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Finska Kemistsamfundet — Suomen Kemistiseura

Kokous — Mate.
18. 1V. 1945.

§ 1. Ordféranden halsade den inbjudna féredragaren, byradirek-
tor G. Rengman fran Stockholm, vélkommen liksom dven de &vriga

inbjudna.

§ 2. I enlighet med styrelsens férslag beslots att byriddirektor
Rengmans donation stor mk 50,000: — skulle utdelas i form av tva
stipendier & mk, 25,000: — vilka omedelbart skulle anslis lediga

att ansokas.

§ 3. Kemiska Sillskapet i Abo hade pi sitt mote den 16 mars
invalt féljande nya medlemmar: diplingeniérerna Wittorio
M. Casagrande, Holger Go6ransson, Kurt B. Reims,
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Elis Rafael Wirta och filkand. Max-Ake Lager-
bohm samt som extra medlem dipling. Karl Erik Svan-
s tr 6 m, samtliga foreslagna av. prof. P. Ekwall och fil.mag. Folke
Sundman. I enlighet med Kemiska Sillskapets stadgar understill-
des invalet samfundets godkinnande och beslot samfundet inviilja
de ovanstiende personerna liksom dven dipling. Torsten Frej-
m an, foreslagen av professorerna Qvist och Aspelund.

§ 4. Byradirektor G. Rengman holl hirefter ett foredrag om
Tullverkets kemiska huvudlaboratorium i Stockholm och nigra tull-
kemiska spérsmal. Ordféranden framforde samfundets tack till fove-
dragaren.

§ 5. Dr A Sirén redogjorde hérefter for framstillningen av
torrelement och demonstrerade i samband hirmed halvfabrikat och
ritningar.

Ordféranden framforde samfundets tack.

Mote — Kokous.
24, X, 1945.

§ 1. Ordfdranden hilsade samfundets inbjudna féredragare prof.
Bror Holmberg fran Stockholm vilkommen samt likasd medlem-
marna frin de inbjudna féreningarna.

§ 2. Ordféranden redogjorde for planerna pa en gemensam nor-
disk kemisk tidskrift och enligt styrelsens férslag utsigos prof. K.
Buch och prof. J. Palmén att representera samfundet i en kommitté
som frin Suomalaisten Kemistien Seuras och Finska Kemisisam-
fundets sida skall behandla denna sak.

§ 3. Prof. Bror Holmberg, Stockholm héll hirefter ett
foredrag om granlignin, av vilket ett autoreferat kommer att ingé
i Meddelandena. I anledning av foredraget yttrade sig ing. R.v.
Konow och féredragshallaren. Ordféranden framfiorde samfundets
tack till foredragaren.

Mote — Kokouis.
22, XI. 1945.

§ 1. Med enhilligt forord av styrelsen invaldes fil.mag. Jucea
Fedosow till medlem féreslagen av prof. Simons och mag Ojala.

§ 2. Sekreteraren meddelade att samfundet genom ordféranden
och sekreteraren lyckiénskat prof. Virtanen i anledning av att han
erhdllit Nobelpriset i kemi, vidare att samfundet genom en blom-
sterfond uppvaktat vid fil.dr Gosta Hartwalls begrayning samt att
Kemiska Centralforbundets »Tiedoituksiay wnder 1946 kosta 350: —

—_— — R T
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mk, men att samfundets medlemmar erhélla 50 9, rabatt. Pre-
numerationer kunna ske antingen direkt eller genom samfundets
kasgsor. " ) ) 3

§ 3. Prof. L. Simons holl ett forf:drag om »alomenergin och
dess utnyttjandey. Btt autoreferat av foredraget kommer att ingd
i Meddelandena. I anledning av detsamma uppstod en livlig dis-
kussion i vilken deltogo herrar Ostling, Wahl, Palmén, Smedslund,
Stenius, Lassenins, Nybergh och féredragen.

Arsmite — Vuosikokous.

17. XII. 1945.

§ 1. Till medlemmar av samfundets styrelse for ar 1946 utsigs:
dr . W. Chydenius, ordférande, dr Erik Ehnrooth,
viceordforande, fil.mag. O. Ojala, sekreterare, ing. R. Holm-
strom, dr B. Nybergh, dr T. Smedslund, filmag R.
‘Waller samt prof. K. Buch och prof. L. Simons vilka enligh
§ 6 i stadgarna kvarstd som medlemmar av styrelsen. Till redak-
tor utsags sekreteraren, till kassaforvaltare fil mag. C. Fogelberg
samt till arkivarie ing. A. Gr 6 n vik. Till revisorer valdes fil.mag,
A. Backman och ing. S. Petander med filmag. A. Stec-
nius som suppleant.

Budgeten faststélldes i enlighet med styrelsens forslag.

Medlemsavgiften faststélldes till 150: — mk resp. 100: — mk for
medlemmar av Kemiska Sillskapet i Abo. Motesdagarna fast-
stilldes till om mdjligt andra onsdagen i de i stadgarna férutsatta
manaderna.

§ 2. P& enhilligt forslag av styrelsen tilldelades fil.dr T. En-
kvist priset ur bergsrddet Alfthans fond fér hans uppsatser om
organiska katalysatorer. Pa styrelsens forslag beslots att den.l § 2
i stadgarna foér fonden i friga ndmnda mojligheten att vart tionde
ar, raknat fran december 1935, vidtaga dndringar i prisens storlek
och antal icke skulle féranleda nagon atgérd da fondens finanser
icke tillata detta.

§3. Dr H. Karstrém holl ett foredrag over dmnet »Hn
overblick av prof. A.I. Virtanens med drets Nobelpris belonade under-
sokningars. 1 anledningar foredraget yttrade sig. prof. Ethrooth
och féredragaren, Ordféranden framférde samfundets tack till fore-
dragaren.

§ 4. Under det efterféljande samkvimet uppforde medlemmar
av Kemistklubben ett spex »Elementarromantiks, vilket belonades
med varma applader.
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Kemiska Séllskapet i Abo. — Turun Kemistiseura.

Mote — Kokous.
7. V. 1945,

Protokoll fort vid Kemiska Sallskapets i Abo méte den 7
maj 1945 kl. 20.00 i Abo Akademis Kemiska Auditorium. Néar-
varande voro 21 medlemmar och 2 studerande vid Abo Akademi.
Forhandlingarna leddes av ordféranden, dipling. Erik Rajalin.

§ 1. Ordf6randen forklarade métet oppnat och hélsade de nér-
varande vélkomna.

§ 2. Protokollet frin foregiende méte upplistes och justerades.

§ 3. Till Sallskapets sekreterare efter fil.mag. Folke Sundman,
som anhéllit om befrielse pd grund av bortflyttning frin orten, val-
des filkand. Gustav-Adolf Holmberg.

§ 4. Ordféranden meddelade, att Sillskapet pa professor Ekwalls
initiativ statt i kontakt med Finska Kemistsamfundet i Helsingfors
i och for inbjudanden av en gemensam féredragshillare fran Sverige.
Dessa planer torde icke forverkligas forrin nista hést.

§ 6. Pi grund av att Kemiska Sillskapets mote vid tvenne till-
fillen kolliderat med andra specialféreningars férveslog prof. k-
wall, att Sillskapets sekreterare skulle dliggas uppritthalla forbin-
delse med sekreterarna i de dvriga féreningarna. Bt annat forslag,
av prof, Pehrman, gick ut p& att éverenskomma med de andra for-
eningarna om att till Akademiens kansli i god tid meddela om tid-
punkten for planerade méten. Styrelsen gavs i uppdrag att losa
fragan.

§ 6. Docenten Adolf Metzger holl ett med firgbilder och
diagram illustrerat foredrag om de geokemiska forhdllandena inom
Pargasomradet.

Efter en kort 6versikt 6ver berggrundens sammansiittning be-
lystes nérmare de kemiska elementens férdelning och vandring.
Hirvid fiste féredragshdllaren frimst uppmiérksamheten vid den
roll omsittningarna och reaktionerna mellan jirn- och magnesium-
rika mineral och aluminiumrika siddana spelat foér berggrundens
granitisering. Vid reaktionen mellan glimmermineral och lerjord
frigores ansenliga mingder alkalier, frimst kali. Dessa alkalier
ingh i kaliféltspater. Deras bildning forsiggick vid s& hog tempera-
tur att den ledde till en allméin smiltprocess, den s. k. palingenesen,
villen i sista hand blev orsaken till bildningen av den kalibetonade
granit, vilken uppbygger stora omriden inom véar skirgird. De
med denna smaltprocess frigjorda ldttflyktiga bestdndsdelarna,
framst vatten, klor, fluor och fosfor aterfinnas i de vackra kontakt-
mineralen i Pargaskalkstenen. Denna palingena granit har dock icke
kunnat frambringa malmer som urgraniten i andra delar av sveko-
fenniderna.

85 —

T anledning av foredraget yttrade sig prof. Hausen samt féredrags-
hallaren. Ordféranden framforde Sallskapets tack for det intressanta

foredraget. In fidem:

Folke Sundman.

Mote — Kokous.
22, X. 1945.

Protokoll fort vid Kemiska Sillskapets i Abo méote den 22
oktober 1945 kl. 20.00 i Abo Akademis Kemiska Auditorium. Nér-
varande voro 14 medlemmar, 12 studerande vid Abo Akademi och
9 utomstéende. TForhandlingarna leddes av Sillskepets ordférande
dipling. Erik Rajalin.

§ 1. Ordféranden forklarade métet Gppnat och hélsade de nérva-
rande vilkomna och riktade sig hirvid speciellt till Séllskapets
giist, prof. Bror Holmberg.

§ 2. Protokollet frén foreghende mote uppléstes och justerades.

§ 3. Till ordinarie medlemmar i Séllskapet invaldes filmag. Ulla
Listo och dipling. Helge Mansner pa forslag av dipling.
Kurt B. Reims och filkand. G.-A. Holmberg.

§ 4. Prof. Bror Holmberg holl dérefter ett féredrag »Om
den svenska skifferbensinens sammansdtinings. I anledning av fire-
draget yttrade sig prof. Walter Qvist och féredragshallaren. Sill-
skapets tack till foredragshallaren framfordes av ordféranden.

Foredraget i sin helhet kommer att publiceras i Finska Kemist-

samfundets Meddelanden. In fidem

Gust. Ad. Holmberg.

Mote — Kokous.
19. XI. 1945.

Protokoll fort vid Kemiska Sallskapets i Abo méte den 19
november 1945 kl. 20.00 i Abo Akademis Kemiska Auditorium.
Nirvarande voro 12 medlemmear. Férhandlingarna leddes av Sall-
skapets ordférande, dipl.ing. Erik Rajalin.

§ 1. Ordféranden forklarade motet Oppnat och hélsade de nér-
varande vélkomna.

§ 2. Protokollet fran foregaende mote upplistes och justerades.

§ 3. Till ordinarie medlemmar i Sédllskapet invaldes professor
Bror Holmberg pa forslag av styrelsen och dipling. Fjaiar
Remmer pid forslag .av ordféranden och sekreteraren.

§ 4. Dipling. Waldemar Jensen dérefter ett foredrag
»Om  framstillning av inhemska ersdttningsoljors. Under normala
tider importerade Finland érligen ca 18.000 ton smoérjmedel, framst
mineraloljor. P4 grund av kriget minskade den transoceana impor-
ten forst och upphérde helt pd varvintern 1941. Importmdjlig-
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heterna frin Centraleuropa voro ytterst begrimsade, varfér konsum-
tionen av utlindska smérjmedel méste minskas starkt. Detta skedde
dels genom rationaliserings- och sparsambetsatgirder, dels genom
produktion av inhemska ersiittningsoljor. Som ravara for denna
produktion ha anvints stubbtjira, ra tallolja, talloljebeck och sul-
fatterpentin. _

Av dessa rdvaror har tjiran varit den viktigaste. Fabrikationen
enligt ett forfarande utarbetat av Centrallaboratorium sénderfaller
i stort sett i tre skeden:

1. uppvérmning till 300° efter kalktillsats,

2. katalys vid 300° med jérn eller jarnsalter.

3. destillation vid atm. tryck med overhettad anga.
Utbytessiffrorna bli ungefar foljande:

Smoérjolja  .......uun.... 43,0 %
Bréannolja .............. 71 »
Rafenol cssvsaadiwsses 4,0 »
Beck . s e 21,6 »
IEOTITIS e TR o oy S 24,3 »

100,0 %,

Smorjoljans viskositet éir 4 E vid 50° ¢. Produktionen var ursprung-
ligen avsedd att drivas till ca 4.000 ton per ér, varav dock for nir-
varande blott ca hilften torde ha uppnitts. Tillverkningen sker
vid fem fabriker.

Olja ur ré talloja tillverkas av Oulu Oy enligt ett liknande f6r-
farande som ovan beskrivits. Av samma révaror tillverkar AB.
Kemi OY. oljor av olika kvaliteter enligh ett hemligstimplat for-
farande, som baserar sig pd katalys och kontinuerlig destillation.

Olja ur talloljebeck tillverkas av Enso-Gutzeit Oy, Kotka. Fab-
rikationen baserar sig pd krackning vid ca 360° C och fraktionerad
destillation vid atm. tryck med vatteninga.

Olja ur sulfatterpentin tillverkas vid Oulu Oy. Ursprungligen
skedde polymerisation med Al Cl, som katalysator. Senare har man
Gvergitt till ett kontaktforfarande med blekjord som kontaktmassa.

Den inhemska smérjoljeproduktionen, som nir normala tider
dter intrida dtminstone till storsta delen méiste nedliggas, torde
sammanlagt i detta nu stiga till mellan 3.000 och 4.000 ton per ér.

Séllskapets tack till féredragshallaren framfordes av ordféranden.

§ 5. Professor Ekwall féreslog att Sillskapet skulle forséka férmé
docenten Sven Brohult att hilla ett féredrag fram pd véren. Fére-
draget skulle i frimsta rummet behandla svenska forskningar pé
konstkautschukens omrade. Sallskapet skulle icke dsamkas andra
utgifter an for upphillet. Styrelsen fick i uppdrag att sitta sig i
forbindelse med doc. Brohult. In fidem

Gust. Ad. Holmberg.
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Mote — Kokous.
5. XII. 1945.

Protolkoll firt vid Kemiska Sillskapets i Al.)o miit(:_onsdn,gﬂn
den 3 doe. 1945 i Abo Akademis Kemiska .‘\\l(ll(.ﬂl:llll“. h(\rvnmmlp
voro 15 medlommar och 17 kemist.udomn“de vid {U)()_ Almflorfu.
Forhandlingarna loddes av Silllskapets ordférande, dipling. Kri k
Rajalin,

otokollet frim foreghende mote uppldstes och juster.acles.

g ; SI‘)i;llsknpots styrelse fgr foljande verksamhetsar fick f?l]ande
sammansitining: professor Helge Aspelu n d, ordférande,
dipling. Alve Ringvall, viceordfﬁrapde, fil.mag. R.u nar
Bir ¢k, sekreterare, professor Anders Ringbom och dipl.ing.
Brik Rajalin, medlemmar i styrelsen, och filmag. Anne
Marie Augustsson, kassor. Revisorerna dtervaldes.

§ 3. Medlemsavgiften faststiilldes till mk 50: —.

§ 4. Efter forhandlingarna holl professor Per Ekwall ett
foredrag »Om twilen och tvittprocesseny. Foredraget kpnxmer ath
publiceras i Tekniska Foreningens i Finland Férhandlingar.

Toredraghallaren avtackades av ordféranden. ,

In fidem

Gust.. Ad. Holmberg.

Forteckning dver Kemiska Sillskapets i Abo
medlemmar den 31 dec. 1945.

Andersson, Jul., apotekare, Képmansgat‘;)an 4 A.
Aspelund, Helge, professor, Fredsgatan 2. :
Al}:g(:lst.ssou, Anne-Marie, filmag. Abo Akademi.
Backman, Allan, dipling., Pargas Kalkbergs Ab.
Birck, Runar, fil. mag., Kristinegatan 9 1 43.
Candelin, Max, ing., Pargas Kalkbergs Ab.
Casagrande, Wittorio, dipling., Puolalagatan 4 A 11.
Doepel, Henning, dipl.ing., Pargas Kalkbergs Ab.
Ekwall, Per, professor, Slottsgatan 33.

Geitlin, Bertel, fil.mag. Pargas Kalkbergs Ab.
Gorangson, Holger, dipling. Malmgatan.

Harva, Olavi, dipling. Nylandsgatan 14.

Hausen, Hans, professor, Vardbergsgatan 8.
Hirvinen, Uno, ing., Ostra Strandgatan 42.
Hofman, Erik; fil.mag., Martinsgatan 4.

Holmberg, Bror, professor, Stockholm.

Holmberg, Gustaf-Adolf, filkand., Slottsgatan 59 D.
Jansson, Ossian, dipling., Nylandsgatan 5 B.
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Jan'sen, Waldemar, dipling., Gezelinsgatan 2.
Kt.l.]under, Lisa, fil.mag., Tureborgsgatan 2.
K]fallmun, Ingwald, dipl.ing., Képmansgatan 10,
Klingstedt, T. W., professor, Kauttua.
ngerbohm, Max- Ake, filmag., Kaskisgatan 11 D,
L}nden, Nils, dipl.ing., Stalarmsgatan 27.

Listo, Ulla, filmag., Ab> Klidesfabrik.
Mansner, Helge, dipl.ing., Slottsgatan 33 A 2.
Motzger, Adolf, fil.dr., Pargas Kalkbergs Ab.
Nylund, Gumnar, dipl.ing., Brahegatan 9 A,
Pehrman, Gunnar, professor, Vistra Strandgatan 17.
Pettersson, Ragnar, dipl.ing., Auragatan 5,

Qwist, Walter, professor, Brahegatan 2.

Ru:]a.lin, dipling., Vattenverket, Hallis.

Rel_ms, Kurt B., dipling., Abo Klidesfabrik,
Rfammer, Fjalar, dipling., Abo Porslinsfabrik.
R}ngbom, Anders, professor, Vardbergsgatan 8.
Ringvall, Alve, dipl.ing., Oy Abo Tvil Ab.
Sahlberg, Uno, dipl.ing., Aningaisgatan 3.

