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Hoppler-viskosimetern

har vunnit allmdént erkdn-
nande som det tidsenligaste
instrumentet fér viskositets-
métningar av alla slag.

Métomréade: 0,01—1.000.000 centipoise
Noggrannhet: +0,1—0,5% abs.
Temperaturomrade: —40° till +150° C.

Héppler-viskosimetern arbstar efter kulfallprincipen och ger vér-
den i ett intern. faststallt mattsystem {centipoise, centisto-
kes). Apparaterna Giféljande tabeller méijliggéra omrak-
ning bl. a. till de gamla Engler-graderna.

Instrumentet &r synnerligen enkelt savdl till sin konstruk-
tion som anvéndning.

| var utstdllning kunna Ni géra Er ndrmare fértrogen med
apparaten. Anhall dérutdver om prospekt och anbud.

Generalrepresentant:

G.W. BERG & CO

Helsingfors - Borshuset - Fabiansgatan, 14 - Telefon véxel 20618
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Finska Kemistsamfundet — Suomen Kemistiseura.
Mote. — Kokous.
10. 1I. 1939.

§ 1. Ordféranden direktér Albert Backman héilsade medlemmarna
vilkomna till det férsta motet under det nya verksamhetsaret och
tackade for det honom visade fértroendet. Ordféranden gav en
Aterblick frin tiden efter bildandet av Suomalaisten Kemistien
Seura och Tekniska Foreningens fackklubb fér kemi. Han uttalade
férhoppningen att en bas fér samarbete med Suomalaisten Kemistien
Seura skulle uppnas och relationerna férstirkas mellan fackklubben
och samfundet. ‘
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§ 2. P3 forslag av ordféranden avsindes ett héilsningstelegram
till professor Aschan.

§ 3. Med styrelsens férord invaldes som nya medlemmar av
samfundet: provisor Helmer Ohblom, foreslagen av prof. Ostling och
ing. Petander, magister Ragnar Quarnstrom, foreslagen av dr. Sirén
och dr. Enkvist, magister Holger Sternberg, foreslagen av dr. Sirén
och sekreteraren

§ 4. Dr. Enkvist uppliste arsberittelsen. Minnet av de under
aret avlidna hedrades genom uppstigning och en stunds tystnad.
Bokslutet och revisionsberiittelsen upplistes. Styrelsens medlemmar
avligsnade sig och forhandlingarna évertogos av prof. Wahl. Sty-
relsen och kasséren beviljades ansvarsfrihet for ar 1938.

§ 5. Ordféranden atertog ledningen av forhandlingarna och
héalsade dr. A. Ringbhom frin Abo vilkommen och dverlimnade ordet
4t honom.

§ 6. Dr. Anders Ringbom holl ett foredrag om ljuselektriska meto-
ders teori och praktiska anvindning. Foredragshillaren redng_;m:(lc-
forst for de mojligheter man i kemien har att medelst fototslekl_ms_k
apparatur utfora kolorimetriska analyser och _bct,rinude den prinei-
piella skillnad som forefinnes mellan det minskliga dgats och en foto-
elektrisk cells verkningssitt. Jimforas tvinne ljusfilt, si reagerar
ogat for intensitetsforhallanden, en fotoelektrisk cell fér intensitets-
skillnader, och detta medfér att de optimala forscksbetingelserna
vid subjektiv och objektiv kolorimetri &ro alldeles olika. Foredrags-
hallaren visade huru det var majligt, att utgdende frin Lambert-
Beers lag angiva den analysnoggrannhet som vid olika forsoksbe-
tingelser kunde uppnés vid kolorimetriska analyser pa l:]usclekm-zsk
Vig. Aven for det fall, att Lambert-Beers lag icke ér giltig, kan man
under anvindning av ett nirmare beskrivet grafiskt forfarande exakt
angiva noggrannheten vid varierande forsoksbetingelser.

I foredragets senare del tillimpade fém(lrf_xgs!mllaran ‘de tif]iganre:
gjorda overliggningarna pa problemet att pa ljuselektrisk vig be-
stémma en losnings pH och indicera en titrerings slutpunkt. Valet
av indikator och indikatorkoncentration samt den uppnéeliga nog-
grannheten diskuterades pa grundvalen av for andamalet hi‘u-le(.ida,.
matematiska uttryck. Med den av féredragshallaren anvinda ljus-
elektriska kolorimetern hade i bista fall en kénslighet av 0.002—
0.003 pH-enheter per skaldel uppnatts. Genom anvindning av ett
niarmare beskrivet konstgrepp var det mdjligt att dven utnyttja
denna kiinslighet vid bearbetningen av analytisk-kemiska problem,
vilka under anvindning av visuells metoder icke tillfredsstillande
kunna lésas. Féredragshallaren beskrev olika vid Abo Alm(!emls.
Kemiska Institut utforda forsok, vilka nirmare illustrerade de gjorda
overldggningarna. _ )

Med anledning av foredraget yttrade sig prof. Oholm, féredrags~
héallaren, prof. Wahl och ordféranden.
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§ 7. Professor Wahl gjorde ett meddelande om etl extremt fall av
isotopfordelning hos s. k. vanligt bly och demonstrerade fotometrerings-
kurvorna av ett masspekirogram av detta blyslag, som hirstammade
frén »svenska bergslagen» en av de geologiskt taget ilsta delarna av
Fennoskandias berggrund (gediget bly fran Langban). Masspektro-
grammet visade dels att halten av isotopen 208 (thoriumbly) var
ovanligt hog, dels att isotopen 207 (actiniumbly) férekom i nagot
stdrre mingd 4n isotopen 206 (uranbly). Hérintills har icke hos nagot
slag av bly vare sig detta varit av direkt radioaktivt ursprung eller
av »vanligt bly» en stérre halt av isotopen 207 &n av isotopen 206
antriffats. D& man numera vet, att uranbly och actiniumbly hiér-
stamma fran var sin radioaktiva uranisotop, och att omvandlingen
inom actiniumserien sker viisentligen snabbare &n inom uranserien,
bér radiobly ur uranmineral innehélla relativt mera av bly 207 ju
tidigare mineralet bildats, och forhallandet mellan isotoperna 207 :
206 utvisar silunda mineralets relativa alder. En hog halt av iso-
topen 207 i ett s. k. vanligt bly av hog &lder tyder pa att dven i detta
ingd radioaktiva omvandlingsprodukter till visentlig del, sivida
icke en fraktionering av isotoperna till féljd av geologiska processer
agt rum, vilket emellertid synes foga sannoliks.

Mote. — Kokous.
17. 1I. 1939.

§ 1. Ordféranden inledde métet med att erinra om den stora
forlust som drabbat samfundet i det att samfundets hedersmedlem
och en av dess stiftare professor Ossian Asch an sedan samfun-
det senast sammantritt skattat it forgingelsen. Ordféranden be-
rorde den starka priigel professor Aschans helgjutna personlighet
tryckt dven pa samfundet och framhéll det stora tomrum professor
Aschan limnar efter sig inom samfundet, vars strivanden han stiidse
omfattade med det stérsta intresse och vars framgang lag honom
varmt om hjirtat. Professor Aschans minne hedrades genom upp-
stigning och en stunds tystnad.

§ 2. Med styrelsens férord invaldes i samfundet som nya med-
lemmar apotekare Vdind E. Aarnio pa forslag av apotekare B, Malm-
strom och undertecknad sekreterare, samt ingenjorerna J. Olof
Ehrstrom och Evert W. Salvén pa forslag av professor Ostling och
doktor Homén.

§ 3. Dr Otto Barth holl ett foredrag om roterande rorugnar i den
moderna metallurgin. Roterande rérugnar fingo sin férsta anvindning
inom cementindustrin, varigenom produktionen avsevirt kunde 6kas.
P4 senare tid ha de vunnit en vidstrickt anvindning inom metallur-
gin, shsom vid olika kalcineringstérfaranden t. ex. inom aluminium-
industrin. Fint fordelad bauxit blandas med soda i rérugnarna
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och vid upphettning bildas natriumaluminat. Den viktigaste an-
vindningen ha de roterande ugnarna erhallit vid anrikning av kis-
brander och zinkmalm. Kisbrander ha fatt en allt stérre betydelse
som ramaterial fastin deras finférdelade tillstdnd berett svérigheter
vid anrikningen. XKisbrinderna upphettas i rérugnarna néstan till
mjukhet och genom rotationen hopgyttrar sig det fina pulvret till
korniga aggregat, som bestd av Fe;0,. Genom denna process nedgér
svavelhalten till 0.2—0.3 %, och om &ven zink ingédr kan den fértétas
som oxid.

I Tyskland anrikas malm med lag zinkhalt genom den sé kallade
‘Wailz-processen. Malm med en mindre zinkhalt &n 40 9, kan icke
genom de vanliga metoderna elektrolys och reduktion ekonomiskt
bearbetas. Man kan visserligen smélta och reducera malmen i schakt-
ugnar och destillera metallen varpa den fértitas som oxid. Hérvid
uppnés en zinkhalt av dnda till 80 9% men da till processen atgar
mycket virme samt prima kol som reduktionsmedel, &r detta for-
faringssitt icke ekonomiskt 16nande. I Wélz-processen blandas zink-
malmen med avfallskol eller dylikt i roterande trummor. Upphett-
ningen sker s& att massan icke smalter. Zinkoxiden reagerar héarvid
med kolet s& att zink och kolmonoxid bildas. Zinken och kolmonoxi-
den ge sedan tillsammans med syre aterigen zinkoxid jimte kol-
dioxid. Denna process ir virmetekniskt sjilvarbetande. Av stérsta

betydelse dr ocksa att man genom anvindning av tva rérugnar kan '

avskiljas bly fran zink. Blyet erhalles fran den forsta ugnen varpi
zinken anrikas i den andra.

Foredragshallaren belyste sitt foredrag med talrika ljusbilder fran
olika anrikningsverk.

Dr Stina Gripenberg holl ett foredrag om en forbranningsmetod, som
mdjliggor samtidig besidmning av kol och kvive 1 jordprov. Vid den
Vesterberg-Tammska metoden — férbrénning i vacuum och absorp-
tion av koldioxiden i barytlosning — kan fyllningen i forbrinnings-
réret betydligt forenklas. Den mingd blykromat, forsatt med 10 %
kaliumdikromat, varmed provet ér blandat, &r tillfyllest som reduk-
tionsmedel. Rorfyllningen kan inskrinkas till tva oxiderande koppar-
spiraler pa var sin sida om skeppet med provet. Foredragshallaren
hade bestimt de méngder kviveoxid, som jamte koldioxid bildas
vid férbranningen, och dérvid funnit att kvévet oxideras kvanti-
tativt om dess absoluta méngd icke Overstiger en viss gréns,
som syntes ligga vid omkring 0.5 mg. Kvéavet aterfinnes i for-
laget 1 form av ekvivalenta méngder nitrit och nitrat. Den foérra
kan bestimmas genom titration med tiosulfat i syrefri atmosfar.
Metodens anvindbarhet pavisades genom en serie analyser av jord-
prov, vars kvivehalt tidigare bestdmts genom mikro-Kjeldahlanalys.
Arbetet hade utforts dels vid Scripps Institution of Oceanography i
La Jolla, Cal.,, dels vid Havsforskningsinstitutets laboratorium
i Helsingfors.

Finska Kemistsamfundets exkursion till
Vuoksendalen.

Finska Kemistsamfundets sedvanliga virexkursion foretogs detta
ar till Vuoksendalen. Avresan frin Helsingfors skedde onsdagen den
24 maj pa aftonen, da 23 deltagare bestego nattiget Osterut. Vid
ankomsten till Imatra paféljande morgon ansléto sig ytterligare
négra, si att inalles deltogo 31 medlemmar i fiirden. En buss, som
vélvilligt stillts till forfogande av vara forekommande virdar i
Imatra, forde exkurrenterna till det véintande morgonkaffet i Imatra
Statshotell. De hilsades diar vialkomna av friherre Wrede, som
samtidigt gav en overskadlig exposé dver Kuitu O. Y:s tillblivelse,
fabrikation och fiardiga produkter. Efter kaffet férde si bussen ex-
kurrenterna snabbt den 15 km. langa végen till Kuitu O. Y:s fabriks-
anliggningar, varunder man hade tillfille att i det stralande solskenet
beundra den omgivande naturen, som i den ljusa vargrénskan visade
sig i den allra férdelaktigaste dager.

Vid framkomsten till de vackert beldgna anliggningarna nppdela-
des exkurrenterna i grupper, vilka under ledning av friherre Wrede
samt ingenjorerna Brax och Hirn togo den i full ging varande fabri-
ken i besiktning. Med stort intresse 6ljde man med de olika stadierna
i rdvarans kontinuerliga omvandling bérjande med den blekta sulfit-
cellulosans mercerisering med 18 %,-ig natronlutlésning i karpressar
varifrin luten kunde bortpressas, och den kvarblivna alkalicellu-
losans behandling i rivningsmaskinerna. De stora sulfiderings-
trummorna kommo si i turen, diir alkalicellulosan utsittes foér kol-
svavlans inverkan. Sedan man f61jt med det roda xantogenatets upp-
l6sning 1 natronlut till viskos och dess mognad, kom man fram till
det, som kanske viickte det storsta intresset hos dskadarna, namll;,en
den tvittade viskosens lnpressnlng genom dysernas hérfina hal i
utfillningsbadet med paféljande spinning av fibern. Viskosen hade
dessforinnan genom rorledningar uppdelats pa tre avdelningar for
framstillning av de olika slutprodukterna. S& sminingom var man
framme for att beundra dessa, det skinande vita konstsilket, den
mjuka konstullen (silla) och det klart genomskinliga transparent-
papperet (sellorit).

Efter en titt pa kolsvavlaframstillningen samlades exkurrenterna
i friherre Wredes hem for att under virdskap av friherre och
friherrinnan Wrede avnjuta mycket vilkomna forfriskningar, Ex-




Baron Wrede hialsar Kemistsamfundets medlemmar vilkomna vid morgon-
kaffet & statshotellet i Tmatra.

kurrenternas tack framférdes av magister Backman, som framhéll det
stora intresse varmed rundvandringen i Kuitu O. Y:s fabriker om-
fattats och tillfredsstéllelsen 6ver att man titt stifta bekantskap med
denna nya och viktiga industri.

Farden,% foretogs sa tillbaka till Imatra Statshotell, dir exkur-
renterna kommo i atnjutande av O.Y. Vuoksenniska A. B:s gist-
frihet i} detfen utomordentlig frukost intogs under virdskap av
friherre Aminoff. Efter frukosten beséktes O.Y. Vuoksenniska

Pa konstsilkefabrikens tak.
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Mag. Backman tackar och tar avsked av baron Aminoff.

A. B:s jarnverk i Imatra, som forevisades av friherre Aminoff, Gver-
ingenjor Svensson, ingenjorerna Ahlbom, Dahlstrom och Troberg
samt doktor Gustafsson. TExkurrenterna besoka fabrikens olika
avdelningar, i den kemiska se vi kisbrinderna fran Outokumpu
renas och utsittas for klorerande rostning, varpa kobolten urlakas.
Kisbranderna 6verféres i purpurmalm, som briketteras och i sin tur
smiltes till tackjirn. Vi se pa var vandring vidare virldens storsta
elektriska masugn och stifta bekantskap med stalets framstallning
samt fascineras av det skiadespel, som upprullas, da det glodande och
gnistsprakande gotet valsas till en jarnvagsskena. Av de sakkunniga
ciceronerna uppméirksamgoras vi pd det ekonomiska utnyttjandet
av drivkraften vid valsverket, en anordning, som dr den modernaste

Dr. Barth beskriver koppartillverkningen.
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i varlden. P& en lekman ter sig maskineriets vildiga svinghjul
icke minst imponerande.

En promenad foéretages darpd till det nirbeligna kopparverket,
dir exkurrenterna mottagas av doktor Barth, som med ingenjorerna.
Ryselin och Somer ledsagar sina géster kring verket. Vi se hir koppar-
malmen och brinderna sméltas i virldens stérsta elektriska smélt-
ugn, vi se huru den flytande kopparskirstenen transporteras i stél-
skidnkar till stora konvertrar, dir den blases till koppar, och huru
jarnslaggen fran den elektriska ugnen rinner lings rdnnor pé garden
och granuleras genom en kraftig vattenstrale till slaggsand. Ytterli-
gare beses dnnu svaveldioxidfabriken med dess vildiga destillations-
och andra anordningar.

P& vinlig inbjudan av Outokumpu O.Y. intogs i kopparverkets
stilfulla klubblokaler middag, vilken efter en vilanvind dag smakade
utmiirkt. Magister Backman tackade harvid dr. Barth i ett tal pa
tyska for allt man fatt se och f6r den storartade gistfrihet, som kom-
mit deltagarna till del. Kvillen férflot under hjirtlig samvaro mel-
lan virdar, till vilka bergsradet Mikinen anslét sig, och gaster tills
stunden fér uppbrott nalkades. Pa Imatra station bestego de flesta
av deltagarna kvillstdget och frin Virasoja gingo de till kojs for att
pi fredagmorgonen pigga och krya vakna upp vid ankomsten till
Helsingfors.

Kemiska Sillskapet i Abo. — Turun Kemistiseura.

Moéte. — Kokous.

26. X. 1938.

Protokoll fort vid Kemiska Sallskapets i Abo moéte den 26
oktober 1938. Niarvarande voro 14 medlemmear och 5§ studerande
vid Abo Akademi. Férhandlingarna leddes av ordférande dr Pehr-
man.

§ 1. Protokollet fran féregiende maote upplistes och forklarades
justerat.

§ 2. Till nya ordinarie medlemmar i Séallskapet invaldes doktor
Adolf A. Th. Metzger, fil. magistrarna Thyra Grandell, Lisa Nyman,
Ole Nynds och Ove Backman samt ingenjorerna Allan Backman och
Lars-Gustav Lindblad, dvensom till extra medlem ingenjér Max
Candelin, samtliga p& forslag av dr Pehrman och dr Ringbom.

§ 3. Professor F. W. Klingstedt holl ett foredrag om dlvvatinens
fororening genom triforddlingsindusirien. Foredragshallaren redo-
gjorde for de olika dmmnena i fabrikernas avfallsvatten, vilka bidraga
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till vattendragens férorenande genom direkt giftverkan, syreférbruk-
ning, slambildning m. m., dvensom fér de olika maskinella anord-
ningar, genom vilka massafabrikerna soka hindra avfallsfiber att
inkomma i dlvvattnet. P& grund av sulfitavlutens kolhydrater ut-
vecklas i dlvvattnet en rik vegetation av svampar, tradbakterier och
alger, vilka jamte avfallsfiber och naturligt slam pa limpliga stéllen
1 dlvfdran kunna bilda betydande bottenavlagringar, vilka med ti-
den Gvergé i anaerob jisning, som férsimrar vattnet. Alvvattnets
anvindning som konsumtionsvatten kan éven férsvaras dirigenom,
att forendmnda organismer, varmed vattnet ir infekterat, snabbt
tilltdppa rorledningar, genom vilka vattnet upphiamtas ur vatten-
draget. Genom undersokning av vattnets sammansittning i Kym-
mene dlv hade féredragshallaren funnit, att den 1ésta lignosulfon-
syran synbarligen sonderdelas relativt langsamt. Han framholl, att
man hittills icke utrett i vilket foérhallande mingden av den fran
fabrikerna kommande avfallsfibern stir till dlvens naturliga slam-
miéngder, och redogjorde i detta sammanhang foér de resultat han
kommit till vid undersékning av férhillanden i en av Kymmene
dlvs armar. Slutligen berérdes fragan om de méjligheter fabrikerna
{0r nérvarande hava att minska oligenheterna. Dirjimte framhélls
den inverkan den ¢kade bebyggelsen och det intensiva akerbriiket
kunde tdnkas utéve pd vattnets sammansittning och vegetations-
Okningen i detsamma.

I anledning av féredraget yttrade sig professorerna Qvist, Buch
och Aspelund.

Mote. — Kokous.

12, XII. 1938.

Protokollfort vid Kemiska Sallskapets rsméte den 12 decem-
ber 1938. Narvarande voro 13 medlemmar och 4 studerande vid Abo
Akademi. Férhandlingarna leddes av ordf. dr Pehrman.

§ 1. Protokollet fran foéregdende mote upplistes och justerades.
§ 2. Forrattades val av styrelse for verksamhetsaret 1939 och
valdes harvid:
till ordférande dr Anders Ringbom,
till v. ordforande ingenitr Arne Séderblom,
till sekreterare fil. mag. Ole Nynds,
till styrelseledamoter professorerna W. Quist och F. W. Klingstedt,
till kassor fil. mag. Anne-Marie Augustson,
till revisorer ingg. Nils Lindén och Ossian Jansson,
till revisorssuppleant fil. mag. Tor Wessman.
§ 3. Taststilldes medlemsavgiften for 1939 till mk 20: —.
§ 4. Professor Hans Hausen holl ett foredrag om mdjligheten till |
malmkoncentrationer © Finlands berggrund. Féredragshallaren gav till |
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forst en Oversikt av de allminna geologiska betingelserna fér malm-
koncentrationer i vart urberg, ndrmast i anslutning till den nya geo-
logiska 6versiktskartan &ver Finland, som pé statens férsorg utarbe-
tats. Vidare berdrde féredragshéillaren malmbildningsprocesserna
ur teoretiska synpunkter samt skisserade i stora drag malmtypernas
naturliga system, sddant det framfoér allt i Nordamerika utarbetats.
Ytterligare framhollos de speciella typer som i vart urberg dro repre-
senterade i bearbetade och obearbetade fyndigheter. Slutligen grans-
kades mojligheterna till nya malmfynd, varvid konstaterades, att
chanserna dértill dro ratt begrinsade savil betriffande utstrickning
och frekvens som med hénsyn till mangfald av typer. Det dr framst
vissa i hogre temperaturgebit i jordskorpan (m. a. o. 1 djupare beldgna
etager av densamma) bildade malmer vi ha att rdkna med, under
det att de i svalare temperaturgebit koncentrerade fyndigheterna,
frimst malmgéngarna, vilka som regel dro rika pa ddelmetaller,
ej kunna anses hoéra hemma i vart urberg, utan ansluta sig till yngre
vulkaniska bildningar. — Betriffande enskildheter i foredraget hén-
visas till ett in extenso-referat av ett likalydande foredrag, som holls
pé Tekniska foreningens i Finland avdelning for kemi den 1 nov.
1938, och vilket finnes tryckt i Tekn. Féreningens Férhandlingar ar-
gang 1938, hifte 12.

Beriattelse

dver
Kemiska Sillskapets i Abo verksamhet under ar 1938.

