Niels Bjerrum

AF RAGNAR BYE OG BZRGE RIIS LARSEN

et er interessant, at to
skolekammerater  fra
Metropolitanskolen

Niels  Janniksen  Bjerrum
(1879-1958) og Johannes Ni-
colaus Brensted (1879-1947)
ogsa efter studentereksamen
havde parallelle karrierer. Beg-
ge studerede kemi ved Kgben-
havns Universitet og blev ma-
gistre i 1902. Seks ar senere
kunne de med fa maneders
mellemrum tilfgje titlen dr.phil.
pa visitkortene, og de fik ogsa
senere begge professorater i
kemi — Bjerrum ved Den kon-
gelige Veteriner- og Landbo-
hgjskole og Brgnsted ved Kg-
benhavns Universitet. Begge
bidrog de med resultater til den
moderne kemi, heriblandt syre-
basekemien. | denne artikel ser
vi pd Bjerrums liv og forsk-
ning.

BRZNSTED OG BJERRUM
I 1906 blev det besluttet, at der
skulle oprettes et nyt professo-
rat i omradet fysisk kemi. Val-
get stod mellem Niels Bjerrum
og Brensted, som pa det tids-
punkt begge havde slaet deres
navne fast inden for omradet.
Den sagkyndige komité stod
overfor en nasten umulig op-
gave. For at skeere igennem
blev det besluttet, at begge
kandidater skulle afholde en
reekke prgveforelaesninger. Re-
sultatet var, at Brgnsted fik
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Figur 1. Niels Bjerrum
Niels Janniksen Bjerrum (1879-1958) publicerede sine videnskabe-
lige arbejder i internationalt anerkendte tidsskrifter. | tilgift skrev
han kortere og noget enklere versioner af mange arbejder pa
dansk i Naturens Verden, Fysisk Tidsskrift og Kemisk Maanedsblad,
sa fagfolk, der ikke dyrkede kemien videnskabeligt, kunne fa ad-
gang til hans forskningsresultater.

professoratet. Hvorfor Bjerrum
tabte, kan man spekulere over.
En forklaring kan veare, at
Bragnsted, som ud over at veere

en glimrende foreleser, var
smartere ved valg af forelaes-
ningsemner, idet han valgte
mere generelle emner, mens
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Bjerrum i stgrre grad foreleeste
over sine egne arbejder. Men
disse havde komitéen netop
studeret i detaljer, da de be-
demte de to ansegere.

Bjerrum ma veere blevet
slemt skuffet over udfaldet, da
der er meget, der tyder pa, at
han selv mente, at han var en
betydelig bedre videnskabs-
mand end Brgnsted. Dette skal
der ikke tages stilling til her;
men udfaldet fik i hvert fald
den positive virkning for Bjer-
rum, at han i de felgende ar fik
mulighed for at rejse i Europa
(i modsetning til Brensted,
som sjeldent var uden for
Danmark) og arbejde med flere
af de storste af tidens kemikere
som Hermann Walther Nernst
(1864—1941), Friedrich Wil-
helm Ostwald (1853—1932) og
Alfred Werner (1866—1919).
Senere blev Bjerrum professor

Boks 1.

Arrhenius’ dissociationsteori.
Svante Arrhenius havde tidli-
gere fremsat den teori, at der
eksisterer en ligeveegt mellem
"aktive” molekyler, som leder
elektricitet, og ”“inaktive”, som
ikke leder. Det er dem, vi i dag
kender som svage elektrolyt-
ter. De aktive molekyler kaldte
han ioner, og han fandt, at
andelen af aktive molekyler i
en opl@gsning synes at gges ved
gget fortynding for mange
kemiske forbindelser. Mens
Bjerrum mente, at steerke
elektrolytter, fortrinsvis salte, i
fortyndet vandig opl@sning var
fuldstaendig dissocieret i ioner,
var det Arrhenius’ opfattelse,
at det kun var 60-90 %.

ved Den Kongelige Veterinar-
og Landbohgjskole, KVL. Det
harer ogsa med til historien, at
Bjerrum fa ar efter ogsa blev
tilbudt et nyoprettet professorat
ved Kgbenhavns Universitet —
et tilbud han dog takkede nej
til. Han kom derfor i hele sit
arbejdsliv til at virke ved KVL.

Bjerrum interesserede sig for
og arbejdede med til dels helt
forskellige dele af kemien, og
vi vil i det fglgende se pa disse.