Salmi, Einar, professor, Helsingfors,

Sarlin, Emil, bergsrad, Pargas.

Saxen, Arne, dipl.ing., Lasarettsgatan 8 B,
Schroder, Inga, med lic., Virdbergsgatan 1.
Svanstrém, Karl-Erik, dipling., Abo Porslinsfabrik
Soderblom, Arne, dipl.ing., Oy Abo Tval Ab. '
Troupp,_ Angelique, fil.mag., Gertrudsgatan 3.
\’ersterlmg, William, apotekare, Viisterlinggatan 25,
Wirta, Blis, dipling., Klockringaregatan 7,

Extra medlemmar:
Johans, Lars, ing., Littoinen.
Pasele, Evert, dipling., Pargas,
Sulin, Jarl, professor, Slottsgatan 36.
Slatis, Hilding, docent, Eriksgatan 23 B.

. —— ——  — . "  ——
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Kemiska Sillskapet i Abo 25 ar.
Av

Lisa Kajander.

Under hésten 1919 vaknade hos nagra kemister i Abo tanken
pa att grunda en kemistférening p& orten. Vid en privat sam-
mankomst av nagra for saken intresserade personer kom man till
uppfattningen att forutsittningarna for bildande av en dylik
sammanslutning funnos. Ungefir ett ar tidigare hade Abo
Akademi boérjat sin verksamhet med bl.a. en matematisk-
naturvetenskaplig fakultet i vilken kemien var foretridd genom
en professur och planerna pa grundandet av jimvél en kemisk-
teknisk fakultet voro redan langt framskridna. I Abo arbe-
tade sedan nagon tid tillbaka A.B. Centrallaboratorium med
sina kemister och i Abo med omnejd funnos flera kemiska indust-
rier, bland vilka A.B. Astréms Fabriker och Pargas Kalk-
bergs A. B. speciellt m& nimnas. Man beslot, att till den 13
december sammankalla ett konstituerande mote i Abo Akade-
mis davarande kemiska ldrosal, beldgen i hérnrummet i 6vre
vaningen i korsningen av Tavastgatan och Nylandsgatan, det
nuvarande trikemiska institutets arbetssal. Vid moétet nér-
voro féljande 16 personer: professorerna A. Rindell och
W. Wahl, mag. Uno Collan, apotekarna Arthur Lind-
roos, B. Adler och Ejnar Heinrichs, fildr. A. E.
Sandelin och W. Qvist, provisor J. Neumann, ing.
A. Saxen, magistrarna Ragnar Holmstrém, Stina
Gripenberg, O. R. Stenberg, E. Ehrnroth och
F. W. Klingstedt samt studeranden K. Ekholm.

Motet 6ppnades av prof. A. Rindell, som meddelade,
att avsikten med motets sammankallande var att i Abo bilda
ett Kemistsamfund, varefter han uppmanade de nirvarande
att utse ordférande for moétet. Hértill utsags enhélligt pro-
fessor Rindell, som till sekreterare kallade filkand. F. W.
KlingstedHt.

Prof. Rindell foreslog, att man skulle bilda en filial av Finska.
Kemistsamfundet, vars ordinarie méten alltid #ro forlagda
till Helsingfors, och vidare uppldste han ett forslag till stad-




gar for filialen i Abo. En interimsstyrelse, hestinde av prof. A.
Rindell ordférande, prof. W. Wahl viceordforande, fil.-
kand. F. W. Klingstedt sekreterare och kassor och med
fildr A. E.Sandelin och filmag. G. K. Bergm an som
suppleanter, tillsattes. Denna interimsstyrelse skulle under-
handla med Finska Kemistsamfundet om mdjligheterna for
Abo filialens anslutning till Finska Kemistsamfundet och fick
dven i uppdrag att till féljande mote inkomma med forslag
till stadgar, vilka sedan skulle foretes Finska Kemistsamfun-
det i och for godkinnande. Tills allt detta vore klart skulle
samfundet i fbo existera som en sjilvstindig sammanslut-
ning av kemiskt intresserade personer i Abo och dess omnejd.
Vid métet holls slutligen ett foredrag av professor Wah 1
om »kemiens utveckling i samband med krigsindustriens, var-
vid han redogjorde fér de uppgifter kemisterna och den kemiska
industrien under viirldskriget 1914—18 haft att losa ifraiga om
ammunitions- och springimnestillverkning, om framstillning
av konstgjorda niringsmedel och om produktion av giftgaser.

Det kom att dréja nirmare 1Y ar forriin Abo filialens stad-
gefraga och fragan om dess anslutning till Finska Kemistsam-
fundet blev definitivt ordnad.

Men under denna period pagick en livlig verksamhet inom
téreningen i Abo.

Samfundets andra méte holls den 22 jan. 1920 och hirvid
foredrogs det forslag till stadgar, som interimsstyrelsen hade
utarbetat, och vilka stadgar motet godkinde med smiirre
indringar. Dessa stadgar oversindes sedermera till Finska
Kemistsamfundet i Helsingfors i och for granskning. Vid samma
mote meddelade ordféranden, prof. Rindell att Finska Kemist-
samfundet stod i begrepp att iindra sina stadgar och att ord-
foranden for detta sistnimnda samfund skulle foresliy en sadan
formulering av stadgarna, att Abo filialens anslutning  till
detsamma dédrigenom skulle méjliggoras.

Redan den 19 februari sammankallades samfundets med-
lemmar anyo till méte och vidare den 18 mars och 22 april.,
I maj féretogo samfundets medlemmar en exkursion till Par-
gas Kalkbergs A. B. Féljande méte, med tva foredrag och ett
meddelande pa programmet, hélls i november. Vid december-
motet meddelade ordféranden, att Finska Kemistsamfundet
dndrat sina stadgar, vilka tyvirr icke dnnu kommit Abo kemis-
terna tillhanda.

Under det forsta verksamhetsaret hade man hallit inalles
7 moten, inberiknat det konstituerande métet, med icke mindre
n 9 foéredrag, ett meddelande, en demonstration och en ex-
kursion.

Det kan ha ett visst intresse att erinra om dmnesvalet vid
de foredrag som hallits: prof. Rindell hade berittat om
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3 ildni 4 biologisk viig och anvindning av sva-
»Sllluapgll:ibkﬂg’g::]gl’lr)of. W a.ghl hadge utom det redan n._ﬁqua
E;-e:h?aget vid tvenne skilda tillfillen talat om »Bestimning
av elementens atomvikt med til}hjéilp av kanalstralar och upp-
tiickten av nya isotoper. Maglstf'a}: T. Nyber g}l om »I\{e.u-
bergs teori for den alkoholiska jisningeny, dr" Sandelin
om »Margarin, dess egenskaper och framstillningy, mag.
Klingstedt om »Krigsarens tvfmltx]]vel_"km.ng och tvatt.i
medelsurrogaty, dr Qvist om »Fm.mstall’mng av svave
under krigsaren i Tysklandy, och ing. K' ahe 1.1 n yom av_‘sta.'ten
planerad svavelsyre- och superfosfattillverkningy. Savil rent
vetenskaplign som tekniska foredrag forekommo alltsa, de
flesta med. stort aktualitetsintresse. Den livliga verkfsamheten
under sillskapets forsta ar visar tydllgt att ett verkligt behov
av en dylik sammanslutning varit for handen. Detta fram-
gar dven av den stora anslutningen av medlemmar till samfun-
det, som vid det forsta arets slut riiknade 34 1_nedlemm¢u.'_, av
vilka 6 hade sin verksamhet forlagd till Akademien, 4 a-nstq-llda-
vid A.B. Centrallaboratorium, 4 vid A. B. Astroms‘fabrlkgr,
10 verksamma vid andra industrie]r i Abo och omnejd, 9 till-

5 apotekarskraet och en var larare.
hOI{;ii((al sgmfundets méte den 3 februari 1921 me(‘ldelade ord-
foranden att samfundet numera av Finska Kemmtsgmfundgt
i Helsingfors fatt mottaga sistnimnda samfunds forslag till
nya stadgar och att Abosamfundet nu med Pea-kta-l}de av inne-
hallet i dessa stadgar borde uppgora nytt forslag till _f)x:dnnlgs-
stadgar for filialen i Abo. Vid den diskussion, som foljde togs
till fornyad omprévning fragan om hu_ruwd& Abosamfundet
skulle ansluta sig som filial till Helsmgfqrssamﬁpdet eller
mahiinda etablera sig som fristdende forening. Motet beslét
dock att samfundet tillsvidare skulle ansluta sig som __flhal till
Finska Kemistsamfundet och vidare bemyndiga_de motet sty-
relsen att uppgéra nytt forslag till stadgar. Vld detta mot(i
valdes ny styrelse for det kommande &ret, varvid prof. Wah
blev vald till ordférande. "

Vid motet den 3 mars 1921 antogos styrelsens nya forslag
till stadgar, och sekreteraren fick i uppdrag att insinda av-
skrifter av desamma till Finska Kemistsamfundet for att av
detta godkinnas. Direfter holls tvenne méten, ett 1 mars och
ett i april, utan att meddelande hade ingdtt fran Helsp}gfors
om TFingka Kemistsamfundets behandling av Abo filialens
stadgar. Vid aprilmétet vicktes forslag om indring av Abo-
filialens namn, men bordlades frigan till foljande méte i avvak-
tan pa meddelande fran Finska Kemistsamfundet om stad-
garnas godkinnande. =L ik , .

Den 12 maj 1921 blev en mirkesdag i foreningens historia
i s& matto att meddelande nu inlupit fran Finska Kemistsam-




fundet, att detta vid sitt mote den 14 april godkint det in-
sinda forslaget till stadgar for filialen i Abo. Vidare blev sam-
fundet omdépt och erholl namnet »Kemiska Scllskapet i Abos.
Att hiindelsen blev firad under négot ovanligare former fram-
gar dirav att moteslokalen icke sésom tidigare var Abo Aka-
demis kemiska lirosal utan restaurant »Lilla Bocken» detta
frimst pd grund av att medlemmarna fore sammantridet tidi-
gare pa dagen varit i tillfille att foretaga en exkursion till
Abo Kakelfabrik. Det iir troligt att namnférindringen kom att
spela en mycket betydelsefull roll i kviillens program. Detta.
dven i ovrigt hindelserika méte, som hos deltagarna kvarlim-
nade ett angendmt minne, upptog pd sitt program ett fore-
drag ivensom en demonstration av siirskilda kemiska preparat.

Vad de av Finska Kemistsamfundet slutligen godkinda
stadgarna betriffa ma nimnas, att Kemiska Sillskapet i Abo
enligt stadgarna utgor tills av detsamma annorlunda bestimmes
en sektion av Finska Kemistsamfundet i Helsingfors med egen
férvaltning och egen ekonomi. Vad inval av nya medlemmar
betriffar, kan ny ordinarie medlem foreslas till inval i filialen
av tva till denna hérande ledaméter, varpa forslaget skall
understillas Finska Kemistsamfundets godkiinnande for att
den nya medlemmen iiven métte bli medlem av modersamfun-
det. Till extra medlem kan, likasa forslagen av tvenne leda-
moter inviiljas person. som dock icke onskar bli medlem av
Finska Kemistsamfundet.

Folja vi Sillskapets verksamhet vidare, finna vi, att dess
medlemmar i bérjan av november foretogo en exkursion till
Finska Résockerfabriken i Salo, och fyra dagar senare besago
de under prof. Wahls ledning de lokaliteter i Abo Akademi,
som héllo pa att utbyggas till kemiska laboratorier, varefter
prof. Hiigglund héll ett foredrag om kviiveindustrin.

Fran Sillskapets foljande verksamhetsir kunna vi notera,
att Sillskapet i maj foretog en exkursion till A. B. Tekniska
Porslinsfabriken, nuvarande Abo Porslinsfabrik, vilken exkur-
sion efterfoljdes av middag pa Marjaniemi utvirdshus, att Sill-
skapet i okt. giistades av prof. 0. A s ¢h an, som holl ett fore-
drag om »Hartssyrorna och deras stiillning inom den organiska
kemieny. Den 1 oktober 1922 sprof. Rindells 70-arsdag» kallades
denne till Sillskapets forste hedersledamot. Han uppvaktades
hiirvid av Sillskapets ordférande, direktor G. K. Bergman,
viceordféranden, prof. E. Hiigglund och sekreteraren, dr. W.
Qvist.

Den mirkligaste héindelsen under ar 1923 var, att Sill-
skapet vid marsmétet gistades av professor H. von Euler
frin Stockholm, som holl ett foredrag »Om katalytiska reak-
tioners. Nagot senare samma vér foretog Sillskapet en exkur-
sion till stadens nya vattenreningsverk vid Hallis.
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ori wo ar 1924 utvidgades Sillskapets verksamhet
sﬁ,gill];i(;z{?nat:; iiven ildre kemiestuderande vid Abo Akademi
och Abo Finska Universitet; kunde inbjudas, att som gister

spvara, vid Sillskapets moten.

na%glaag;i(linx?itet lllésﬁ.gs prof. Wahl till medlem i styrelsen
de nordiska kemistmdtena. Denna styrelse bestod av
fyra medlemmar, av vilka 2 skulle tillhéra Suomalaisten Kemis-
t{;n Seura och tvi Finska Kemistsamfundet. Den ena av de
tvh senare skulle utses av Kemiska Sillskapet i _Abo.. I maj
samma var foretogs en exkursion .f;ll.l Finska Universitetets i
Abo kemiska laboratorier, som vilvilligt demonstrerades av

+ Siintola.
assziscilgzi flyttade professor W. Wahl, som éindao sedan starten
varit en av Sillskapets ledande krafter bqrt fra'n Abo.. Kort
dirpa overflyttades A. B. Centrallaboratorium till Helsingfors
och verksamheten vid A. B. Astroms Fabriker nedlades. Allt
detta medforde en mycket kraftig minskning av Séllskapets
medlemstal, som pid mindre &n ett ar nedg}ck ﬁran 46 till 31',
samtidigt som det betydde en svér aderlitning just av de akti-
vaste medlemmarnas antal. Man kan siga att i och {ned 1924
ars utgdng en forsta livaktig period i Kfamlskeb° Siillskapets
verksamhet blivit avslutad. Under de féljande aren mérkes
av forklarliga skil en viss avmattning i Séllskapets verksamhet
i det att antalet moéten per verksamhetsér mms}ias med en
tredjedel fran 6,6 till 4,3 likasa antalet foéredrag fran 9,4 till 6.
Exkursionerna upphorde nistan alldeles. ‘

Hoésten 1925 hade emellertid Séllskapet glidjen att som
giist och foredragshillare se sin férre medlem professor K F.
Schmidt fran Heidelberg vid ett mote, som bevistades éven
av ett antal av Abo stads likare, vilka infunnit sig for att dhora
prof. Schmidts foredrag »Uber die synthetische Herstellung
einer neuen Tetrasols mit pharmachologischer Campherwir-
kungy.

U%lder de tva foljande aren bidrogo uteslutande S'z.ifllskapetS
egna medlemmar till programmet. Frin novembermétet 1927
mé annoteras att Sillskapets hedersledamot, prof. Rindell
holl ett foredrag »Om Berthelot och hans livsgarning); ett
féredrag, som blev desto mera intressant som féredragaren
sjalv varit i tillfille att stifta bekantskap med den store franske
kemisten. _ .

Varen 1928, i slutet av maj, d& Abo stad uppvisade sitt
vackraste anlete med nylovade trdd i parker och runt an, gis-
tades Abo av 10 medlemmar av Finska Kemlstsaplfundet,
varvid ett gemensamt méte holls mellan huvud.fiirenmger} och
Kemiska Sillskapet. Motet pagick i tvenne dagar. oDen“forstaP
dagen besags Domkyrkan och s& samlades man pé kvillen i
Abo Akademis Kemiska auditorium, dér tvenne féredrag, ett
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av prof. O. Aschan och ett av fil.dr A.M. Nordstrém, héllos,
varefter ett animerat samkvim foljde. Foljande dag foretogs
en exkursion till Pargas, dir Pargas Kalkbergs A. B. anligg-
ningar besigos.

ren 1929 och -30 beteckna en ytterligare nedgangsperiod
i Siillskapets verksamhet. Vil hollos tvenne méten under varen
1929 och vid majmotet géstades Sillskapet av dr K. Buch
fran Helsingfors, men sedan férekom ingen verksamhet under
atta ménaders tid. Det forefaller som om &tminstone en orsak
hértill skulle ha varit att f6rre sekreteraren vistades utomlands
och ingen ny sekreterare valdes forrdn i februari 1930. Under
foljande ar upprepades samma sak; tre moéten pd varen men
inga pé hosten. Den nye sekreteraren hade flyttat till annan ort.

Frin och med 1931 intriida stabilare forhallanden inom
Siillskapet, och dirmed blir verksamheten ater livligare. Méte-
nas antal 6kas till minst 5 per ar och foéredrag och meddelanden
héllas i stigande antal (6, 7, 10). Antecknas bor fiven att hos-
ten 1931 en exkursion féretogs till Abo stads gasverk.

Under den foljande feméarsperioden héllos i medeltal blott
nagot mera én 4 moten per ar och foredragens antal var 6,2.
Fran dessa ar iro foljande miirkligare hindelser att annotera.
Ar 1935 voro Sillskapets medlemmar inbjudna att ahéra ett.
av Abo Teknici foranstaltat foredrag. I maj 1936 var dr Len-
nart Simons fran Helsingfors av Sillskapet inbjuden att halla
ett foredrag om »Ramaneffekt och molekylstruktury, Vid var-
motet foljande ar gistades Siillskapet av 14 medlemmar fran
Finska Kemistsamfundet, vilka befunno sig pa exkursion i
Abo-trakten. Motets program upptog foredrag av professo-
rerna, Qvist och Klingstedt. Fran Sillskapets verksamhet.
under 1938 ma nimnas, att Sillskapet tillsammans med Ke-
mistklubben vid Abo Akademi inbjudit dr Lennart For-
sén fran Sverige som foéredragshallave vid majmotet. Dr
Forséns foredrag behandlade de kemiska reaktionerna vid
cementets hardnande.