Kemiska Séllskapet i Abo har under sitt nittonde verksamhetsar
sammantriitt till 5 ordinarie moten. Motena hava skett i Abo Akade-
mis kemiska auditorium och i medeltal besokts av 13 medlemmar.
Liksom tidigare hava &ldre kemistuderande vid Abo Akademi in-
bjudits att som gister Svervara Sallskapets méten, vilken inbjudan
i medeltal hérsammats av 8 studerande per méte.

Motesprogrammen hava upptagit foljande foredrag:

Prof. Per Ekwall: Om kromsyreelektrolys och elektrolytisk for-
kromning.
Dr Lennart Forsén: Om de kemiska reaktionerna vid cementets
hardnande.
Prof. Hans Hausen: Om mojligheter till malmkoncentrationer i
Finlands berggrund.
Prof. F. W. Klingstedt: Om hartsens fordelning i sulfitmagsan.
—p— : Om alvvattnens fororening genom tri-
foradlingsindustrien.
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Under arets lopp hava 10 nya medlemmar invalts i Sallskapet och
3 hava bortflyttat, varfor medlemsantalet vid arets slut uppgar till
38.

Som Sillskapets funktiondrer hava fungerat:

Ordférande: Fil. dr. Gunnar Pehrman

V. ordférande: Ing. Arne Soderblom

Sekreterare: Dr Anders Ringbom

Styrelsemedlemmar utan sirskild funktion: Proff. W. Quist och
F. W. Klingstedt.

Kassor: Fil. mag. Anne-Marie Augustson

Revisorer: Ingg. Nils Lindén och Ossian Jansson.

Revisorssuppleant: Prof. H. Hausen.

Forteckning
over

Kemiska Sillskapets i Abo medlemmar den 31. 12. 1938.

Andersson, Jul., Apotekare
Aspelund, Helge, Professor
Augustson, Anne-Marie, Fil.mag.
Backman, Allan, Ingeniér
Backman, Ove, Fil., mag.
Buch, Kurt, Professor
Ekwall, Per, Professor
Geitlin, Bertel, Fil. mag.
Grandell, Thyra, Fil. mag.
Hausen, Hans, Professor
Heinrichs, Ejnar, Apotekare
Hirvinen, Uno, Ingeni6r
Hofman, Erik, Fil. mag.
Jansson, Ossian, Ingeniér
Jansson, Runar, Fil.,, mag.
Johansson, Gunhild, Fil. mag.
Klingstedt, F. W., Professor
Kuusinen, Jarl, Professor
Lindén, Nils, Tngenitr

Lindblad, Lars-Gustav, Ingeniér
Lindstrém, Harry, Fil. mag.
Metzger, Adolf A. Th., Fil. dr.
Nyman, Lisa, Fil. mag.
Nylund, Gunnar, Ingeniér
Nynés, Ole, Fil. mag.
Pehrman, Gunnar, Fil. dr.
Pettersson, Ragnar, Ingeniér
Qvist, Walter, Professor
Rajalin, Eric, Ingenior
Ringbom, Anders, Tekn. dr.
Ringwall, Alve, Ingeniér
Sahlberg, Uno, Ingenior
Sarlin, Emil, Bergsrad
Saxén, Arne, Ingeniér
Séderblom, Arne, Ingeni6r
Troupp, N. Ingenior
Wessman, Tor, Fil. mag.
Westerling, William, Apotekare.
38 st.
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Die Einwirkung von Sduren auf die Abspal-
tung von Kohlenoxyd aus Formamid.

Von
Terje Enkovist.

1. Der Arbeitsplan.

Die vorliegende Arbeit verdankt ihren Ursprung Gedanken
und Vorversuchen von W. Langenbeck und ist von mir im Uni-
versitdtslaboratorium in Greifswald begonnen und in Helsing-
fors, unter teilweiser Mitwirkung von Hrn. Stud. Paavo T'ik-
kanen, fortgesetzt worden.

Das Formamid hat als gutes und eigenartiges Losungsmittel
mit sehr hoher Dielektrizitdtskonstante besonders in den letz-
ten Jahren weite Verwendung gefunden?) und kann auch als
Ausgangsmaterial fir die technische Darstellung von Blau-
sdure?) 3), Ameisensiure?), Ameisensiure-ester®) und mehreren
anderen Produkten dienen. Formamid ist technisch aus Am-
moniumformiat, aus Ameisensiure-ester und Ammoniak $) so-
wie direkt durch Anlagerung von Ammoniak an Kohlenoxyd?) 2)
(Gleich. 1) dargestellt worden. Bisweilen werden die beiden
letztgenannten Verfahren in der Weise kombiniert, dass man
die Vereinigung von Kohlenoxyd und Ammoniak in Gegen-
wart eines Alkohols, besonders von Methanol, und geringer

1) Ubersicht mit Literaturhinweisen: Mag:ll, Ind.engin.Chem. 26, 611 [1934].

2) Literatur-Ubersicht in J. Schmidz, Das Kohlenoxyd (Leipzig 1935), 144—
151.

3) du Pont de Nemours &2 Co, Am. Pat. 2086507 (C. 1937 II 2750); Am. Pat.
2042451 (C. 1936, II 1614).

4}y I.-G. Farben, Franz. Pat. 819576 (C. 1938 T 1219); Deutsch. R. Pat. 414257
(C. 1925 1I 763).

5) Imperial Chemic. Industries, London, Deutsch. R. Pat. 523189 [C. 1931,
1T 312).

8) Du Pont de Nemours & Co, Am. Pat. 2106579 [C. 1938 1 3262]; Ges. f.
Kobhlentechn., Deutsch. R. Pat. 658188 [C. 1938, T 4109].
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Mengen Alkali oder Alkoholat ?) austithrt, wobei die Reaktion
offenbar nach 2 verliuft:

CO + NH, = HCONH, (gasférmig) + etwa 16950 cal. (1).
CO + CH,;0H = HCOOCH,; HCOOCH, + NH, = HCONH, +CH,0H (2).

Das Gleichgewicht im System Kohlenoxyd-Ammoniak-For-
mamid ist nach Meyer und Orthner®) schon bei 127° (K = 20)
und noch mehr bei hoheren Temperaturen (K = 960 bei 200°)
sehr zu Ungunsten des Formamids verschoben. Die Synthese
des Formamids sollte also, beziiglich der Gleichgewichtslage,
bei moglichst niedriger Temperatur erfolgen. Die Reaktions-
geschwindigkeit ist aber bei Temperaturen von 100° abwiirts
ohne Katalysator sehr niedrig, kaum merkbar. Geeignete
Katalysatoren sind somit fiir die technische Ausniitzung der
Synthese unbedingt notwendig.

Die Addition von Ammoniak an Kohlenoxyd lisst sich mit
Hilfe von Kohle, Bimsstein, Tonerde oder Tonscherben, Eisen-
oxyd, gebranntem Kalk oder Metallen, besonders Kupfer?) ) 9)
sowie durch U.-V. Bestrahlung beschleunigen; direktes Sonnen-
licht wirkt nur schwach, gewohnliches Tageslicht nicht merk-
bar'®). Die Alkohole spielen bei der technischen Synthese des
Formamids in Wirklichkeit die Rolle von organischen Kataly-
satoven, da sie nach Gleichung 2 immer neu gebildet werden.
Andere organische Katalysatoren fiir die betreffende Reaktion
sind meines Wissens nicht gepriift worden. Das Ziel der Arbeit,
deren erster Teil jetzt vorliegt, ist neue organische Katalysa-
toren fiir die Synthese des Formamids aus Kohlenoxyd und
Ammoniak zu finden und dabei womdglichst das Prinzip der
systematischen Aktivierung von W. Langenbeck'l) anzuwen-
den. Weil grundsdtzlich zu erwarten ist, dass ein und diesel-
ben Katalysatoren sowohl die Synthese als die Spaltung des
Formamids beschleunigen, und da die Spaltung viel bequemer
beobachtbar ist, sind bis jetzt nur Katalysatoren fiir die Ab-
spaltung von Kohlenoxyd aus Formamid gesucht worden, in
der Hoffnung, dass sich dieselben Katalysatoren spiter als
auch fiir die Synthese geeignet erweisen werden.

Ausgangspunkt fiir den urspriinglichen Arbeitsplan war die
Beobachtung von Emil Fischer'?), dass N-Formyl-Verbindun-
gen der Aminosduren unter Gasentwicklung schmelzen. Man

") Roessler & Hasslacher Chem. Co., Am. Pat. 1787483 [C. 1931, T 1825];
Bad. Anilin u. Sodafabr., Am. Pat. 1567312 [C. 1926 IT 3005].

8) Meyer und. Orthner, B. 64, 1705 [1921]; 45, 857 [1922].

%) K. H., Meyer, Deutsch. R. Pat. 390798 [C. 1924, T 1868].

10) Berthelot und Gaudechon, Compt. rend. Acad. Sciences 150, 1692 [1910];
151, 480 [1910]; 155, 208 [1912].

11) Lieb. Ann. 485, 53 [1931]; 499, 201 [19327; 5§12, 276 [1934].

12) B. 38, 4000 [1905], 41, 1288 [1908].
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nahm an, dass das entwickelte Gas Kohlenoxyd war. In Ana-
logie mit dem Umesterungsprinzip bei den kiinstlichen Estera-
sen von W. Langenbeck und Mitarbeitern'®) wurde die Hypo-
these aufgestellt, dass Aminosduren in folgender Weise die
Spaltung des Formamids katalysieren koénnten:

HCO H H HCO

+ ] l
1er2 NH.R-CO,H NH,

|

NH.R-COH.  (3)
4

— €O

Formamid und Aminosiure wiirden also durch Umamidie-
rung in Ammoniak und Formylaminosiure iibergehen, und
letzteres wiirde durch Abspaltung von Kohlenoxyd den Kataly-
sator, die Aminosidure, wieder zuriickbilden.

Es sei vorweggenommen, dass die Aminosiiuren die erwar-
tete Wirkung kaum zeigen, dass aber die Anwendung des Prin-
zips der Umamidierung doch zur Auffindung von deutlich
wirksamen Katalysatoren, nimlich Salzen von Pyridin und
verwandten Basen, gefiilhrt hat?®3).

2.  Methodik.

Ein abgemessenes Volumen (0.20 cecm) Formamid wurde
mit abgewogenen Mengen verschiedener Zusatzstoffe eine
bestimmte Zeit (meistens 30 Min.) in einem langsamen Strom
von trocknem luftfreiem Kohlendioxyd bei konstanter Tempe-
ratur gehalten und die dabei entwickelte Menge Kohlenoxyd
im Azotometer iiber Kalilauge volumetrisch gemessen.

Das Gewicht des Formamids, wurde durch Abwigen von 0.20 cem be-
stimmt, die mit der verwendeten Pipette abgemessen wurden: 0.207 =+
0.002 g (Mittel aus 4 Wigungen) = 0.0046 Mol. Als Reaktionsgefiiss
diente ein Reagensglas, das durch einen Gummistopfen mit einem Auf-
satz zum Hinleiten und Abfiihren der Gase verbunden wurde. 1is wurde
vor dem ersten Versuch mit Wasser ausgekoeht und nach jedem Ver-
such mit Wasser und Alkohol gewaschen. Das Reagensglas tauchto
in ein Dampfbad ein (Siedekolben mit Steigrohr und Thermometer-
Ansatz), das je nach der gewiinschten Temperatur mit techn. Cyelo-
hexanol (160°), Propionsiiure (139°) oder Wasser (100°) beschickt war.

Durch Luftdrucksschwankungen verursachte Anderungen des Siede-
punkts wurden durch Zusatz etwas niedriger siedender Substanzen
(bei Cyelohexanol Brombenzol) ausgeglichen. Die Temperatur hielt
sich bei den verschiedenen Versuchen um etwa 0.2° an dem angegebenen
Wert, Das Kohlendioxyd wurde aus Marmor und Salzsiure maoglichst
luftfrei entwickelt und der Reihe nach durch Natriumbicarbonatlosung,
ein Chlorcalcium-U-Rohr, das Formamid im Reaktionsgefss und.amen
mit 20-proz. Schwefelsiure beschickten Blasenzihler in ein mié 50-
proz. Kalilauge gefiilltes Azotometer (8-ccm-Halbmikro-oder 50-cem-
Makro-) geleitet. )

Nachdem die Luft in der Apparatur durch Kohlensiure verdrdngt
worden war, wurde das gesondert fertig zum Sieden erhitzte Dampfbad

13) B. 67, 387, 1204 [1934]; 71, 1465 [1938].
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von unten am Reagensglas befestigt, wobei zum Ausgleich der unver-
meidlichen kurzen Vorerwiirmungsperiode als Versuchsanfang der Zeit-
punkt gerechnet wurde, bei dem das Thermometer im Dampf eine Tem-
peratur von 1° unterhalb der endgiiltigen Versuchstemperatur zeigte,
die dann in ungefihr 1 Min. erreicht wurde. Nach beendigter Brwiir-
mung wurde das Dampibad rasch entfernt und das Reaktionsgefiss
von aussen mit Wasser gekiihlt, wonach der withrend der Erwirmung
sehr langsame Kohlensiurestrom suf die 4-fache Geschwindigkeit, ein-
gestellt wurde, sodass die Reste des Kohlenoxyds in einer Nachperiode
von ungefithr 15—30 Min. nach beendigter Erwiirmung vollstindig ins
Azotomer iibergetrieben wurden: nur bei einer Stromungsgeschwindig-
lkeit des CO, von 9 cem/Min. wurde diese in der Nachperiode gleich gross
wie in der Erwirmungsperiode gohalten. Die im folgenden angegebenen
Werte fiir die Stromungsgeschwindigkeit betreffen immer die Erwiir-
mungsperiode. Bei einer Stromungsgeschwindigkeit von 0.7 cem/Min.
wurde immer das 8-cem-Azotometer, bei den tlibrigen Versuchen das
Makroazotometer verwencdet,

Die oben angefiihrten Daten iiber CGewichtsmenze des Formamids
und Stromungsgeschwindigkeit gelten streng nur fiir dio in Helsingfors
ausgefiihrten Versuche; bei den Greifswalder Versuchen (Temperatur
immer 157°, nicht korrigiort!) wurden andere Pipetten und Blasenzahler
verwendeot.

Die im Kohlendioxyd wihrend eines Versuchs enthaltene Luftmenge
wurde ab und zu in Blindversuchen bestimmt, sie betrug stets fiir die
Erwirmungsperiode von 30 Min. und die darauffolgende Nachpeviode
insgesarmnt nur 0.02—0.1 cem. Simtliche im folgenden angegebene Koh-
lenoxyd-Mengen sind auf 20° und 760 mm umgerschnet, ohne Subtrak-
tion der genannten kleinen Mengen von Luft im Kohlendioxyd, aber
unter Beriicksichtigung der Wasserdampf-tension iiber 50-proz. Kali-
lauge, — ldine Art ?J“—Bmﬁ'{-m-rm.«;ug wurde derart ausgefiihrt, dass das

Reaktionsgemisch nach dem Versuch mit § com reinem Wasser {erhalten
durch erneute Destillation von gew. dest, Wasser nach Zusatz von al-
kalischer Permanganatlésung; durch Natronkalkrohr gegen die Kohlen-
siiure der Luft geschiitzt aufbewahrt) verdiinnt wurde, wonach das Py

der Losung mittels einer Beckmannschen Glaselekiroden-Apparatur
bestimmt wurde.

Von den verwendeten Priparaten wurden die Hydrochloride verschie-
dener Basen meistens durch Abdampfen der Base mit iiberschiissiger
verd. Salzsinre auf dem Wasserbad und scharfes Trocknen dargestellt;
einige Hydrochloride von Alkaloiden wurden als gewdhnliche Apothe-
kenpriparate, meistens von der Firma Merek stammend. verwendet.
Das C-Phenylglyein und das 4 (5)-Methyl-imidazol stammten aus den
Vorriiten des Universititslaboratoriums in Greifswald. Die N-Acylverh-
indungen der Aminosiuren, ausser der Hippursiiure, wurden eigens syn-
thetisch dargestellt. Die iibrigen Priparate waren Handelsfnbrikate grosster

erhiiltlicher Reinheit, hauptsiichlich von der Firma Fraenclkel und Landeu.

3. Einfluss von Verunretnigungen im Formamid: Ammoniwm-
formaat als Katalysator.

Formamid - ist bekanntlich nicht leicht ganz frei von Ameisensdure
und Ammoniumformiat zu erhalten). Bei der vorliegenden Arbeit
wurden folgende 3 Priparate von Formamid verwendet:

14) Reindarstellung von Formamid u.a. Willstitter u. Wirth, B 42, 1911
[1909]; Walden, Ztschr. physik. Chem. 46, 145, 175 [1903]; Braun, Journ.
Amer. chem. Soc. 40, 793 [1918]; Smith, Journ. chem. Soc. London 1931, 3257
Verhoek, Journ. Amer. chem. Soc. 58, 2577 [1937].
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A) Technisches Priparat, einmal bei 2 mm destilliert. Wurde nur
fiir die wenigen Versuche bei 157° verwendet.

B) »Kahlbaum f. wissenschaftl. Zwecke», 2-mal bei 28 mm destilliert.
Nach beendeten Versuchen, 4 Mon. nach der Destillation: Schmp.
— 2.6°. S#uregehalt, bestimmt durch Titration in wassriger Ldsung
(Phenolphthalein): 2.0 %, berechnet als Ameisensédure. Ammonium-
salzgohalt, bestimmt nach Menschutkin-Kilpi®) als Unterschied der
Titrierungswerte in wassriger und alkoholischer Lésung: 1.1 %, berech-
net als Ammoniumformiat. p _der Lésung von 0.2 cem Formamid in
5 com reinem Wasser — 3.75. 1

C) »Kahlbaum f. wiss. Zwecke» 1-mal bei 0.25 mm und 1-mal bei 22
mm destilliert. Schmp., bestimmmt etwa 1 Mon. nach der Destillation:
4+ 2.1°. Titration: Ameisenséure, frei und als Ammoniumsalz gebun-
den, zusammen 0.5 %. p _ der Lésung von 0.2 cem Substanz in 5 cem
reinem Wasser: 4.42. N

Um den Einfluss von Verunreinigungen, inbesondere Ammonium-
formiat, festzustellen, wurden Versuche iiber die CO-Abspaltung mit je
0.2 cem dieser Priparate angestellt, sowohl mit den Préparaten an sich
als nach Destillation oder Zusatz verschiedener Mengen Ammonium-
formiat (dargestellt durch Rindunsten von Ameisensdure mit iiber-
schiiss. Ammoniak auf dem Wasserbad). Hierbei wurde gegebenen-
falls die CO-Abspaltung auch in spiteren Stadien der Reaktion durch
wiederholtes 14 stiindiges Erwirmen, Abkiihlen und Vertreiben des
Kohlenoxyds verfolgt (Tafel 1)

Tafel 1.
Formamid- Zusi e eunes Cem €O (760 mm,
Tempe- Praparat usitze oder  geschw. des 20°) in der
p P besondere CO, wahr.,
2
ratur (8. 5), Behandlun 1" Erw 1. 2. 3. 4.
0.20 cem g : i Halbstunde
cem/Min
157°n. korr. Blindvers. ohne
Formamid etwa 1 0.10
160.7° korr. Blindvers. ohne
Formamid 9 0.06
157° n. korr. A ohne Zusatz etwa 1 0.42
ooy » » 0.02 ccm H,O » » 0.50
160.7° korr. B ohne Zusatz 2 0.41 0.22 0.22 0.20:
» » » ein drittes Mal bei
25 mm dest. » 0.20
» » C Ohne Zusatz » 0.05
» » » » » 9 0.10%)
» » » ein drittes Mal beil
25 mm dest. 2 0.10
» » C mit 0.02 cem H,O
2 Stdn. auf dem
Wasserbad  er-
warmt » 0.10
» » » 0.00013 Mol.
HCO,NH, » 0.39 0.39
160° » » 0.001 Mol.
HCO,NH, 9 24 24 2.2 15

*) 'Wahrend der ersten halben Stunde war ein Phosphorpentoxydrohr
zwischen Chlorcalciumrohr und Reaktionsgefdss eingeschaltet.

15) Ztschr. physik. Chem. 80, 167 [1912]; B. 16, 321 [1883].
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Die Versuche zeigen:

1 Reines Formamid spaltet bei 160.7° kaum wahrnehmbar
Kohlenoxyd ab26),

2 Bei Verwendung unreiner Priiparate von Formamid oder
bei Zusatz von Ammoniwmformial erhiilt man eine zwar nicht
kriftige, aber lange andauernde Entwicklung von Kohlenoxyd.

3 Gegenwart von miissigen Mengen Wasser im Formamid
hat bei den obigen Versuchsbedingungen keinen merkbaren
weder positiven noch negativen Einfluss auf die Kohlenoxyd-
Abspaltung. '

Es scheint also, dass reines Formamid in Ubereinstimmung
mit Walden'), sogar bei 100° mit reinem Wasser nur sehr lang-
sam Ammoniumformiat bildet.

Ammoniumformiat spaltet beim Erwirmen sehr leicht Am-
moniak ab und nimmt dabei sanre Reaktion an’®), wovon man
sich durch einen Versuch leicht iiberzeugen kann., Da Siuren
im allgemeinen, wie unten (8. 65—66) niither dargelegt wird, die
Kohlenoxyd-Abspaltung aus Formamid zwar fordern, aber
da ihre Wirkung nur kurz dauert, spricht die verhiltnismiissig
lang andauernde Wirkung des Ammoniumformiats dafiir, dass
es als schwacher Katalysator wirkt, nach dem Schema 4:

HCO,NH, = HCO,H + NH,; HCO,H + HCONH, = HCO,NH, + CO (4)

Dieselbe Wirkung wie Ammoniumformiat konnten nach obi-

gem Schema grundsiitzlich auch andere Ammoniak abspaltende
Ammoniumsalze ausiiben.

4. Versuche mit Formylaminosiuren und den entsprechenden
nichtsubstituierten Aminosiuren.

Im Hinblick auf die oben angefiihrte Arbeitshypothese (Gl. 3)
war es fiir die Versuche mit Aminosiuren von Interesse, das Ver-
halten der angenommenen Zwischenprodulkte, der Formylamino-
siiuren, und zum Vergleich die Wirkung der entspr. nichtsub-
.E;It‘.itfn}e;ten Aminosituren zu untersuchen. Die Krgebnisse zeigt

afel 2:

Tafel 2.

0.20 cem Formamid (Praparat A) bei 157° n. korr.