UORGANISK KEMI

Bjerrums og Bransteds leerer pa
Universitetet var professor S.M.
Jargensen (1837-1914), som
havde veeret meget optaget af
metallernes “’sekundaere valen-
ser”, som vi nu kalder koordi-
nationstal, det vil sige det fae-
nomen, at et metalatom kan
binde et varierende antal ato-
mer eller atomgrupper i forbin-
delsen. F.eks. Cu(NH3)sCly,
hvor antallet af ammoniak-
ligander ikke ngdvendigvis er
seks; én eller flere kan erstattes
af én eller flere andre grupper,
eksempelvis H,O, saledes at
man opnar Cu(NH3)3(H,0)sCl,.
Det store spgrgsmal var sa,
hvordan bindingerne mellem de
forskellige grupper var? Jor-
gensen og andre tenkte sig, at
disse grupper var bundet sam-
men i kaeder ud fra metal-
atomet. Den, som kom til at
rydde op i dette, og altsd fandt
det korrekte svar, var den
schweiziske kemiker Alfred
Werner, som fik Nobelprisen i
1913. Han fandt, at i eksemplet
ovenfor var alle grupperne
bundet direkte til metalatomet
og ikke til hinanden i kader.
Denne type metalkomplekser

blev derfor i mange ar kaldt
”Wernerkomplekser”. Bjerrum
indsa, at for at komme videre
matte man tage fysiske metoder
i brug sammen med de traditio-
nelle kemiske, som Jargensen
havde brugt. Sa tidligt som i
1906 publicerede han sit 122
sider store arbejde Studier over
Kromiklorid pa dansk, og aret
efter blev det udgivet pa tysk —
nu som fire artikler. Det var
dette arbejde, som gjorde hans
navn internationalt kendt. Han
fortsatte sine arbejder med me-
talkomplekser, iser af chrom,
og hans doktordisputats fra
1908 kom ogsa til at handle
herom. Som en kuriositet kan
det navnes, at hans arbejder
med chromforbindelser blev
studeret med stor interesse af
kemikere i garveribranchen.
Chromsalte var nemlig det vig-
tigste kemikalie i garveproces-
sen, og Bjerrum blev derfor
inviteret til branchens fag-
mgder. Senere vendte han ogsa
lejlighedsvis tilbage til temaet.
Sé sent som i 1948 publicerede
han en artikel om stabiliteten af
guldchloridkomplekser.

Med disse arbejder grundlag-
de Niels Bjerrum den gren af
kemien, som fra 1930’erne til
1960’°erne  blev en central
forskningsgren i Norden:
Komplekskemien.

KEMISK FYSIK

| de farste ar efter doktordispu-
tatsen og professorkonkurren-
cen var Bjerrum optaget af et
tema, som er blevet karakteri-
seret som kemisk fysik. Det var
emner som specifik varme for
gasser og infrargd absorption i
gasser, hvor han tog den helt



nye teknik IR-spektroskopi i
brug. Et af hans arbejder herom
var i et festskrift til Nernst i
1912, sandsynligvis som en
anerkendelse af, at Nernst ~op-
fandt” stralingskilden 1 IR-
spektrometret. Men efter Bjer-
rums udnavnelse til professor
ved KVL, forlod han disse te-
maer. Imidlertid demonstrerer
hans arbejder pa en udmarket
made hans evne til at kombine-
re godt planlagte eksperimenter
med glimrende teoretisk ind-
sigt.

FYSISK KEMI

Allerede i 1909 havde Niels
Bjerrum fremsat den dengang
opsigtsveekkende pastand, at
visse syrer og baser og de fleste
salte var fuldsteendigt dissocie-
rede i ioner, hvilket vil sige, at
der ikke var nogen ligevaegt
mellem ionerne og den udisso-
cierede form. Denne pastand
gentog han i et foredrag pa det
store nordiske kemikermgde i
Oslo i 1916. Foredragssessio-
nen blev ledet af selve ionteori-
ens fader Svante Arrhenius
(1859-1927), som &benbart
ikke satte sarlig pris pa Bjer-
rums nye tanker. Der blev ogsa
argumenteret med, at eksperi-
mentelle resultater ikke bekraef-
tede Bjerrums pastande. Dette
forklarede Bjerrum med, at det
var krefterne mellem de for-
skelligt ladede ioner, som var
arsagen til den tilsyneladende
uoverensstemmelse. | en raekke
senere arbejder uddybede han
dette. Der kan ikke vare nogen
tvivl om, at teorien om fuld-
steendig dissociation, som vi i
dag tager som en selvfolge,

forste gang blev fremsat af
Bjerrum.