Under viren 1939 medhann Kemiska Sillskapet tvenne.
foredragstillfillen och ett sedvanligt sammantride. Det forra.
tillfillet anordnades av Sillskapet och Abo Teknici gemen-
samt & biografteatern Olympia, diir ing. Alex. Krause héll ett
foredrag om »Bakelity och férevisade en film om bakelitens
framstillning och anviindningsméjligheter. 1 maj hade profes-
sor I. M. Kolthoff fran U.S. A. professor vid Universi-
tetet i Minneapolis hérsammat inbjudan att under sitt besok
i Finland halla ett foredrag infor Kemiska Sillskapet. Det
intressanta foredragets titel var »Uber die Bildungsgeschwin-
digkeit kristallinischer Niederschligen.

Sedan blev det ett lingre uppehall. Kriget brot ut och verk-
samheten vid Akademien lag till foljd hirav nere. Medlem-
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ma voro skingrade, och de, som eventuellt befunno sig pa
(1:1;;3& h‘n(:il: ;jk(;ic% att tinka pa nagra smnman.t-réiden. Den for
ar 1939 valda styrelsen kvarstod jimvil under ar 1940. Det var
forst i september 1940 man blev i tillfille att aterupptaga den
avbrutna verksamheten. Under hdsten 1940 och varen 1941
hollos allt som allt 6 moten. Direfter uppkom' ater pd grund
ay det nya krigsutbrottet mer iin ett ars uppehall i ver]gsamheten.

Torst i oktober 1942 sammantridde Sillskapet piv nytt och
diirmed var verksamheten ater i ging. Prof. A. E: Sa ndelin
fran Helsingfors holl pa inbju_dam av Sillskapet i maj 1943 etit
foredrag om »Kaseinets kemi». Denna vir lmd(f Niillskapets
medlemmar varit sammankallade inalles fyra ganger, “vﬂ!«.ret.
visar, att man trots kriget si mycket som mojligt hade forsékt
halla verksamheten i gang. ‘ . )

Foljande véar inbjod Sillskapet dr Terje Enkvist
fran Helsingfors till foredragshallare. Dr Enkvists foredrag
behandlade »Organiska katalysatorer och deras anvindning
vid avspjilkning av kolmonoxid ur formamidy. =

Under hosten 1944 uppstod &ter pd grund av de politiska
hiindelserna en period av overksamhet. I jan. 1945 samman-
tridde emellertid Sillskapet och beslot att med anledning av
att 25 ar forflutit, sedan detsamma startades kalla professor
Walter Wahl, som mer &n nagon annan bidragit till Sall-
skapets tillkomst, till hedersledamot. _ .

Om man bortser fran de déda perioder, som varit en direkt
foljd av kriget, s& maste man beteckna Sillskapets verksam-
het under den 6vriga delen av den sistforflutna femarsperioden
som ritt livlig, 6 moten och 7,6 foredrag och lingre medde-
landen per A&r. ‘

Om vi blicka tillbaka pa de gangna 25 aren, finna vi, att
Sillskapets medlemsantal nadde sitt hittillsvarande maximum
49 s& tidigt som ar 1923, medan aren 1936 och -37 uppvisa
den ligsta siffran nidmligen 31. Direfter har medlemsantalet
befunnit sig i lingsamt stigande och &r nu uppe i 44.

I detta sammanhang kan omnidmnas, att man i praktiken
forsokt forfara sa, att antingen ordféranden eller viceordféran-
den varit knuten till Akademien, medan den andre varit tek-
niker samt att viceordféranden foljande ar blivit vald till ord-
forande. Prof. Q vist har inalles 5 génger varit Sillskapets
ordférande, prof. Haggglund 3 ganger, professorerna
Klingstedt och Kk wall vardera 2 ganger. Sekreterar-
posten har dédremot innehafts av en och samma person flere
ar i foljd. Prof. Qvist har fungerat som Sillskapets sekre-
terare i 4 ar, prof. Ekwalli 5, prof. Ringbom i 8 och
mag. Kajander i 3 ar.

Under Kemiska Sillskapets 25-ariga verksamhet ha allt som
allt héllits ett 150-tal foredrag och lingre meddelanden. Det ér
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latt forklarligt att Abo Akademis lirare kommit att mer dn
andra medlemmar bidraga till métesprogrammen. Silunda
har prof. F. W. Klingstedt bidragit med icke mindre #n 24,
prof. W. Qvist med 18, prof. P. Ekwall med 14, prof. A. Ring-
bom med 9 och prof. H. Aspelund med 6 foredrag och lingre
meddelanden. I dessa ha dels behandlats féredragarens egna
forskningsproblem och -resultat, dels ha de utgjort referat
eller oversikter av vidare omradden. I bérjan av Sillska-
pets fillvaro bidrogo medlemmar ute i tekniken flitigt till
programmen. S kom en period under slutet av 20- och i borjan
av 30-talet, da detta tyvirr mycket sillan var fallet. Det
senaste decenniets verksamhet har emellertid karaktériserats
av att Sillskapets medlemmar utanfér Akademien anyo i sti-
gande grad borjat bidraga med féredrag m.m. Nimnas ma
framfor allt foredrag av mag. E. Hofman och ingeniérerna
N. Lindén och E. Rajalin. Denna utveckling har medfort att
inslaget av foredrag med tekniskt innehall ater tenderat att
bliva storre.

Om Sillskapets ekonomi under de gangna 25 aren ir ej
mycket att sdga. Den har baserats pa influtna medlemsavgif-
ter och pa att utgifterna hallits laga. I ett av protokollen ar
1922 kunna vi ldsa att ordféranden framforde ett tack till
direktionen for A.B. Astroms fabriker foér att denna firma
fortjainstfullt bidragit till att Sillskapets utgifter under ar
1921 varit synnerligen begrinsade.

Nir Kemiska Sillskapet i Abo nu ingdr i sitt nya kvart-
sekel, skola vi hoppas, att den livskraft, som de senaste arens
vidriga yttre forhallanden icke kunnat kvéva, under kommande
tider fritt skall fa utveckla sig medlemmarna till glidje och
fromma och den kemiska forskningen och tekniken i Abo till
batnad.

Ar  Ord- Viceordf. Sekr. Medl. Ord., Fére- Med. Ex-
forande mét. drag, del. kus.
1920 Rindell W. Wahl -Klingstedt 34 7 9 2 1
1921 Wahl Bergman  Qvist 39 8 9 4 2
1922 Bergman  Hagglund » 43 7 6 — 2
1923 Higglund Forsén » 49 [§ 7 1 1
1924 Forsén Siintola » 46 5 9 — 1
1925 Quist Klingstedt Ekwall 31 5 5 3 —
1926 Klingstedt Higglund » 33 4 4 1 —
1927 Hiagglund Qvist » 35 4 5 — —
1928 Quist Klingstedt » 36 4 6 — 1
1929 Klingstedt Héigglund » 35 2 3 — —
1930 Hagglund Qvist Aspelund 35 3 3 — —
1931 Qvist Elkwall Ringbom 37 5 6 - 1
1932 Tkwall Klingstedt » 39 5 6 1 —
1933 Qvist Hausen » 38 6 9 1 —-
1934 Hausen Aspelund » 35 3 6 —
1935 Aspelund Buch » 33 5 10 —- —
1936 Buch Hofman » 31 3 4 — —

Ar Ord-
forande
1937 Hofman
1938 Pehrman
39-40 Ringbom
1941 Séderblom
1942 Qvist
1943 Lindén
1944 Ekwall

Viceordf.

Pehrman
Soéderblom
Soéderblom
Qvist
Lindén
Ekwall
Séderblom
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»
»
Nynés
»
Kajander
»
»

Medl.

31
38
37

41
44
43

Ord. Fore-
5 6
5 5
6 10
5 5
6 6
4 4

Med-
mot. drag. del.

1

Ex-
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zonater,
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Foredrag vid Finska Kemistsamfundets méte den 14 februari 1945.
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1. Oversikt.

I ett tidigare i denna tidskrift utkommet arbete har den
ena av oss') bestdmt bestdndighetskonstanten av zink- och
kopparditizonat (ketoformen) samt med ledning av de hirvid
gjorda erfarenheterna givit en tillforlitlig bas fér den analytiska
bestémningen av ndmnda metaller i naturliga vatten enligt
den av Helmuth Fischer?) introducerade ditizonmetoden. Dir-
jimte meddelades analyser av dessa metaller i ett antal havs-
vattenprov fran Bottniska- och Finska viken.

I foreliggande arbete meddelas som fortsittning till férst
en liknande undersokning 6ver blyditizonatets bestindighets-
betingelser. Men dédrutéver givo erfarenheterna fran foére-
géende unders6kning anledning att nédrmare granska jamvil
de i alkalisk miljé av pH-talet beroende jimvikisforskjutnin-
gar, vilka av Fischer bendmnas keto-enolomvandling.

1) Kurt Buch. Ditizonmetoden fér bestimning av zink och koppar i natur-
liga vatten. Foredrag vid Finska kemistsamfundets méte den 15 nov. 1944,
Finska Kemistsamfundets Medd. N:o 1—2, s. 25. 1944,

%) Helmuth Fischer: Dithizon als Reagens in der qualitativen und quantita-
tiven Analyse. Angewandte Chemie 47 688—692 1934.
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2. Jamuvikissystemet Pb™, ditizon, pH.

Enligt samma extraktiva titrationsforfarande, som tidiga:re
anvints vid undersokning av enahanda jimviktssystem med .A}l
och Cu, bestimdes bestiindighetens av det inre kou}ple.xa, blyditi-
zonatets beroende av pH. Aven 1'esultat‘ens l_mra-kmng. skedde
med de tidigare anviinda formlerna och ]e'imvnktsekvg,tlongnm.
Toremal for bestimning var salunda konstanten for jimvikten

HD + '/, Pb" =1/, PbD, + H’
alltsa T
[HD]1/ [Pb7] _ ¢
[H'] © [PbD,]

dir HD betecknar ditizon, tdnkt som enbasisk syra, samt
PbD, det inre komplexa blyditizonatet. :

Genom forprovningar faststédlldes att halveringspunkten
fér blyditizonatets sonderfall [Pb’"] = [PbD,] ligger mellan
H = 4—6. En viss svarighet vallade fixeringen av pH med
buffert i nidrheten av pH-ldget 6, enir den tidigare fér zink-
ditizonat anvénda acetatbufferten hér ligger intill grénsen
for acetatbuffertsystemets anvindningsomrade. Citratbuffert
aterigen infangar Pb-ioner under komplexbildning. Négot
liknande synes forsiggd vid anvindning av ftalat-buffertsys-
temet. Fosfatbuffert &r otjinlig enédr Pb-fosfat utfaller. Vi
besloto oss dirfér att trots allt halla oss till acetatbuffert och
sbka utridkna konstanten fran omvandlingskurvans surare del.

De vid titreringarna anvianda koncentrationerna och dmnes-
mingderna voro féljande: Bufffertlosning 10 ml, ditizon
1 ml, (a 20 mg pro 1 1. CCl,), Pb-acetatlosning 10 mg Pb/l.
Blysaltlosning tillsattes fran en mikrobyrett under upprepade
flere minuters omskakningar tills CCl,-ditizonlosningen antagit
samma rodvioletta firg som jamfoérelselosningen med samma
ditizonméngd, 100 procentigt bunden vid Pb (pH > 6). Fol-
jande tabell 1 Aterger titreringsresultaten.

Tabell 1.
cm?
pH forbrukad % PbD, K
Pb-+-16sn.
5,0 1,00 10,0
5,2 0,70 14,3 .
5,4 0,44 22,7 2,5 . 10
5,6 0,25 40,0 2,7« »
5,8 0,16 62,56 2,7« »
6,9 0,10 100 _ ¢
; M 2,6 .10
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pH vid 50 9%, sonderfall av komplexen = 5.68. Fig. 1 kurvan
till vinster atergiver forloppet for blyditizonatets soénderfall
i CCly-losning vid skakning med syra av olika pH.

100 % % Pb-dittzonat 7

resp. 4
90 !

P
% alkaliditizonat

80
701~

50
40
301~
20~

v
ad
§
60} §
y
X
)
7

I
LY ey

0 pH—>

! )
05,0 6,0 70

I
8,0 90 10,0 0

Fig. 1.

Det framgar salunda att nédrvaro av bly stér bestdmnin-
gen av zink. Detta kan undvikas i fall pH vid bestimning
av sistnimnda ej stiger visentligen 6ver 5.0. A andra sidan
dr zinkditizonatet vid detta pH redan sénderfallet till ca 20 9%,
vilket vid analysen maste beaktas.

3. Ditizonets jimviktsforhdllanden ¢ alkalisk miljo.

H. Fischer') framhaller i ett arbete av 1934, att ditizonets
ketoform &r bestindig foretrddesvis i sur och neutral miljo.
Vid tillsats av alkali 6vergar det i enolformen. Denna omvand-
ling &r reversibel, vid syratillsats &terbildas ketoformen. Keto-
formerna besitta bruttoformlerna Me'D resp. Me''D,, Me™D,,
medan enolféreningarna innehélla halva ditizonméngden pro
metallatom enl. formlerna Me,'D, Me"D. Omvandlingarna
frdn keto- till enolformerna resp. tvirtom askadliggér han
genom likheterna

Me"D, = Me"'D + D
2Me"D = Me"'D, + Me™
1y Loe. cit.
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D& denna omvandling emellertid uppenbarligen ér en pH-
funktion iir den tydligen samtidigt en neutralisationsreaktion
nirmast likartad med dem, som firgindikatorerna mgd syra-
karaktiir uppvisa. Fischers ketoform, som med gron fiirg 16ser
sig i CCl; och CHCly, men som dr praktiskt oloslig i vatten
och syra dr den odissocierade syran. Uppldst i nimnda 16s-
ningsfnedel besitter ditizon en ionogen viteatom, som kan
ersiittas med metallkation, varvid bildar sig inre komplext i
samma losningsmedel jamvil 16sligt men praktiskt icke ionise-
rat salt. Vid skakning med alkalilosning kunna diremot tva
protoner avdissocieras, vilka uppfangas av OH-ioner d. v.s.
ditizonet overgér i ionform. Det bildade ditizonatet &r l:its-
1sligt i vatten med orangegul firg och overgar vid tillricklig
tillsats av OH’ helt och héllet i vattenfasen. Nagot slags om-
placering av protonerna, sésom en enolomvandling skulle
forutsatta, kan alltsd icke ha intriffat. Nagon konstitutionell
omvandling méste emellertid ha &dgt rum, déirpd tyder den
genomgripande firgomvandlingen (jfr dven fig. 2). Den maste

da ha bestatt i en fordndring av elektronanordningen och av

diirav betingade dndringar av vissa atomavstand. Odissocierat,
ditizon av enolformen

C61_]:5
N_N.H
Y
H.S.C
N—N
CoH,

existerar sannolikt ej alls utan endast dess salter. Dessa forut-
sittningar tarva emellertid experimentell bekriftelse, wvar-
for, med hingyn till den betydelse ditizonets omvandlingar
dga for dess anvindning i analysen, igéngsattes en nirmare
undersokning av jamviktsforhallandena ndrmast i alkalisk
miljé6 jimte en undersdkning av ditizonets och sirskilda
av dess salters absorptionsspektra. Jamviktsundersékningen
baserade sig pa foljande rén. Utskakas den mérkgrona 16s-
ningen av ditizon i CCl, eller CHCl; med stigande miingder
alkali, 16st i vatten, tilltar alkaliskiktets gula fiirg kontinuer-
ligt med stigande pH tills ett pH-viirde av oo 11 néatts, var-
efter firgen forblir konstant. Samtidigt avfirgas CCl-skik-
tet och dr vid samma nimnda pH hos alkaliskiktet firglost.
En serie buffertlosningar med kontinuerligt forinderliga kiinda
pH-viirden framstilldes. En bestimd volym buffertlésning
skakades med en bestimd volym CCl-lésning (vesp. CHCly)
med kind ditizonhalt. Ditizonet fordelade sig pa CCl- och
vattenbuffertskiktet. Dettas koncentrationer bestimdes genom
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att med tillhjdlp av en Konig-Martens spektrofotometer be-
stdmma resp. 16sningars ljusabsorption vid en limplig vaglingd,
i forhallande till ljusabsorptionen i samma losningar, mér
ditizonméngden till 100 %, befann sig i enbart det ena skiktet.
Sistndmnda absorption erholls foér CCl,-skiktet nir vatten-
skiktets, som stod hdrmed i jimvikt, pH var < 7, for alka-
liskiktet, nir detta vid pH ~o 11 skakats med CCl,.

Andelen av ditizon vid ett bestimt pH var = forhallandet
mellan skiktets extinktionskoefficient vid detta pH och extink-
tionskoefficienten vid 100 9, halten. Giltigheten av denna
fordran av Lambert-Beers lag provades och bekriftades genom
sirskilda forsoksserier.

Forberedande arbeten. Preparatens rening. Genomforandet av
undersokningen pa basen av dessa ron forsvarades i hog grad
av en méingd omstindigheter. Av stérsta vikt var ditizonets
befriande fran firgade oxidationsprodukter, vilket skedde enligt
tidigare meddelade anvisningar, genom att skaka CCl,-l6sningen
med alkali, som upptog endast ditizonat-ion samt dirpé ana-
lysera och 6verféra i en ny portion CCl,.

Kirlens rengoring skedde genom behandling med dikromat-
svavelsyra, som visade sig vara effektivare &n av ildre forskare
rekommenderade behandling med alkali och efterféljande
syra. Hirefter skoljdes med metallfritt destillerat vatten
och slutligen med rent ditizon. Tidigare forskare hava sérskilt
klagat over svarigheten att befria sig fran bly, som ingar i de
flesta glassorterna. Vid de undersokningar 6ver zink och kop-
par, som den ena av oss tidigare publicerat, kom denna oldgen-
het ej till synes, endr Pb-ditizonatet, sdsom av avsnitt 1 fram-
gar, vid det pH-omrade, pH < 5, som da bearbetades, dr sén-
derfallet. Vid foreliggande undersékning med mera alkaliskt
pH kunde en sidan oldgenhet vintas, men observerades ej.
Detta berodde tydligen av vart arbetssidtt att rengora varje
kirl omedelbart fore begagnandet samt aldrig anvinda 16s-
ningar, som statt en lingre tid. P& sa sitt hunno mérkbara
mingder bly aldrig utlosas. Standflaskorna for dest. vatten
och CCl,-ditizonlésning avgavo intet bly. Dessutom utfordes
samtliga observationer sa raskt som mojligt. Hiértill funnos,
sdsom nedan visas, dven andra anledningar.