Cem CO (760 mm, 20°)

Zusiatze: )
in der ersten 14 Stunde

Formylglyein, 0.001 Mol (2 Vers.).............. 4.9;4.38
Formyl-C-phenylglyein, 0.001 Mol .............. 5.8
Formyl-dl-prolin, 0.001 Mol .................. 6.2
Glyein, 0.001 Mol (2 Vers.).................... 0.6;0.9

%) Geschwindigkeit der Spaltung bei 200°, Ind. engin. Chem, 26, 612 [1934].
17y Ztschr, physik. Chem. 54, 180 [1906].
18y Verhoek, a. a. O.
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C-Phenylglyecin, 0.001 Mol 0.5
dl-Prolin, 0.002 Mol 0.7
0.207 g Acetamid anstatt Formamid bei 160.0° (korr.):
Formylglycin, 0.001 Mol .............cooooen 0.9 cem

Gasanalyse: Von 6.0 cem Gas aus Formylglyein und Formamid waren
0.4 cem in CO-Absorptionsreagens (CuCl-NH-NH,Cl) unléslich. Das
Gas bestand also hauptsiiclich aus Kohlenoxyd.,

Formylglycin und Formyl-C-phenylglycin wurden nach
Fischer) und ganz entsprechend Formylprolin aus dl-Prolin
und Ameisensiure dargestellt. Da das Formylprolin meines.
Wissens bisher nicht bekannt ist, mogen folgende Angaben
dariiber gemacht werden: Nach 2-maliger Umbkrystallisation
aus Wasser (Eindunsten im Vak. iiber Chlorcalcium) farblose
Nadeln vom konstanten Schmp. 125° (Roths Schmp.-Apparat):

Analyse im hiesigen Institut von Magister 4. Auterinen:

5.268 mg Sbst.: 9.710 mg CO,, 2.890 mg H,O.

11.660 mg Shst. verbr. 10.10 cem

0.0098 n HC1, 1.66 ccm 0.010-n NaOH (Kjeldahl).

CH,0,N. Ber. C 50.32, H 6.34, N 9.79.

Gef.: C 50.27, H 6.14, N 9.90.

Der Kérpor ist in Wasser leicht, in Issigester und Alkohol etwas:

weniger leicht 16slich; in Ather 16st er sich nur trige. .

Die Ergebnisse der Tafel 2 sind offenbar so zu deuten, dass
das Formylglycin und vermutlich auch andere Formylamino-
siuren in Abwesenheit von Formamid nur langsam Kohlen-
oxyd abspalten und dass die gepriiften nicht-substituierten
Aminosiiuren die Kohlenoxyd-Abspaltung aus Formamid kaum
merkbar begiinstigen. Dagegen zersetzen aber die Formyl-
aminosiiuren Formamid unter Kohlenoxyd-Abspaltung recht
lebhaft. Im Lichte spiterer Ergebnisse ldsst sich diese Wirkung
der Formylaminosiuren auf Formamid wahrscheinlich in ganz
entsprechender Weise deuten wie die gleiche Wirkung anderer
Acidylaminosduren (S. 68).

Die untersuchten Aminosiuren allein besitzen also kaum
die erwartete katalytische Wirkung. Da aber viele katalytische
Reaktionen nur in Gegenwart von grosseren oder kleineren
Mengen von Basen oder Siuren in Gang kommen, wurden Ver-
suche mit Aminosiuren in Gegenwart von Siuren oder Basen
ausgefiihrt.

5. Versuche mit gewohnlichen Sduren.

Die wichtigsten Ergebnisse der Versuche mit gewohnlichen
Siuren in Gegenwart oder Abwesenheit von Aminosiuren
zeigt Tafel 3:

19y B. 38, 3999 [1905]; 41, 1287 [1908].
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Tafel 3.
Wirkung von gewéhnlichen Sduren.
. trom -
Tempe- Pré,pa.ra,?; v. gsesc%wl.mgfm fom ?O. (76.(,)
ratur Formamid (S. Zusiatze CO, wiihr. d. fmaatglin des Py
5) 0.20 cem Erwarmung 10 8 & (g4
comn/Min. poREgaag
157° n. korr. A Pikrinsdure, 0.001 Mol. etwa 1 5.0
» » » » oo
und dl-Prolin » A » » 1.8
160.7°  korr. B Phosphorsiure wasserfrei,
0.001 Aquival, ....... 2 2.2; 2.4 (2 Vers.) 3.7
» » b Phosphorsiure wasserfrei,
0.003 Aquival, ....... 2 8.5; 8.8 (2 Vers.) 3.4
» » » Phosphorsiure wasserfrei,
0.003 Aquival. und As-
paraginsiaure, 0.001 Mol. 2 2.5
» » b p-Toluolsulfonsiure - Mo-
nohydrat, 0.001 Mol, 2 1.5; 1.9 (2 Vers.) 2.9
» » » Stearinsiiure, 0.500 g .. .. » 1.3 3.9
» » » Phenol, 0.500 g ........ » 0.5%)
» » c Schwefelsiure konz., 0.001
Aquival, ............ 9 125 2.0 0.9 0.6
» » B HCl als Formamid-HCI,
5 0.001 Aquival. wmeies 2 3.3 1.3 0.9 0.4
100 » b Formamid-HCl wie ohen 0.7 0.5
» » # HCl als Formamid-HCI,
0.00033 Aquival. ..... » 0.2
» » o HCI als konz. Salzsiure,
0.001 Aquival, ....... » 0.1
) » # Propionsiure, 1,00 cem. . » 0.1

*) Nach der ersten halben Stunde wurde weitere 3 14 Stunden ohne
Unterbrechung auf 160.7° erwiirmt, danach abgekiihlt und das Kohlen-
oxyd ins Azotometer getrieben. Cem CO : 6.0. Das erhaltene Ergobnis
deutet ein autokatalytisches Verhalten des Phenols an. Das Phenol bildet
vielleicht beim Frwirmen in Kohlensiurestrom etwas Salicylsiure, die
dann als verhiiltnismissig starke Siure das Formamid zersetzt.

. Wie in der Tafel 3 angegeben ist, wurde der Chlorwasserstoff u. a.
in Form von Formamid-hydrochlorid zugesetzt. Wallach hat diese Ver-
bindung schon 1882 aus Formamid und trocknem Chlorwasserstoff
erhalten und ihre Zersetzung in Ammoniumechlorid und Kohlenoxyd
beobachtet®) (Gleichung 5). Das Hydrochlorid scheint, je nach den
Versuchsbedingungen bei der Darstellung, verschiedene Zusammen-
sefzung und Stabilitit zu besitzen?®). Fiir die vorliegende Arbeit wurde
trockner Chlorwasserstoff bei etwa 0° in frisch destilliertes Formamid
langsam eingeleitet und der entstandene Niederschlag baldmaglichst
abgesaugt und zwischen Filtrierpapier abgepresst. Titration in wiissr.
Lésung mit 0.1-n. Natronlauge mit alizarinsulfonsaurem Natrium als

20) B. 14, 210 [1882]; vergl. auch Werner, B. 36, 154 [1903].
) Rohler, 7tschr. Elektrochem. 16, 431 [1910]; Magill, Ind. engin. Chem.
26, 613 [1904].
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Indicator: Aquiv. Gew. 143. Dies entspricht, fulls alles Chlor bei der
Titvierung als  Salzsiiure auftritt, etwa der Zusammensetzung 2 14
HCONH, - HCl. Farblose, etwas klebrige, an der Luft zersetzliche,
beim Aufbewahren in gut verschlossener IFlasche bei Raumternperatur
liingere Zeit haltbare Substanz. s wurden 143 ‘mg dieses Priparats
nebst 0.10 cem Formamid verwendet, sodass die Gesamfmenge Forma-
mid, frei und gebunden, dieselbe (0.21 g) wie bei den iibrigen Versuchen
war.

Die Ergebnisse der Tafel 3 zeigen, dass Siduren allgemein
Kohlenoxyd aus Formamid recht lebhaft abspalten, und dass
die Gegenwart von Aminosiure (Prolin, Asparaginsiure) die
Wirkung von Pikrinsiiure oder Phosphorsénre nur vermindert,
vermutlich wegen der Pufferwirkung der Aminosiiure. Ver-
gchiedene Sduren beeinfliissen die Geschwindigkeit der Kohlen-
oxyd-Abspaltung aus dem Formamid verschieden stark. Be-
sonders stark wirkt die Schwefelsidure, vermutlich weil sie zum
Unterschied von den meisten anderen Sduren wegen ihrer was-
serentziehenden Wirkung nicht nur aus Formamid, sondern
auch aus durch dessen Hydrolyse entstehender Ameisensédure
Kohlenoxyd abzuspalten vermag. Gegenwart von Wasser
scheint, falls man das Ergebnis eines Vergleichs zwischen den
Versuchen mit Formamid-Hydrochlorid und gewoéhnlicher Salz-
siure verallgemeinern darf, die Wirkung der Séuren aufzuheben.
Die lingere Zeit fortgesetzten Versuche mit Schwefelsiure und
mit Formamid-hydrochlorid zeigen, dass die zersetzende Wir-
kung der S#uren bald nachlisst und spitestens mit der Ent-
wicklung einer der Sidure é#quivalenten Menge Kohlenoxyd
praktisch zum Stillstand kommt; die danach lingere Zeit an-
dauernde langsame Entwicklung von Kohlenoxyd ist vermut-
lich der Wirkung von als Nebenprodukt gebildetem Ammonium-
formiat (vergl. S. 63) zuzuschreiben. HKs diirfte erlaubt sein
anzunehmen, dass die Wirkung der Siuren in Analogie mit der
Zersetzung des Formamid-hydrochlorids (Gleichung 5) zu for-
mulieren ist:

HCONH, + HCl = CO + NH,CI (5)

Die Wirkung der Sduren wére somit von stochiometrischen
Mengenverhiltnissen abhingig und also keine katalytische.

6. Weitere Versuche mit Aminosduren.

Grosseres Interesse schienen Versuche mit Aminosduren in
Gegenwart gewisser Basen zu bieten. Die Krgebnisse einiger
typischer Versuche dieser Art sowie der Vergleichsversuche
mit Basen bringt Tafel 4.

G

Tafel 4.

Wirkung von Basen und Aminoséduren.

Temperatur 157° n. korr. Formamidpriaparat A, (S. 5) 0.20 ccm.
Stromungsgeschwindigkeit des CO, wéahrend der Erwidrmung etwa
1 cem/Min.
Cem CO (20°, 760 mm)
in der ersten 1, Stde
Ohne Zusatz ........... ... ..ot .. 0.4
Isochinolin, 0.0008 Mol. .......................

Zuséatze

0.5

d1-Prolin, 0.002 Mol. .......................... 0.7

Isochinolin, 0.0008 Mol. u. dl-Prolin, 0.001 Mol... 1.8

4(5)- Methyl-imidazol, 0.001 Mol. .............. 1.0
» » » » u. dI-Prolin, 0.001

Mol. ... 2.1

Diese Krgebnisse bedeuten, dass sowohl die Base (Isochino-
lin, Methylimidazol), wie die Aminosiure (Prolin) allein fiir sich
die Reaktion nur wenig beschleunigt, dass aber die Aminoséure
in Gegenwart der Base die Abspaltung von Kohlenoxyd ver-
héltnisméssig stark begiinstigt.

Es wurde eine grosse Anzahl Versuche mit Verschiedenen
Basen und Aminosduren in verschiedenen Mengenverhiltnis-
sen und daneben auch mit Aminosduren allein ausgefithrt.
Verwendetes Priaparat von Formamid: B (8. 62), 0.20 ccem.
Temperatur (korr.) 160.7° oder 160.0°). Die Krgebnisse der
Mehrzahl der Versuche seien hier nur summarisch angegeben:

a) Glycin (0.001 Mol.) ergab in Gegenwart verschiedener
(um 0.001 Mol.) Mengen Chinolin, Piperidin, Tridthylamin,
Cinchonin und Piperazin gewdhnlich nur etwa 1.0, héchstens
1.2 cem Kohlenoxyd in der ersten halben Stunde, in Gegen-
wart von Isochinolin, Nicotin und Dimethylpyrazin ein wenig
mehr (um 1.5 ccm).

b) Asparaginsiure ergab in der gleichen Zeit sowohl allein
als in Gegenwart von 0.2 cem Dimethylanilin, Tridthylolamin
oder Chinolin sowie von 0.3 ccm Isochinolin nur wenig, hochstens
0.8 ccm Kohlenoxyd.

¢) dl-az-Alanin (0.001 Mol.) beschleunigte allein fiir sich die
Kohlenoxydabspaltung aus Formamid gar nicht, gab aber,
mit verschiedenen Mengen Isochinolin versetzt, verschiedene
Mengen Kohlenoxyd, die ein Maximum von etwa 2.3 cem in
der ersten halben Stunde erreichten, wenn Aminosiure und
Base im molaren Mengenverhéltnis 1 : 1.125 verwendet wurden.
Ein kleiner Uberschuss an Isochinolin iiber dieses Verhiiltnis
war nicht schédlich, dagegen beeintrdchtigte ein kleines Defi-
zit von Isochinolin die Kohlenoxyd-Ausbeute schon wesentlich.
In Gegenwart von dl-a-Alanin beschleunigten Nicotin und
Dimethylpyrazin die Kohlenoxydabspaltung etwas weniger
als Isochinolin, wihrend Chinolin die Reaktion noch weniger
fordert; wasserfreies Natriumcarbonat verhinderte in Gegen-
wart von Alanin die Reaktion vollstindig, was vermutlich
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auf Zerstérung des im verwendeten Formamid-Priparat an-
wesenden, die Zersetzung begiinstigenden Ammoniumformiats
(S. 63) beruht.

d) Versuche mit 0.00125 Mol. Isochinolin in Anwesenheit
von 0.001 Mol. folgender Aminosiduren ergaben in der ersten
V5 Stunde héchstens 2,3 ccm Kohlenoxyd: Sarkosin, 1-Leucin,
dl-a-Alanylglycin, 8- Phenyl a-Alanin, d-Arginin, Asparagin, ¢
Phenylglycin, N-Phenylglycin und p-Amino-benzolsulfonsiure.

e) Versuche mit 0.001 Mol. folgender Aminosduren in Ab-
wesenheit von Basen ergaben in 1, Stde hochstens 0.9 cem
Kohlenoxyd: Taurin, Betain, Guanidinoessigsdure, m-und p-Ami-
nobenzoesiure, o-und m.-Amino-benzolsulfonséure, C-Phenylgly-
cin und B-Phenyl-a-Alanin.

f) Grossere Kohlenoxydmengen wurden mit 3.5 Dibrom-
tyrosin, 5-Amino-salicylsdure (CO.H: OH : NH, = 1:2:5) und
verschiedenen N-acylierten Sdauren, z. B. Hippursidure erhalten.
Die wichtigsten Ergebnisse zeigt Tafel 5.

Tafel 5.

Versuche mit acyl-, brom- oder- hydroxyl-sub-
stituierten Aminoséduren.

Formamidpréparat B (S. 5), 0.20 ccm.

— eem/Min,
Tempe- Stromungs- .0 00 bei 20°
. geschw, des o i
ratur Zus datze i u. 760 mm in d.
€O, wihr. d. (S. 4)
(korr.) Erwarmung ersten halben :
: Stunde
160.7° 1-Tyrosin, 0.001 Mol., und
Isochinolin, 0.00125 Mol. 0.7 1.2 5.5
» 1-Tyrosin, 0.001 Mol., und
Isochinolin, 0.0025 Mol. » 1.6 5.5
» 3.5-Dibrom-tyrosin, 0.001
Mol., und Isochinolin,
0.00125 Mol. .......... » 7.1 5.5
160.0° 3.5-Dibrom-tyrosin, 0.001
Mol. ... 2 3.8
160.7°  5-Amino- sa.hcylsa.ure 0 001
Mol.,, und Isochinolin,
0. 0025 Mol. .... 0.7 3,8; 3.9 (2 Vers.) 6.2
160.0° 5- Ammosahcylsa,ure, 0 001
Mol. ..... 2 1.0

160.7° H1ppursaure, 0.001 Mol
und Isochinolin, 0. 00125

Mol. ..... . 0.7 6.1; 5.8 (2 Vers.) 5.2

» Hippurséure, '0.001 Mol. . # 4.3; 47 (» » ) 3.7
139° Acetylglycin?2),  Schmp.

203.5,° 0.001 Mol. .... 2 1.8 1.8 (» » )
» p-Toluolsulfonylglycin 23),

Schmp. 146°, 0.001 Mol. » 1.6; 2.1 (» » )
» 5-Acetaminosalicylséure 24),

Schmp. 216°, 0.0006 Mol. » 5.0

22) Radenhausen, Journ. prakt. Chem. [2] 62, 438 [1895].
23) E. Fischer u. Bergmann, Lieb, Ann. 398, 117 [1913].
2y Meldold, Foster u. Brightman, Journ. chem. Soc. London 111, 539 [1917}.
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Bemerkenswert ist, dass z. B. die Hippursidure und das Di-
bromtyrosin sowohl in Gegenwart als auch in Abwesenheit
von Isochinolin die Xohlenoxyd-Abspaltung aus Formamid
begiinstigen.

Eine verhiltnismissig kriftige Wirkung besitzt also wohl
Dibromtyrosin, nicht aber gewshnliches Tyrosin; wohl Amino-
salicylssure, nicht aber Aminobenzoesdure; wohl Benzoyl-,
Acetyl-, sowie Toluolsulfonyl-glycin, nicht aber gewohnliches
Glycin. Die Substituenten Brom, phenolisches Hydroxyl und
verschiedene am Aminostickstoff gebundene Acidyle verstér-
ken also die kohlenoxyd-abspaltende Wirkung der Aminoséuren.
Besonders gross ist — in Anbetracht der Versuchstemperatur
— die Wirkung, wenn sich wie bei der Acetylaminosalicylsiure,
in demselben Molekiil sowohl phenolisches Hydroxyl als auch
Acyl am Stickstoff befinden.

Die genannten Substituenten sind alle mehr oder weniger
acidifierender Natur. Da Sduren im allgemeinen die Kohlen-
oxyd-Abspaltung aus Formamid begiinstigen, erscheint es
nicht unnatiirlich anzunehmen, dass die Wirkung der Acyl-
aminosiuren, des Dibromtyrosing und der Aminosalicylsdure
in der sauren Natur dieser Verbindungen begriindet ist. Eine
Schwierigkeit scheint dieser Deutung entgegenzutreten, dass
némlich Hippursdure und Dibromtyrosin auch in Gegenwart
einer Base (Isochinolin) wirken, und zwar noch kriftiger als
in freiem Zustand. Spitere Ergebnisse, die an anderer Stelle 25)
verdtfentlicht sind, werden aber noch zeigen, dass die Wirkung
dieser sauren Stoffe in Gegenwart von Isochinolin durch Bildung
von katalytisch wirkendem Basen-Kation erklirbar ist, und auch
dass die Wirkung von Hippursiure etwa wie diejenige anderer
Sduren abklingt.

Die Ergebnisse der Einwirkung von Benzoyl- und Acetyl-
aminosduren gaben Anlass zur Vermutung, dass auch die For-
mylaminosguren in Gegenwart von Formamid in gleicher Weise
auf dieses zersetzend wirkten; die Kohlenoxyd-Entwicklung
mit Formylaminosduren (Tafel 2) ist ja von derselben Gros-
senordnung wie beim Versuch mit Hippurséure (Tafel 5). Dass
diese Vermutung richtig ist, wurde durch das Ergebnis des
Versuchs mit Formylglycin in Gegenwart von Acetamid (Tafel
2) bekriftigt.

Die in Anbetracht der Versuchstemperatur auffallend kréf-
tige Anfangswirkung von Acetylaminosalicylséure scheint anzu-
denten dass die Acylaminoséiuren vielleicht doch nicht aus-
schliesslich als gewdhnliche Sduren wirken, sondern dass eine
Acylierung des Formamids, z. B. fir Hippursidure nach der
Gl. (6), mitspielen konnte:

®) B, 72, 878 [1939].
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C¢H, - CO - NH . CH, - CO,H + HCONH, = C,H;-CO.NH.HCO + (6)
NH, - CH, - CO,I
C,H,CONH . HCO = C,H,CONH, + CO

Eine recht heftige Kohlenoxydabspaltung (3.1 eem in der
ersten 1, Stde bei 100°) wurde beim Erwiirmen von Acetylsali-
coylehlorid®®) mit Formamid gefunden. Diese Wirkung des
Siiurechlorids beruht offenbar anf einen Gl. (6) grundsiitzlich
ihnlichen Vorgang:

R.COCl + 2 HCONH, = RCONH, + NH,CI + CO (7)
Auch nach (6) und (7) sind die Reaktionen nicht katalytisch.

Ein festes, weisses Sublémat trat im oberen, kithlen Teil des Reaktions-
gelisses bei den oben angegebenen Versuchen u. a. mit folgenden Amino-
siuren auf: Glyein, dl-z-Alanin, 1-Leucin, 1-Tyrosin, Guanidinoessig-
siture, dl-z-Alanylglyein, d-Arginin und Sarkosin, sowohl bei Priifung
der Aminosiiuren fiir sich als — und zwar besonders kriftig— in Gegen-
wart von Basen. Schwiicher war das Sublimat bei den Versuchen mit
Asparaginsiure und tberhaupt nicht merkbar bei den Versuchen mif
Formylaminosiuren (S. 63) und den Versuchen mit anderen N-acylier-
ten Aminosfiuren (S. 11) sowie bei den Blindversuchen mit nur Formamid

Das Sublimat zeigte die Eigenschaften von Ammoniumecarbaminat:
Ammoniakgeruch, Aufbrausen mit Salzsinre, Wegsublimieren vom
Uhrglas bei Raumtemperatur. Zur niaheren Untersuchung wurden 11.25
g Glycin und 30 cem Formamid (Priparat B S. 62) bei etwa 160° 14, Stde
im Olbad erwiirmt, das dabei gebildete Sublimat zur Wigung gebracht
und die Menge des abgespaltenen Kohlenoxyds gemessen. Bin Versuch,
atherlosliche Verbindungen aus dem Kolbenriickstand des soeben er-
wihnten Versuchs durch Ansduern mit verd. Schwefelsiure und Ex-
traktion mit Ather zu isolieren, ergab nebst ein wenig Formamid
nur Ameisensiure (etwa 0.3 g), die offenbar durch Hydrolyse des For-
mamids entstanden war. 0.5 g des Sublimats wurden durch Erwirmen
mit 0.21 cem Benzoylchlorid in guter Ausbeute (0.15 g) in Benzamid
tibergefithrt und dieses durch Mischprobe identifiziert. Das Sublimat
bestand also aus Ammoniumecarbaminat oder -carbonat.