Bjerrum var ogsa optaget af
kolloidkemi og publicerede i
1920’erne flere artikler over
forskellige problemstillinger pa
dette felt, blandt andet sammen
med Jean Perrin (1870—1942),
som fik Nobelprisen i fysik i
1926.

ANALYTISK KEMI
— SYRER OG BASER
Sa tidligt som i 1906 havde

Bjerrum i sit arbejde med
chrom(lll)chlorid  malt  H*-
koncentrationen  potentiome-

trisk ved hjeelp af en hydrogen-
elektrode — antageligt som den
forste i Danmark. | S.P.L. Se-
rensens klassiske arbejde fra

1909, hvor han lancerede pH-
begrebet, refereres der da ogsa
til Bjerrums artikel. | arene
herefter var syre-basekemien af
central interesse for Bjerrum,
savel teoretisk som praktisk.
Han gav f.eks. et meget vigtigt
bidrag til lgsning af problemet
med diffusionspotentialet under
pH-malinger, og en anden ting,
han tog op, var studiet af teori-
en for titrerfejl wved syre-
basetitreringer og af de forskel-
lige fejlkilder. Han viste, hvor-
dan pH ved &kvivalenspunktet
skulle bestemmes, og hvordan
fejlen kunne beregnes, hvis
omslagspunktet blev bestemt
ved en anden pH-vardi end den
optimale. Dette var vigtigt i en
tid, hvor udvalget af syre-

1009) o

NN
|

-

|
T

-

Ofo vom der allcalischen Foym

0 2 7
Wasserstoffexponent

Figur 2. Bjerrumdiagram

P& 1.aksen ser vi —log[H']. Aksen er inddelt logaritmisk og daekker
saledes pH-omradet fra 0—14. Pa 2.aksen ser vi hvilken procentdel
af en indikator, HIn, der er dissocieret. Ved lav surhedsgrad er det
kun lidt, der er dissocieret. Ved pH over 8 har mere end halvdelen
af molekylerne afgivet deres hydron. Grafen er tegnet for en syre
med syrestyrkeeksponenten 8. Da Bjerrum fa ar senere delvist
omskrev sit arbejde til Fysisk Tidsskrift, havde han skrevet pH-

vaerdien direkte pa 1.-aksen.
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baseindikatorer var begraenset.

Af mere teoretisk, men ek-
sperimentelt veldokumenteret
karakter var hans arbejder med
at bestemme dissociations-
konstanter for amfolytter (iseer
aminosyrer) og polyhydrone
syrer. | disse arbejder forsggte
han ogsa at forklare konstan-
ternes sterrelse ud fra ionernes
varierende geometri og lad-

ning.
Fa ar efter at S.P.L. Sgrensen
havde indfgrt pH, foreslog

Bjerrum, at man pa tilsvarende
vis kunne logaritmere andre
starrelser. 1 sin grundige bog
fra 1914 om syre-basetitrering
anvendte han pH og indfarte
selv ”der Indikatorexponent”
p; = — log(K;) og en tilsvarende
’Titrierungsexponent”, p;.

Den amerikanske fysiologi-
professor Lawrence Joseph
Henderson (1878—1942) om-
skrev ligevaegtsloven for en
svag syres reaktion med vand
til ogsa at galde for en blan-
ding af en svag syre og dennes
salt med en sterk base. Dette
udtryk blev senere kendt som
Hendersons ligning. | 1917
skrev den danske lege Karl
Albert Hasselbalch (1874—
1962) en artikel, hvori han be-
nyttede Hendersons ligning.
Men i stedet for [H'] indfarte
han pH, og desuden logaritme-
rede han for farste gang i litte-
raturen  syrestyrkekonstanten
og indfgrte analogt med pH den
sakaldte syrestyrkeeksponent,
dvs.:

pKS = log(Ks)

idet der her er anvendt vore
dages symbolik. Analogt med
pH skal man tage minusloga-

ritmen til talveerdien af Ks i
enheden mol/L. Hendersons
ligning blev derved omformet
til den ligning, som vi i dag
kalder pufferligningen, og som
herefter i mange ar — iser i
medicinsk litteratur — bar be-
tegnelsen  Henderson-Hassel-
balchligningen. | sin artikel
skrev Hasselbalch, at logarit-
meringen af syrestyrkekonstan-
ten var sket efter et ikke-
publiceret forslag fra Bjerrum.
Det var altsa Niels Bjerrum,
der oprindelig foreslog denne
starrelse. Den logaritmerede
pufferligning blev i mange ar
kaldt Bjerrums ligning pa
KVL.

| 1914 introducerede Bjerrum
det diagram, som senere skulle
komme til at baere hans navn.
Kort tid efter at han havde in-
troduceret sit diagram for syre-
baseindikatorer, benyttede han
en analog afbildning for kom-
pleksforbindelser.