Ditizonets sonderfall. Ditizon sonderfaller hastigt i ljus.
Isynnerhet avfirgades alkalilosningen sa hastigt, att nitt och
jimt en spektrofotometrering kunde genomféras utan extink-
tionsminskning. Vi blevo fér den skull tvungna att foretaga
praktiskt alla manipulationer si vitt det var mdjligt i morker.

Buffertsubstansernas renhet. Den storsta svarigheten, som ej
heller helt 6vervanns, var att erhélla buffertsubstanser fria
fran tunga metaller. Syror kunna utskakas med ditizon-
koltetraklorid och sedan renas pa tidigare angivet sdtt. Men
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detta gar ej med alkalier, da alkaliditizonatet &r littare 16sligt
i vatten dn i CCl,. Till all lycka disponerade vi éver ett syn-
nerligen rent boraxpreparat sa att en ganska tillfredsstidllande
borax-borsyreserie erhélls dnda upp till pH = 9,27. Dirifran
till hogre pH-virden provades S. P. L. Sérensens NaOH-gly-
kokollserie och Na,CO,-borax, men bade soda och natrium-
hydroxid visade sig oandvidnbara. For losningar med hogre
pH avstodo vi da fran buffertblandningar och anvinde som
alkalikdlla ammoniak, som i ett exsickatorkirl fick sjéalvdestil-
lera ur en koncentrerad losning i en skal med metallfritt dest.
vatten. pH beriknades efter titerbestdmning ur diss.-kons-
tanten. Olidgenheten av de sma metallméngder, som &ven
ingingo i borax-borsyre bufferten eliminerades genom att
anvinda mojligast hoga ditizonkoncentrationer, 10 ganger
storre dn vid de tidigare forsoken och i stillet spektrofoto-
metrera i tunnt skikt, 2 cm,. Delvis uppvisade fororeningarna
annat maximum fér absorptionen &n den vagldngd, vid vilken
koncentrationsbestdmningen verkstélldes.

Spektrofotometriska koncentrations-
bestamningar.

Pa grund av ovanomnidmnda oldgenheter, som under for-
soken yppade sig, voro vi tvungna att kassera ett flertal for-
soksserier. En siker kontroll pa att forsoken gavo riktiga resul-
tat hade vi diri att koncentrationen av odissocierat ditizon,
som bestdmdes i CCl-resp. CHCl,-16sning plus koncentratio-
nen av ditizonat-ionen, som bestimdes i alkaliskiktet, méaste
vara = totalmidngden ditizon, som fére skakningen med buf-
fert upplosts i CCl, resp. CHCl; och som var kind. Av prak-
tiska skidl bestdmdes visserligen ej alkaliskikt och CCl,-skikt
i samma prov, men for vartdera skiktet erhélls en omvand-
lingskurva, for vattenskiktet funktionen ditizonat-pH, for
CCl,-skiktet odissocierat ditizon-pH. Beriknades ur de experi-
mentella virdena for sistndmnda skikt dven den dissocierade
andelen (100—odiss.%), s& méaste den med ledning av dessa
viirden erhallna kurvan sammanfalla med alkaliskiktets kurva.
Resultaten av dessa bestimningar aterfinnas i foljande tabell 2.
Kol. 1 anger vattenalkaliskiktets beskaffenhet (anvind buffert),
kol. 2 pH-virdet, kol. 3 extinktionsvirdet i vattenskiktet,
kol. 4 den ur extinktionsvirdet berdknade procenthalten diti-
zonat-ion, vilken erholls genom att med 100 multiplicera for-
hallandet mellan det vid méitnings-pH véirdet funna extink-
tionen ¢ och den i starkt alkali (pHa.11) funna extinktionen,
didr hela ditizonméngden till 100 9, hade oOvergatt i alkali-
skiktet. Detta extinktionsvirde var = 0,150, alltsa 9, ditizonat
= 100 ¢/0,150. Kol. 5 innehaller extinktionsvéirdena fér CCl,-
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skiktet, kol. 6 procent odissocierat ditizon beriiknad efter redan
beskrivna princip = 100 — €/0,705., ddr 0,705 anger extinktio-
nen i CCl-skiktet efter skakning med syra (pH ~ 7), d& diti-
zonet 100 procentigt finnes i CCl, skiktet. Kol. 6 innehaller
virdena fér 100—9%, odiss.ditizon.

Tabell 2.

Extinktionsbestimningar vid olika pH av ditizon i vatten-alkalilosning
och CCly-16sning i jamvikt med varandra. Totalhalt ditizon 20 mg/ltr.
Extinktionen i CCl, i jamvikt med syra (pH < 7) = 0.705. -

o | vattenskiltet CCl,-skiktet _—
16sningens pH o/ diti- 0 Bl 3

beskaffenhet € /;0:11:: € fii;-(i:)s,f Yo odiss.

’ ditizon
Borax-bors, . 7,0 0,0018 1,2 0,701 99,5 0,5
0 0 5% 7.36 0,0038 2,5 0,669 93,6 6,4
» ) 7,78 0,0138 9,2 —_ — —_
" » “s 8,31 0,0316 21,0 0,488 69,2 30,8

U ) “n 8,69| 0,0599 39,9, — — — u

0 » G 8,98 0,0888 59,2 0,325 46,0 54,0
Borax . 9,27 0,0894 59,6 0,129 18,2 81,8
NH, 0,1 n. 11,27| 0,150 100,0 . = =

Dia flere forskare i stiillet for CCl; som losningsmedel rekom-
mendera kloroform, varvid siirskilda fordelar uppgivas, utan
att man dock kunnat erhallat en klar férestillning om den
principiella skillnaden mellan dessa losningsmedels férhallan-
den, besléts att foretaga en liknande undersékning med CHCl,
som lésningsmedel. Da efter de erfarenheter, som under arbe-
tets gang vunnits, konstaterats att tillforlitligare resultat er-
hollos med alkalilosningen &n med de organiska lésningarna
understktes omvandlingen med att spektrofotometrera enbart
alkaliskiktet. Resultaten éro sammanstillda i tabell 3.

Tabell 3.

Extinktionsbestémningar vid olika pH av ditizon i vattenalkalilosning
i jimvikt med ditizon i CHCl,. Totalhalt ditizon 20 mg/ltr.

Vatten-alkalildsnin- ll Vattenskiktet
gens beskaffenhet pH i =
I € 9, Ditizonat
|
Borax-bors. ..,..... 8,31 0,0106 4,0
» L R 8,69 0,0398 15,0
Borex .....quvuidaie 9,27 0,093¢ 35,6
NH, 0,001 n. .,,.,. 10,27' 0,235 88,0
» WO D e 10,77 0,255 96,0
» 0,1 D g 11,27 0,263 100,0
» LO v gamn 11,77 0,265 100,0
NaOH 0,001 » ... .. 11,17 0,266 100,0 |
» 0,010 » B 12,1¢ | 0,266 100,0

et ——t . e .
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Fig. 1 kurvorna till hoger atergiva omvandlingsforloppet.
I viinstra kurvan for CCly dro mitningsresultaten fran alka-
liskiktet (tab. 2 kol. 4) atergivna med ringar och de frén CCl,-
skiktet med fyrkanter (100—%odiss.ditizonat) fran kol. 7.
Sasom synes ansluter sig vardera sifferserien _tl]lfrm_issf;all&nde
till samma kurva. I hogra kurvan dro med ringar intecknade
de funna ditizonatprocenterna fran tab. 3 kol. 4.

Kurvorna hava beriknats pa basen av foljande ekvationer

1) [H]D]_ ¢

= K . KCCI‘ = 1,58 (1 10—9

5 (A1 [D]
[HDJene,

=K. KCHCIS = 0,33 109

6) pKeay, — pKena, = 0,65

[H] och [D] angiva resp. H'- och ditizonat-ionens koncen-
tration enbart i alkalilosning. [HD] med indexbeteckningarna
agp col, cme, angiva det odissocierade ditizonets koncentra-
tioner i de genom index betecknade l6sningsmedlen. Ekv. 2
och 3 angiva det odissocierade ditizonets okinda férdelnings-
kvotienter mellan vatten och resp. organiskt losningsmedel.
Ekv. 4 = ekv. 1 X ekv. 2, ekv. 5 = ekv. 1 x ekv. 3. Virdet
for konstanten i ekv. 4 (= 1,568 - 10—9) resp. i ekv. 5 (= 0,33 -
16—9) utgdér negativa num.log. for det pH, vid vilket ditizonet
dr till 50 9%, omvandlat. Dessa virden hava bestédmts grafiskt
ur forsoksreslutaten. Utgdende frin dem beriknades sedan
hela kurvan genom upplosning av ekv. 4 resp. 5 i avseende &
[H'] for en serie ekvidistanta férhallanden [HD]/[D’].

Ur ekvationerna framgar att olikheten mellan klorofor-
mens och koltetrakloridens forhallande som l6sningsmedel
uttryckes kvantitativt genom ditizonets resp. fordelnings-
quotienter: organiskt 18sn.-medel/vatten. Divideras elkvatio-
nerna 4 och 5 med varandra finna vi, att ndmnda konstanter
forhalla sig som fordelningsquotienterna. Da det odissocie-
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rade ditizonets koncentration i vattenskiktet i varje fall kan
betraktas som o#ndligt litet, dr fér samma totalkoncentration
av ditizon i koltetraklorid och kloroform férhallandet 1,58/0,33
ocksd oo forhallandet mellan odiss. ditizon i jimvikt med CCl,
och CHCl;. Denna olikhet i fordelningskvotienten betingar
ocksd olikheten i den apparenta syrastyrkan. Ditizon i kol-
tetraklorid i jimvikt med ett vattenskikt av bestimt pH har
en nirapd 5 ginger stérre diss.konstant #n ditizon i CHCI, i
jimvikt med vattenskikt. Sésom av kurvbilden framgar ir
ditizon vid jimvikt mellan vattenskikt av t.ex. pH = 9 och
CCl, till 60 %, dissocierat och i CHCl, endast till 25 %,.

Ditizon som tvabasisk syra.

I det foregdende har ditizon behandlats enbart som en
enbasisk syra. I fraga om Fischers ketoform eller inre komplex
med tunga metallioner forefaller existensen av nigon annan
form én t.ex. zinkditizonatets D — Zn = D 1) mycket osannolik.
T jamvikt med alkali avdissocierar ditizonet diremot otvivel-
aktigt tva protoner, vilket framgar av forefintligheten av
tvenne silversalter. Vardera hava av oss framstillts, det sekun-
déra saltet Ag,D enligt anvisningar av K. Fischer?) genom till-
sats av ammoniakalisk silversaltlgsning till en alkalildsning
av ditizon tills ingen fillning mera uppkommer. Det primira
saltet AgD uppkommer, om en CCl,-l6sning av ditizon behand-
las med en sur AgNOz-losning. Losningen firgas hirvid gul
till rédgul. Saltet &dr mycket bestéindigt mot syror. Denna
omsténdighet jimte dess 1oslighet i CCl, talar for att detsamma,
i likhet med t.ex. zinksaltet vore en inre komplex av keto-
form. Diremot talar emellertid dess absorptionsspektrum,
som av oss undersokts jimte alkaliditizonaternas och befun-
nits nédra oOverensstimma med sistnimndas. Nirmare hirom
meddelas i foljande avsnitt. Till ndgot avgérande i denna fraga
hava vi ej kommit.

Men énnu #dterstod att avgoéra frdgan om den omlagring
av elektronfordelningen och ev. atomavstand, som intraffar
vid ditizonets Gvergang till alkaliskiktet, sker i och med av-
spjialkningen av den primiira eller den sekundira protonen.
Teoretiskt mdjlig ehuru foga sannolik ir iven avspjilkning
av vardera protonen i samma process: DH, < 2H" + D"
Skirskada vi till forst sistnimnda fall. Vi kunna da med ut-
gdende fran halveringspunkten pH = 8,8 upprita en omvand-
lingskurva enligt denna reaktionslikhet (den streckade kur-

1) Jfr Buch: loc. cit. Finska kemistsamfund. medd. 1944 N:o 1—2. formel-
bilden sid. 26. N
2) B. Iischer: Uber die Hydrazinverbindungen, Ann. d. Ch. 212 s. 316,
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van fig. 2). Sdsom synes ansluter den sig emellertid ej till for-
gokspunkterna, varfor detta alternativ bortfaller. Dirpad
gjordes foljande forsok. 5 ml karbonatfri 0,001 n NaOH, som
omsorgsfullt hallits isolerad fran luftkolsyra skakades med 5
ml koltetraklorid, innehallande den ekvivalenta mingden
ditizon 0,005 mmol. Hirefter separerades och CCl-skiktet
spekbrofotometremdes efter utspiidning till 1/10, péa grund
av originallosningens ogenomskinlighet. Dessforinnan hade
ditizon-CCl,-16sningen spektrofotometrerats fore utskakningen.
Resultatet var foljande:

CCl,-ditizon 18sn. fére utskakn. ¢ = 0,848
» » »  efter » e = 0,037

Alitsa hade ditizonet vid utskakning med en ekvivalent mingd
NaOH (1 mol pro 1 mol) till 96,6 %, Gvergatt i vattenskiktet
och omvandlats. 3,4 9%, aterstodo i CCl -skiktet. »Keto-enol-
omvandlingeny, som kommer till uttryck genom den spektrala
foriindringen sker saledes i och med den primira protonens
avspjillning. Avspjillkningen av den sekundéra protonen kan
ej optiskt skonjas. Att ditizon kvarblivit i CCly-skiktet kan
dels tillskrivas hydrolysen, dels férsoksosikerheten. Det dr
vanskligt att med sid sma totalméingder, som vi méste operera
med, avmiita exakt ekvivalenta portioner, vartill kommer nat-
riumhydroxidens omnimnda icke absoluta frihet frin tunga
metaller, som véllar att CCl,-skiktet efter skakning med alkali
ej iir firglost utan svagt rodfirgat. Den rodfirgade férorenin-
gens absorptionsmaximum ér dock ett annat én det odissocie-
rade ditizonets, vid vilket observationerna gjordes (jfr fig. 2).

4. Ditizonets och ditizonsalternas absorptionsspektra.

I forhoppning om att kunna dra vissa allménna slutlednin-
gar om ditizonsalternas konstitution, foretogo vi en spektro-
fotometrisk bestdmning av nigra foreningars absorptions-
spektra i lésning. Dessa losningar erhéllos pa foljande siitt.
En stamlosning tillverkades genom att upplosa 0,6 mmol
ditizon i 10 ml CCl,, varefter skakades med 50 ml 0,1 n. NaOH-
losning. Allt ditizon &vergick i vattenfasen, som avsepare-
rades (losn. A), samt dirvefter utspiiddes till 1/10 (losn. B).
Av sistniimnda uttogs med pipett tre portioner om 5 ml envar
alltsd. innehallande 0,005 mmol. ditizon. Den forsta utspiiddes
med vatten till 50 ml. Den andra skakades i en separertratt
med 50 ml CCl, och 30 ml. 0,5 % H, S O,, varvid ditizonet kvan-
titativt 6vergick i CCl,-fasen. Den tredje éverfordes pd samma
sitt och i samma koncentration i CHCI,.
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Spektrofotometreringen av dessa ldsningar, vilkas koncen-
tration utgjorde 0,1 mmol/l. verkstilldes sdsom férut med
Konig-Martens instrument i 2 em kyvetter. Extinktionsko-
efficienterna e d#ro anforda i tab. 4 kol. 2 for vattenalkalilos-
ningen, kol. 3 fér CCl, och kol. 4 fér CHCl,-l6sningen.

Zinkditizonat. Av ovannidmnda l6sning B avpipetterades tre
portioner om 5 ml och férdelades pa 40 ml H,0, resp. 50 ml
CCl, och 50 ml CHCl,. Till varje prov sattes 10 ml av en Na-
zinkatlosning, som forfirdigats genom att till 30 ml ZnSO,-
losning, innehallande 1 gr. Zn per ltr. siitta sé mycket 1-n. NaOH
att den forst bildade fillningen ater lost sig. I varje prov fanns
nu zink i 6verskott och allt ditizon féreldg som Zn-ditizonat.
Ljusabsorptionen bestimdes vid olika vaglingder. Tab. 4
kol. 5 innehéaller de funna e-virdena fér Zn-ditizonat i vatten-
lésningen, kol. 6 i CCl, och kol. 7 i CHCl,. Ag-ditizonat (pri-
miért AgD) kol. 7 innehaller e-virden foér detta salt i konec.
0,1 mmol/I.

Tabell 4.

Ljusabsorptioner (extinkt. koeff. ¢) av ditizon i NaOH-lésning (kol. 2),
i COl, (kol. 3), i CHCI, (kol. 4); av minkditizonat i NaOH (kol. 5), i CCI,
(kol. 6), i CHCly (kol. 7) samt av silverditizonat (primirt) i CCl,. Koncen-
trationer: 0,1 mmol/l.