Es lag nahe zu vermuten, dass das Sublimat aus dem beim Zerfall
des Formamids frei werdenden Ammoniak und dem KXohlendioxyd
des Kohlensdurestromes gebildet worden sei.

Seine Gesamtmenge, 1.28 g, war aber mehr als 40-mal so gross wie die
der Menge des Kohlenoxyds, 19 cem bei 20° und 760 mm, entsprechende
Quantitit Ammoniumearbaminat, Das Sublimat musste also haupt-
sitchlich durch irgendeine andere Ammoniak-Abspaltung als durch den
Zerfall von Formamid in Kohlenoxyd und Ammoniak entstanden sein.
Man kann vermuten, dass die Aminosdure beim KErhitzen Wasser ab-
spaltet unter Bildung von Aminosiureanhydrid (z. B. Glycinanhydrid),
wobei Wasser sozusagen in statu nascendi an das Formamid angelagert
wird unter Bildung von Ammoniumformiat, das dann in Ammoniak
und Ameisenséiure gespalten wird (vergl. 8. 63), besonders vollstindig
in Gegenwart von Basen. Das so in Freiheit gesetzte Ammoniak gibt
dann im Kohlendioxydstrom das aus Ammoniumearbaminat besteh-
ende Sublimat.

26} Anschitz, Lieb. Ann. 367, 172 [1909].
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Zusammenfassung.

Die wichtigsten Ergebnisse {iber den Einfluss von Séuren auf die Koh-
lenoxydabspaltung aus Formamid beim Erwédrmen im Kohlendioxyd-
strom sind die folgenden:

1. Ganz reines Formamid spaltet in einer halben Stunde bei 160.7°
ohne Katalysator bequem messbare Quantititen Kohlenoxyd nicht
ab (S. 63).

2. Ammoniumformiat, das als gewéhnliche Verunreinigung in Ifor-
mamid auftritt, begiinstigt die Abspaltung (8. 63).

3. Organische und anorganische Sduren, besonders Schwefelsiure,
bewirken eine Kohlenoxydabspaltung; die Reaktion kommt aber pral.
tisch zum Stillstand spitestens, wenn eine der Siure dquivalente Menge
Kohlenoxyd entwickelt worden ist (S, 64—66).

4. Gewdhnliche Aminosiuren heschleunigen allein fiir sich die Spal-
tung kaum merkbar. N-acylierte Aminosiuren, u. a. auch Formyl-
aminosduren, sowie Dibromtyrosin und Aminosalicylsiure, begiinstigen
die Spaltung anfangs sehr betrdchtlich, die Reaktion kommt aber bald
praktisch zum Stillstand. (S. 66—69).

Die Arbeit wird fortgesetzt25).
Helsingfors, Chemisches Laboratorium der Universitéit.




Taisteluaineiden kemiallisen rakenteen ja
fysiologisen vaikutuksen vilisestd suhteesta.

Esitelmd Suomen Kemistiseuran kokouksessa 19. 4. 1939.
Olli Ollila.

Kemiallisten yhdistysten joukossa on suuri méird aineita,
jotka vaikuttavat elivididn organismiin vahingoittavasti, mutta
tistd huolimatta niitd el voida pitdd, tai paremminkin ei voida
kiyttdd taisteluaineina, johtuen siitd, ettd niilld ei ole riittédvissi
midrissd sellaisia fysiikallisia ja kemiallisia ominaisuuksia,
jotka ovat valttdmattomid sodassa kiytettiville taisteluaineille.
Onhan olemassa moniakin myrkyllisid aineita, jotka jo hyvinkin
pienissd médrissd voivat aiheuttaa elimistossé héirioitd ja.
jopa johtaa kuolemaankin. Vaikkakin myrkkyvaikutus on
voimakas, on aineen kiytolle esteend se, ettd sité el saada mil-
lidn yksinkertaisella ja riittdvin tehokkaalla tavalla vastusta-
jan vidlittomédn liheisyyteen. Tdhdn voi olla syynéd esim. ettd
aine ei kestd sellaista kuumuutta, mikéd syntyy ammuksen réjah-
tdessi, tal sitten silld on niin kovin pieni héyrynpaine, etti
ilmaan ei synny riittivin suurta kaasukonsentratiota, tai sitten
sen kemiallinen rakenne voi olla niin kestdmitén ulkonaisia
vaikuttimia, kuten happea ja vettd, esim. ilman kosteutta,
vastaan, ettd se hajaantuu aivan liian nopeasti tehottomiksi yh-
distyksiksi. Hyvélle, kenttikelpoiselle taisteluaineelle on juuri
ominaista, ettd sen fysiikalliset ja kemialliset ominaisuudet
ovat sellaisia, ettd sitd voidaan méardtylld tavalla, riippuen
taktiikan vaatimuksista, saattaa vastustajan vilittomdan la-
heisyyteen aineen fysiologisesti vahingollisten ominaisuuksien
siitd kdrsimédttd. Nami ja monet muut taisteluaineelta vaadit-
tavat ominaisuudet saivat aikaan sen, etti maailmansodan
aikana 1914—1918 tissd tarkoituksessa tutkituista n. 5,000:sta
erilaisesta yhdistyksesti kiytettiin kentélld sodan aikana ainoas-
taan muutamaa kymmentd. Jo yksistddn tuon tutkittujen ai-
neiden suuren lukumiirin perusteella voidaan tehdd se johto-
paitos, ettd sopivaa taisteluainetta ei ole keksitty yksinkertaisen
sattuman kautta eikd myOskdén niiden tietojen perusteella,
mitkd niistd aineista olivat maailmansodan aikana, vhan ne
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ovat innokkaan ja médritietoisen kokeilun tuloksia, kokeilun,
joka ei rajoittunut yksistddn laboratorioihin, vaan joka suori-
tettiin loppuun sodan myrskyisilli kentilli. Kokeiltujen ja
taisteluaineiksi hyviksyttyjen yhdistysten rakenteen perus-
teella yritettiin mahdollisuuksien mukaan rakentas vastaavia
analogisia aineita. Mutta niissé toissd ei useinkaan péésty perin
positivisiin tuloksiin, ei taisteluaineiden kenttikelpoisuuteen
nihden eikd my6skidn edes siind, miki koskee aineen fysiologisia
ominajsuuksia, joita siltd rakenteensa perusteella odotettiin.

Maailmansodan aikana ja senjilkeen on tehty paljon tutki-
muksia, jotta kyettdisiin tdsmillisesti selvittdméin taisteluai-
neen kemiallisen rakenteen ja fysiologisen vaikutuksen vilistd
suhdetta. Mutta julkisuuteen tulleiden tietojen perusteella
tédlld tutkimusalalla on vield runsaasti tyémahdollisuuksia,
ennenkuin tdmi kysymys on koko laajuudessaan perusteelli-
sesti selvitetty. Selvittimittomien kysymysten runsauden
tekee kylld osittain ymmairrettiviksi se, ettid aika, mikd tdhin
mennessd on ollut kiytettdvissd, asettaa omat rajoituksensa.
Toisaalta ehkd suuremmassa méirissi kuin aika on rajoittava
tekijd salaisuus, joka kétkee hdmiryyteensd saavutetut tulok-
set, joten keskendin verrattavia tietoja on hyvin niukasti kiy-
tettdvissd. Mutta siitd huolimatta lienee mielenkiintoista tutus-
tua ehkd hypoteettista laatuakin oleviin késityksiin, jotka koske-
vat taisteluaineen kemiallisen rakenteen ja fysiologisen vaiku-
tuksen vilistd suhdetta.

Suurin osa maailmansodan aikana kiytetyistd taisteluaineista
oli organisia yhdistyksid. Sodan alussa kédytettiin kuitenkin
muutamia epiorganisia aineita kuten arsentrikloridia, bromia,
kloria j.n.e. Vaikka ndilld aineilla, kloria lukuunottamatta,
oli jokseenkin heikot edellytykset menestyd kentélld, vaikutti
niiden helppo saanti sen, ettéd niitd kiytettiin muutamissa taiste-
luissa. Monet muut epiorganiset yhdistykset esim. arsenivety,
fosforivety, antimonivety y.m. eivit saaneet minkddnlaista
kenttikiyttéd huonojen fysiikallisten ominaisuuksiensa vuoksi,
vaikka ne muuten ovatkin voimakkaita myrkkyji.

Eriiden tutkijain mukaan epdorganisten yhdistysten myr-
kyllisyys riippuu

1. aineen vesiliukoisuudesta;

2. hydrolysista, joka saa aineen jakautumaan ionisoituviksi
yhdistyksiksi;

3. ionisoitumisesta, joka saa aikaan myrkyllisten ionien, eri-
koisesti H*- ja OH—-ionien syntymisen;

4. valenssista siten, ettd tyydyttdméattoméit valenssit antavat
myrkyllisempid yhdistyksid kuin tyydytetyt. Niinpd ovat
kolmiarvoinen arseni ja antimoni myrkyllisempid kuin viisi-
arvoiset.
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Esimerkkinid hydrolysin ja ionisoitumisen vaikutuksesta
myrkyllisyyteen mainittakoon arsentrikloridi ja kakodylihappo
(CH,Z),AsOOH. Arsentrikloridi on voimakkaasti #drsyttivi,
mutta kakodylihappo on miltei vaaraton. Arsentrikloridi
hajaantuu veden vaikutuksesta arsenihapokkeeksi HjzAsO, ja
suolahapoksi.

AsCl; + 3H,0 — H,AsO,; 4 3HCL

Arsenihapoke ionisoituu vaikuttavaksi As-radikaliksi ja suola-
happo syovyttiviksi Ht-ioniksi. Kakodylihappo ei sensijaan
ionisoidu juuri ollenkaan.

Onko nyt yksistiiiin luotettava téllaiseen selitykseen, on hyvin
kyseenalaista, koska on olemassa monia muita samankaltaisia
yhdistyksid, joiden vaikutusta eivit kykene selvittdmiin té-
min laatuiset olettamukset. Elivii organismi on niin moni-
vivahteinen reaktioissaan vieraiden yhdistysten kanssa, ettd
niiden selvittdminen ei ole vield hetikdén loppuunsuoritettu.
Vaikeasti selitettiiviiisyyden, taisteluaineista puheen ollen,
ymmiirtid hyvin kun otetaan huomioon, etti niiden vaikutus
kohdistuu niin moniin erilaisiin ruumiin kudoksiin kuten ihoon,
keuhkoihin j.n.e. sekd vereen ja lipoideihin, valkuaisaineisiin
ja moniin muihin.

Taisteluaineiden ominaisuudet liikkuvat hyvin laajalla alalla,
mutta siitii huolimatta niilli on yhteisend ominaisuutena se,
etti ne drsyttiviit kudoksia, joiden kanssa ne joutuvat koske-
tuksiin. Sopivana taisteluaineeksi, joka vaikuttaa hengitys-
elimiin, voitaisiin muutamain tutkijain mielesti pitid jokaista
kiinteiti, nestemiisti tai kaasumaista yhdistysté, joka joutues-
saan kosketuksiin ilmatiehyeiden tai keuhkorakkuloiden kanssa
vaikuttaa vetti poistavasti. Niinpd ovat monet kemialliset
yhdistykset, joista jakautumisen kautta syntyy helposti happoja,
osoittautuneet sopiviksi taisteluaineiksi. Happojen vaikutus,
senjilkeen kun ne syntyvit elimistossd, perustuu siihen, etti ne
1. neutralisoivat ruumiin solujen alkaliset osat ja muuttavat

siten pum;

2. saostavat valkuaisaineita, erikoisesti globulineja;
3. poistavat soluista vetti.

Mutta ennenkuin jokin yhdistys voi vaikuttaa ruumiiseemme,
tidytyy sen olla kaasumainen tai jos se on neste tai kiintei aine,
on sitd kilsiteltivi niin, ettd se muuttuu hyvin hienojakoiseksi,
siis sumutilaan (nestepisaroiksi) tai polyksi (kiinteiksi hiukka-
siksi) ellei sitii saada suorastaan sellaisenaan reagoimaan ihon
kanssa. Tillsin on taisteluaineen vaikuttaakseen, niinkuin
kaasumaisenakin, kyettivi tunkeutumaan organismiin *t.s.
sen tiytyy olla

a) vesiliukoinen
b) rasvaliukoinen.
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Paitsi nditd ominaisuuksia tidytyy taisteluaineella olla riittivi
reaktiokyky, jotta jo sangen pienet méadrit kykenisivit saamaan
aikaan vastustajan vahingoittumisen. Jokaista ainetta, joka
voi vaikuttaa elévan olennon hengityselinten kautta siihen tappa-
vasti 5 min. aikana sisiénhengitettyni kun sitd on 4 gr/m3:ssi,
voidaan pitdd sopivana taisteluaineeksi, jos se muuten tiayttii
taisteluaineelle asetettavat vaatimukset.

Niinkuin jo mainittiin oli maailmansodassa kiytetyisti.
taisteluaineista suurin osa organisia yhdistyksid, jotka miltei
poikkeuksetta sisdltdvit molekylissiddn joko halogeneja, rikkis,
arsenia, typped tai -NH,, -NO,, -CN y. m. ryhmii. Niiden ato-
mien ja atomiryhmien ldsndolo sekd hyvin suuressa méérissi
myo&skin aineen molekylirinen rakenne ovat madrdavid taistelu-
aineen fysiologisille ominaisuuksille. Mutta niinkuin alussa
huomautettiin, ei erikoisia sdinnénmukaisuuksia ole suuresti-
kaan havaittavissa, verrattaessa keskeniin eri taisteluaineita.
Timé ndhddén esim. siitd, ettd halogenipitoisissa yhdistyksissi
kasvaa drsytysvaikutus halogenin atomipainon mukana. Brom-
asetonilla BrCH,COCHj,, on voimakkaampi kyynelidrsytys kuin
klorasetonilla CICH,COCH,, samoin bentsyljodidi C;H CH,J
drsyttdd voimakkaammin kuin vastaava bromidi tai kloridi.
Sitdvastoin kuolettava vaikutus kulkee aivan pé#invastaiseen
suuntaan. Bromfosgeni COBr, on paljon vaarattomampi kuin
fosgeni COCl, ja brompikrini myrkyttéoméampi kuin klor-
pikrini ClCNO, j. n.e.

Arsytysraja  Sietamatto- Kuoletta-
mg/m? myysraja vuustulo
mg/m?
BrCH,COCH, . ........... 1 10 4,000
CICH2000H3 ............ 18 100 3,000
CHCH,T .o, 2 30 3,000
CH,CH,Br . ............ 4 60 6,000
COBry oovviiviie it ei ole ilmoitettu arvoja
COCL, sapimutasins st 5 20 900
BryONOg «vevveeeann .. 30 — 16,000
CLONO, «evveeinnnn, 2 50 2,000

Arsytysrajalla  tarkoitetaan pienints ainemidrii kuutio-
metrissd, joka vield aistitaan. Sietdmittomyysraja ilmaisee
sen ainemidrin kuutiometrissd, jota ihminen vield voi juuri
sietdd lyhyen hetken. Kuolettavuustulo

c-t=V
on kahden tekijén ¢ ja t:n tulo, jossa ¢ on kysymykseentulevan
sisddnhengitetyn kaasun vikevyys mg/m?ssa ja t on vaikutus-

aika minuuteissa. Kuta pienempi tdmé tulo on, sitd myrkylli-
sempéd on taisteluaine. Tdmé tulo riippuu hyvin huomattavassa
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miidirissi kaasupitoisuudesta ja vaikutusajasta, joten sen arvo
jossain miirin vaihtelee samalla aineella. Tissi ja yleensi
kirjallisuudessa ilmoitetut arvot ovat vain siis eriinlaisia keski-
arvoja, mutta siitii huolimatta niiti voidaan kdyttdd verrat-
taessa eri taisteluaineiden myrkyllisyytti keskeniiin. Resorp-
tivisesti vaikuttavilla taisteluaineilla tiytyy ottaa mukaan
n. s. myrkyttémyystekija, e, jolloin,

(c—e):-t=1V.

Kaasupitoisuuden tiytyy ylittéd siis madriitty raja ennenkuin
mitdin myrkkyvaikutusta esiintyy. Niinpé ihminen voi hengit-
tidi esim. hiilimonoksidia tai syanivetyi, jos kaasupitoisuus ei
yliti midrittyid rajaa, vahingoittumatta. Sensijaan fofsgfni,
paikallisesti vaikuttavana myrkkyni, pienessikin maérin sisiin-
hengitettynid vaikuttaa vahingollisesti. ‘

Halogenien luvusta on yleensi sanottava, etti yksi halo-
geni molekylissii antaa aineelle drsyttivid ominaisuuksia, kun
sensijaan useampien halogenien lisniolo nostaa tappavia ominai-
suuksia. Esim.

Arsyt. Sietim. Kuolettav.

CICOOCHCL . ..ovun. 2 50 drsyttds
cicooecy, ..., b 40 500  tukehduttaa
CLCHNO, .......... drsyttad
ClLCNOg e evvvnnnns 2 50 2,000 tukehduttaa

Kahdessa viimeisessd on huomattavana tekijdni nitroryhmaé.
Niin siis ilmenee halogenien vaikutus niissi yhdistyksissé,
mutta on olemassa aineita, joiden myrkyllisyys voi kokonaan
hivitikin kun molekyliin tulee riittdvisti halogeneja. Paitsi
halogenien luvulla on mydskin niiden paikalla molekylissd huo-
mattava vaikutus taisteluaineen fysiologisiin ominaisuuksiin.
Niinpd ovat alifaattisessa sarjassa ketonit, joissa halogeni on
f-asennossa, paljon drsyttivimpid kuin ne, joissa se on a-asen-
nossa.

B-kloretylmetylketoni CH3;COCH,CH,Cl édrsyttis
a-kloretylmetylketoni CH;COCHCICH,
B-klorpropionihaponetyliesteri

Cl.- CH,CH,CO - O - C,H; arsyttda
a-klorpropionihaponetyliesteri

CH, - CHCL- CO - O - C,H,.

Aromaattisessa sarjassa saadaan drsyttiévid aineita, jos halo-
geni on sivuketjussa. Jos se on renkaassa ei aineella ole ollen-
kaan vahingollisia ominaisuuksia. Ksim.

Bentsylbromidi CH;CH,Br &rsyttdi
Bromtoluoli CH,C.H,Br ei arsyti.

17—

Fysiologinen vaikutus johtuu edelld mainituissa taisteluai-
neissa niissd olevien halogenien erilaisesta liikkkuvaisuudesta ja
reaktiokyvysti.

Jos nyt verrataan toisiinsa niitd ja muita taisteluaineita,
jotka molekylissdén sisdltdvit vain C, H, O, N ja halogeneja,
niin voidaan yleensd sanoa, ettéd mitd helpommin taisteluaineet
hydrolysoituvat sitd myrkyllisempid ne ovat t. s. niilli on suh-
teellisen pieni kuolettavuustulo:

0 (CH,CI), 400 CICOOCCL, 500 .

O(CH,Br), 400 COC, ® goo Hydrolysi nopea

HCN 1,000—4,000 CICN 2,000 BrCN 2,000 Hydrolysi hidas

CgH,CH,J 3,000 C;H,CH,Br 6,000 Ei juuri ollenkaan Cl; CNO,
2,000 Cl, 7,500

Niiden taisteluaineiden erilaisia myrkyllisyyksii ei voida
kuitenkaan pit#4 suorastaan verrannollisina niiden hydrolysi-
nopeuteen, vaan on se lisiksi riippuvainen suuressa méidrissi
niiden erilaisista reaktiokyvyistii ja reaktionopeuksista. Fysio-
loginen vaikutus kulkee useimmiten samaan suuntaan kuin
aineen reaktionopeuskin. Reaktionopeudesta on seurauksena,
ottd nimi taisteluaineet vaikuttavat etupiiissid paikallisesti,
niillé ei ole useinkaan huomattavia resorptivisia ominaisuuksia.
HCN ja CO tekevit tdssd suhteessa poikkeuksen. Néiiden suuri
kuolettavuustulo johtuu siitd, ettd niiden varsinainen vai-
kutuspiiri on niin suuri, kun ne kulkeutuvat veren mukana ja
kirsivit siten huomattavan vikevyyden pienenemisen. Paitsi
niiin hividd niitd myoskin uloshengityksen mukana ruumiista
huomioonotettavia madrid. Arsyttivilti taisteluaineilta puut-
tuu resorptivinen ominaisuus miltei kokonaan ja sentihden nii-
den vaikutuskin havaitaan hyvin pienistd médristé.

Jos nyt lihemmin tarkastetaan fosgenia ja sen aikaansaamia,
vaikutuksia, niin ei voida varmuudella sanoa, mihin sen voima-
kas myrkyllisyys perustuu. Jo aivan mitdttémin pienissé
kaasupitoisuuksissa sisdénhengitettynd se muuttaa keuhko-
rakkuloiden seindmié siten, ettd kuolemaan johtavia sairauk-

sia voi ilmetd. Aiheutuuko tdmé hajaantumattomasta fos-

genista tai vapautuneesta suolahaposta, on epivarmaa. Mutta
voidaan kuitenkin sanoa, ettd tihin on syynid hajaantumatto-
man fosgenin suuri myrkkyvaikutus, koska suolahappo sininsi
on 800 kertaa vaarattomampaa kuin fosgeni. Fosgenilla on
lisiksi oma omituinen hajunsa, joka poikkeaa suolahaposta,
ja siis myoskin oma fysiologinen vaikutuksensa, jonka aiheuttaa

sen suuri reaktiokyky. Fosgeni muuttaa keuhkon seindmét niin,
ettd ne ldpaisevit verinesteitd hyvin helposti ja siten muuta-

mien tuntien kuluessa voivat tdyttid keuhkot veriplasmalla

Ja niinollen saada aikaan jopa tukehtumiskuolemankin.
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Fosgenin vaikutusta on yritetty selittdd myoskin johtuvaksi
sen resorptivisista ominaisuuksista, mutta eldinkokeet ovat
kumonneet tdmén olettamuksen, koska fosgenia suuriakin mai-
rid vereen ruiskutettaessa ei saada nidkyviin samanlaisia voi-
makkaita myrkkyvaikutuksia, jotka vastaisivat keuhkoissa
tapahtuvaa reaktiota.

Difosgeni, eli klormuurahaishapontriklormetylesteri CICOOCCI,,
suhtautuu fysiologisesti aivan samoin kuin fosgenikin. Tédmé
on hyvin ymmarrettivid, koska se hajaantuu helposti kah-
deksi fosgenimolekyliksi

C1ICO0CCl; —— 2 COCl,.

