar över B12-vitamin och intrinsic factor.
Doc. <7. J. Lindberg: Dimetylsulfoxidens fysikaliska kemi
Dipl. ing. N.  H.  Simberg: Biokemisk industri vid Rajamäki fabriker
Fil.mag. T, Stople: Jussurögruvan
Fil.lic. Veronica Sundman: Aspekter på  ligninets biologiska sönderdelning
Under året har äv  Finska Kemist  samfundet s Meddelanden utkommit tre

nummer varav ett dubbelnummer. Det totala sidoantalet har varit 153.
Vid årsmötet tilldelades prof. Helge Aspelund bergsrådet Alfthans pris år

1961 för uppsatserna »Die Einwirkung von Phenylchloressigester, Phenyl-
chloracetamid und Phenylchloracetmethylamid auf Harnstoffe» och »Die
Einwirkung von Diphenylchlores,sigester, Diphenyléldoraöetamid und Di-
phenylchloracetmet hyliunid auf Harnstoffe» (Finska Kemist.samfundets Med-
delanden N:o 3—4, I960). Prisets storlek var 20.000 mk.

Under året har tre av  Samfundets medlemmar avlidit, nämligen
Dir. J. Eichinger
Bergsrådet Carl Gustaf Herlitz
Professor Walter Qvist
Nio medlemmar har avgått. Samfundet har invalt 10 nya medlemmar.

Medlemsantalet är  390. Styrelsen har sammanträtt 10 gånger. Dess samman-
sättning har varit följande:

Ordförande: doc. Charley Gustafsson
viceordförande: doc. Olof Forsander
sekreterare: doc. T or-Magnus Enari
medlemmar: prof. Terje Enkvist, fil. mag. Magnus Alfthan, fil.lic. Nils-Erik

Saris, fil.dr Tor Smcdslund, prof. Albert Sundgrén, doc. Jacobus Sundman
Funktionärerna har varit följande:

kassör: fil.kand. Karin Sandelin
arkivarie: dipl.ing. Anna Grönvik
redaktör: doc. Tor-Magnus Enari
revisorer: fil.dr TFiYZiam Forsman och dipl.ing. Paul Ålander med fil.mag.

Holger Lönegren som suppleant
Samfundets valda representanter i Centralrådet för Finlands Kemister har

varit prof. T. Enkvist och doc. J. Sundman. Ordföranden doc. Ch. Gustafsson
och sekreteraren doc. T.-M. Enari har varit självskrivna medlemmar.

Charley Gustafsson Tor-Magnus Enari
ordförande sekreterare

Fil.mag, C -G. Spare: Om lökens tarframkallande ämnen (referat)
Docent H.  B.  Wiik: Meteoriterna — världsrymdens spånor (referat)
Meteoriternas sammansättning ger med största sannolikhet en  bättre bild

av  himlakropparnas kemiska och mineralogiska sammansättning än  den bild
studier av  jordskorpan ger. Jordskorpan utgör ju endast ett tunt skal kring
jordklotets huvudmassa vars sammansättning vi  endast med indirekta metoder
kan bestämma. Meteoriterna komma här till vår hjälp. Deras sammansättning
motsvara vad dessa indirekta metoder ådagalägger. Det inre av  jordklotet
och de andra planeterna har ju därför redan länge på  grund av  meteoritforsk-
ningens resultat anset ts  bestå av  järn -nickellegeringar, sulfider och tunga
silikat. — Även intresset för rymdforskningen har de  senaste 10 åren medfört
ett livligare intresse för meteoritforskningen. Ute i Otnäs på  Geologiska Forsk-
ningsanstaltens kemiska avdelning har en  del analyser av  stenmotooriter
utförts. Arbetet utgör en  del av  ett internationellt samarbete på  området.
Material för undersökningarna har bl.a.  levererats av  Riksmuseet i Stockholm,
Naturhistoriska Museet i New York, Meteoritkommiten i Moskva m.fl. insti-
tutioner. Resultaten av  dessa nya analyser presenterades för samfundet.