LZAREREN OG

SKRIBENTEN

Niels Bjerrum fik tid til meget,
selv om han ogsa en overgang
blev rektor pa KVL. Ud over
videnskabelige  afhandlinger
skrev han ogsa lerebgger. Den
forste fra 1914 er omtalt. Det
var Die Theorie der alkali-
metrischen und azidimetrischen
Titrierungen, som var pa 128
sider. Herefter fulgte Laerebog i
Uorganisk Kemi skrevet pri-
meart for de studerende pa
KVL. Farste udgave udkom i
1916, og senere fulgte nye ud-
gaver med ggede sidetal helt op
til 1946. 1932-udgaven, som
fyldte hele 368 sider, blev aret
efter oversat til tysk, og fik da

titlen Kurzes Lehrbuch der
Anorganischen Chemie! Et par
ar senere blev bogen ogsa over-
sat til russisk og engelsk.

Ud over at publicere sine
videnskabelige arbejder i inter-
nationalt anerkendte tidsskrif-
ter, skrev han i tilgift kortere og
noget enklere versioner af
mange arbejder pa dansk i Na-
turens Verden, Fysisk Tidsskrift
(det nuveerende Kvant) og Ke-
misk Maanedsblad (det nuvee-
rende Dansk Kemi), sa fagfolk,
der ikke dyrkede kemien vi-
denskabeligt, kunne fa adgang
til hans forskningsresultater.

Niels Bjerrum er én af de
danske kemikere, som har vee-
ret teet pa at fa en Nobelpris.
Faktisk blev han nomineret
flere gange. Nar han ikke fik
prisen, kan grunden have veeret
hans kontrovers med Arrhenius
om dissociationsteorien.
Arrhenius tog Bjerrums ideer
ilde op, og Arrhenius’ elever
betragtede i mange ar Bjerrum
uden velvilje.

FAMILIEN BJERRUM
Afslutningsvis kan det, som en
kuriositet, veere interessant med
en nermere beskrivelse af for-
holdet mellem familien Bjer-
rum og kemien. Flere generati-
oner af danskere er vokset op
med en Bjerrum som professor
i kemi.

Niels Bjerrums fader, Jannik
Petersen  Bjerrum  (1851-—
1920), var medicinsk kandidat
fra Kagbenhavns Universitet og
erhvervede i 1882 den medi-
cinske doktorgrad pa en af-
handling om gjensygdomme.
Fra 1896-1910 var han profes-
sor i medicin. Hans sgster var



fysikeren, dr.phil.  Kirstine
Meyer (1861—1941).

Niels Bjerrums sgn, Jannik
Bjerrum (1909-1992), er i
denne sammenhang vigtigere.
Han var professor i uorganisk
kemi ved Kgbenhavns Univer-
sitet og Danmarks Tekniske
Hgajskole, DTH (det nuvaerende
Danmarks Tekniske Universi-
tet, DTU) fra 1948. Jannik
Bjerrum blev en internationalt
kendt videnskabsmand fra
1930’erne. Ud over sine arbej-
der indenfor omradet vand-
oplgselige  metalkompleksers
kemi, der pd mange mader var
en viderefgrelse af faderens
arbejder med chromkomplek-
serne, har han specielt interes-
seret sig for en metode til be-
stemmelse af metalkomplek-
sernes  trinvise  dannelses-

konstanter. Vi navner i den
forbindelse, at da den ene af
denne artikels forfattere var til
sin farste kemieksamen pa Kg-
benhavns Universitet i 1967,
var det Jannik Bjerrum, der
eksaminerede i almen og uor-
ganisk kemi.

Jannik Bjerrums sgn, som
igen hedder Niels Bjerrum (f.
1940), blev professor i materia-
le- og saltsmeltekemi ved
DTU. En anden af Jannik Bjer-
rums sgnner er Morten Jannik
Bjerrum (f. 1957), som er pro-
fessor i biourganisk kemi pa
Kgbenhavns Universitets Bio-
videnskabelige Fakultet, det
tidligere KVL. Faktisk kan man
sige, at han overtog farfaderens
gamle stilling ved Landbohgj-
skolen, som sa siden 2007 er
blevet en del af Kgbenhavns

Universitet. Det vil sige kemi-
professorer i tre generationer —
professorer i naturvidenskab i
fire!
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