Aivan samalla tavalla kuin fosgeni pienissi vikevyyksissi,
niyttid myoskin ClCNO,, klorpikrini, suhtantuvan fysiologi-
sesti. Sen vaikutus hengityselimissii johtunee kuitenkin yhdis-
tyksen hapettavista ominaisuuksista, mutta vield on lopulli-
sesti selvittdmattd, mikd molekylin osa t&lléin toimii hapetti-
mena. Jotkut tutkijat selittivit sen johtuvan vapautuvasta
typpihapokkeesta, mutta tété ei ole vield saatu osoitettua aivan
varmasti. Paitsi paikallisesti vaikuttavia myrkkyominaisuuksia,
klorpikrinilld on lisiksi aika huomattavat resorptiviset ominai-
suudet. Se kykenee hapettamaan m.m. veren hemoglobinin
methemoglobiniksi.

Niiden drsyttdvien ja tukehduttavien taisteluaineiden raken-
teeseen perustuva fysiologisen vaikutuksen: selitys on siis vield
aika problemaattinen ja tyotd vaativa. Tutkimusta vaikeuttaa
erikoisesti elimistén rakenteen monivivahteisuus, johon ne koh-
distuvat, silld niiden vaikutuspiiriin kuuluvat kuitenkin ehké
suurimmalta osalta fermentit ja entsymit. Niitdhin on eli-
mistossd vaikka kuinka paljon ja ne ovat lisdksi hyvin alttiita.
reagoimaan, joten selitysmahdollisuuksien luku tulee hyvin
suureksi.

Kokonaan toisenlaisia reaktio-ominaisuuksia ja fysiologisia.
vaikutustapoja on taisteluaineilla, jotka molekylissddn sisél-
tavit muita atomeja esim. rikkid. Niiden yhdistysten tutki-
minen on osoittanut, ettd rikkiatomi lisdd aineen myrkylli-
syyttd. Rikkiatomin valenssilla on hyvin huomattava vaikutus
myrkyllisyyden suuruuteen ja laatuun. Vahingollisimmilta
niyttivit symmetrisesti rakentuneet aineet, jotka ovat tyyppid
R SR, sitten seuraavat R,S80 ja Ry,80,. Jos rikki esiintyy
korkeimmalla valenssillaan yhdistyksessd, kasvaa sen myrkylli-
syys huomattavasti alkoholiradikalien liittymisen kautta. Yhdis-
tykset, joissa on useampi rikkiatomi, eivit ole erikoisen vaa-
rallisia. Halogenien liittdminen rikkipitoiseen yhdistykseen
voi toisinaan lisdtd myrkyllisid ominaisuuksia oikein runsaasti
ja samalla tietenkin muuttaa fysiikallisia ominaisuuksia.

Rikkipitoiset taisteluaineet liukenevat yleensd helposti rasvoi-
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hin ja kykenevit senvuoksi tunkeutumaan aika nopeasti lipoidi-
rikkaiden soluseindmien ldpi, jossa ne, ollen mydskin jossain
maéirin vesiliukoisia, hydrolysoituvat ja siten synnyttdvit vahin-
gollisia ioneja. Yleensd niiyttiii siltii, ettd mitd suurempi jakau-
tumiskoeffisientti, t. s. rasvaliukoisuus- ja vesiliukoisuuskoeffi-
sientin villinen suhde on, sitd suurempi taipumus taisteluai-
neella on tunkeutua solukkoihin ja sielld tehdéd héavitystyotdan.

Jos mniilld  perusteilla tarkastetaan n.s. taisteluainei-
den  kuningasta, sinappikaasua, B-B-diklordietylsulfidia,
Cl-CH,- CH,-S- CH, - CH,Cl, voitaisiin sen erinomaiset omi-
naisuudet selittiéi johtuvan seuraavista seikoista. Ensiksikin se
on aivan symmetrinen rakenteeltaan. Siinid on kaksiarvoinen
rikki ja organisia radikaleja, jotka tekeviit sen erinomaisen rasva-
liukoiseksi. Lisiiksi siinii on halogeneja p-asennossa, jotka hydro-
lysoituvat ja senjohdosta tulevat ionisoituviksi.

Niistd ominaisuuksista on seurauksena, ettd se joutuessaan
kosketuksiin ihon kanssa, tunkeutuu lipoidirikkaisiin soluihin,
saa aikaan niiden kuoleutumisen hydrolysoitumisensa kautta,
mutta myo6skin muista syistd, joita ei ole vield perusteellisesti
selvitetty. Sinappikaasun vaikutus tuntuu ja ilmenee vasta
useiden tuntien jopa vuorokaudenkin kuluttua. Tdmé johtunee
sen suuresta jakautumiskoeffisientista rasvojen ja veden vililld
sekd sen hyvin hitaasta hydrolysisté, mistd aiheutuu, ettd vaikut-
tavien hajaantumistekijoiden méidrdt kasvavat niin hitaasti,
ettd momentanisia fysiologisia ilmiditd ei esiinny.

Sinappikaasun vaikutus selitetdin myoskin johtuvaksi sen
kyvysti muodostaa ihon ja sen alla olevien kudosten kanssa
soluille vahingollisia aineita. Eriiden tutkijain mukaan on
valkuaisaineiden hajaantumistuloksilla, tissii tapauksessa hista-
minilla, kolinilla ja adenylihapolla erittdin huomattava osa.
Senlisiksi voivat tulla kysymykseen rikkipitoiset kondensatio-
ja additiotulokset. Amerikalaisten mielestd on vahingollisuu-
teen syyni sinappikaasun yhtyminen aminohappoihin, joka
saa aikaan aineenvaihtohiiri6itd, josta sitten seuraa kudosten
degeneroituminen. .

Syynii sithen, ettd sinappikaasu ei vaikuta ihon pintakerrok-
siin, voidaan pitii sitd seikkaa, ettd pinnan reaktio on hapan,
kun se sensijaan sisempénd on alkalinen. Voi olla, ettd py sisem-
missé kerroksissa on optimalinen diklordietylsulfidin aikaan-
saamille fermentativisille tapahtumille tai sitoutumiselle val-
kuaisaineiden kanssa, josta sitten aiheutuvat aineenvaihto-
hairist.

Sinappikaasun ihosaastutuskokeet ovat osoittaneet, ettd
riittédvin suurissa madrissid kdytettyni silld on myoéskin resorpti-
visia ominaisuuksia, jotka voivat johtaa kuolemaankin, mutta
tilloin ei sinappikaasu itse vaikuta, vaan pikemminkin sen
vaikutuksesta syntyneet myrkylliset aineenvaihduntatulokset.

-
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Se johtopiitds, etti sinappikaasun vaikutus ei aiheudu yksis-
tidn hydrolysistii, voidaan tehdi siitd, ettii sen hapettumis-
tuloksista dikloretylsulfoni, 0,S(CH,CH,Cl), omaa aivan saman-
laiset fysiologiset ominaisuudet kuin sinappikaasu itse, mutta
vaikutukset ilmeneviit ja kehittyvit nopeammin kuin sulfidilla,
vaikka vesi ei vaikuta siihen juuri ollenkaan hydrolyyttisesti.
Syy siihen, etti sulfoni suhtautuu fysiologisesti niin, saa seli-
tyksensii sen erilaisista fysiikallisista ominaisuuksista seki sen
organismissa aikaansaamista myrkyllisistd hajaantumistulok-
sista.

Vielii vaikeampi on selittid tiysin piiteviisti sinappikaasun
voimakasta fysiologista vaikutusta, jos siti verrataan muihin
dietylsulfidista saatuihin kloreraustuloksiin, joiden joukosta
mainittakoon m. m. seuraavat tyydyttimittomit yhdistykset

CCl = CH, ,CH = CHCI
S/

\CH, - CH,0l
g-klorvinyl-8-kloretylsulfidi

joilla ei ole minkiidnlaisia rakkoja muodostavia ominaisuuksia.
Myoskin muilla kloriderivateilla, jotka kaikki mahdolliset siiti
on valmistettu, on paljon heikommin ilmeneviit vaikutukset.

Samoin on vield selvittdméttd, miksi sinappikaasusta saa-
dulla sulfoksidilla

s/
\CH, - CH,CI
a-klorvinyl-8-kloretylsulfidi

0 = 8 (CH,CH,CI),

el ole sy6vyttivii ominaisuuksia, kun sensijaan sulfonilla, joka
on rikin korkeampi hapetusaste, on tillaisia vaikutustapoja.

Sinappikaasua vastaavalla bromiyhdistykselld, S(CH,CH,Br),
on vield voimakkaampi myrkkyvaikutus. Timéi johtunee brom-
sinappikaasun paljon suuremmasta taipumuksesta hydrolisoitua.

Paitsi ihoon, vaikuttaa sinappikaasu samoinkuin bhrom-
sinappikaasukin jo hyvin pienissi miirissi kiytettyni hengitys-
elimiin ja yleensii kaikkiin kudoksiin, joiden kanssa ne joutuvat
kosketuksiin,

Rikkipitoisissa aineissa, joissa halogeni on jossain muussa
asennossa kuin B-asennossa rikkiin nihden, on myrkkyvaikutus
miltei olematon niinkuin nihtiin dietylsulfidin halogenijohdan-
naisissa. Paitsi etyliryhmii voidaan rikkiin littdd muitakin
alifaattisia hiiliketjuja, mutta niiissi tiytyy myoskin halogenien
olla B-asennossa rikkiin nihden.

CH,
_CH- CHCI- CH,

B
CH - CHCI. CH,
CH,

S (CH,- CHCI. CH,),
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Nitroryhmin liittdminen téllaiseen molekyliin lisdd sen myr-
kyllisyytta. | - ' . ‘

Vield suuremmassa médrissd kuin rikkiatomi on arseniatomi
myrkyllisten ominaisuuksien aiheuttaja taisteluaineissa. Sain-
nollisesti ovat yhdistykset, jotka sisiltidvit kolmiarvoisen arse-
nin, myrkyllisempid kuin yhdistykset, joissa on visiarvomen
arseni. Arsenin lisiiksi sisiiltiiviit taisteluaineina kiytetyt yh-
distykset organisia radikaleja, halogeneja.,_t&i syani- ja rodani-
ryhmii. Organisten radikalien laadun ja luvun perusteella
saadaan yhdistyksiii, joilla on erilaiset. vahingolliset ominai-
suudet. Niinpid on huomattu yleensi, etté: _ ‘

1. Etyliradikalin sisiltivit taisteluaineet ovat myrkylli-
sempid kuin vastaavat metyliyhdistykset:

Arsyt. Sietdm. Kuolettav.

CHIOH,ASD: . - 5 s s pees 7
CHLCHASCL, -+ v ovovoeviiininn 1 10 3,000
CHAASCl, oo oo 5 2 3000

2. Yhden fenyliradikalin sisdltivit As-yhdistykset eivit
riitd voimakkuudessa kahdella fenyliryhmélld varustetuille
yhdistyksille.

Argyt, Sietam. Kuolettav,

'C H ASC]2 ........................ 16
(CoHDGASCL oo eieeeineeanenn 01 1 4,000
(CoHASCN oo, 01 025 4000

3. Substituenttien liittiminen fenyliradikaliin heikontaa
arsenipitoisen taisteluaineen vahingollisia om inmspukm_a.. Niinpii
(CHZCyH,),AsCléirsyttis huomattavasti heikommin kuin difenyl-
arsinkloridi. Halogenin ldsniiolo arsenipitoisessa organisessa
aineessa antaa yleensi sille drsyttivii ja syovyttivia ominai-
suuksia. Halogeneihin nihden on merkille pantava, ettd klori-
yhdistykset ovat huomattavasti voimakkaampia kuin vastaavat
Br ja J yhdistykset. Arsytysvaikutus saadaan 'runa_*.:a,as?}“knhoa—
maan, jos organiseen arsenipitoiseen molekyliin litetiin -CN
tai -SCN ryhmiii. ) ) .

Arseniyhdistykset hydrolysoituvat aika helposti, mutta nii-
den syovyttivii ja drsyttiviid vaikutusta ei voida selittiid
niin, ettii se johtuisi yksistdin siitd, vaan huon}a,ttavmaltt?kb
jéini ovat niiden aineiden suuri rasvaliukoisuus ja resorptiviset
y. m. ominaisuudet. Arsenipitoisista taisteluaineista hydrolysin
kautta syntyvit tulokset ovat useimmiten itsekin hyvin voimak-
kaita myrkkyjd, jotka jo sindnsi vaﬂcutta_\mt tuntuvasti.

Eriiiden tutkijain mielesti perustuu arseniyhdistysten drsytys
sithen, ettii ne, tunkeutuessaan hermoaineeseen, vihitellen ha-
jaantuvat arseniksi, joka sitten saa aikaan hiljalleen kasvavan



82 —

drsytyksen. Paitsi drsyttdvii ominaisuuksia, on monilla ali-
faattisilla arsenijohdannaisilla ithoa syévyttivia kykyji.

Metylarsindikloridi CH,AsCl,
Etylarsindikloridi CH,CH,AsCl,
Klorvinylarsindikloridi  (CICH = CH)AsCl,
Diklordivinylarsinkloridi (CICH = CH),AsCl

Triklortrivinylarsini (CCIH = CH),As

Aromaattiset arsenipitoiset taisteluaineet ovat etupiiissii
drsyttiviisti vaikuttavia yhdistyksii, joilla ei ole juuri ollenkaan
syovyttivid ominaisuuksia. Aromaattisia arsenijohdannaisia
voidaan pitdd primiirisen monoarylarsenoksidin ja sekundirisen

R As
R-As=0 No
RAS/

diarylarsenoksidin johdannaisina, koska ne jo veden ja al-
kalien vaikutuksesta muuttuvat vastaaviksi oksideiksi, joista.
arseni irtaantuu sitten hyvin helposti. Esim.

(CeH;)AsCl, + H,O0 —» CgH;As = O 4 2HCl CHAs — O
+ 2 H,0 - CiHg + H;AsO,; — As- + 3 O

R, As\
/O + 5 H,0 — 4 RH + 2 H;As0,
R, As

Syyni sithen, minkidvuoksi arsenihapoke ja arsentrikloridi eiviit
vaikuta niin voimakkaasti kuin nimi organiset arsenijohdannai-
set, voidaan pitdd niiden erilaisia fysiikallisia ominaisuuksia.
Viimemainituilla on paljon suurempi kyky liueta organisiin liu-
ottimiin ja rasvoihin kuin edellisillii ja siten ne voivat tunkeutua
helpommin sekii syvemmiille solukerroksiin ja vaikuttaa siellii.

Lewisiittien I, II, IIT eli klorvinylarsendikloridin, diklor-
divinylarsinkloridin ja triklortrivinylarsinin ominaisuuksien seli-
tetdin johtuvan niiden sinappikaasua muistuttavasta raken-
teesta. Lewisiitti I:n drsytysvaikutus on hyvin nopea, johtuen
sen suuresta reaktiokyvysti ja reaktionopeudesta. Fysiologisen
vaikutuksen voimakkuus pienenee suunnassa primiirisesti ter-
tiiriseen, samoin mydskin reaktiokyky (hydrolysoitumisnopeus
j.on.e.).

Lewisiitti 1 ei ehditty kiyttiid maailmansodassa ollenkaan,
joten sen kenttiikiyttomahdollisuuksista ei ole varmoja tietoja.
Amerikkalaiset antoivat sille nimen »Kuolemankastes, koska
se, piinvastoin kuin sinappikaasu, voi aiheuttaa jo jokseenkin
pienissii maéiirissii (1.4 ml.) ihon kautta tappavasti. Silli on
lisiiksi erinomaisen suuri drsytyskyky ja myoskin tukehduttava
vaikutus. Kuolettavuustulo on 1,500 eli siis sama kuin sinappi-

—— B—— SRR -
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kaasulla. Lewisiitti I ja IT voidaan myoskin pitéis arsenoksidin
johdannaisina.

ol H
Cl.CH — CHAs, 4+ YO — 2 HCl
g H7

+ Cl-CH=CHAs =0 Nopeasti.
2 (Cl- CH == CH),AsCl 4+ H,0 — ' _
[(Cl- CH = CH),As], O 4 2 HCl Hitaasti.

Lewisiitti ITI ei hydrolysoidu ollenkaan.

Taisteluaineiden ominaisuuksiin muuttavasti vaikuttavana
tekijiinii voidaan mainita -NO, ryhmi, joka voi antaa yhdis-
tykselle hapettavia ominaisuuksia niinkuin on asianlaita klox-
ja brompikrinissi. ClCNO, ja Br,CNO,. Aromaattisessa sar-
jassa se aiheuttaa aineen silmid iirsyttavien ominaisuuksien
kasvamista. Niinpi ovat ortonitrobentsylbromidi N02UGH,,CH3]3_1'
ja -kloridi paljon iirsyttivimpid kuin vastaavat yksinkertai-
semmat halogenijohdannaiset. Muutamissa tapauksissa, erit-
tiinkin alifaattisessa sarjassa, useamman mt.rm'yhméi_n lisniolo
samassa yhdistyksessi lisid drsyttiviisyytti. Esim. tetra-
klordinitroetani  Cl,CNO,- CNO,- Cl, on kahdeksan kertaa
voimakkaampi kuin Cl,CNO,. Aromaattisten nitroyhdistysten
voimakkaampi vaikutus johtuu siité, ettd nitroryhma pelklstl,yy
hyvin helposti nitrosoryhmilksi ja timéd hapettaa sitten esim.
veren hemoglobinin methemoglobiniksi, mutta aiheuttaa myos-
kin muita ilmidita.

Toisena aineen fysiologisia ominaisuuksia muuttavana ryh-
miini mainittakoon -CN ryhmi. Sen vaikutus johtuu siitéi, etté
se lohkeaa helgosti HCN:ni. Useamman -CN .ryhm_ii.n'tulo sa-
maan molekyliin pienentiii aineen vahingollisia ominaisuuksia.
Jos liitetdiin halogeneja -CN ryhmiin siséltiviiin molekyliin
pieneneviit tappavat ominaisuudet, mutta d#rsytysvaikutus
kasvaa. Samoin tapahtuu myoskin aromaattisessa sarjassa

Arsyt.  Sietam. Kuolettav.

HON ... s samis Ei drsyti  1,000—4,000
BrON ottt 5 85 2,000
CeH,CHBICN . .oooovvrnnnnn. 0.3 30 7,500
CeH. CH,Br ...iviveninennnn. 4 60 6,000

Syanivedyn suuri kuolettavuustulo johtuu _siit_ét, ettd se yhtyy
hyvin helposti kystinin, kysteinin, gluta.bh!onm y- m. aineiden
sisiltdmén rikin kanssa myrkyttomiksi yhdistyksiksi. Jos siis ei
ole niin suuria kaasupitoisuuksia, ettd sitd riittéisi muuallekin,
ei synny mitdsin myrkytyksid. Senlisiksi sitd poistuu runsaasti
uloshengityksen mukana ruumiista. Syanivedyn myrkyllisyys
perustuu nyt siihen, etti se vaikuttaa estévisti rauta- ja kupari-

e -_-'_—_'a1
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pitoisten, soluissa olevien hengitysfermenttien fysiologiseen
toimintaan. Niin lakkaa solujen kaasuvaihto. Happi ei voi
tulla endd tarkoituksen mukaisesti kiytetyksi, mistd seuraa

solujen tukehtuminen. Happea on siis riittidvisti lisnd, mutta.

solut eivit voi sitd kidyttdd ja veri ei saa luovutettua happeaan,
vaan vie sen laskimoihin. Té&m& selittdd syanimyrkytyksissi
esiintyvin laskimoiden punaisen veren.

Paitsi tdhdn saakka mainituista atomeista ja atomiryhmisté,
riippuu taisteluaineen vahingollisuus myoskin aineen molekylari-
sesta rakenteesta siten, ettd tavallisesti tyydyttamittomyys
lisia biologista vaikutusta. KEsim. akroleini H,C = CH - CHO
drsyttdd  voimakkaasti, kun sensijaan  propionaldehydi
CH,CH,CHO on tdysin vaaraton. Samalla tavalla vaikuttavat.
vinyliryhmét lewisiiteissd. Verrattaessa akroleinia ja formal-
dehydia HCHO huomataan, ettd formaldehydi vaikuttaa pal-
jon drsyttivimmin ylempien hengitysteiden limakalvoihin kuin
akroleini. Témé johtuu formaldehydin suuremmasta vesiliukoi-
suudesta. Pienen liukenevaisuutensa vuoksi veteen akroleini
vaikuttaa vasta syvemmilld hengityselimissid. Aldehydeisté
voidaan sanoa yleensd, ettd mitd lyhyempi hiiliketju, sitd drsyt-
tdvampi aine on.

Aikaisemmin oli jo puhetta molekylin symmetrisen rakenteen
vaikutuksesta, mutta mainittakoon vieli esimerkkinid, ettd
symmetrinen diklorasetoni CICH,COCH,CI on hyvin drsyttivi,
kun sensijaan asymmetriselld diklorasetonilla Cl,CHCOCH,
ei ole tillaisia ominaisuuksia ollenkaan, sekd sym. diklordimetyl-
eetteri O(CH,Cl), ja asym. H,C. O . CHCIl,, joista edellinen vai-
kuttaa paljon voimakkaammin kuin jilkimmiinen. Tami sym.
diklordimetyleetteri vaikuttaa sisddnhengitettdessi tasapaino-
elimiin siten, ettd kidynti tulee horjuvaksi ja yleensi tasapainon
yllipitdminen kiy vaikeaksi. Tédmén fysiologisen vaikutuksensa.
perusteella nimitetdén sitd myoskin »labyrinttikaasuksiy. Aivan
samalla tavalla vaikuttaa vastaava bromiyhdistyskin.

Edelld mainittujen yhdistysten lisiksi voitaisiin vield tar-
kastella monia muita, jotka rakenteellisesti ja fysiologisesti
eroavat ndistd aikalailla, mutta koska niilli ei ole ollut juuri
minkiinlaista kenttidkidyttéd niiden sopimattomien fysiikallis-
ten ja kemiallisten ominaisuuksien vuoksi, voimme ne tissi
sivauttaa. Sensijaan ansaitsevat jonkinverran tarkastelua yhdis-
tykset, joita maailmansodan jilkeen on valmistettu ja tutkittu
siind mielesséd, ettd niitd joskus voitaisiin kdyttdd tulevissa so-
dissa. Téllaisina aineina on kiinnitetty huomiota yllioleviin

H CN Cl
C1-C=NOH CI.C=NOH  >C=NOH
Cl
klorformyloksimi syanformylklorid- -fosgenoksimi
oksimi
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yhdistyksiin. Kaikilla niilld on erikoisen voimakkaat drsyttivit
ominaisuudet ja lisiksi oksimiryhmé aiheuttaa sen etti ne syo-
vyttdvit ihoa hyvin nopeasti. Mutta tuntuu kuitenkin siltd,
ettd niitd ei tultane kilyttimiiin taisteluaineina, koska ne ovat
jokseenkin kestdmittomid ja niiden valmistus on aika vaikeata.