Inom ramen för det forskningsarbete, som vid Biokomiska Forsknings-
anstalten utförs under ledning av  professor A. I .  Virtanen och som bl.a. om-
fattar flyktiga smak- och luktämnen i några av  våra kulturväxter har man
även undersökt det tårframknllando ämne (lakrytmutor) som frigöres då  vanlig
gullök skäros eller krossas. Det visade sig vara ytterst svårt att isolera lakryt-
matorn då  denna är ytterst instabil. Det visade sig att lakrytmatorn biltias
genom en enzymatisk reaktion ur  en  prekursor. Denna prekursor har isolerats
och dess struktur har fastställts mod tillhjälp av  bl.a. infrarödspektrofoto-
metri. Lakrymatorprokursorns strukturfonnel är  S-(l-propenyl)-cysteinsulfoxid,
Själva lakrymatorn har  inte isolerats men genom att med tillhjälp av  ett ur
lök isolerat enzympreparat låta lalcrymatorn bildas m prekursorn direkt i en
masspektrograf har man kunnat bestämma dess molekylvikt. Molekylvikten
är  00 oeh ur  masspektrumet framgår dessutom att lalcrymatorn innehåller
syre men inte kväve. Genom att utföra reaktionen i tungt vatten, ser man att
molekylen innehåller en  utbytbar väteatom, Alla dessa fakta tyder på  att
lalcrymatorn ur propenyhulfensyra.
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Fil.dr. Kurt H.  Ekman: » Western larchn och ardbinogalaktan (referat).
Föredragshållaren berörde inledningsvis några allmänna synpunkter be-

träffande Western larch's (Larix occidental!») utbredningsområde, ståndort «-
förhälluiide och betydelse som råvara inom träförädlingsitiduBtrin i Förenta
Staternas nordvästra delar.

En  viktig faktor som påverkar användningen av denna lärk som konstruk-
tionsvirke skulle utgöra förekomsten av  fcnoliåka extmktivamnun vilka gör
virket resistent. På  grund av  dessa extrakt i v och den höga halten av  vatten-
lösligt tirabinogalakt.iui har däremot detta trädslag icke funnit någon större
användning som råvara inom massindustrin.

Sodan dessa sakförhållanden belysts övergick föredragshållaren t ill de  under-
sökningar som bodrivs vid Washington State University, Division of Industrial
Research för et t  mera ekonomiskt utnyttjande av  denna lävk som råvara.

Forskningsprojektet ä r  baserat på  industriell utvinning av det vatt  en  lös liga
arabi  noga  luk tauot ui- såguvfidl och utnyttjandet av  den förextraherade lärk-
flison för framställning av  massa, l lnn  underströk därvid särskilt utt det vid
massakok på  lärk erhållna låga massautbytet skullo i ekonomiskt ayseéndo
kompenseras av den industriellt användbara polysackarideu arnbinogalakt  nnot.
Av de  delgivna resultaten framgick att undersökningarna lott till e t t  enkelt
och effektivt extruktionsförfarando som grundar  sig på  den s.k.  counter-current
eller motströmsprincipon, Den föroxt-rahorado lärkflisen befanns även vara
lämplig för framställning av  en  stilfitmassa med nästan summa egenskaper som
pn sulfatmassa av  tall.

Efter dot principerna för arubinogalaklanets uppbyggnad berörts övergick
föredragshållaren till denna valtenlösliga polysackarids fysikalisk -kemiska
egenskaper. Den ur  industriell synpunkt viktigaste egenskapen skulle vara att
arubinogalnktanot ger lösningar med låg viskositet vid mycket höga koncen-
trationer. Därtill äger dessa lösningar en utmärkt  dispersions- och omulgerings-
förmåga.

Slutligen framgick ur  föredraget att arabinoguluktnnet kommer att kunna
konkurrera med andra »industrial gums» med liknande egenskaper, t .ex. gum
acacia, inom litografiska-, färg-, textil- och livsmedelsindustrin.

Protokoll fört vid Finska Kemistsamfundets ordinarie möte
den 12 mars 1962 i Tekniska Föreningens i Finland lokal. För-
handlingarna leddes av  ordföranden dr  Forsander med under-
tecknad Enari vid protokollet. Närvarande 30 medlemmar.

§ 1. Till ny  medlem i Samfundet invaldes telen.dr. Jori Larinkari som
föreslagits av  dr. Forsander och prof. Enkvist.

§ 2. Till suppleant i styrelsen för Förlagsftireningen Acta Chemica Scandi-
naviea för nästa treårsperiod valdes Leku.dr, Jari Larinkari som redan valts
av  Suomalaisten Kemistien Seura.

§ 3. Till t.f. kassör för tiden mars  — juni 1962 då  den ordinarie kassören
är bortrest valdes fil.mag. Helena Strandström.

§ 4. Sekreteraren meddelade att det 4 internationella gaskromatografi -
symposiet anordnas t Hamburg den 13  — 16 juni 1962 och Gesellschaft deutscher
Chemiker anordnnr före rLrngsd aga  r för analytisk kemi och livsmedelskemi
i Wiesbaden den 11— 14  april 1962.

§ 5. Fil.mag. Kristian Lindroos höll et t  föredrag om polyurotan — den
moderna skumplasten. I anledning av  föredraget yttrade sig herrar Svante
Nordström och Gustafsson samt föredragshållaren,

§ 6. Fil.dr.  Kmt  Ekman höll ett föredrag om - Jl'r.vfrr/s Larch och arabino-
gaJaktam. I anledning av  föredraget yttrade sig herrar Gustafsson, Enkinst,
Silén, Forsander och föredragshållaren.