Vaglingd Ditizon Zinkditizoneﬁo ||Ag-ditizonat
b | NaOH | col, | cHCL, | W0 | co | cHO, ccl,
444 = = _— 0,320 | €,290 | 0,176 0,426
461 — 0,445 | 0,363 — == - =1
467 = — = =i - o 0,485
474 0,633 | 0,368 | 0,306 | 0,515 | 0,440 | 0,418 0,464
513 0,346 | 0,134 | 0,182 | 0,716 | 0,779 | 0,850 0,233
523 — — — 0,712 | 0,803 | 0,866 | —
545 = — — || oe2| o724a| omar| —
570 0,070 | 0,431 | 0,645 | 0,372 | 0,207 | 0,228 0,051
585 = == = 0,229 | 0,120 | 0,087 ==
618 0,028 | 0,696 | 0,718 — = = 0,0037
660 0,0115| 0,253 | 0,095 | 0,052 | 0,039 | 0,013: 0,0037
684 — 0.081 | 0,028 = — = =

I fig. 2 atergivas de olika preparatens absorptionskurvor,
Vi konstatera férskjutningen av absorptionsspektrum frin
odissocierat ditizon av ren ketoform med maximum i rétt oo
618 pp mot violett med saltbildningen, nidrmast Zn-saltets
oo 520 pp, som dven det dr av ketoform, och mest i violett
alkali- och det primira Ag-saltet o 465 pp, av vilket det forra
dr utpriglat enol, medan det senare, till foljd av dess sa gott
som identiska speltrum naturligen d@ven borde vara det, ehuru
ovanomnimnda kemiska egenskaper icke tala héirfér. En siker
bevisning erhdlles vil genom rétgenanalys av kristallgittret.
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Fig. 2.

Ditizonets  saltbildningsférhallanden erbjuda ytterhgarle
problem. S84 t. ex. frigan huru de inre 'kom.pllexa tunga metall-
salterna forhalla sig 1 alkalilésning, zmlsdltlz'onatet har visat
sig mirkbart losligt, samb huruvida det. ar v1d. o- eller B-kvi-
vet, som den primira protonavspjilkningen dger rum.

5 Sammanfatining.

Vi kunna nu sammanfatta vara hittills gjorda experimen-
tella rén i kombination med &ldre erfaretr)lhe;tlir som foljer:

itizon forhaller sig sdsom en tvabasisk syra.

;; eid skakning av englﬁsning av ditizon i CCl, eller CHCl,
med en sur vattenlosning av ett tungmetallsalt \}ppkc').mnger
ett inre komplext primérsalt, dir endast protonen 1 @—stal_lm}ilg
avspjilkts och ersatts med metall. Dessa salter hava av Fischer
betraktats sasom ketosalter. Det priméra sﬂveorsaltets konsti-
tution i detta avseende bor dock betraktas sasom oavgjord.
Dess spektrum talar dock for enolformen.

680
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3) Vid skakning med vatten, vars pH kontinuerligt ¢kas,
avspjilkas vardera protonen och uppfangas av OH-ionerna.
I och med den primira avspjilkningen sker keto-enolomvand-
lingen. Processen har det av massverkningslagen fordrade
forloppet, detsamma som vid neutralisation av en enbasisk
syra. Den sekundira avspjilkningen har ingen optisk effekt.

i ——=———=————————————_—=—\\

Den svenska skifferbensinens samman-
sittning.

Autoreferat av foredrag, hdllet i Kemiska Sdllskapet © Abo den 22 oktober 1945
av
Bror Holmberg.

Efter en kort oversikt dver de sedan borjan av 1890-talet
i Sverige utforda forsoken att framstilla oljeprodukter genom
torrdestillation av den dérstides férekommande s.k. alun-
skiffern'), redogjorde foredr. for en av honom tillsammans
med professor K. Schjdnberg?) utférd undersckning av
en ur sddana produkter utvunnen bensin. Avsikten var dér-
vid att soka avigabringa ett underlag for bedémandet av moj-
ligheterna att anvinda skifferbensinen for framstdllning av
ocksd andra praktiskt virdefulla produkter &n enbart fly-
tande brinsle, och efter en del foérférsok med olika reagenser
utfordes med ett storre prov rabensin fran Flottans skifferolje-
verk vid Kinne-Kleva pa Kinnekulle en serie forsok i syfte
att atminstone komma till en orienterande bestimning av de
ddri ingdende dmnesklassernas kemiska natur och kvantita-
tiva forekomst.

Sedan bensinen i fraga tvéittats med 10 9%-ig svavelsyra
och med likaledes 10 9,-ig natronlut, varvid de basiska be-
stindsdelarna befunnos uppgéd till 0,7 9% och de sura till
0,45 9,, delades den genom upprepade fraktioneringar upp
i 10-gradersfraktioner, vilka férutom genom sina kokinter-
valler ocksd karakteriserades genom bestdmningar av sp. vik-
ter, brytningsindices, jodtal enligt Hibl efter 24 (H,,) och 48
(H,) timmars inverkan av halogenreagenset samt av kol-,
viite- och svavelhalter. De sélunda erhdllna data dro samman-
stallda 1 tabell 1.

1) Narmare uppgifter hirom finnas i Ingeniérsvetenskapsakademiens Handl.,
Nr 66 (1927), och i den i féljande not citerade avhandlingen.
2) Ingeniérsvetenskapsakademiens Handl,, Nr 180, 3—67 (1945).
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Tabell 1.

Fraktion d"': n3 Hy | Hg | %C| %H| %S |Summa| H/C

— 30°| 0,6371| 1,3630| 167,1| 173,1 | 81,82| 15,02 | 2,22 99,06 | 2,19
30°— 40°| 0,6538( 1,373o| 160,2 | 165,1 | 81,82 | 14,98 2,75 99,55 | 2,19
40°— 50°| 0,6725| 1,3812| 156,2| 161,3 | 81,63 | 14,63 | 2,29 98,55 | 2,13
50°— 60°| 0,6826( 1,3842| 133,1| 139,5| 82,65 | 14,81 | 1,23 98,69 | 2,13
60°— 70°(0,6900( 1,3928| 132,1| 135,2| 84,22 | 14,74| 0,61 99,57 2,08
70°— 80°(0,7114(1,4020| 136,5| 140,7 | 84,08| 14,17| 0,76 99,01 | 2,01
80°— 90°(0,7222(1,4074| 132,3| 136,56 | 84,74 | 14,20 | 0,66 99,60 | 2,00
90°—100°| 0,7260( 1,4120| 119,1| 122,4| 85,04 14,24| 0,54 99,82 | 1,99
100°—110°| 0,7510| 1,4235| 119,2| 123,3| 85,53 | 13,51 | 0,96 | 100,00 | 1,88
110°—120°| 0,7634/ 1,4292| 120,6| 127,9| 85,49 13,24| 1,08 99,81 | 1,84
120°—130°| 0,7697| 1,4338| 125,5| 130,7 | 85,64 13,30| 1,06| 100,00| 1,85
130°—140°| 0,7845| 1,4418| 117,2| 123,1 | 85,90 | 12,93 | 1,16 99,99 | 1,79
140°—150°| 0,8014/ 1,4500| 110,2 115,0 | 85,93 | 12,565 | 1,34 99,82 | 1,74
150°—160°| 0,8077| 1,4540| 107,5| 111,7 | 85,77 12,47 | 1,41 99,65 | 1,73
160°—170°( 0,8167| 1,4571| 98,6| 103,2| 85,99 | 12,33 | 1,33 99,65 | 1,71
170°—180°| 0,8268| 1,4652| 92,2 95,9 | 86,49 | 12,15| 1,31 99,95 | 1,67
180°-—190°| 0,8362| 1,4689| 89,7 95,4 | 86,41 | 12,05 | 1,34 99,80 | 1,66
190°—200°| 0,8463| 1,4734| 86,3 92,3 | 86,38 | 12,01 | 1,28 99,67 | 1,66

Bensinfraktionerna ha sedan underkastats behandlingar med
semikarbazid-l6sning, varvid semikarbazoner av aceton, metyl-
etylketon och metyl-prim.-propylketon utvunnits i mingder,
som for motsvarande fraktioner uppgitt till ca. 2 % av den
forst och den sist nimnda ketonen, under det att metyl-
etylketonen férekommit nagot rikligare. Genom upphettnin-
gar med maleinsyreanhydrid ha dirpa till 3 & 4 9, ingiende
diolefiner m. m. avligsnats, varpd med todttiksyra till hjilp
storre delen av Gvriga omittade dmnen overforts till tioace-
tater, vilka pd grund av sina jimforelsevis higa kokpunkter
kunnat franskiljas. Annu kvarvarande omiittade kolviiten
ha bortskaffats genom bromeringar, och direfter ha forefint-
liga: bensolkolviiten Gverforts till dinitroféreningar, som redu-
cerats till diaminer, vilka i sista hand acetylerats. Till slut
ha aterstdende blandningar av paraffiner och naftener liksom
for ovrigt alla andra hirfor limpade reaktionsprodukter under-
kastats elementaranalyser m.m.

Ur det salunda sammanbragta analysmaterialet ha de i
tabell 2 angivna halterna av olika kolviiteklasser, uttryckta
i viktsprocent av vederborande bensinfraktioner, heriknats.

Vid nidmnda berikning har summan av miittade och enkelt
omiittade kolviiten antagits till 90 %, motsvarande att i ben-
sinen ingdende syre- och svavelféreningar samt av malein-
syreanhydriden bortskaffade kolviiten utgjort de felande 10
procenten. Av tabellen framgér, att i bensinfraktioner med
koktemperaturer fran ungefir rumstemperatur och till 200°:

= mgl—
Tabell 2.
£6. Cyklo- Bensol- Aryl-
Kokpunkt | n | Fareff- | Olef cljacm olef. | Kolv. olof.
DR=che DS Cn Hen—z Cn Hzn—& Cn Hzn—s
— 30° 5 47 43 — — — —
30°— 40° 5 45 45 — — — -
40°— 50° 6 42 48 — — — —_
50°— 60° 6 41 35 8 6 -~ -
60°— 70° 6 35 28 15 12 - -
70°— 80° 6 28 31 13 14 4 —
80°— 90° 7 27 32 13 15 13 -
90°—100° 7 29 28 15 14 4 -~
100°—110° 7 23 29 12 16 10 —
110°—120° 8 18 32 10 19 211 —-
120°—130° 8 17,5 32 11 20 9,5 —
130°-—140° 8 16 28 11 19 13 3
140°—150° 9 13,5 23 10 17,5 317,5 38,5
150°—160° 9 12 21,5 10 18 19 9,6
160°—170° 9 11 19 10 17 22 11
170°—180° 10 10 16 11 17 424 412
180°--190° 10 8 14 9 17 27 15
190°—200° 10 7 12,5 10 18 28 14,5
1n=6 2n="7 3n=8 4n=29

paraffinerna avtaga fran ca. 45 9, till 7 9%,

olefinerna avtaga fran ca. 45 9, till 12,5 9,

naftenerna borja vid 50°—60° med 8 9%, och direfter halla
sig vid 10 & 15 %,
cykloolefinerna bérja vid 50°—60° med 6 9% och direfter
ligga vid 15 & 20 9,
bensolkolvitena boérja med 4 9, vid 70°—100° och dirpa
stiga till 28 9, i slutfraktionen, samt
arylolefinerna borja vid 130°-140° med 3 9%, och dirpa
stiga till 15 9, i slutfraktionerna.
Skifferbensinen idr salunda mycket rik pa omittade kol-

viiten, varjaimte cykliska sidana forekomma i betydande
mingder. Sirskilt anmirkningsviird med hinsyn till skiffer-
oljans bildning vid jimférelsevis lag temperatur dr den i de
hogre fraktionerna stora halten av aromater, men i vad méan
detta kan bero pa arten av de organiska dmmen, fran vilka
skifferns bitumen ytterst hirstammar, pa de yttre faktorer,
for vilka dessa #@mmnen under exceptionellt langa tidrymder
varit utsatta, eller pa av skifferns svavelinnehall under torr-
destilleringen férorsakade dehydreringsprocesser méaste for
tillfallet limnas oavgjort.

Att skifferbensinens av elementaranalyserna antydda syre-
halt atminstone till storsta delen beror pa férekomsten av

3
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ketoner framgir av den ovan nidmnda semikarbazonbildnin-
gen. Ingaende svavelféreningar, i de ej alltfor litta fraktio-
nerna motsvarande mellan 0,6 och 1,4 9% liggande svavel-
halter, ha under arbetets gang pé ett eller annat sétt forsvun-
nit, men enligt uppgift av professor Schjdnberg har man pé
Svenska Skifferolje Aktiebolagets laboratorium férutom kolsvavla
ocksd funnit merkaptaner, disulfider och tiofener forekom-
mande i denna bensin.

Ocksd den vid alunskifferns torrdestillering uppkommande
gasen innehdller omiittade kolviiten, vilka enligt R. Win-
bladh®) bestd av etylen, propylen, buten-(1), buten-(2) och
isobuten i molekylférhallandet 30 : 42 : 7 : 14 : 1. Motsvarande
komponenter i till 30° och vid 30°—40° utfraktionerade destil-
lat av skifferbensin ha understkts av foredr. tillsammans med
fil. lic. Axzel Johanssont), varvid dessa destillat forst behand-
lades med bromviite i isittika. Hérvid erhéllos till slut bromid-
fraktioner, som enligt kokpunkter och elementaranalyser
huvudsakligen bestodo av sek.-butylbromid, tert.amylbro-
mid, pentyl-(2)- och pentyl-(1)-bromider. Konstitutionen hos
dessa bromider sikerstilldes ytterligare genom omsédttningar
av dem med sekundirt natriumtioglykolat till alkyltioglykol-
syror, vilka karakteriserades genom overférande till koppar-
salter och till klorkvicksilvermerkaptider av motsvarande
alkylmerkaptaner. Dessa metallforeningars Debye-Scherrer-
fotogrammer ha d#rpd upptagits och jadmférts med motsva-
rande fran syntetiska preparat av kdnd konstitution?).

For att erhélla nirmare besked om, vilka olefiner som givit
upphov till nininda bromider, behandlades ocksd bensinfrak-
tionerna i fraga med tiodttiksyra, varpa ur reaktionsblandnin-
garna utfraktionerade tioacetater overfordes till klorkvick-
silvermerkaptider av motsvarande merkaptaner, vilka identi-
fierades som ovan. Hirvid befunnos dessa hirleda sig frin
butyl-(1)- och pentyl-(1)-merkaptanerna, vilket utvisar, att
buten-(1) och penten-(1) ingatt i bensinen. En tredje tio-
acetatprodukt limnade e] nagon enhetlig merkaptid, vilket
e] heller var fallet med additionsprodukten av tiodttiksyra
med trimetyletylen, och det far dérfér limnas oavgjort, i vad
mén den ter.-amylbromiden frin skifferbensinen hérstammat
fran ndmnda olefin eller fran osym.-metyletyletylen. Mo

Hydratisering av skifferbensinens ligsta fraktioner med
vattenhaltig svavelsyra gav endast daliga utbyten, under det

3) Ingeniorsvetenskapsakademiens Handl.,, Nr 138 (1936).

4) Samme Handl., 180, 69—87 (1945).

% Vid tert.-amylbromiden intridde ej négon sulfidbildning med tiogly-
kolatet, utan i stillet avspjilkades bromviite under uppkomst av trimetyl-
etylen, och detta befanns #iven vars fallet med en ur.trimetyletylen frin
Schuchardt beredd bromid.
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att behandlingen av samma fraktioner med &ttiksyra i sva-
velsyra med gott resultat limnade sek.-butyl- och pentyl-
(2)-acetater.

‘De sist antydda forscken féretogos nirmast i praktiskt
syfte, och detsamma var férhillandet med en av foredr. till-
sammans med docent P.Nylén utférd undersékning over
mojligheterna att genom katalytisk forbrinning av skiffer-
bensin®) komma till maleinsyra, resp. dess anhydrid, vilken
skulle kunna tdnkas vara anviindbar for littare raffinering
av rébensinen. Med en av 66,5 % vanadinpentoxid, 28,5 %,
molybdensyra och 5 9, koboltoxid bestéende och pa sirskilt
sitt beredd katalysator och vid en reaktionstemperatur av
omkring 400° kunde man hirvid komma till utbyten av 30—
40 g maleinsyra pr 100 g forbrukad bensin, om dennas kok-
punkt lag under 150°, under det att vid de hégre kokande frak-
tionerna utbytena blevo ligre och produkterna orenare. For-
utom maleinsyra bildades vid foérbrinningen ocksia nigot form-
aldehyd samt vid mellanfraktioner sma mingder bensoesyra
och vid slutfraktionen (125°—150°) ftalsyra och nagon dess
homolog.

‘) Ingenidravetenskapsakademiens Hendl., Nr 180, 89—103 (1945).




Waldens omlagring inom bérnstenssyre-
‘ gruppen.

Foredrag i Finska Kemistsamfundet © Helsingfors den 23 oktober 1945,

Av
Bror Holmberg.

I borjan av 1890-talet fann Walden') bl. a., att (—)-dppel-
syran av fosforpentaklorid kan o6verforas till (4-)-klorbdrn-
stenssyra och (—)-dppelsyremetylestern av fosforpentabro-
mid till (4 )-brombirnstenssyremetylester. Av det vanliga
eller (—)-asparaginet, vilket vid hydrolys av amidgruppen
lamnar (--)-asparaginsyra, som i sin ordning av salpetersyrlig-
het Gverfores till (—)-épplesyra, erhollo ddremot T'lden och med-
arbetare genom omséittning med nitrosylklorid (—)-klorbérn-
stenssyra, och Walden sjilv erhdll pa liknande sitt av ndmnda
asparaginsyra (—)-brombérnstenssyra, som gav (—)-metyles-
ter. Genom att anvinda olika reagenser kunde Walden dér-
jimte frén (—)-monohalogenbérnstenssyrorna komma till
dppelsyror av olika vridningsriktning, sdsom med kali, natron
kopparoxid och vatten m.m. till (+)-, men med silveroxid
och vatten eller med enbart vatten m.m. till (—)-syra. Vid
nagra av de salunda antydda substitutionerna maéaste uppen-
barligen en sterisk omstéllning eller, som Fischer senare (1906)
bensmnde fenomenet, en Waldensk omlagring ha &gt rum,
ehuru Walden sjélv i den avslutande diskussionen av sina for-
sbk maste limna oavgjort, nir sa skett.