Maailmansodan jidlkeen on yhi edelleen yritetty innokkaasti
kehittid menetelmid, joilla myrkyllinen ja drsytysvaikutuksista
vapaa CO voitaisiin kiyttdd taisteluaineena. Tilléin on erikoi-
sesti kiinnitetty toiveita rauta- ja nikkelikarbonyleihin, koska
on oletettu, ettd ne hajaantuisivat aktivisessa hiiless,

Fe(CO), — Fe + 5C0; Ni(CO), — Ni + 4CO

ja siten hiilimonoksidi piisisi vaikuttamaan, koska se ei jii
aktiviseen hiileen. Samoin tissi tarkoituksessa on tutkittu oksa-
Iylkloridia, olettaen ettd se hajaantuisi

(,0,Cl, = CO + COCl,

hiilimonoksidiksi ja fosgeniksi. Né&istd ei ole vield kuitenkaan
nikynyt lihempid tietoja kirjallisuudessa. Nikkeli ja rauta-
karbonyleisti kylld mainitaan, ettd ne ovat paljon myrkylli-
sempid kuin mitd niissd oleva hiilimonoksidi edellyttad. Tamé
on hyvin ymmirrettivii, koska ne ovat helposti hajaantuvia
ja siten metalli tulee lisdé vaikuttavaksi tekijiksi. Tehtidessi
kokeita elidimilld on nikkelid m. m. 16ydetty aivoista.
Sinappikaasua vastaavat telluri ja seleniyhdistykset

_CH, - CH, - Cl _CH, - CH,Cl
Te

_ Se{

\CH, - OH, - Ol NCH, - CH,Cl
eiviit myoskiin ole saaneet erikoisempaa huomiota osakseen,
koska niilli ei ole edes niinkddn edullisia ominaisuuksia kuin
sinappikaasulla itselliin ja senlisdksi niiden valmistus on kal-
liimpaa. Yht# pienen huomion niyttdéd saaneen tetraetylilyijy-
kin

Pb (CH, - CH,),.

Trikloretylamini, joka ominaisuuksiltaan hyvin muistuttaa

sinappikaasua,
N (CH, - CH,- Cl)g

on vield hyvin ristiriitaisten mielipiteiden vallassa. On vaikeata
sanoa mitdin sen mahdollisuuksista ennenkuin sitd on kiytetty
todellisessa sodassa.

Niinkuin edelld olevasta esityksestd selvidéd on taisteluaineen
kemiallisen rakenteen ja fysiologisen vaikutuksen vilinen suhde
vield, suurelta osaltaan miltei selvittimiton. Vaikeudet ovat
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kyllikin huomattavat ja moninaiset ennenkuin timi kysymys
on lopullisesti ratkaistu. Siitd huolimatta on yritetty kehit-
tdd monia teorioita, joilla voitaisiin suorastaan yhdistyksen
rakenteesta piittii sen fysiologiset ominaisuudet, ja on siind
rajoitetussa miirin onnistuttukin. Mutta tiytyy sanoa, etti
jokaisella niilli on omat heikkoutensa ja puutteellisuutensa,
jotka tekeviit niiden yleispitevyyden hyvin kyseenalaiseksi.
Teoriat kylli ovat osaltaan auttamassa niihin pidmiiriin
pyrittiessd, jotka tdhtddvit uusien taistelukelpoisten yhdistys-
ten valmistamiseen ja siksi ne ovat myoskin taisteluainekemian
alalla paikallaan.

Zusammeniasung.

Wegen des geringen Alters der Kampfstoffforschung und der
Tatsache, dass beinahe alles geheim gehalten werden musste,
ist es heute noch nicht moglich, allgemeine Gesetzmissigkeiten
iiber die Beziehungen zwischen chemischer Struktur und schid-
licher Wirkung der Kampistoffe klar auszusprechen. Dennoch
hat man, wegen des besonderen Interesses, das diese Frage be-
sitzt, im Vortrag versucht einige Betrachtungen zugeben, die
diese Frage klarmachen.

Uber die Darstellungsweise einiger C-, C,
N- und C, N, N’-substituierten Barbitursduren

von

Helge Aspelund.

Systematische Untersuchungen tiiber die besten Kondensa-
tionshedingungen fir die Synthese einiger N-, N, C- und N, C,
C-substituierten Barbitursduren sind unlédngst von mir zusam-
men mit Herrn L. Lindh!) ausgefithrt worden. Es schien mir
von Interesse zu sein, in diesem Zusammenhang zu untersuchen,
wie ein arylsubstituierier Ester nicht nur mit Phenylharnstoff
und Acetyl-methylureid sondern ausserdem mit unsubstituiertem
Harnstoff und mit einem disubstituierten Harnstoff, welcher
dieselben Substituenten wie die monosubstituierten Stoffe
enthilt, reagieren wiirde.

Phenylmalonester wurde mit diesen Harnstoffen in Gegenwart
von Natriumithylat in abs. Athylalkohol unter verschiedenen
Bedingungen zur Reaktion gebracht, wobei die betreffenden
Barbitursiuren, von den Harnstoffen abhingig, in wechselnden
Ausbeuten erhalten wurden. In diesem Zusammenhang wurden
ausserdem die Bedingungen fiir die Kondensation des C-Benzyl-
und C-Athyhnalonesters mit Methyl-phenyl-harnstoff unter-
sucht.

Die 5-Phenyl-barbitursiure?) ist frither aus Phenylmalonester
und Harnstoff mit Natriumalkoholat als Kondensationsmittel
in abs. Alkohol unter Druck bei 100° (5 St.) dargestellt worden.
Alkoholat und Harnstoff waren dabei im Uberschuss vorhanden.
Uber die Ausbeute liegt keine Angabe vor.

Lund?®) hat durch Einwirkung von Magnesiummethylat in
Methylalkohol auf molare Mengen Phenylmalonester und Harn-
stoff (24 St., 60—70°) eine gute Ausbeute bei der Kondensa-
tion erhalten (83 Proz. und dazu Phenylmalonsduremethyl-
ester zuriickgewonnen).

} Acta Acad. Aboens., Math. et Phys. XI, 10.
} D. R. P. 247952,
)y C. 1936. I. 2096.
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Aus meinen Versuchen geht hervor, dass die Kondensation
mit Natriumiithylat schon auf dem Wasserbade ohne Uberschuss
an Alkoholat und Harnstoff rasch mit guter Ausbeute ver-
lauft. Nach 1 14 St. war die Ausheute schon 70 Proz. und nach
3 St. war die Reaktion mit 80 proz. Ausbeute praktisch beendet.

. Die 1.5-Diphenyl-barbitursidure und die zwei folgenden Barbi-
tursiduren sind nicht frither synthetisiert worden. Die Bildung
der 1.5-Diphenyl-barbitursiure verlief, wie aus der friiheren
Untersuchung iiber die Kondensationen mit Phenylharnstoff
zu erwarten war?), sehr rasch. Die Ausbeute war schon nach
30 Min. 66 Proz. und nach einer Stunde war die Reaktion fast
zu Bnde gegangen. Das Natriumsalz war in diesem Fall 16s-
licher in abs. Alkohol als dasjenige der 5-Phenylbarbitursiure.

Da die Ausbeuten bei der Darstellung der 5-Phenyl-1-methyl-
barbitursdure schlechter als bei den oben erwidhnten Synthesen
ausfielen, wurden die Reaktionsbedingungen verschiedentlich
variiert. Die Ausbeuten bewegten sich um 55 Proz. Das beste
Ergebnis (60 Proz.) wurde im Olbad (110—120°) erhalten. Die
Kondensationsgeschwindigkeit mit dem Methylharnstoff war
etwa dieselbe wie mit dem gewohnlichen Harnstoff, also lang-
samer als mit Phenylharnstoff. Dasselbe habe ich iibrigens auch
bei der Kondensation von Athyl- und Diallylmalonester mit
den entsprechenden Harnstoffen festgestellt.

Die Bildung der 1.5-Diphenyl-3-methyl-barbitursiure verlief
schnell schon bei Wasserbadtemperatur. Die Ausbeuten waren
aber schlecht (20—22 Proz.), obwohl die Mengen der Reaktions-
teilnehmer und die Temperatur variiert wurden. Bei hoherer
Temperatur schien die Ausbeute etwas schlechter zu werden.

Hepner und Frenkenberg®) haben die Anwendung hoherer
Temperatur bei der Kondensation von monosubstituierten
Malonestern mit Methyl-phenyl-harnstoff empfohlen. Da ich,
wie oben erwihnt wurde, festgestellt habe, dass die Kondensa-
tion auf dem Wasserbade schnell verliuft, wurde untersucht,
ob vielleicht die schon frither bei hoherer Temperatur synthe-
tisierten 5-Benzyl- und 5- Athyl-1.3-phenylmethyl-barbitursiu-
ren in dieser Weise vorteilhaft dargestellt werden konnten.

Die Darstellung der 5-Benzyl-1.3-phenyl-methyl-barbitur-
sdure ist von mir in anderem Zusammenhang frither beschrieben
worden®). Auch in diesem Fall verlief die Kondensation auf
dem Wasserbade mit etwas besserer Ausbeute als bei hoherer
Temperatur.

Die frither von Hepner und Frenlkenberg bei hoherer Tempera-
tur dargestellte 5- Athyl-1,3-phenyl-methyl-barbitursiure (Ausb.

4) Acta Acad. Aboens., Math. et Phys. XI, 10.
5) B. 65, 123 (1932).
8) Aspelund, Acta Acad. Aboens., Math. et Phys. X, 14.
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nicht angegeben) kann auch leicht durch Kondensation auf
dem Wasserbade erhalten werden.

Aus der Untersuchung ist zu schliessen, dass Phenylmalon-
ester mit Harnstoff und einigen substituierten Harnstoffen
mindestens ebenso schnell wie der Athylmalonester reagiert.
Von den untersuchten Harnstoffen setzt sich nur der Phenyl-
harnstoff bedeutend rascher um als die iibrigen. Methyl-phenyl-
harnstoff reagiert am langsamsten.

Aus den Versuchen mit Phenylmalonester findet man, dass
kleinere Variationen in den Mengenverhiltnissen der Reaktions-
teilnehmer und der Temperatur die Ausbeuten nicht wesentlich
verbessern kénnen. Die Ausbeuten sind von den verschiedenen
Harnstoffen abhingig. Es ist moglich, dass andere Kondensa-
tionsmittel als Natriumithylat die Ausbeuten der Barbitursiu-
ren beeinflussen konnen.

Beschreibung der Versuche.

A-Phenyl-barbitursdure.

Die Sidure wurde in dhnlicher Weise wie frither beschriebene,
mono-5-substituierte Barbitursduren dargestellt?), wobei das
Natrium und der Harnstoff in geringem Uberschuss verwendet
wurden, 1.1 Aquiv. Natrium wurden in durch Magnesiumme-
thylat griindlich entwilssertem abs. Alkohol gelost, 1 Mol Phe-
nylmalonester und 1.1 Mol Harnstoff zugefiigt und eine Anzahl
solcher Mischungen, wie aus der folgenden Tabelle ersichtlich
ist, unter Riickfluss verschieden lange Zeiten gekocht. Die
Fillung wurde abgesaugt und in Wasser (etwa die achtfache
Menge des angewendeten Hsters) gelost. Die Losung wurde
allmihlich mit konz. Salzsidure versetzt und die ausgeschiedene
5-Phenyl-barbitursiure abgesaugt und mit Wasser gewaschen.

Tab. 1.
Zeit in Stdn. ............. ‘ 19, | 2 | 3 | 6 ‘
Ausbeute % d. Theorie ... | 70 7m | s 81
Abgesaugte Fallung in g. .. ‘ 3.24 3.43 | 3.63 ‘ 3.57

Aus der alkoholischen Mutterlauge konnte nichts nennens-
wertes herausgearbeitet werden. In den Verzuchen wurde 4 g
Phenylmalonester verwendet.

") Aspelund, Acta Acad. Aboens., Math. et Phys. X, 14, und XTI, 10.
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1.5-Diphenyl-barbitursdiure.

Die Ausgangsstoffe wurden in denselben molaren Mengen
wie bei der Darstellung der 5-Phenyl-barbitursiiure verwendet,
und die Kondensation sowie die Aufarbeitung des Reaktions-
produkts in derselben Weise durchgefithrt. Die Loslichkeit
der Natriumverbindung in Alkohol ist jedoch betriichtlich, wes-
halb man bei der quantitativen Isolierung der Siure die Aufar-
beitung der alkoholischen Mutterlauge nicht unterlassen darf.
Die auskrystallisierte Menge des Natriumsalzes machte in den
Versuchen etwa 75—80 9%, der angewendeten Estermenge
aus. Die Natriumverbindung wurde in etwa der vierfachen
Menge Wasser gelost und mit einem Uberschuss an konz. Salz-
séiure vorsichtig versetzt.

Die alkoholische Mutferlauge wurde im Vakuum eingedampft,
der Riickstand in wenig Wasser gelost, die Losung zweimal mit
Ather ausgeschiittelt und die Siure mit konz. Salzsiiure ausge-
fallt. Die Sidure fiel erst olig aus, krystallisierte aber bald
beim Reiben.

Fiir die Analyse wurde die Sidure aus Alkohol umkrystalli-
siert, Schmp. 191—92°,

0.0828 g Subst.: 0.2075 g C0,, 0.0334 g I,0
CyH1,0,N, Ber. € 68.57 H 4.32
Gof. » 68.37 » 4.52

1.5-Diphenyl-barbitursiure ist ziemlich loslich in Alkohol,
dagegen schwerldslich in Benzol und Ather.

Tab. 2.
e |
Zeit in Stdn. .......... 1, il 2
Ausbeute 9%, d. Theorie 66 ] 69 ‘ 70 ‘

a-Phenyl-1-methyl-barbitursiure.

Natriumalkoholat, Phenylmalonester und Acetyl-methyl-harn-
stoff wurden erst in den bei 5-Phenyl-barbitursiure angegebenen
molaren Verhiiltnissen zur Reaktion gebracht. Da die Aus-
beuten der 5-Phenyl-1-methyl-barbitursiure ziemlich schlecht
waren, wurden Versuche mit mehr Acetyl-methyl-harnstoff
und in einem Fall auch mit mehr Natriumalkoholat angestellt.
Schliesslich wurde auch ein Versuch im Olbad ausgefithrt und
dabei zeigte sich, dass die Ausbeute verbessert wurde. Wiihrend
der Kochung schied sich ein wenig Substanz voluminds aus,
die aber nur im ersten Versuch isoliert wurde. Daraus konnten
nur sehr wenig 5-Phenyl-1-methyl-barbitursiure herausgear-
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beitet werden. In den folgenden Versuchen wurde der Alkohol
sogleich ohne Riicksicht auf die Fillung im Vakuum verdampft
und der Riickstand in Wasser (sechsfache Menge der angewen-
deten Malonestermenge) gelost. Nach dem Ausiithern wurde
die Losung mit konz. Salzsiure sauer gemacht und die aus-
geschiedene Substanz abgesaugt und mit Wasser gewaschen.
Fiir die Analyse wurde die Siure aus Bisessig umkrystallisiert.
Schmp. 241—42°.

0.1017 g Subst.: 0.2249 g CO,, 0.0441 g H,0
0 H,0,N, Ber. C 60.55 H 4.62
Gef. » 60.31 » 4.85

Die 5-Phenyl-1-methyl-barbitursiure ist sehr schwerloslich
in den gewohnlichen organischen Losungsmitteln, am besten
16st sie sich in Eisessig und Alkohol.

Tab. 3.
I- Zeit in | Aquiv. Ureid Ausb.
Stdn, | Na Mol. % d. Th.

|
Wasserbad ... 2 1.1 1.1 47 |
» T 4 | » » 54 |

» 8 | » » 56
» 3 ’ » 1.3 i 56 ‘
» 4 | 1.5 » | 55 |

Olbad ....... 2 | 11 » | 60

Die Ausbeute vom ersten Versuch in dieser Tabelle ist viel-
leicht etwas zu niedrig.

1.5-Diphenyl-3-methyl-barbitursdure.

Die molaren Verhiltnisse der Ausgangsstoffe und die Kon-
densationsbedingungen wurden wegen der schlechten Aus-
beuten an Sidure recht viel variiert. Die Bemiihungen hohere
Ausbeuten zu bekommen, waren aber ohne Erfolg. Immer wur-
den fast dieselben Ausbeuten erhalten. Nach der Kondensation
wurde wie gewohnlich der Alkohol im Vakuum entfernt, der
Riickstand in Wasser gelost, ausgedthert und die wéssrige Lo-
sung mit konz. Salzsiure versetzt. Die Fillung wurde ab-
gesaugt und gewaschen. Fir die Analyse wurde die Siure durch
fraktionierte Ausfillung aus der alkalischen Losung mit Salz-
siure gereinigt. Die reinste Fraktion schmolz bei 174—75°%,
nach Umkrystallisation aus Alkohol bei 177—78°.

0.1212 g Subst.: 0.3091 g CO,, 0.0532 g H,0
CpH,,05N, Ber. C 69.36 H 4.80
Gef. » 69.55 » 4,91
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1.5-Diphenyl-3-methyl-barbitursdure 16st sich in Alkohol und
Benzol, in Ather ist sie sehr schwerloslich.

Tab. 4.
Zeit in | Aquiv. I;I}?gg% Ausb.
Stdn. Na harnstoff | % 4 Th.

Wasserbad .... 2 1.1 1.1 20

» St 4 9 » » 22

b Cees 12 » » 22

o s 4 0.9 1.2 21

o T 11 2 1.5 22
Olbad ......... 2 1.1 1.1 19 100—125°

5-Benzyl-1.3-methyl-phenyl-barbitursdure.

Natriumalkoholat (1.1 Aquiv.), Benzylmalonester (1 Mol)
und Methyl-phenyl-harnstoff (1.05 Mole) wurden in abs. Alko-
hol (siebenfache Menge der angewendeten Malonestermenge)
teils auf dem Wasserbade, teils im Olbad kondensiert. Die
Aufarbeitung geschah wie bei der 1.5-Diphenyl-3-methylbarbi-
tursiiure, doch wurde der Alkoholriickstand in mehr Wasser
(12-mal der angewendeten Estermenge) gelost und die Losung
mit n Salzsiure sauner gemacht, Die Sidure fiel 6lig aus, kry-
stallisierte aber bald beim Reiben.

Tab. 5.
Zeit in Ausb.
Stdn. 9% d. Th.
Wasserbad . ....,...... 4 ‘ 54
D AR 8 65
Olbad . . ..uwsdsisme s 4 61

5- Athyl-1.3-methyl-phenyl-barbitursiure.

Die Ausgangsstoffe wurden in denselben molaren Mengen
wie bei der Darstellung der 5-Benzyl-1.3-methyl-phenyl-barbitur-
siure verwendet, die Kondensation und Aufarbeitung des Reak-
tionsprodukts in derselben Weise durchgefithrt. Nach der
Isolierung der Siure wurde die saure Mutterlauge noch mit
Ather extrahiert. Die Atherriickstiinde waren betriichtlich,
aber fast gleich gross, weshalb auf die mithsame Aufarbeitung
verzichtet wurde. Doch konnte festgestellt werden, dass sie zum
Teil aus 5-Athyl-1.3-methyl-phenyl-barbitursiure bestanden.

e —————— ettt . e e e ————— — -
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Tab. 6.
Zeit in Stdn. .......... l 3 ‘ 6 12
Ausboute % d. Th. (mit .
Atherriickstand) ..... 61 75 9
Ausbeute 9% d. Th. {ohne
Atherriickstand) ..... 45 59 62 |

Herrn Stud. chem. (. 4. Holmberg, der als Assistent die Dar-
stellung der 5-Benzyl- und 5-Athyl-1.3-phenyl-methyl-barbi-
tursiure ausgefiihrt hat, spreche ich meinen besten Dank aus.




Drag av den mediterrana vulkanismen.

Féredrag hdllet vid Kemistklubbens vid Abo akademi drsmite
den 20 april 1939

av
H. Hausen.

Som bekant har den schweiziske geokemisten och mineralogen
P. Niggli uppdelat jordens magmabergarter uti trenne serier,
vill karaktiriserbara genom kemiska och mineralparagenetiska
sirdrag: alkalikalkserien, natronserien och
kaliserien. Den forstnimnda, som har den storsta utbred-
ningen, kinnetecknas kemiskt dirav, att den mol. summan
alk') understiger al:summan, varvid dverskottet av sistnimnda
ansluter sig till ¢ under bildning av framfor allt anortitmoleky-
len. Natronserien ater uppvisar en relativt stérre mingd na-
tron édn kali, och &ir ddr summan av alk lika med eller storre in
al. Kaliserien slutligen har som namnet anger, relativt mera
kali &n natron, varvid liksom i natronserien summan alk ir
storre eller lika med al. Nimnda kemiska sirdrag ha i minera-
logiskt hiinseende den konsekvensen, att alkalikalkserien upp-
visar ymnigt med plagioklasfiltspat, di ju iven ¢ iir rikligt
niirvarande, medan natronserien karaktiriseras av albitislk filt-
spat eller — vid bristande tillgang pa kiselsyra — av dess er-
siittare nefelin eller sodalitgruppens mineral, och vidare dirav,
att Na:ferrisilikat upptrida bland de morka mineralen. Kali-
serien slutligen har som typisk filtspat sanidin eller ortoklas
eller mikroklin, eller (vid bristande tillging pa kiselsyra) leucit.
En vid sidan av den hoga kalihalten hos de mera basiska typerna
rikligh upptridande mg-halt medfor bildning av biotit, eller
ock av kombinationen leucit - olivin. — Tidigare hade Becke
uppdelat magmabergarterna uti blott tvenne serier, den p a ¢ i-
fiskaochdenatlantiska, motsvarande & enda sidan al-
kalikalk- & andra sidan alkalimagmerna (alltsi Na- och K-mag-
merna sammanslagna), emedan man trott sig finna, att den forra
gruppen samlar sig till Stilla oceanens, den senare till Atlantiska
oceanens omrdde. Némnda beteckningar ha dven hallit i sig

1) Nigglis parameterbeteckning.
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till véra dagar, om iin den geografiska inneborden tack vare
anhopningen av sundantags alltmer forlorat sitt beridttigande.
Icke forty har dock Niggli benimnt sin kaliserie ymed it er-
r a ny, dirmed antydande, att den dr mest typiskt foretridd i
det. mediterrana omridet, d. v.s. Italien, nirmare sagh i dess
yngre vulkaniska bildningar pa halvons mellersta avsnitt.
Da vi nu gh att i stérsta korthet behandla drag av den medi-
terrana vulkanismen, asyftas i friimsta rummet kaliseriens re-

presentanter inom den apenninska halvon. Nimnda vulkaniska
bildningar var foredr. i tillfiille att ndgot lira kiinna under
exkursioner i boérjan av innevarande ér, varvid resan utstriicktes

dven till 1itna pa Sicilien.