§ 7. Vid eftersitsen kåserade prof. Enkvist om världens första kemist och
några andra historier.

O. Forsander T.-M.  Enari

Fil.mag, Kristian Lindroos : Polyuretan — den moderna skumplasten (referat).

1’ölyurotH.nskum har de senaste 10 åren funnit en snabbt expanderande
marknad. Denna nya skumplast har  futinil användning som flexibelt skinn
i bilindustrin, för stoppning av  möbler och madrasser samt för laminering med
textil  och konstläder. Pa  senare tid har styvt | ioly uret anskum börjat, användas
som värmeisoleringsm edo1,

Uretnnorna framställs genom  att isocyannter adderas till organiska hydroxyl-
föreuingar. Isoc.ymiatöina ä r  organiska kväveföreningar, aom fås genom fosgens
inverkan på  aminer. Do vanligaste organiska hydroxylförrn in garna a r  makro-
molekyler. syntetiserade av  mindre enheter, som sammanlänkats med eter ,
eller esterbindningar.

För uppblåsning av  skummet tillgodogör man sig isocyanatertuis reaktion
med vatten. När isocyanater reagerar med vatten bildas koldioxid. Man kan
även tillsätta till do reagerande komponenterna kemiskt inaktiva, lättflyktiga
vätskor, t .ex. triklorfluormetan. Dessa förgasas av  reaktionsvärmen och då
bildas skum med andra egenskaper ån  skum uppblåst med enbart vatten.

För påskyndan av  de båda huvudreaktionerna användes som katalysatorer
tort iära aminer och tennföreningar. Då  dessa ämnen påskyndar do båda huvud-
reaktion erna olika, kan deras tillsatsmängder användes för kontroll av  reaktio-
nerna. Förhållandet mellan koldioxidbildningen och polymertillväxten kan
regleras.

Polyuretanema är mycket användbara ämnen även för andra ändamål än
skumt i11verkning. Då  måste isoeyanat /vatten reaktion en  förhindras, Själva
uretanreaktionen är  ytterst intressant då  med dess tillhjälp kan tillverkas
plaster av  de  flesta organiska ämnen med två eller flere liydroxylgrupper.
Genom att välja olika hydroxylföreningar kan mun variera slutproduktens
egenskaper.
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INFRACORD MODELL 137Not ise r  — Uut is ia

Elfte Nordiska Kemistmötet
Till det Nordiska Kemistmötet i Åbo den 20—-25 augusti har ca 850 deltagare

anmält sig. Deltagarna fördelar sig på de olika iandema sålunda:
Perkin-Elmer introducerade den första INFRACORDEN för snart 5 år sedan
och denna i dag världens mest sålda infrarödspektrofotometer.

I maj 1961 lancerades en avsevärt förbättrad version med bl a 50 % bättre
upplösning, 2 registreringshastigheter, 6 valbara spaltprogram.

Danmark ............................................ 101 aktiva och 31 passiva deltagare
Finland ................................................ 251 » » 111 » »
Norge ....................... ,...................... 58 » » 30 » »
Sverige ................................................ 198 * » 73 »

Vid mötet, som hålles i Turun Yliopisto, anordnas tre symposier:
1. Kinetik och mekanism för reaktioner i lösningar (ordförande: prof. E.  Tom-

mila).
2. Cellulosakemi (ordförande: prof. W. Jensen),
3. Ytkemi (ordförande: prof. P.  Ekwall).
Dessutom hålles vid mötet 9 plenarföredrag och ca 164 sektionsföredrag upp-

delade på sex sekt i oner.

PRIS: Infracord 137, fritt in-
stallerad i Ert labora-
torium FM1.495.500:—
exkl omsättningsavgift.

Das Europäische Symposium »Reinigung von Kokcreigas», das in Saarbnicken
ursprunglich fiir don 22. und 23. März dieses Jiihres vorgeeehen war, wird erst
im Miirz 1963 stattfinden. Von dor Alternative, das Symposium noch im Jahre
J 962, und zwar in der zweiten Miilfto des September durchzufuhren, wurde
Abstand genommen, da fiir diese Zeit beroi te verschiedene Tagungen mit ätm-
lichem Thema vorgesehen sind. Der endgiiltige Zeitpunkt des Éuropäischen
Symposiums »Reinigung von Kokereigas» wird, sobald or feststeht, mitgeteilt
werdon. Das elironamtlich verwaltete Sekretariat dieses Symposiums befindet
sich bei der DECHEMA, 6 Frankfurt am Main 7, Postfach 7746.

Perkin-Elmer har nu installerat över 200 infrarödspektrofotometrar i de
nordiska länderna.

Perkin-Elmer AB
Nordiska AB

tel. 202247 / 202248

GÖTEBORG 46
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