Trots alla spekulativa och experimentella bemddanden
att komma till ritta med problemkomplexet?) std vi allt jamt
s4 tiamligen svarslosa infér fragorna om, nir, hur och varfér
en Waldensk omlagring intrider, och betriffande den forsta,
nédmligen om denna omlagrings frekvens, si ha meningarna gatt

1) Betraffande hir ej citerad litteratur hénvisas till Waldens monografi
p& omrédet (1). Anméarkas ma dessutom, att féreliggande framstéllning ej
gér ansprak pé fullstéandighet. )

2) Se bl. a. Waldens ovan anférda monografi samt foredr:s uppsatser i émnet
i Svensk Kemisk Tidskrift (2 och 3).
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ifran Waldens (1899) egen uppfattning av omstillningen som
resultat av nagon undantagsvis intriidande och dérfér »anormaly
reaktion (4) 6ver Fischers (1911), »dass die Waldensche Umkeh-
rung nicht als Umlagerung im gewdohnlichen Sinne aufge-
fasst werden darf, sondern ein normaler Vorgang ist und im
allgemeinen ebenso leicht erfolgen kann, wie ihr Gegenteil»
(5), och foredr:s (1926), att omstillning i regel intriffar, och att
endast vid vissa intramolekulara férlopp konfigurationen bibe-
halles (6), till Olsons (1933), att omstillning alltid intrider vid
substitutioner, som beréra asymmetriskt kol, si att slutproduk-
ten far den mot utgangsmaterialets motsatta konfigurationen,
om en reaktionsserie omfattat ett udda antal sadana substitutio-
ner, men samma konfiguration, om detta antal ar jimnt (7).

Eftersom sirskilt inom birnstenssyregruppen ett stort och
jimforelsevis mangsidigt material till bedémandet av den
Waldenska omlagringens frekvens foéreligger, och da vi dess-
utom numera tack vare Fredgas skvasiracemats-metod (8) har
en mojlighet till konfigurationshestiimningar, som Aatminstone
hittills ej lett till nagra inbérdes motsiigelser, si har det synts
foredr. motiverat att efterse, i vad man den radikala Olsonska
tesen hirvidlag kan uppriitthéallas eller ej.

Med utgéangspunkt fran l-konfigurationen for (—)-iippel-
syran och under antagande av, att ej nigon omstéllning ir att
befara vid substitutioner, som ej triffa asymmetriskt kol?),
bliva resultaten av Fredgas forsok med substituerade biin-
stenssyror de i det foljande sammanstillda.

Kvagiracemater uppkomma av:

1(4)—CH(O - CS - SC,H,)COOH (-+)—CH(S.CS.0C,H,)COOH

CH,C00H och GH,000H
T i alltséd d-form
1(—)—CH(OH)COOH (-+)—CH(SH)COOH
(IZ‘HzCOOH éHzCOOH alltsa d-form
1(+)—CH(O . CS - SC,H;)000H = (—)—CH(NH.CS.SC,H,)COOH
CH,C00H Lo (IJHZO/CT)OH

| alltsa d-form
|
(—)—CH(NH,)COOH
|
CH,COOH
alltsd d-form

3) Sadana reaktioner utmirkas i formlerna med streckade pilar.
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d(++)—CH(SH)COOH
|
CH,CO0H

(—)—CH(CH,)COOH
|
CH,COOH

och

alltsad 1-form
Fasta losningar uppkomma av 1(—)—CH(CH,)COOH och
(IJHzCOOH

(—)—CH(SH)COOH4)  (—)CHCICOOH  (—)—CHBrCOOH
| | |
CH,COO0H CH,CO0H CH,COO0H

alltsa samtliga 1-former.

For de inledningsvis omnidmnda reaktionerna gilla foljaktligen
foljande konfigurativa samband:

d(+)—CHCICOOH

s 1(—)—CH(OH)COOH PCl,
@) , s ,
CH,COOH CH,COOH
1(—)—CH(OH)COOH CH,0H 1(—)—CH(OH)COOCH,
(IIa) l Bl uiin® Gl I
CH,COOH CH,COOCH,
1(—)—CH(OH)COOCH;  PBry d(+)—CHBrCOOCH,
(IIb)?) — Lt

| !
CH,COOCH, CH,COOCH,

Hiértill kunna léggas:
(ITIy))  1(+)—CH(0-CS-N[CH,],)COOC,H, d(4-)—CHBrCOOC,H,
$H,0000,H, HOCOCH,Br (g, 0000, H,
(IV))  I)—CHBICOOH o d(—)—CH(NH,)COOH
CH,000H — > CH,CO00H
(VF) 1(—)—CHBrCOOH | g,  d(+)—CHBr,COOH
CH,000H — > CH,C00H  + Bry

4) T verkligheten anvinde Fredga har (4 )-syrorna, men for dversiktlighetens
gkull har fordr. kastat om tecknen.

5) Enligt Walden (9).

) Enligt Walden (10). Motsvarande resultat erhéllos med 1(—)-ppelsyre-
dietylestern och fosforpentaklorid, resp. fosforpentabromid.

7y Enligt Holmberg (11).

8) Enligt Fischer och Raske (12).

%) Enligt Holmberg (13). — P& samma sitt racemiseras enligt Olson och
Long (14) aktiv klorbiirnstenssyra av klorjon och enligt Holmberg (15) aktiv
jodbérnstenssyra av jodjon.

(VI)©) (—)—CHBrCOOH 4 ¢y  d(+)—CHCICOOH

) /S
VI a4y a0 HN
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+ Br’

! — |
CH,CONH, CH,CONH,

Forhallandena vid monohalogenbédrnstenssyrornas over-
férande till dppelsyror ha i flere héinseenden befunnits vara
synnerligen komplicerade. S& erhaller man exempelvis oxi-
syra endast vid arbete i fran boérjan nagot s& nir neutral 16s-
ning, enér i annat fall fumarsyra blir huvudprodukt, men ocksa
i sadan losning forsiggér hydrolysen over ett mellanstadium,
vilket samtidiga miitningar av vridningsindring, bromidjon-
och syraproduktion i en lésning av 1(—)-brombérnstenssyrat
natron givit vid handen'). Denna mellanprodukt har befun-
ni;;s utgoras av d(-)-dppelsyrans B-lakton!?), bildad enligt
gchemadt:

/COO'
(VII) ](——)—(I}HBrCOO' - d(+)_(|;H__(|) L
CH,CO0’ CH, _ CO

och fo6r vilkeﬁ konstitutionen liksom konfigurationen bevisas
av, att den av ammoniak o6verfores till d(4 )-malamidsyra,
hydrolyserbar till d(-4-)-dppelsyra enligt:

070104

d(-+)—CH(OH)COO' g ¢ d(+)—CH(OH)CO0’

| - |
l | CH,CONH, ~ CH,C00’
CH,___CO S
Niér s4 samma lakton av alkali fortvalas till d(+4-)-dppel-
syra, kan detta betyda, att hydroxyljonen ej bryter bind-

ningen emellan karbinolgruppens kol och syre, utan mellan
detta syre och karbonylkolet enligt:

co0’
7
(IX) d(+)—CH___ 0 Ho  4(+H)—CH(OH)COO'
. — |
CH, (O ~————— = CH,C00’

Av vatten hydrolyseras laktonippelsyran utan ndmnvard
vitejonkatalys, och produktens vridningsforhéllande tyder pa,
att den rena vattenadditionen sker enligt:

1) Enligt Holmberg (16).

i1y Enligt Holmberg (17).

13) Enligt Holmberg (13, 15 och 18). ~— Se ock Bancroft och Davis (19). (Nér
dessa forff. antaga a-struktur for laktonen i fraga, torde de bl. a. ha forbisett
resultatet av dess omsittning med ammoniek.)




— 120 —
COOH
e
(X) d(—{—)—(IJH—]—O A 1(—)—CH(OH)COOH
| 2 |
GH, .60 ——> CH,CO0H

under det att det vitejonkatalyserade foérloppet, i den man
detta kan spela in, forloper enligt:

COOH
/

(XI) d(+)—CH___ 0 HOM, d(—l—)—(IJH(OH)COOH

CH,CO00H

I o6verensstimmelse med férhallandena vid reaktionerna
(IX) och (XI) férloper fortvalningen och hydrolysen av van-
liga karbonsyreestrar med asymmetriskt karbinolkol ocksé
utan omstéallning13).

Enligt den anférda mekanismen vid brombirnsténssyrans4)
6verforande till dppelsyra kommer systemets vitejonkoncen-
tration vid den intermedifira laktonens hydrolys: att vara be-
stdmmande for produktens optiska karaktir, och exempelvis
silverjonens roll vid nimnda férlopp blir nirmast, att den
genom att avligsna bromidjonen ur losningen kommer att
gynna reaktionens (VII) forlopp &t hoger, d.v.s. laktonbild-
ningen. Hirmed Overensstimma i stort sett ocksd Waldens
i inledningen omnidmnda iakttagelser, ehuru t.ex. kuprijo-
nens betydelse for uppkomsten av en hégervridande #ppel-
gyra synes strida hiremot. Nu visar emellertid denna jon en
utpréglad benigenhet att bilda komplexa joner med oxisyror,
och det ligger ddrfér nira till hands att tolka densammas roll
hirvidlag sasom beroende pa, att exempelvis jonen HOCu'
analogt med vitejonen i reaktion (XT) utan ingrepp vid det
asymmetriska kolet kan o6verfoéra laktondppelsyran till dppel-
syra. Som en bekriftelse hidrpd kan ndmnas, att kuprisalter
liksom syror katalysera hydrolysen av acetylerade oxisyror
enligt vad foredr. direkt kunnat visa (22). '

I detta sammanhang kan det fortjéina nidmnas, att ocksa
B-halogensuccinamidsyrorna ytterst ldtt avspjilka haloidviite
under bildning av fumaramidsyra. Enda sittet att komma
fran 1(—)-B-klorsuccinamidsyran till motsvarande malamid-
syra var dirfér att genomfoéra hydrolysen vid nédrvaro av sil-
versalter (23). Hirvid uppkom l(—)-malamidsyra, och nagon
omstillning intriiffade alltsd ej, vilket skulle kunna betyda,
att dven hir en reaktionsserie analog med (VII) och (X) genom-

13) Se bl. a. Holmberg (20) och Polanyi och Szabo (21).
1) P4 analogt sétt ligga férhallandens till vid klor- och jodbarnstenssyrorna.
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lupits. Den intermediiira laktonen skulle i s& fall hér ha haft
a-konstitution, och till stéd hérfér kan ndmnas, att féredr. for
linge sedan (24 o. 25) av kinetiska skil ansett sig bora rikna
med en sddan lakton som mellanprodukt vid «-bromsmor-
syrans hydrolytiska spjilkning.

Forutom med haloidsalter enligt den fran héger till vinster
lista reaktionen (VII) omsiitter sig laktondppelsyran ocksé
med. tiosalter, sdsom med sulfhydrat, xantogenat och tioben-
zoat. Det steriska resultatet blir:

Co0’
(x1) / ,
d(+)—CH___0 Lx  l—)—CHXCOO
| o |
CH, _ CO e CH,000/

X = HS'(26), C,H,0.CS-S8'(13, 27 o. 28), resp. C,H,COS"5)

Med denna - reaktion konkurrerar emellertid:
1(—)—CHBrCO0’ _,  4(+)—CHXCOO’
| +X

I -+ Br’
CH,CO00' — CH,CO00’

(XTIT)

och foljden blir, att férsoksbetingelser, som gynna denna bimo-
lekulara reaktion (XIIT), samtidigt gynna uppkomsten av hoger-
vridande produkt. Som en bekriftelse hirpa kan nimnas, att
1(—)-brombirnstenssyran i egensur l6sning, diir laktoniserings-
hastigheten iir minimal, med tiobenzoat ger en praktiskt taget
ren d(-)-benzoyltiodppelsyra (jimfor reaktion (V)), och att
1(—)-B-bromsuccinamidsyran  oberoende av koncentrations-
férhallanden m.m. med xantogenat endast limmnar d(--)-pro-
dukt (29).

Vid de inledningsvis omndmnda omséttningarna mellan
asparaginsyra och salpetersyrlighet eller nitrosylhalogenid, resp.
salpetersyrlighet och haloidsalt, komma féljande steriska sam-
band att gilla:

1(+)—CH(NH,)COOH 1(—)CH(OH)COOH

(XIV) | HONO !
CH,COOH —> CH,COOH
— CH(NH,)COOH 1(—)—CHYCOOH
(XV) I(+) | (NH,) NOY el. HONO + Y’ ) |
CH,COOH > CH,CO0H

Y = Cl eller Br

1) Enligt &nnu ej publicerade forstk av foredr.




— 122 —

Pia motsvarande siitt reagerar asparaginet med ifrigavarande
dmnen, varemot enligt Fischer och Raske (12) (—)-asparagin-
syreetylestern med kvévoxid och brom, resp. enligt forf. (30)
med salpetersyrlighet och klorid eller bromid, limnar (4-)-
halogenbirnstenssyreester, alltsd enligt:

1(—)—CH(NH,)COOC,H,

XVI | ’
(&Vi) CH,CO0C,H, NOYel.HONO-f-i

d(+)—CHYCOOC,H,
|
CH,COO0C,H,

och i den man samma asparaginsyreester med salpetersyrlighet
ger en aktiv dppelsyreester, dr ocksd denna d(+)-form (30).

Med undantag for diazoteringen av asparaginsyran ha salunda
omstéillningar intriffat vid samtliga de ovan anférda reak-
tioner, diir substitution vid det asymmetriska kolet férsig-
gatt. Detta betyder till en borjan, att féredr. méist uppgiva
sin i inledningen omnidmnda uppfattning, att konfigurationen
skulle bibehallas vid vissa monomolekulara férlopp, och alltsa bort
komma till samma mening som Olson (7), d. v.s. att omstall-
ning stéddse intriffar vid reaktioner, som beréra asymmetriskt
kol. Som redan antytts bekriftas dock ej detta alldeles undan-
tagslost av det hdr sammanstdllda materialet, utan foér att
fa tesen att giilla ocksé vid reaktionerna (XIV) och (XV) erfor-
dras péavisandet av ett mellanled, som rittviinder produkten.
Liksom Kenyon och Phillips (31) antagit mjolksyrelakton
som mellanprodukt vid alaninets omsittning med salpetersyr-
lighet, skulle det kunna ligga ytterst nira till hands att lata
laktonédppelsyran spela rollen av en siddan produkt vid aspara-
ginsyrans motsvarande reaktion, men nagot stéd hirfér kunde
forf. ej finna vid en i detta (outtalade) syfte féretagen under-
s6kning (30) dver salpetersyrlighetens inverkan pa denna syra
och dess ester. Ej heller en del (ej publicerade) forssk att pa
andra vigar pavisa det efemiira upptridandet av laktondppel-
syran vid namnda reaktion ha lett till positivt resultat, och efter-
som det torde vara svart att komma med nagot annat plausibelt
forslag till undanrédjande av svarigheterna hirvidlag, bjuder
forsiktigheten att man alltjimt riknar med méjligheten av
bibehéllen konfiguration #ven vid reaktioner, som i avseende
P4 asymmetriskt kol endast forlopa i ett steg. Statistiskt sett
forefaller det dock motiverat att numera beteckna just sidana,
ej av omstdllning atf6ljda, reaktioner sdsom »ranormalas.
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Om granens lignin.

Av
Bror Holmberg.

Foredrag @ Finska Kemistsamfundet ¢ Helsingfors den 24 oktober 1945.

I slutet av 1830-talet fann Payen, att man fran tri eller andra
vaxtmaterialier med salpetersyra kan bortoxidera kolrikare,
av honom sasom »inkrusterande dmnen» betecknade inbland-
ningar, varefter med stérkelse och dextrin isomer cellulosa
aterstar. F. Schulze, som ett tjugotal ar senare fortsatte Payens
forsok, fann den aterstiende cellulosan utgéra omkring hilf-
ten av det oxiderade triprovet, och den bortskaffade delen
betecknade han som lignin, en benimning, som férut Berze-
lius anvint for trisubstansen i dess helhet. Vid ungefiir samma
tid uttogo engelsmannen Watt och amerikanaren Burgess
patenter pa framstillning av pappersmassa genom upphett-
ning av trd med alkalilut under tryck, och tio ar senare erholl
amerikanaren Tilghman patent pa behandling av tri m.m.
med bisulfitlésningar for samma édndamal, en process, som i
borjan av 1870-talet pa nytt uppfanns av svensken Ekman
och tysken Mitscherlich. Under arens lopp hade dirjimte dit-
tills ocksd en del andra iakttagelser betriffande ftriprovers
forhallande till kemiska reagenser gjorts, vilka sasom icke till-
kommande cellulosan i stillet maste tillskrivas ligninet, si-
som gulfirgning med anilinsalter, rédfirgning med pyrrol och
saltsyra, blafirgning med fenol och samma syra, uppkomsten
av fenoler vid torrdestillation av tri och av pyrokatekinlik-
nande dmnen vid dess smiiltning med alkali. Hydrolysforsok
med olika vixtprover ledde si K. Schulze i borjan av 1890-
talet till upptickten, att dessa forutom cellulosa iven inne-
halla en del kolhydrater, som litt kunna overforas till losliga
sockerarter, men ocksd dro littillgingliga fér oxidation, och
med sammanfattning av dessa under bendimmningen hemicellu-
losa komma vi alltsd till att den fran accessoriska imnen veder-
borligen befriade trisubstansen bestdr av hemicellulosa, cellu-
losa och lignin:

—ii——— et
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Det salunda genom sin lattillgdnglighet fér oxidationsmedel
men resistens mot hydrolyserande agentier utmérkta ligninet
har stundom — ocksd pa senaste tid — uppfattats som en
komplicerad blandning av olika slags &mnen, men genom Kla-
sons undérsékningar i bérjan av 1890-talet av ligninprodukter,
som han isolerat sdvil ur svartlut fran natroncellulosapro-
cessen som ur avfallslut frén framstdllning av cellulosa enligt
bisulfitforfarandet och ur losningar, som han erhallit - genom
kokning av grantrdi med svavelsyrehaltig alkohol, framgick
det, att dessa produkter trots avsevirda olikheter i yttre av-
seende dock uppvisade en si ensartad elementarsammansétt-
ning, att man maste tillskriva deras ursprung, ligninet, en viss
kemisk individualitet. Nista fraga blev da, vilken kemisk
kounstitution detta lignin har, och med utforskandet hirav
arbetade Klason allt intill sin bortgang vid nira 89 ars alder
den 1 januari 1937. ;

I alla Klasons ligninarbeten fran och med ar 1897 aterkom-
mer antagandet, att ligninet dr besldktat med koniferinet?),
resp. dettas aglykon, koniferylalkoholen, och denna alkohol,
eventuellt hydratiserad till en guajakylpropylenglykol eller
hydroxylerad till guajakylglycerin, star allt jimt i fradmsta
rummet bland de byggnadselement fér barrtrésligninet, som
ligninkemisterna (sdsom Freudenberg, Hibbert, Higglund m. fl.)
spekulera ¢ver. Trots allt arbete, som under detta arhundrade
nedlagts pa ligninets utforskande, #r dock fragan om dess
konstitution #nnu pé atskilliga punkter svidvande, vilket i
frimsta rummet torde bero pé, att ligninet s snart som det
losgjorts fran sina foljeslagare i triet undergar sekundéra om-
vandlingar, innebidrande kondensationer under vattenuttride
och molekylférstoring och mojligtvis ocksd uppkomst av nya
kol-kol-bindningar.