Ttaliens vulkaniska bildningar.

Vi skola nu till en borjan kasta en blick pa Italiens vulkaniska
omraden i tur och ordning, dérvid- begynnande med de nordli-
gaste och fortskridande soder ut.

Den langstriickta apenninska halvons vulkaniska bildningar
dvensom rester av sub-vulkaner (vulkaniska hédrdar i form av
lakkoliter ete.) och i anslutning dértill liknande bildningar pé
darna i nidrheten uppvisa ritt si varierande aspekter. Man
kan skonja olika beskaffade magmatiska provinser, av vilka
den mellanitalienska kaliprovinsen #r den storsta. Magmernas
varierande sammansittning betingar #vensd olikheter i fraga
om de vulkaniska manifestationerna sjidlva och déirigenom
dven olikheter i vulkanbergens yttre och inre skapnad.

I fortsiittningen skall foredraganden icke taga befattning
med iildre magmer, utan hilla sig enbart till geologiskt sentida
bildningar, niamligen siadana, som hirstamma fran tertiir- och
kvartirperioderna samt frin subrecent och recent tid. De
recenta. bildningarna foretriida Italiens aktiva vulkaner, vilka
som kiint firo Vesuvius, Etna, Stromboli, Vulecano och Vul-
canello, de tre sistnimnda tillhorande de Lipariska 6arna.

I Norditalien finnes ett litet, vil avgrinsat vulkaniskt omrade,
en grupp av hojder, resande sig ur den lombardiska slitten,
Colli Euganei eller Euganeerna. Vi ha hiir ett antal
frameroderade vulkanhiirdar, lakkoliter fran tertidrtiden, me-
dan alltsd vulkanbyggnaderna, som férr kronte taket av dessa
shirdary, dro for linge sedan forstorda?). Man har hir en
mycket brokig foljd av mestadels porfyriska magmabergarter,
intruderade i kritformationens lager, som hér kallas for sscaglias.
Plagioklastrakyter éverviiga, och ha en i det nirmaste »pacifisk»
sammansiittning. Vid sidan déirav har man éven lipariter, samb
4 andra sidan basiska bergarter, de sistndmnda tillhérande

2) Mojligen med undantag for det centrala massivet Monte Venda (liparit)..
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en dldsta period av vulkanism. Omradet hor magmatiskt tydli-
gen ihop med Alpernas unga magmer av djupbergartshabitus,
vilka alltsd dven édro »pacifiskay.

Den magmatiska eruptionsfoljden i Euganeerna &r #dnnu ej
nirmare faststdlld, men synes som sagt hava borjat med basiska
(basaltiska) lavor och tuffer, av liknande sammanséttning som
de i det vicentinska omradet (Colli Berici etc.). Dessa genom-
broto forst de hér upptridande sedimentformationerna. ¥n
foljande aktivitetsperiod later betydligt surare magmer fram-
bryta: trakyter, lipariter och ryoliter jimte deras klasmatica.
Till slut upptriider ater basisk magma, bildande gangar i traky-
terna. Intrusivkropparna hava som péapekats, mestadels lak-
kolitiska former, de ha stelnat under ett tak av sediment, men
dro bergarterna det oaktat porfyriskt utbildade. Kontakt-
inverkan synes hava varit ganska ringa.

Om vi frdn Kuganeerna begiva oss 6ver Apenninerna till
Toscana, finna vi hir inom de stora overskjutningsveck-
tiickenas struktur talrika massiv av magmabergarter, dels
intrusiva, dels som rester av vulkanbyggnader, hojande sig over
omgivningarna. Magmerna hir idro rdtt kiselsyrerika till sin
sammansittning och ha vid frambrytandet varit ganska vis-
cosa. Detta har delvis haft till f6ljd bildning av domala upp-
hojningar av lava (»Quellkuppeny), dels hava #ven verkliga
stratovulkaner bildats. De férnimsta massiven upptriada inom
ett bilte, som stricker sig utmed kusten dnda ned till nirheten
av Rom. Viktigast dr Monte Amiata, NW om Orvieto, ett be-
tydande trakytiskt bergmassiv, d. v.s. en utslocknad vulkan,
i vars nérhet den kiinda kvicksilvergruvan Abbadia San Salva-
tore dr belagen.

De toscanska magmerna ha framtringt under eocen och mio-
cen tid. Bergarterna dro som nimnt delvis kiselsyrerika, om-
fattande s. k. toscaniter, ciminiter, ryoliter men dven basalter.
De flesta bergartsanalyserna hinfora sig till Monte Amiata-
lavorna. Toscaniten dr en kvartsmonzonitisk bergart av vul-
kanisk utbildningsform, som for bade basisk plagioklas och orto-
klas samt stundom dven kvarts, dr alltsd en av trakydoleriternas
sura typer. Ciminiten dr mera basisk vulkanit férande samma
slags féltspater samt vid sidan av augit dven olivin. Den till-
hor trakydoleriternas basiska grupp. Vi aterkomma till samma
bergart i samband med den romerska vulkaniska provinsen,
ddr den upptrader uti en dldre vulkanisk fas.

Toscanas vulkaniska och intrusiva magmer fran tertifirtiden
uppvisa dven de liksom Euganeerna niira anklang till de alpina
magmerna (de dro pacifiska), men en tydlig alkalin betoning,
dér kalihalten ir relativt hog (ortoklas, biotit) dven i de mera
basiska, mg:rikare leden. Dock &dr alk:summan knappast hogre
in al:summan.
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Komma visedantillden romersk-neapolitanska
kvartidra och recenta vulkaniska provinsen av ut-
priglade »mediterrana» magmer. Detta omrade stricker sig
fran den stora explosionskratern Lago Bolsena i norr till Ve-
suvius inbegripet i soder (sydost). Omradet uppvisar ett stort
antal numera utslocknade vulkaner och maarer (explosions-
kratrar) s nidr som pa Vesuvius, vilket vulkanberg ju fort-
farande befinner sig i aktivitet. I évrigt upphorde de vulkaniska
yttringarna mestadels redan langt fore historisk tid, och etrus-
kerna, den férromerska tidens inbyggare i Latium, grivde sina
bostdder och gravkamrar i de miktiga tuffavlagringar, vilka
av floderna i djupa dalar genomskurits. Detta hindrar dock ej,
att de flesta vulkanformer dro ganska vil bibehallna.

Den ifragavarande magmaprovinsen kan limpligen uppdelas
pa tvinne, en nordligare och en sydligare. Den forra kinneteck-
nas framfor allt genom sina stora explosionskratrar, men dven
genom sin rikedom pé klasmatica, d. v. s. aska, lapillimassor och
bomber och andra grova ejectamenta, i férhallande till vilka
lavorna méangen gang alldeles trida tillbaka. Kratrarna &ro
delvis av betydande omfang, och besitta calderatyp. Fragan ar
om de icke efter utbrotten ansenligt forstorats genom instort-
ningar. Ifragavarande kratrar intagas nu for det mesta av sjoar.
Mellan vulkancentra téickes bygden av enormt vidstridckta
askavlagringar av morka fdargtoner, den karaktiristiska under-
grunden i den romerska Campagnan. Tiberns dalging &r in-
skuren i denna avlagring, som av de flesta italienska geologer
anses hava avsatts i havet.

Bolsenakratern, den nordligaste av dessa vulkancentra, dr
tydligen ej en enhetlig bildning, utan silla sig dértill vissa
sekundérkratrar. Mest triffar man i denna trakt klasmatiska
produkter av 16s beskaffenhet, i vilka floderna skurit sig in.
Lavorna tillhora vulsiniterna, alltsé trakydoleritserien, forande
bade plagioklas och ortoklas, den senare filtspaten i overvikt.
Dock finnas dven mera basiska och tillika leucitférande typer,
8. 8. orvietiten, ddrjamte en leucittefrit med nefelin, vidare leucitit
ete., m. a. o. en ganska stor variation av magmer 4r férhanden
inom detta vulkaniska centrum. Differentiationstendenserna
dro tvinne, & ena sidan mot den toscanska provinsens 4 andra
sidan mot den latinska (romerska) provinsens magmer. Kali-
betonade dro bada.

Ett intressant studiefilt erbjuder Monti Ciminitrakten sydost
om Bolsena. Hér har man egentligen tvidinne sammanvuxna
vulkancentra, Monte Cimini i egentlig mening och Monte Vico
ringvall inkl. dess »centralkon» Monte Venere strax inill (S om).
Tlemttsproduktcum iro hir av ritt sa blandad art.

I det nordligare komplexet, Monte Cimini, som till 6vervi-
gande del bestir av tuffer, och for den skull 4r ganska illafaren
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av erosionen, antréiffas i huvudsak trakydoleritiska produkter
(trakyt enl. vom Rath) av vilka den s. k. ciminiten intager en
mellanstéllning mellan trakyter och andesiter. Den innehaller
savil sanidin som olivin, en ganska ovanlig mineralkombination.
Vidare finner man som éldsta produkt en tuffilkande bergart
av likasd trakydoleritisk sammansittning kallad »speperinoy,
medan 4&ter de yngsta lavorna i Monte Cimini éro leucit-
forande. '

Den stora ringvallen Monte Vico &r mycket vil bibehallen,
och kraterbottnen intages av en sjo, Lago di Vico. Vallen upp-
bygges av klasmatica till storsta delen, sdsom talrika skdrningar
1 vallen utvisa. Dessa ask- och lapillilager fora massor av
bomber och block av mycket leucitrika bergarter innehallande
tumnagelstora och storre leucitkristaller. Samtliga dessa egen-
domliga lavabergarter dro starkt vittrade, s att de vid beréring
falla sonder. Inom ringvallen reser sig vid den norra sidan en
»centralkony, Monte Venere (Venusberget), bestiende av en
leucittrakyt (spetrisco»). Samma bergart aterinnes som lava
och block &dven i ringvallen. Vidare antriffas leucitbasanit
och i de sista utbrottsprodukterna — éven en trakyt. Fran
den vistra kraterranden hava utflutit dven lavastrommar av
en annan bergart, kallad vulsinit, en trakydolerit av mindre
basisk sammansidttning &dn ciminiten, och liknande den som
omnimndes fran Bolsenaomradet. -—— Bergarten leucitit, som
dr vanlig lingre sydligare, har ¢j antréffats i Ciminitrakten.

Lago Bracciano med omgivande bergland bildar ett formligt
kraterlandskap, som for tanken pé& manens yta. En stor del
av de ofta cirkelrunda depressionerna intages av sjdar, andra
dro torra. Storst dr den forstndmnda sjon, vars kraterviggar-
och sidor blotta lager av klasmatica, men dven leucitrika lavor.
Dock finnas vid sidan av dessa liksom i de nordligare trakterna,
leucitfria bergarter. Sistndmnda kunna anses som de suraste
leden av trakydoleriterna, de som fora savil kalifdltspat som
plagioklas och kunna jdmstillas med lavorna i Monte Amiata
(Toscana). De kallas dérfor dven for toscaniter. De leucit-
forande bergarterna tillhora leucititer, leucittefriter och leucit-
fonoliter. De bilda lavastrommar, som né langt ut i omgivningen
av Lago Bracciano och vixla med klasmatica, i vilka sistndmnda.
block av dessa leucitrika lavor skymta fram.

Sydost om Rom ligger den vildiga vulkanbyggnaden Colli
Laziali, eller Albanerbergen, innehallande utom sjilva central-
kratern, Campo di Annibale, dven flera andra kratrar eller maa-
rer, delvis vattenfyllda (Lago Albano, Lago Nemi). Aven hir
finner man i stor utstréckning klasmatiska produkter, om én
lavastrommar vid olika tider runnit at skilda hall, en till
narheten av Porta San Sebastiano i utkanten av (det sedermera
uppstandna) Rom. Dessa Javor dro alla leucitrika, mestadels
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leucitofyr och leucitit, varav en bekant fyndort finnes i Capo
di Bove utanfér nimnda port. Via Appia antica foljer denna
lavastrom péd en lingre stricka. — Medan tuffen i den romerska
Campagnan anses hava avsatts submarint, dr det tydligt, att
Albanerbergens klasmatica utkastats medan trakten var hojd
over havet, alltsd under senare tidsskeden. Man har dels den
s. k. »lava sperone», en slaggtuff, dels en egendomlig, ritt fast
cementerad tuff med stora mineralinneslutningar och dven kalk-
stensfragment m. m., kallad speperiny, viixlande med skiktad
lapilli och tuff. Sperone innehdller bl. a. leucit, granat(melanit),
augit, magnetit, nefelin och hauyn. Tuseulum-berget bestir av
sperone. Peperinmassan har en myecket vidstrickt utbredning
och utgor ftillika den yngsta vulkaniska bildningen. Dessa
peperinavlagringar iiro vackert exponerade i de branta inre si-
dorna av Albano-kratern.

Till den nord-romerska provinsen ma vi &nnu rikna den lika-
ledes utslocknade vulkanen Rocca Monfina, en vulkanbyggnad
av vildiga dimensioner med en central caldera-krater och en
viil bevarad ringvall med en diameter av 6 km. Flankerna i
oster uppbiira dock ett antal parasitkratrar. Vulkanen hojer
sig i ett kalkstenslandskap som ett sjilvstiindigt morfologiskt
element, ung. 50 km NNW om Neapel.

I Rocea Monfina, som #r en typisk stratovulkan, skonjer
man tydlig tolika skeden av aktivitet. Aldst dro leucititlavor,
sedan folja leucittefriter och Overst i flankerna har man en
mantel av trakyttuff. Detta sammanhinger dirmed, att den
relativt unga centrala vulkanproppen, Monte Santa Croce,
resande sig i ringvallens mitt, dr uppbyggd av en trakydoleritisk
bergart, en vulsinit (biotitvulsinit) av mera intermediéir samman-
siittning (SiO, ung. 56 %,). Yngst iiro dock basiska, olivinbasal-
tiska lavor, framtridande sirskilt i de nimnda parasitkonerna,
Huvuddelen av vulkanen uppbygges dock av de leucitiska pro-
dukterna.

Inom den sydromerska (neapolitanska) provinsen ha vi framst
att nidmna Vesuvius, viirldens méahinda bést undersdkta och
»protokollférdas vulkan, resande sig i fonden av Golfo di Napoli
och vilande pa ett underlag av trias — och kritformationens
dolomiter, resp. kalkstenar jémte tertidira leror. Vesuvius, som
dven dr en stratovulkan, tillhor den s. k. sammansatta typen
med en ny vulkankon inom en ildre caldera (Monte Somma),
vars sodra rand dock genom explosioner forstorts. De i dagen
synliga lavorna och de losa tbrottsprodukterna besta nistan alla
av leucitrika bergarter, av vilka de édlsta dro ett slags traky-
basalter (orvietiter), sedan foljde basaltoida leucittefriter (ot-
tajaniter), uppbyggande den egentliga Sommaranden, och slut-
ligen, fran och med utbrottet 79 e.Kr. leucititer med nagot
plagioklasfaltspat (vesuviter). Ur dessa bergarter finner man,

F
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att den mediterrana tendensen tilltager med eruptionernas fort-
skridande 3).

Efter 1936 &rs utbrott utkastar Vesuvius endast slagg, av-
siittande sig som en kon i centrum av den nu niistan lavafyllda
kratern. '

Genom djupborrningar i Vesuvius’ omgivningar har man kon-
staterat, att dessa leucitforande utbrottsprodukter underlagras
av trakytiska lavor och tuffer tillhérande den s. k. »Ur-Somma-
vulkanen», Vesuvius #ldsta bildningar,

Vinda vi oss till Campi Flegrei vister om Neapel, ha vi hiir
ett liknande »ménlandskap» som i1 Braccianotrakten med en
mingd vil bibehéallna kratrar, vilka delvis ligga si tétt, att de
inkrdkta p& varandras utrymme. Dessa kratrar dro niistan alla
uppbyggda av trakyter och deras tuffbildningar, tillhérande
olika skeden av aktivitet. For ndrvarande (under de senaste ar-
hundradena) hava inga utbrott dgt rum, det sista skedde 1538,
dd Monte Nuovo vid Pozzuoli uppkom. Endast solfataraverk-
samhet formérkes i kratern Solfatara beligen i nimnda stad.
Pa det nédrbeligna Ischia dgde ett annat utbrott i historisk tid
rum, ndmligen 1302, di en trakytlavastrom (Arso) got sig dnda
ned till havet.

De ildsta, Na-trakytiska lavorna och tufferna dro samtidiga
med det tidigare ndmnda Ur-somma och tillhora den s. k. ypiper-
nofasen». Dirpa foljde en serie av valdsamma utbrott, avsédttande
bl. a. den gula neapolitanska tuffen (den andra flegreiska fasen),
som strécker sig (under Vesuvius) dnda till Pompeii. Over denna
gula tuff folja lager av tillsvimmade tuffer och gruslager mot-
svarande den tredje flegreiska fasen (pimpstens-pozzolan- och
lapillilager). Den yngsta bildningen, Monte Nuovo alstrade
leucitforande trakytlavor och -tuffer, i motsats till de é&ldre
bildningarna, vilka &ro trakyter och trakydoleriter av leuko-
krat sammansdttning. Den mest basiska typen dr en vulsinit
(jfr ovan).

Kratrarna dga karaktdren av explosionskratrar eller calderas,
av vilka somliga édro vattenfyllda (Lago Averno).

G4 vi sedan vidare mot soder utmed den apenninska halvén,
finna vi p& griansen till provinsen Basilicata, inne i kalkstens-
berggrund, den numera utslocknade vulkanen Monte Vul-
ture, vitt skild fran Italiens alla 6vriga vulkaniska bildningar.
Lavorna #ro hauyntrakyt och hauynofyr, och dirjimte finnas
miktiga agglomerat-, lapilli- och askavlagringar, innehéllande
melanit, som ej tréffas i lavorna. Detsamma géller olivin. Mag-
merna visa en forsvagad mediterran tendens, med dragning at
den atlantiska (kali-ijolitiska — Niggli). '

3) Jfr schemat vid uppsatsens slut!
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Etna pa Sicilien, Europas storsta aktiva vulkan, ir iven
den en stratovulkan, bestaende alltigenom av basaltiska berg-
arter, lavor, slagger, lapilli och aska. Basalterna diro rika pa
plagioklas samt fora augit, niagot olivin och titanomagnetit.
Tendensen ir i allmiinhet pacifisk med en mot nutiden mera
framtridande atlantisk sidan. — Slagg- och lapillikoner mar-
kerande flankeruptioner finnas mangenstiides i sluttningarna —
ostsidan dock i allmiinhet undantagen. Man riknar ej mindre
in 200 parasitkratrar. Dessa iiro i stort sett ordnade utefter
vildiga sprickor, som radiellt utlopa fran vulkanmassivets
centrala del. 1928 ars stora lavaeruption dgde dock rum ur en
storre nybildad krater uppe invid huvudkratern, vilken férra
har kallats Bocca subterminale.

Lavorna och klasmatica uppvisa magmatiskt sliktskap med
de gabbrodioritiska och #ven de alkaligabbroida typerna: de
nirma sig essexiterna och theraliterna till sin kemiska sam-
mansiittning; den pacifiska tendensen har alltsi under senare
skeden fitt i nagon man giva vika for en atlantisk.

De lipariska oarna uppvisa en pacifisk magmatisk
serie med basalter, andesiter och lipariter. De aktiva vulka-
nerna Stromboli och Vulcano fora bland senare utbrottsproduk-
ter kalirikare magmer, motsvarande de tidigare omnidmnda
toscanska vulkaniternas, d.v.s. de uppvisa en begynnande
mediterran tendens.

Pantelleria 6n i sundet mellan Sicilien och Tunis sam-
mansittes av vulkaniska bildningar av evisitiska (natronsyeni-
tiska) nordmarkitiska och alkaligabbroida- magmer, alltsd av
utpriglad atlantisk tendens.

Sardiniens vulkaniter skola vi i detta sammanhang icke
berora.

Overblick av Italiens ungvulkaniska magmasviter.

Pacifiska magmatyper ha vi foretrddda i Euganeerna, var-
vid utom basalter dven plagioklastrakyter och lipariter (ryoliter)
upptridda som lakkolitiska massor, i ett fall (Mte Venda) ev.
som rester av en vulkanbyggnad. Resorption av kalkstensberg-
grunden (scaglia) har hir ej 4gt rum. Magmerna visa del-
vis anklang till atlantiska typer och édga over huvud néra over-
ensstimmelse med de plutoniska massiven Biella — Traver-
sella — Bergell i de italienska alperna, men & andra sidan visa
de ett visst ndrmande dven till kaliprovinserna lingre soderut.

Toscanas vulkaniter och intrusiva bildningar dro av traky-
doleritisk och ryolitisk, men &ven basaltisk sammanséttning
och tillhora egentligen liksom Euganeerna, den alpina differen-
tiationssviten, ehuru hér en mirkbar stegring av kalihalten,
dven vid sidan av stegrad magnesiahalt dger rum, vilket kom-
mer till uttryck i de ciminitiska bergarterna med sanidin och
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olivin. Sasom Nigglt framhaller, kunna Toscanas vulkaniter
anses bilda en bro mellan den alpina magmatiska sviten och den
stora mellanitalienska magmaprovinsen.

Inom denna sistnimnda provins ha vi alltsd de mest renod-
lade mediterrana typerna, foretridda av leucitforande lavor
och dven klasmatica, ehuru vid sidan av dem #dven trakytiska,
och trakydoleritiska bergarter #ro foérhanden. Ifragavarande
trakt kan betraktas som leucitens egentliga hemland s att séga.
(Man har dock dven i andra delar av virlden, sirskilt i Nord-
amerika liknande bergartssviter). Det finnes massor av varian-
ter av dessa leucitforande bergarter, mestadels av intermedidr
eller basisk sammansdttning, beskrivna av olika forfattare,
vilka dock anvidnt sig av en tyvdrr nagot olika terminologi.
K,0O:halten dr genomgdende hog i forhallande till Nay,O:halten,
men kiselsyran dr sparsamt foretradd, vilket ju dr en av betin-
gelserna for att foiden leucit 6ver huvud skall bildas. De kisel-
syrerikare trakydoleriterna fora i stéllet for leucit sanidin vid
sidan av plagioklasfiltspat. Leucithergarterna dro salunda i
allmédnhet »underméttade». Vidare observeras att magnesia-
halten dr rdatt hog, och kalihalten visar ej tendens att avtaga,
fastén sistndmnda tillvixer. Detta framkallar upptriadande av
mineralkombinationen leucit 4 olivin (ev. blott av biotit sdsom
hos biotitvulsiniten, en trakydolerit). I de nordligare delarna
av omradet ha vi de surare trakydoleriterna med sin kombina-
tion av ortoklas (sanidin) och plagioklas, men utan leucit, samt
de mera basiska ciminiterna, vilka vid sidan av ndmnda filt-
spater fora olivin och augit.

De trakytiska och fonolitiska utbrottsprodukterua pa on
Tschia och delvis dven i Campi Flegrei bilda i viss man ett
undantag fran den mellanitalieniska kaliprovinsens typer, i det
en tydlig atlantisk tendens gor sig mérkbar.

Monte Vulture tillhor den atlantiska serien med vissa mediter-
rana drag. Itna dr som nidmnt pacifisk, varvid observeras en
mot nutiden tilltagande atlantisk tendens hos utbrottsprodulk-
terna. Det synes vara sannolikt, att vi uti Etnalavorna ha repre-
sentanter for Salsima underlaget, alltsd av assimilation opaver-
kade ur-magmer hérstammande fran stora djup.

De Lipariska oarnas vulkaner dro som ndmnt i huvudsak
pacifiska med basalter och andesiter fran ett dldre, hogaktivt
skede, medan senare utbrott framfort mera kiselsyrerika mag-
mer av kvartsandesitisk, liparitisk och liknande sammansétt-
ning. Dock finner man hos de aktiva vulkanerna (Stromboli,
Vulcano och Vulecanello) i nutiden en stegrad kalihalt, vilket
gor att magmerna nidrma sig den toscanska provinsens. Strom-
bolis farska lavor éro dock alboranitiska (kalkrika) basalter till
en del.

— 103 —

Kaliprovinsens uppkomst.

Overblickar man medelhavsomradets vulkaniska bildningar
i sin helhet, finner man, att den mellanitalienska kaliprovinsen
snarare 4r att betrakta som ett »undantagr. Det dr fraga dels
om kalibasalter, dels om kalitrakyter och trakydoleriter, vilkas
mangfald av typer delvis kan forklaras genom en magmatisk
differentiation, men till en del tydligen har annat ursprung.
Det synes nidmligen, som om de leucitrika bergarterna vore
omdojliga att erhalla genom fraktionering vid kristallisationen,
och att alldeles sdrskilda betingelser erfordras for deras upp-
komst. Den av N. L. Bowen uppstillda forklaringen till de kali-
rika pechstenarnas bildning genom utfraktionering av tidigare
bildade plagioklasrika magmadelar kan ej tillimpas i foreva-
rande fall (ndrmast med tanke pa Vesuvius’ lavor), emedan man
icke kinner dylika #ldre fraktioner rika p& natron och kalk.

Den faktor som synes vara av mest ingripande betydelse vid
nimnda séllsamma kalianrikning, d&r vidl assimilation
av dolomit- och kalkstensberggrund (trias- och kritformationen)
uppbyggande som kint undergrunden i mellersta Italiens stora
brottregion innanfér Apenninernas kedja. Detta framhalles
av den schweiziske petrologen dr 4. Rittmann, tidigare medar-
betare i Imm. Friedlenders vulkanologiska Institut i Neapel
och en av de bista kinnarne av Vesuvius och dess magmageologi.

Enligt Ritémann bottnar kalirikedomen icke i en assimilation
av kalirika sediment (ty dylika finnas hir ej), utan i en kon-
tinuerlig upptagning i magmahirden av triasdolomitens nir-
mast 6verliggande partier, vilka fullstéindigt resorberas vid ned-
sjunkandet. Genom denna karbonatbergartsassimilation er-
halla de magmatiska gaserna (vattendnga -- svavelvite och
saltsyra) en kraftig tillokning av resurgent kolsyra jimte mera
vattendnga. Detta hojer givetvis gastrycket inifran, vilket i
sin tur medfor, att natronhalten i form av flyktiga silikat diffun-
derar ut i omgivningen (kontaktgarden), ddr en utkristallisa-
tion bl. a. av nefelin dger rum. Hérigenom anrikasrelativt
den i magman befintliga kalihalten.

Tack vare dolomitassimilationen anrikas magman likasd pa
magnesia och kalk, blir alltsd mera basisk, varvid mineral som
diopsid och kalkrika plagioklaser samt olivin och biotit upp-
komma. Kiselsyran som silunda bindes vid de nya baserna,
ricker ej mera till att lata kalihalten bilda sanidin eller ortoklas,
utan leucit blir f6ljden. Med andra ord, vi f&4 i huvudsak leucit-
basaltiska bergarter. I de fall d& en dylik assimilation ej varit
i tilltdlle att utveckla sig, sasom i de Flegreiska filten eller pa
o6n Ischia, finna vi €] leucitbergarter, utan »oforvanskades,
tédmligen atlantiska magmer — trakyter och fonoliter.

Hir foreligger alltsi ett exempel himtat fran det endogena
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amneskretsloppet pa en selektiv anrikning av
kalit)., Fran det exogena kretsloppet kiinna vi redan nagra
liknande fall, niimligen dels i fraga om de kolloidala lersedimen-
tens absorption av kalisalter, under det natronsalterna »passera
igenomy, samt vidare vid indunstningen i laguniira bassinger
av koncentrerat havsvatten. I sistnimnda fall bildas en restsalt-
losning (forutsatt att indunstningen drives tillriickligt 1angt) rik
pé kalium-magnesiumklorid, ev. givande upphov till hogklassiga
kalisalter vid slutlig utkristallisation (Stassfurter Abraumsalze).

Den ovanndmnda Niggli’ska kaliserien omfattar som bekant
icke endast de inom Italien foretrddda typerna (trakydoleritiska
och kalibasaltiska bergarter) utan dven en hel del andra (granito-
syenitiska) magmer, bland dem &ven de rapakivitiska, sisom
tillhorande de kiselsyrerikaste leden. Rapakivibergarternas
K,O:halt ligger som bekant i nivd med de leucitrikaste basal-
ternas.

Det kan likvil ifragasittas, huruvida det dr berittigat att
inrangera de granitosyenitiska leden och isynnerhet de rapakivi-
tiska magmerna bland de »mediterrana». For det forsta leda
rapakivimagmernas differentiation, sisom P. Eskola framhillit,
till basiska pacifiska led, och ic ke till kalirika basiska frak-
tioner. Vidare fa4 vil rapakivibergarterna uppfattas som dif-
ferentiations-restmagmer under séiregna omstiindigheter (Seder-
holm, Wahl, ». Eckermann) eller mihiinda som resultatet av
molasse-assimilation (Backlund), medan de italienska kali-
bergarterna &dro en produkt av dolomit-assimilation med &t-
foljande selektiv natronavgang. Héir foreligga alltsd tydligen
mycket olikartade bildningsbetingelser hos »kaliseriens» olika
led, och kan denna tydligen icke i motsats till alkalikalkseriens
bergarter uppfattas som regelriitta magmatiska differentia-
tionssviter.

De i en magma potentiellt forhandenvarande differentia-
tionsmojligheterna kunna, beroende pa de geotektoniskt-fysi-
kaliska betingelserna vid tiden for magmaframtringandet leda
till uppkomsten av pacifiska bergarter (i orogena zoner), till
atlantiska bergarter (i brottregioner av veckzoners forland),
eller till s v a g t mediterrana bergarter (i brottregioner av veck-
zoners bakland), bildande sirskilda petrografiska provinser.
P4 denna vig kunna vi likvil ald rig komma till starkt kali-
méittade och pa kiselsyra samtidigt undermittade bergarter.

1) Det kan ndmnas, att under Vesuvius’ vilopauser ett slags »kristallgrots
av leucit anhopats i magmahérdens allra 6versta del, eller i den egentliga vul-
kanstrupen, tack vare uppatstrémning av detta spec. litta mineral. Under
darpaféljande stelnande bildas den egendomliga bergarten i1t alit, kind en-
dast som ur kratern utkastade block. Italitproppen dr namligen den férsta
som spranges ut vid en nyinsattande pliniansk eruption. Italiten innehaller
K,0 over 19 9%, d.v.s. nistan enbart leucit.
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For uppkomsten av dylika synes antagandet av dolomitassi-
milation vara ofrankomlig. Detta forklarar i sin mfl-p,_ vebr_f(’fvr de
mediterrana magmerna éro si sillsynta pa jorden i jimfvrelse
med de tvinne andra seriernas.

Inom den italienska mediterrana seriens magmer iakttager
man, sirskilt betriffande Vesuvius en emot nutiden tilltagande
mediterran tendens, sasom Riltmann $a overtygande }fisa,t'-, u‘(:h
denna tendens sammanhiinger ej med fortlopande (l_'lffcrgntm-
tion, utan med fortgiende assimilation av dolomit. Detta
hindrar dock icke, att pa varje ut\-'cc-.klingssl_{ede av tln.:rulau"evo—
lution en verklig magmatisk differentiation instiller sig, sasom
utbrottsprodukterna fran motsvarande skede adagaligga. Man
kan hirvid tala om differentiationseyklar. Ifraga om Vesuvius
ha vi foljande schema enligt Rittmann:

avtagande silicifieringsgrad ——— — "
latta diffe- foidforande foidfattiga foidri.ka
rentiat alk. trakyter alk. trakyter fonoliter fonoliter
A
o-differenti- /T\ ,T\ 'T\ . /?
erad magmae trakyt orvietit oltajanil vesuvil
nedsjunkande  diopsid diopsid diopsid myclqet bio?it
kristaller augit augit augit diopsid-augit
olivin biotit
perioder. Ur-Somma Gammal-Somma  Ung-Somma Vesuvius
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De nordiska kemistsamfundens
verksamhet.

FINLAND.

Suomalaisten Kemistien Seura.

18. 1. 1939. Fil. mag. A. Salminen liamnade ett medde-
lande om en av honom konstruerad och byggd kalomelelektrod.
Ing. P. Kirjakka limnade ett meddelande om understkning
av tallolja.

1. I1. 1939. Arsméte, som behandlade pi detsamma ankom-
mande drenden. Till ordférande utsigs prof. Helmer Roschier,
till viceordfdrande ingeniér K. J. Salonen samt till sekreterare
ingeniér Heik ki Soini. P& inbjudan av féreningen holl profes-
sor Karl Myrbéck, Stockholm ett féredrag: »Stérkelsens kon-
stitution och enzymatiska nedbrytningy.

1. 111. 1939. Foéredrag av fil. mag. O11i O1llila »om férhal-
landet mellan kemisk konstitution och fysiologiska verkan hos strids-
gaser». Prof. Gust. Komppa limnade ett meddelande »Pi-
nenens totalsyntess vilket berdrde ett arbete som han for 30 ar sedan
paborjat och nu slutfort tillsamman med ingeniérerna A. Klami
och A-M. Kuvaja. Prof. A. I. Virtanen lamnade ett
meddelande om citronsyrans bildningsreaktion.

5. IV. 1939. TFil. dr. Olli Ant-Wuorinen holl ett fore-
drag: »Cellulosans byggnad speciellt i ljuset av hydrolys-undersék-
ningary. Prof. V. Sihvonen limnade ett meddelande om sina
kolundersokningar, vilka klarligga det aktiva kolets byggnad och
natur. Prof. A. I. Virtanen limnade ett meddelande om en
tillsamman med dr. H. Karstroém utford undersékning betr.
bestimningen av B;-vitamin enligt amerikanarna Schultz’ och At-
kins jasningsmetod.
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26. 5. 1939. Fil. dr Olli Ant-Wuorinen limnade ett
meddelande »om cellulosans sura och reducerande egenskapers. Fil.

dr Jyry Tikka limnade ett meddelande »om bestimningen av
brédets dldrandes.

Suomen Kemistilehtis innehall:

N:o 1, 1939. Antti Salminen: Mineralsammansittnin-
gen hos de finska lerorna, 5 1 sid. Erkki Leikola: Om hor-
mon- och vitaminpreparat, ca. 4 sid. Jorma Kivekéds: Studies
on the organic N-compounds of soil. Preliminary communication I:
Water soluble fraction, ca 1 sid. N. J. Toivonen und V. P.
Hirgjarvi: Zur Reduktion der 2-dialkylierten 1.3-Diketone;
elektrolytische Reduktion des Dimethylmethons, ca 1 14 sid. V. P.
Hirsjarvi: Uber 2.5.5.-Trimethylcyclohexandiol-1.3 und seine
Dehydrationsprodukte, ca 1, sid.

N:o 2, 1939: K. Myrbéck: Stirkelsens konstitution och en-
zymatiska nedbrytning, ca. 10 sid, 4 fig. Jalo Ant-Wuorinen:
Om &delgaserna och deras tekniska anvandning, ca 4 sid. Tauno
Voitila: Om titrimetrisk bestdmning av alkoholhalten hos malt-
drycker, ca. 2 sid. 1 fig. Olavi Jéantti: En automatisk pafyll-
nadsanordning for filter, ca. % sid., 2 fig. Tauno Laine: Om
kristallina, proteaser, ca. 1 1, sid., 3 bilder. Aira Ketoma a:
Ett praktiskt sitt att mita blodets m. fl. fysiologiska vétskors pH
i frinvaro av luft, 1) sid. Erkki Peltola: On the hydrolytic
decomposition of butter fat with pancreas lipase, ca. 1 1/ sid., 3 fig.
A. A Arhimo: Determination of small amounts of aspartic acid
with the malic acid method of Pucher, ca. 15 sid. P. Tuomi-
koski: Verfolgen des Diffusionsvorganges mittels Kapazitits-
bestimmungen, ca. 1 sid., 1 fig. Jorma Kivekéds: Studieson
the organic N-compounds of soil. Preliminary communication II:
Influence of protolytic enzymes on the N-compounds of soil, ca.
15 sid. Tauno Laine: Liberation of ammonia from zein in
peptic hydrolysis, ca. 3/, sid. Paavo Suomalainen: Magne-
sium and calcium content of human serum during diurnal sleep.

N:o 3, 1939. H. Roschier: Cellulosaindustrien och den ke-
miska forskningen, ca. 3 sid. Jyry Tikka: Faktorer som in-
verka pé arombildningen hos ragbréd, ca. 53/, sid.,, 6 fig. P. B,
Simola und Helld Alapeuso: Uber den Umsatz der Benz-
traubensdure im Gehirn, ca. 11/ sid. P. E. Simola, Niilo
Hallman und Helld Alapeuso: Beobachtungen iiber die
biologische Citronensdurebildung, ca. 15 sid. P. E. Simola: Uber
die nicht-enzymatische Methylenblaureduktion durch Brenztrau-
bensdure und Brenztraubensiurealdol, ca s sid.
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N:o 4, 1939: 0O1li Ollila: Om férhallandet mellan kemisk
konstitution och fysiologisk verkan hos stridsgaser, ca. 6 sid.
Elli Korpinen: Kornens fenolbehandling vid dkthetsbestdm-
ningar hos vete, ca 1 14 sid.,, U. H. Puranen: Om den negativa.
kloridbilden, ca. 11 sid. Teemu Veijola: Kaliumbromat
som mjdlforbattringsmedel, ca. 4 % sid., Antti Sa Iminen:
Tva nya kombinerade kalomel- och mételektroder, ca. 14 sid., 2
fig. Niilo Hallman: Uber die Bildung von Citronensiure im
Herzmuskel, ca 1 sid. V. Sihvonen und U Hemming:
Beitrage zur Kenntnis der Kohle als Adsorbens, ca. 3 sid., 2 fig.

No b & 6,1939 A. J. Kluyver: Die Kohlensdure im Stoff-
wechsel der Lebewesen, 7 sid. Veikko Okko: Gasforekomsten
i Keuruu, ca. 21 sid, 1 fig. Ol1li Ant-Wuorinen: Cel-
lulosans konstitution, speciellt i ljuset av hydrolysundersdkningar,
ca. 5 sid., 10 fig. V. Sihvonen: Uber einige Reaktionen an der
Kohle, ca. 1 sid. V. Sihvonen: Uber die Temperaturabhingig-
keit der Stromdichte bei konstanter {Jberspannung und iiber die
Bedeutung der Potentialspriinge bei konstanter Stromdichte, ca.
1% sid Yrjé Kauko und Laina Knappsberg: Zur
Kenntnis der Natur des Redoxypotentiales der Antimonelektrode,
ca.lsid. A, A, Arhimo und T. L a i n e: Determination of glutamic
acid, ca. 3/, sid.

SVERIGE.
Kemistsamfundet.

24, XI. 1938. Til. dr J. Tandberg holl ett foredrag Sver
amnet »Tegnér och kemieny.

15. XII. 1938. Leg. apotekaren Trik Kallstrém holl
ett foredrag bendmnt »En orientering 6ver nagra nyare lakemedely.

26. 1. 1939. Prof. Hugo Theorell holl ett féredrag om
»Nagra nyare ron om tungmetallferments.

23. II. 1939. Prof. Erik Héagglund holl ett foredrag
bendmnt: »Framsteg och problem inom cellulosaindustrieny.

23. IT1. 1939. Arsméte, varvid till ordférande omvaldes prof.
K. Myrbick, till viceordf. dir. S. Nauckhoff samt till sekreterare fil.
lic. Harald Nilsson. Professor G. Ljunggren holl ett féredrag
om »Stridsgaserna ur kemisk synpunkts.
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Kemiska Sillskapet i Uppsala.

24. II. 1938. Prof. L. Ramberg holl ett foredrag: »Om
racemisering.

8. IV. 1938. Féredrag av prof. K. Myrbéick: »Enzymatisk
nedbrytning av starkelse».

27. V. 1938. Féredrag av doc. O. Lamm: »Stridsgaserna ur
kemisk synpunkt».

26. IX. 1938. Till ordf. valdes prof. A. Tiselius.

27. X. 1938. Foredrag av prof. K. Linderstréom-Lang:
»Proteiner og proteolytiske enzymer.

15. XII. 1938. Doc. A. Fredga hdll ett foredrag: »Nagot
om ormgifters.

Kemistsamiundets Analytiska Sektion.

23. I1I. 1939. Till ordférande valdes docent Thure Sund-
berg.

Svensk Kemisk Tidskrifts innehall:

N 12, 1938, Harry Willstaedt und Moritz Mi-
chaelis: TUber 1,4-Dioxy-2-acetyl-antrachinon, ca. 4 14 sid.
Aito Airola: Zur Kenntnis der Eliminierung der Diffusions-
potentiale, ca. 2 15 sid. Aito Airola: Beitrige zur Kenntnis
der Bestimmung des Aktivititskoeffizienten, ca. 3 sid. K. Myr-
back und B. Ortenblad: Wirkung der Amylasen auf Stoffe
von niedrigem Molekulargewicht, ca. 14 14 sid.

N:o 1, 1939. Nils Lévgren: A Note on the Qualitative
Analysis of the Arsenic-Tin Group, ca. 1 sid. Hugo Sebelius:
Bestémning av fett i melasshaltiga foderblandningar och andra soc-
kerrika produkter I., ca. 3 sid. Thure Sundberg: Ad bestem-
melsen av smorfett i fettblandningar. En replik, ca. % sid. Karl
Myrbédck: Die Oxydation der Aldosen durch Hypojodit I, ca.
41 sid. Hans v. Euler und Erich Adler: Flavinenzyme
im Tierkorper, ca. 2 sid.

N 2, 1939. Artturi 1. Virtanen: Den symbiotiska
kvéavebindningen hos leguminoser, ca. 17 sid., 2 fig. K. Myrbick:
Jist och trehalos II, ca. 1 14 sid.
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N:o 3, 1939. Erik Larssomn: Nigra polymetylén-bistionyl-
dttiksyror, ca. 9 1% sid. Alvar Larsson och Karl Myr-
b4 ck: Om metodiken vid bestimning av vissa intermedidrproduk-
ter vid dmnesomsittningen i samband med B;-avitaminos, ca 14 5
sid., 2 fig. Hans v. Euler und Harry Hellstrém: Rei-
nigung tierischer Succinodehydrase, ca. 2 sid., 1 fig.

N:o 4, 1939. Karl Myrbick: Die Oxydation der Aldosen
durch Hypojodit 11, ca. 10 V5 sid., 4 fig.

Meddelandens fran Sveriges Kemiska Industrikontor
innehall;

N:o 10—12, 1938. Otto Cyrén: Sojabonan och dess anvind-
ning, ca. 17 sid., 2 fig.

59

N:o 1, 1939. 1938 ars tulltaxerevision, ca. 11 sid.
N:wo 2-—3, 1939: Diverse utlatanden.

Firman Carl Zeiss anordnar f0reldsningsserie.

Firman Carl Zeiss, Jena anordnar under tiden 27—30. 9. 1939 i
Jena en foreldsningsserie med praktiska Svningar. Tidigare ha tre
dylika serier avhillits, vilka visat sig ha motsvarat sitt &ndamal och
Tont stort intresse fran deltagarnas sida.

Féredragsserien omfattar tre olika avdelningar d. v.s. spektral-
analys, metallografi och teknisk precisionsmétning. Den forsta av-
delningen har som ledare prof. dr. Seith frin kemiska institutet
vid Universitetet i Miinster. Foéredragare dr prof. dr. Gerlach
fran fysikaliska institutet vid Universitetet i Miinchen, prof. dr.
Scheibe, frin fysikalisk-kemiska institutet vid Tekn. Hogskolan
i Miinchen samt dr. Weber, Berlin och dr. Kaiser, Jena. Den
metallografiska kursen ledes av prof. dr. Kérber och féredra-
garna #ro kinda experter fran detta omrdde. Precisionsmatnings-
kursen ledes av prof. dr. Kienzle och bland féredragarna mér-
kes direktoren, dr. Térnebohm, Goteborg.

Anmailan om deltagande bor goras fore den 15 augusti till firman
G. W. Berg & Co., Fabiansgatan 14., hirstides, som dven stir
till tjinst med nérmare uppgifter.

Kemikalier
(Dr. TH. SCHUCHARDT)

Laborator:eglas och

porslln
(CHRIST. KOB & C O)

(SCHLEICHER & SCHULL

Gummikranbyretier

och Idealpipetter
(Dr. N. GERBERS C O

Vinkelcentrifuger
(A. B. WINKELCENTRIFUG)

Mikroskop

(ZEISS, STEINDORFF OCH BUSCH]

Laboratoricutensilier
(ORBAN & KUHN)
IR, IMR. ERR. IR, °

Leverans frén lager eller vid storre bestdliningar frén fabrik.

0.Y. VETERINARIA A.B.
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