Nir foredr. efter en del arbeten med sulfitavfallslut och med
svartlut kommit till insikt om ndmnda férhallande, uppstilldes
som arbetsprogram att soka finna nagon utvig till isolering
av lignin’ under s4 pass milda betingelser, att dess struktur i
storsta mojliga grad blev bibehéllen. I detta syfte och for att
kanske samtidigt komma till nadgon uppfattning om ligninets
forekomstsiitt 1 tridet igdngsatte foredr. for snart 25 ar sedan
en del alkoholysférsok med grantrd, varvid detta upphettades
med dels natriumalkoholathaltig, dels klorvétehaltig alkohol.
Resultatet hirav blev, att alkoholatet var utan inverkan,
medan det var mdojligt att med den klorvitehaltiga alkoholen
till hjilp f4 bortét hilften av ett grantrdsprovs lignin utlost?).

1) Samma tanke finnes antydd av Tiemann och Mendelsohn i B. 8, 1139
(1875).
%) B. Holmberg och S. Runius, Sv. Kem. Tidskr., 37, 189 (1925),
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Den utlosta delen hade sammansdttningen CyH,, O0,(OCHy)
(OC,H;)g,5: och resultatet tolkades s&, att ligninet i triet
forefinnes sasom en glykosidartad férening med hemicellulosan,
vilken vid processen genom omacetalisering avspjilkas under
uppkomst av alkoholléslig ligninacetal, och att ej allt ligninet
overgick till sidan produkt ansigs bero pa en detta triffande,
med acetalbildningen konkurrerande denaturering under in-
flytande av det katalyserande klorviitet. Niista steg blev dér-
for att soka finna nagot dmne, som hastigare in etylalkoholen
kunde tinkas reagera med ligninet, och med utgangspunkt
fran dettas supponerade aldehydnatur forsoktes forst en mer-
kaptalisering med benzylmerkaptan. Denna befanns nu verk-.
ligen villigt reagera med ligninet, men de uppkommande pro-
dukternas fysikaliska egenskaper och besviirande lukt med-
forde sa bestimda oligenheter, att forsok ocksa anstilldes
med tioglykolsyran. Denna merkaptosyra visade sig sd vil
limpad fér dindaméalet, att ett betydande arbete nedlades pad
utarbetandet av ett standardférfarande for trauppslutning
med dess tillhjilp3). Hiirvid kom féredr. f6r en tid att stanna
vid det senare s. k. A-forfarandet, enligt vilket 10 g tripulver
i vattenbad under 4 timmar upphettas med 5 g tioglykolsyra
i 50 ml 2-n. saltsyra, varpd olést material avsuges, tvittas
med vatten och dirpid under ett dygn behandlas med 100 ml
0,5-n. natronlut. Direfter franfiltrerad lutlésning jimte tvitt-
vatten surgores, varvid bildade och av alkalit utlosta lignin-
tioglykolsyror utfilllas som ostig, snart pulverformig massa,
i vattenbadsviirme halvfast och efter avsvalning sprod och
hartsig samt innehallande ungefir 90 %, av triprovets lignint).

Eftersom den angivna metoden gav siékert reproducerbara
resultat, tillimpades den pa 17 stycken olika prover av gran-
trii, tagna av triid fran olika vixtplatser, frin skilda delar
av samma stam, frin grenar och fran rotter. Sammansitt-
ningen hos de silunda erhallna produkterna framgéar av tabell I.

3) B.. Holmberg, Ingenidrsvetenskapsakademiens Handl., Nr ' 103 (1930).
4) Aterstoden av ligninet kan med samma sammansittning pa produkten
erhallas utloést genom férnyad behandling med tioglykolsyra pa samma satt.
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Tabell I

Alkaliprodukter av 10 g tréamjsl, 8 g HOCOCH,SH och 50 ml 2-n. HCL
Prov n:r 9% C % H % O %S % OCH,
1 55,70 5,28 28,84 10,18 11,33

2 55,40 5,20 29,79 9,61 11,65

3 55,19 5,31 29,56 9,94 11,68

4 55,13 5,36 29,52 9,99 11,65

5 55,09 5,15 29,83 9,93 12,06

6 55,18 5,22 29,46 10,14 11,44

7 55,18 5,40 29,23 10,19 11,74

8 55,09 5,19 29,80 9,92 11,32

9 55,00 5,24 29,57 10,19 11,31

10 55,76 5,29 28,82 10,13 11,23

11 55,08 5,19 29,78 9,95 11,65

12 55,65 5,26 29,28 9,81 10,82

13 55,31 5,36 29,65 9,68 11,73

14 55,19 5,26 29,68 9,87 10,68

15 54,92 5,33 29,57 10,18 11,73

16 55,32 5,26 29,40 10,02 11,04

17 55,68 5,23 29,€8 9,41 11,71
Medeltal: 55,28 5,26 29,47 9,95 11,46

Formel: CoH;,0,05.12(OCH,),,0o(SCH,COOH), .
Stamsubst.: CyHy ¢,0,.4; = Csi{o]:(2)4 — 3, 20? i

For att efterse, om ocksé ligninet i andra viixter kan limna
lika vederhiiftiga reaktionsprodukter med tioglykolsyran,
underkastade foredr.!) prover av 62 stycken olika viixter, rep-
resenterande hela det botaniska systemet, samma behand-
ling med denna syra, varvid alger, svampar (med undantag
méjligen f6r fnoskesvampen), lavar och ligre mossor befunnos
vara ligninfria, bjornmossa, skavgrds och ormbunkar limnade
ligninartade #dmnen av vixlande sammanséittning, lummer
och barrtridd alldeles 6verensstimde med granen samt de hogre
vixterna givo lignintioglykolsyror, som voro metoxyl- och
ddrmed ocksd syrerikare #n de ur barrtrdd erhéllna.

Parallellt med de direkta vixtforsoken utférdes #ven en del
modellférsok betriffande tioglykolsyrans inverkan pé andra
dmnen, varvid i enlighet med utgangspunkten fér arbetet
forst karbonylféreningar av olika slag omsattes med denna
syra. Som det emellertid vore téinkbart, att ligninets omsitt-
ning med densamma ocksid kunde bero pé, att denna addera-
des till en eventuellt genom vattenavspjilkning uppkommen
dubbelbindning, utférdes dven ett férsok med kanelalkohol?),
varvid dock ej resultatet blev det foérvintade, ty i stillet for
att anlagras till etylenbindningen kondenserades merkapto-

gruppen med karbinolen, s& att cinnamyltioglykolsyra uppkom:

1) B. Holmbery, Ingenitrsvetenskapsakademiens Handl., Nr 131 (1934).
%) B. Holmberg, Journ. f. prakt. Chem., [2] 141, 93 (1934).
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C,H,CH: CHCH, - OH -+ HSCH,COOH =
C,H,CH: CHCH, - SCH,COOH + H,0.

P4 samma sdtt kunna tertisira alkoholer och arylkarbinoler
reagera med tioglykolsyran, och det visade sig sedermera?),
att alkoholer av sistndmnda slag ocksd med bisulfit kunna rea-
gera pd analogt sitt, alltsé under bildning av sulfonsyra enligt:

C,H,CH(CH,) - OH + HSO,Na=C,H,CH(CH,) - SO,Na + H,0.

Eftersom alltsd o-fenetylalkoholen i viss man kan tjdna som
modell f6r ligninet, s& kan den sista anférda formeln tdnkas
atergiva reaktionsforloppet vid ligninets utlosning under sul-
fitcellulosakokningen.

Flere mojligheter att tyda reaktionsmekanismen vid tio-
glykolsyrans omsiittning med lignin férefinnas tydligen, och pa
grund hirav dterupptogs studiet av denna syras inverkan pa
grantrd, pa s& sitt, att dels mingden av densamma Okades
och saltsyreméingden minskades, dels pa olika sidtt kemiskt
férbehandlade triprover underkastades tioglykolsyrebeband-
lingar savil enligt det ursprungliga A-férfarandet som enligt
ett B-forfarande, bestdende i anvindning av 50 g tioglykol-
syra och blott 5 ml 2-n. saltsyra pr 10 g triprov. Resultaten
av nigra siddana forsék framgéd av tabell II.

Tabell II.

A: 10 g trimjol, 5 g HOCOCH,SH och 50 ml 2-n. HCI
B: » » » 50 » » » 5 » vy »
Li-ThA: 3,1 g. C,;H,, 9202,06(OCH Jor96(SCH,COOH)q,q,

MOI v. 9500 = 38 X 2

Stamsubst. C, H9,6503,79 korr. CyHy,7704,45
Li-ThB: 3,5 g. CyH,,6,01,93(0OCH,)g,07(SCH,COOH), .05

Mol. v. 10900 = 40 X 270

Stamsubst. CyHg,65035,9, korr. CoHy,000, o7
Li-ThAB: CoH;,7601.04(OCH,), 96(SCH COOH); 49

MO v. 4000 = 14 x 2

Stamsubst. CyHy,,0, g0, korr. CoH,4205005
Etyllignin.: CoH,,;0,(OCH,,)(OC,Hy),.5

Stamsubst. C,H 903,5
Etyl-Li-ThB:  CyH,,5,0,,65(0CH,)g,e,(SCH,COOH)p,q,

Stamsubst 09 8’8903 131

3) 8. Hedén och B. Holmberg, Sv. Kem. Tidskr., 48, 207 (1936).
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HCI-Li-Thd,: 02 g.

HCI-Li-ThA,: 1,7 g. CgH;,150,,75(OCHg)g.9,(SCH, COOH)O,62
Mol. v. 10400 = 45 X 230
Stamsubst. CoHg,7,05,5,

HCI-LiThA,: 1,4 g. CH,,1501,41(0CH,)y,0,(SCH,COOH),, 6,

(Ur olést) Mol. v. 33900 — 146 X 232

Stamsubst. CgHg;p9035.40

HCI-Li-ThB,: 0,4 g, eterlosl.

HCI-Li-ThB,: 3,0 g. CyHg,405,0,(OCH,)g o5 (SCH,COOH)g, g4

Mol. v. 12800 = 50 X 256
Stamsubst. CgHy,5,04,65

NaOH-Li-ThA,: 0,05 g.

NaOH-Li-Thd4,: 2,1 g. CyH,,0004,07(0CH),95(SCH,COOH)g 64
Molv 13300 = 56 X 238
Stamsubst. CyHg,0003,68
Br-lutslign.,
BZZb_-g 2,0 g. CyH;,1904,09B1g,53(OCH;)y,70(229,1)

Mol.v. 32 x 229. — Ekv.v. direkt 229/0,69, efter
1 d. fortvaln. 229/1,00, efter 2 d. d:0229/1,09
Stamsubst. CyHg,,;0,,59, korr. C;H,Oj

CyHg,7105,01Brg,15(OCH,), 00

Stamsubst. CyHg,q004,62

Bl2bm,-Li-ThB: CyHg,50,,1,Bry,15(0CH;) ,00(SCH,COOH)g,5o
Stamsubst. CoHy,5604,70

Bi2bm,:

De i tabell 2 angivna molekylvikterna éiro bestimda genom
ultracentrifugeringar av Gralén') pa professor The Svedbergs
institution, formlerna foér stamsubstanserna iro hirledda av
de ur elemenmrananalysexna och metoxylbestiimningarna be-
riknade, till Cy-komplexer hiinférda, empiriska formlerna genom
utbyten av metoxyler och txoglykolsyrerestel mot hydroxyl,
och i de korrigerade formlerna ha mot forefintliga fortvalbara
grupper svarande miingder vatten tillagts. Beteckningen Lz-
Th AB innebiir, att en enligt A-férfarandet erhédllen produks
behandlats vidare enligt B-forfarandet. Om det anférda etyl-
ligninet har redan ovan talats; i HCl-forsoken anviindes tri-
prover, som under 4 timmar upphettats i vattenbad med 2-n.

1) B. Holmberg u. N. Gralén, Ingenidrsvetenskapsakademiens Handl., Nr
162 (1942).
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saltsyra; 1 NaOH-forsoken ha proverna behandlats pa samma
sitt med 1-n. natronlut, och bromlutsligninet har med hjalp
av det antydda reagenset direkt oxiderats i och 16sts ut ur
triet samt i m-preparaten. dirpd metylerats med dimetyl-
sulfat?). — Av tabellen framgér, att det nativa granligninet
kan anses vara uppbyggt av metylerade CyH,,0,-komplexer,
vilka vid inverkan av syror och i nagon man ocksa av alkalier
forlora nagot vatten under mer eller mindre reversibel 6kning
av molekylstorleken och minskning av formégan att reagera
med tioglykolsyran, samt att samma lignin av bromlut under
bibehallande av molekylstorleken oxideras upp till syror med
en karboxylgrupp pr Cy-komplex, resp. 2 saddana grupper pr
Cjg-enhet, varvid samtidigt reaktionsféormégan gent emot tio-
glykolsyran kvantitativt sett nedsédttes till ungefir hélften.

Forutom tioglykolsyran ha ocksé en del andra merkapto-
syror provats sdsom ligninreagens. Hirvid®) arbetades enligt
A-forfarandet, ehuru med den skillnad; att erhéillna reaktions-
massor férst behandlades med sprit, varpi dirvid utlosta pro-
dukter renades genom omfillning ur sodalésning (vid den
senaret) undersokta tiohydrakrylsyran ocksd ur Ilutlosning),
ds de med 1 betecknade preparaten erhéllos. Vid darpa fol-
jande begandlingar av reaktionsmassorna med lut o.s.v. er-
héllos s& preparaten 2. De i nimnvirdare méngder erhallna
produkterna analyserades, och ur analyserna beriknades form-
ler C,,HhOO(O(]H:,)m(SCHQCOOH)t 0. 8. v. med resultat, som fram-

gd av tabell III.

Tabel ITI

Ligninprodukt med g h o m t

tioglykolsyra, 1  ,.......... 0,2 7,99 1,67 0,95 1,14
» o crersiseaie e 3,0 7,83 2,12 0,92 0,795

tiomjolksyra, 1 ., ..oooviainnn 0,4 - — — =
» S 2,6 8,01 2,15 0,92 0,68
tiohydrakrylsyra, 1, ........ 0,35 8,06 1,81 0,84 1,34
- » 2 S ea 3,4 7,81 1,99 0,95 0,98
a-merkapto-isosmorsyra, 1 ... 1,9 8,41 1,97 0,91 0,84
» » D e 1,3 8,00 2,39 0,93 0,65
tiogppelsyra, 1 . ............ 0,15 - — — —
» DA IO I VR Tox 2,3 8,68 2,14 0,95 0,61
tiocitramalsyra, 1 .. ........ 0,4 == | — =
» O L 1,2 8,20 2,28 0,90 0,54

Genom utbyte av metoxyler och merkaptosyrerester mot
hydroxyl kommer man fran de i tabell 3 angivna virdena till
de i tabell IV for h och o i granligninets stamsubstans eller

byggnadselement CyH,0, anférda.

2) B. Holmberg, B. 75, 1760 (1942).
3) B. Holmberg, B. 69, 115 (1936), ) . Swie
4) B. Holmberg, Arkiv f6ér kemi, mineral. o. geol., 21 4. N:o 10 (1945).
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Tabell IV

] Lignin ur produkt med S/C, h o
tioglykolsyra, 1 .................... 1,14 10,08 3,76
» 2l oy B PR ey 0,795 9,55 3,84
tiomjolksyra, 2 .. ... ... ... .. . ..., 0,68 9,61 3,75
tiohydrakrylsyra, 1 _ .................. 1,34 10,24 3,99
» 23 I 0206 o B0 o oo o Sk 0,98 9,74 3,92
a-merkapto-isosmorsyra, 1 | ............ 0,84 10,16 3,72
» » 2. e 0,65 9,58 3,97
tiodppelsyra, 2 . .......... ... . ... ..., 0,61 10,14 3,70
tiocitramalsyra, 2 . ................... 0,54 9,64 3,72

De till slut aterstdende, olosta och vederborligen ytterligare
renade cellulosamassornas mingder, halter av svavel och aska
samt firgningar med floroglucin i 5-n. saltsyra (4 -+ -+ be-
tyder lika stark firgning som med trimaterialet direkt) framgaj
av tabell V. |

Tabell V.

Cellulosarest med g %S % aska Wiesner
tioglykolsyra  .............. 5,0 0,57 1,37 + +
'qom]iilksyra ................ 5,3 0,85 1,58 + o
tiohydrakrylsyra ............ 4,5 spar 0,47 +
a-merkapto-isosmérsyra .. ..., 4,7 0,69 0,69 + +
tiodppelsyra ................ 5,1 0,67 2,76 + +
tiocitramalsyra .............. 6,6 1,84 3,74 ST

Séavil i fraiga om utlést miingd lignin som betriffande de
erhallna produkternas sammansittning har salunda tiohydra-
krylsyran') befunnits vara de andra merkaptosyrorna ‘bver-
ligsen, och forscken med nimnda syra ha dirfor fortsatts i
flere riktningar, bl. a. genom anstillande ocksi av B-forsok
samt genom upprepade behandlingar av primiirt erhallna A-
och B-preparat enligt B-forfarandet. Ur analyserna ha dels
som ovan (substitution), dels genom utbhyte av metoxyl mot
hydroxyl men med frandragande av tiohydrakrylsyran utan
ersiittning (motsvarande att denna anlagrats till ligninet genom
addition) h- och o-viirden for ligninets byggnadselement be-
riknats, varvid de i tabell VI angivna, f6r forekommande ester-
grupper korrigerade viirdena erhdllits.

! (For den i tabell III angivna lignintiohydrakrylsyran 2 har civilingenjor
Bertil Enokson i Upsala genom ultracentrifugering funnit molekylvikten 6000,
alltsd lagre an for motsvarande lignintioglykolsyrs enligt tabell 2 (9500).
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Tabell VL

Substitution Addition

Preparat S/Cy = " T 5
i 3,00

Li-TklA | juwaeies 0,83 9,80 3,83 8,14 .
L;-Tk?)A,a,1 ........ 0,94 9,65 3,90 7,717 2,96
Li-Thk3A,. qereisnse 0,97 9,88 3,98 7,94 3,01
Li-Tk4A, civicaess 0,98 9,92 3,92 7,96 2,94
Li-Tk2A, odcaais 0,98 9,87 3,98 7,91 3,00
Li-Tk4A. ., ddavevssy 1,02 9,82 4,07 7,78 3,06
Li-TklBa ,....... 1,09 10,07 4,07 7,89 2,98
Li-TklB .seewwasas 1,16 10,22 4,06 7,90 2,90
Li-Tk2Ba caimaiis 1,25 9,94 4,90 7,44 2,75
Li-Tk2B .5idsaesan 1,35 10,13 4,19 7,43 2,84
Li-Tk3A,B . .vcve.s 1,42 10,08 3,96 7,24 2,54
Li-Tk2BB .vievevs 1,42 10,04 3,84 7,20 2,42
Li-TklAB ..i.e0n 1,49 10,03 3,98 7,05 2,49

Enligt denna tabell erhéller man alltsd den bista Gverens-
stiimmelsen emellan h- och o-virdena fér de olika preparaten
om man antar, att mekanismen vid lignintiohydrakrylsyror-
nas bildning bestdr i utbyte av hydroxyl mot merkaptosyre-
rest, ehuru osikerheten i det anforda siffermaterialet ej
utesluter medverkan av nagot additionsforlopp, och rent arit-
metiskt giller detta naturligtvis innu mera om kondensations-
forlopp emellan nagon karbonylgrupp och merkaptosyran.

Anmiirkningsviirt iir emellertid, att vid tiohydrakrylsyran
produkter kunnat erhéllas med upp till 1,5 § pr Cy-komplex,
och enbart omsiittning emellan denna syra och en .a,rylka.rbmol
pr sidan komplex riicker ej till hirfor. Forut mjstallda: modell-
forsok med a-fenetylalkoholen ha dirfor utstrapkt:,g;' till fenyl-
glykolen, och av denna och tioglykolsyra ha i sjilva Yerk;at
kondensationsprodukter med 2 § pr molekyl kunnat erhallas?®).
Den ena av dessa bestod av fenylacetaldehydens merkaptal
med niimnda syra, uppenbarligen bildad enligt schemat:

1 a. CH,CH(OH)CH,0H = CH,CH : CHOH -+H,0,
1b. CH,CH:CHOH = CH,(H,CHO,

1 ¢. CH,CH,CHO + 2 HSCH,COOH =

(. H,CH,CH:(SCH,CO0H), + H,0.

Samtidigt uppkom emellertid ocksa s:tyryl-l?is-tioglykolsyra,
vilket skulle kunna tolkas enligt reaktionsserien:

2) T annu ej publicerade forsdk.

2 a.

2 b.

2 ¢.

+H,0,
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CH,0H
/
CsH,CH(OH)CH,0H + HSCH,CO0H — C,H,CH
N
SCH,CO0H
CH,0H CH,
/ =z
C,H,CH = C,H,C + H,0,
N
SCH,COOH SCH,CO0H
CH, CH,SCH,COOH
z /
C,H,C -+ HSCH,COOH — C,H,CH .
N
SCH,COOH SCH,COOH

I varje fall iir det ett experimentellt faktum, att fenylgly-
kolen kan omsiitta sig med tioglykolsyran under forlust av
bada sina hydroxyler, och féljaktligen bor nigot motsvarande
kunna vara fallet vid ligninet, diirest detta sisom inledningsvis
ax}tytbs ir uppbyggt av guajakylglycerin, exempelvis enligt
schemat: :

— C.H,(OCH,) - CH(OH) - CH(OH) - CH, — 0 — C,H,(OCH,)
CH(OH) - CH(OH) - CH,0 —

Avmetylerat far byggnadselementet i denna formel just
sammansittningen CgH,j0,, men i triet torde man fa fore-
stiilla sig ligninet f('irmecfelts alkoholgrupper férankrat vid kol-
hydrat, sannolikt vid hemicellulosan, och givetvis kunna ocksi
i ligninet sjilvt eterartade, eventuellt ringformiga, kombina-
tioner forefinnas, vilka dock, liksom bindningarna till kol-
hydraten, upplosas vid omsittningen med en merkaptosyra,
resp. mer eller mindre reversibelt dverga till andra kombinatio-
ner vid enbart syrapaverkan.

Av alla de forslag till formulering av granligninets konsti-
tution, som hittills framstiillts, motsvarar utan tvivel guaja-
kylglycerin-formeln biist de samlade erfarenheterna pa om-
ridet, ehuru ocksd denna har sina svagheter. S& forefinnas
till exempel i denna formel tva stycken asymmetriska kolato-
mer pr Cy-enhet, men nagon optisk aktivitet har det oaktat
ej kunnat konstateras hos nagot vederhiftigt ligninpreparat,
och i vad min de ovan antydda resultaten av féredr.:s brom-
lutsforsok dro forenliga med denna formel fa de fortsatta for-
soken utvisa.




Photometric Determination of Pyridoxine
in Pharmaceutical Preparations.

by

Teodor Oan»bdc-lc, Stockholm and Maj-Lis Lindholm,
Helsingfors.

(Apotekens Kontrollaboratorium, Stockholm).

In the year 1925 Goldberger discovered a defect disease among
rats, which, on the basis of its analogy to human pellagra,
be called »rat pellagra». Ten years later Gyorgy: among others
succeeded in proving that this disease did not consist of shortage
of the pellagra-protection-substance nicotinic acid, but was
caused by a hitherto unknown protection-substance. That
substance was called vitamin B,. For a long time it was supposed
that Bg vitamin was important of living to rats only, but later
on it has been proved that certain diseases in dogs, humans,
and pigs must be explained as B, avitaminosis.

Vitamin By or pyridoxine (adermin) is a crystal substance
of the following constitution:

CH,0H

Ho? ‘CH,OH
H:,Ck
N
2-methyl-3-hydroxy-4, 5-di (hydroxy methyl-pyridine)

The vitamin was synthetised in 1939 partly by an American
scientist-group Harris-Folkers, partly by a German group Kuhn-
Wendt- Westphal.

Pyridoxine-hydrochloride melts between 206°—208° and is
easily dissolvable in water it also dissolves in about 90 parts of
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ethanol, but is difficult to dissolve in acetone and almost un-
dissolvable in ether. The 19/, water solution has about 3 pH’s
and gives with ferric chloride a red colour, with diazotized
sulphanilic acid an orange-yellow azo-dyestuff, with reinecke
salt and phosphorwolframic acid precipitations. The vitamin
was absorbed from the acid solution by aluminiumoxide and
could be eluered with alkalies Ky, = 6,2.10-10,

Pyridoxine has proved to be sensitive to light in an alkalinic
»miliew, while it is very stable in diluted acid solution. Pyrid-
oxine should be autoclaved without any loss, it can be released
from protein in natural vitamin sources by extraction with
boiling 5 M hydrochloric acid without becoming decomposed
on that account. Pyridoxine is instable oxidation-means such
as permanganate and hydrogen peroxide while manganese
dioxid has no effect.

Among chemical methods for the determination of the vita-
min the following may be mentioned:

The vitamin is coupled with diazobenzenesulphonic acid (1,2),
colour reaction with Folin-Denis’-reagent (1), coupling with
2,6-dichloroquinonechloroimide (3,4,5) and colour reaction with
ferric chloride.

Of these reactions the coupling reaction with dichloroquinone-
chloroimide should be the most specific although even a large
number of phenols and amines give analogous dyestuffs. In
pharmaceutical preparations such as tablets and solution in-
jectable there are, however, such simple systems that the
method may in them claim a certain specificity. Gibbs (6)
has namely shown that dichloroquinonechloroimide does not
react to the phenols substituted in para position. A mode of
raising the specificity of the reagents still more is to work with
the borate present (7) which in proper conditions as known
forms a complex ion with pyridoxine by the intermediation of ‘
two closely related hydroxyl groups (8). “

Scudi et al. (7) states the constitution of the complex as
follows:

CH,—0.__ /O~ CH,

Hocu,/\l-o o _/\Icnzon
ey
N N

In that way pyridoxine removes the coupling-reaction with
dichloroquinonechloroimide and only the other phenols or ami-
nes gives dyes. The result is afterwards given as a difference.
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However, as there are certain difficulties attached to this
complex it has been excluded in the following.
The method is based on the following reaction:

CH, OH CH, - OH
no/ \cn, oH . HOY \CH,.-OH  p, el
‘ | +CIN ={ »=0 - ‘ l = _o"
HyC' Br HO\/—N= i
r

N — B ‘.

The vitamin is coupled with 2,6-dichloroquinonechloroimide
in a strongly buffered isopropanol solution. The modification
mentioned below has recently been described by Hochberg,
Melnick and Oser (5). In this work the method has been
altered and dibromoquinonechloroimide has been used as reagent
and the method has been elaboreted for Stufenphotometer.

The coupling between pyridoxine-hydrochloride and 2,6-di-
chloroquinonechloroimide has earlier been used in several modi-
fications. Thus for example Scudi et al. are using a two-phace
system butanol-water in which the time of reaction is 40 minutes.
Notwithstanding the reproduction seem rather slighting the
advantage of the method mentioned below is that the reaction
is carried out in one-phace system under the control of salt-
and buffer-effects.

Reagents:

Chloroimide reagent: 1 gm 2,6-dibromoquinonechloroimide is
dissolved in 50 cc of acetone and then water is carefully added
until precipitating begins. After some hours the crystals are
collected on a Buchner funnel, rapidly air-dried by suction and
then stored in a scaled bottle in the refrigerator.

0,100 gm of that reagent is dissolved in 250 cc of isopropanol.
The reagents-solution should not be kept for more than 1
month and should be discarded sooner if a pink discoloration
develops.

Ammonia-ammon. chloride sol. buffer:

160 gm of ammonia chloride are dissolved in 700 cc. of water
and 160 cc. of concentr. ammonia. water (approximately 27
percent) is added. The solution is diluted with water to 1000 cc.

Pyridoxine-hydrochloridestandard solution:

0,1000 gm pyridoxine-hydrochloride is dissolved in 0,10 N
hydrochloric acid. This solution is stable for at least 3 months
if stored in a refrigerator in an amber bottle. Working stan-
dards are prepared daily by dilution with 0,10 N hydrochloric
acid of the stock solution.

100

050
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100 L

050 |
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Fig. 1.

O~ 0. n

" N 15 microgramms

1 microgramms

//—-O_A\_A\—q 15 microgramms

5 minutes

Fig. 2.
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100}

0,50 L

¢ X 42,6 = microgramms

30 microgramms /10 c.c.

Fig. 3.

Formation of the standard curve:

0,01—0,05 mg of pyridoxine-hydrochloride are dissolved in
0,10 N hydrochloric acid to 1 ¢¢. To this solution is added, in
the order givens, 5 ce. isopropanol, 2 cc. ammonia buffer, 1 cc.
water and afterwards chlorimide reagent to 10 ce. Immediately
a blue colour develops, which is measured photometrically.

The form of the extinction is seen in figure 1. From this it
appears that the appropriate filter is S 61.

The colour depends on the time, which appears from figure 2,
that gives the proportionality between the extinction-coeffi-
cient and reaction-time.

As seens, the curve passes a maximum after 1-—2 minutes
and then sinks slowly.

The proportionality between pyridoxine-hydrochloride 10 cc.
per tube and the extinction-coefficient is seen from figure 3.

Determination of pyridoxine-hydrochloride in preparations.

a. Tablets.

As much of the tablet powder as corresponds to 0,01 gm
pyridoxinehydrochloride is extracted with hydrochloric acid M/l
by careful heating with 2 X 20 cc. and 1 X 10 ce. The mixed

e — e e — e e e —— - - —— - —
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filtrates are diluted with water up to 500 cc. To 1 cc. of this
solution equal to about 0,02 mg pyridoxine-hydrochloride 5 cc.
isopropanol, 2 cc. ammonia buffer, 1 cc. water and chloroimide
reagent up to 10 cc. are added. The extinction is then fixed
in Stufenphotometer with the filter S 61 about every 15 seconds
during the period of 45—150 seconds. The extinctions generally
remains relatively constant from 60 to 120 seconds and the
average value of the determinations is used during intervals of
that time.

Some results are seen from the examples below. For the
experiments tablets of the following composition are used as
test material:

Pyridoxine-hydrochloride .............. 0,01 Gm
Amyl. solan. ... . iiiiiieaL 0,06 »
Sacchar. lact. ......... ... ., 0,02 »
Talcum . .....oseeemans awaemes. - oo 0,01 »

Average weight of the tablets 0,101 gm.

0,1016 tablet powder is extracted as above and 1 ce. of the
solution was taken for the determination. In this connection
the extinction-coefficients given below were:

Coefficient
20 SeConAS it 0,43
30 S o B = R e PR R 0,43
40 D Gelai et siaeiierets weleiveranete 0,46
50 P wmeeei SN e ieene azaties 0,46
60 D sweisters eyere enBueneie eveta SXSONEIS i 0,46
75 D m | o Giio ey e s s 0,46
90 AR - A B A0 L W T T 0,47
105 D ol SREEEG sl et s el 0,47
120 D e e stieai sl dia et steesiT e 0,46
135 D e eC oo e e SR eene S 0,45
150 1D I, . I, . S 0,44

Use the extinction coefficient 0,46.

From the curve we can read 19,5 mg, which converted into
a tablet of average weight gives 0,0097'gm pyridoxine-hydrochlo-
ride. In the same way 0,1572 gm tablet powder gives coefficient
= 0,71 the corresponding to 0,0098 gm per tablet.

b. Injection-solutions.

In principle they do not contain anything new, but the
determinations are carried out as on setting-up the standard
curve.
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Backman, Allan Ing. Pargas Kalkbergs A.B.,

Pargas.




Backman, Ove

Bang, H.
Berggardh, C.
Bergstrom, A. R.
Birck, Runar
Bjorkenheim, B.
Bjorkman, K.

Bjorkstén, J.

Bjorkstén, R.
Blomqvist, Holger
Blomqvist, Hj.
Borenius, G.
Borgstrom, L.
Boucht, G.

Bredenberg, G. A.
Brehmer, T. E.
Brenner, T.

Brofeldt, M.
Brockl. H.
Buch, K.

Bick, R.

Book, H.
Cajander, H. W.
Candelin, Max
Carling, F.

Carlson, Fr.
Carlstedt, B.

Casagrande, Wittorio M.

Chydenius, C. W.
Clopatt, J. A.
Collander, R.
Cyrén, O.
Degerholm, Edv.

Doepel, H.

Egnér, H.
Ehrnrooth, E.
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Fil. mag.

Dir.

Apot., fil. mag.
Fil. dr, ing.
Fil. kand.
Kemist.

Apot.

Fil. dr

»

Ing.

Fil. mag.
Frk., fil. mag.
Prof.

Ing.

Prof.

Fil. mag.

Fil. dr

Ylitarkastaja,
fil. maist.

Ing.

Prof.
Fil. mag,.
Fil. mag.

Ing.
Ing.

Ing.

Dir.

Ing.
Dipl. ing.
Fil. dr
Fil. mag.
Prof.
Ing.

Ing.

Dipl. ing.

Fil. Iic.
Fil. dr

Tammer Tehtaat Oy.
Tammerfors.

N. Hesperiag. 5 A., H:fors.

Laitila.

Cygneusg. 16, H:fors.

Abo Akademi, Abo.

Epila.

H:fors, Apot. Ornen, Lénn-
rotsg. 9.

185, North Wabash Ave
Chicago I, (Il) U.S.A.

Lénnrotsg. 7, H:fors.

Abo Akademi, Abo.

Aggelby Samskola, Aggelby.

Arkadiag. 4 ¥, H:fors.

Museig. 3, H:fors.

0. Brunnsparken 20 B,
H:fors.

Aurorag. 11 A, H:fors.

Jéirvenpad, Nils Dahl Oy.

Grankulla,

Korkeavuorenk. 21, H:ki.

Villmanstrand, Pargas
Kalkbergs A. B.

Arkadiag. 17 A, H:fors.

Bryggeri Ab. Bock, Vasa.

Willmanstrand, Pargas
Kallbergs A. B,

Fabriksgatan 12 D 64,
H:fors.

Pargas Kalkbergs Ab., Par-
gas.

Albertsg. 44, H:fors.

Djursholm-Osby, Sverige.

Dickursby.

Puolalagatan 4 A 11, Abo.

Riddareg. 7, H:fors.

Mecheling. 8 B 5 H:fors.

Brindovigen 13, Brando.

Villag. 24, Stockholm.

Ab. Bergvik Hartsproduk-
ter, Sandarne, Sverige.

Pargas Kalkbergs Ab., Par-
gas.

Ultuna, Sverige.

Fredsg. 13, H:fors.

Ehrnrooth, M.
Ehrstréom, R.
Eichinger, J.
Ekholm, K. E.

Ekqvist, R.

Eklund, O.
Ekstam, T.
Ekwall, P.
Englund, Bengt

Enkvist, T.

Eskolin, R.
Eriksson, E.
Fedosow, Jucca
Fellman, A. Hj.
Fogelberg, B. Cedric
Fogelberg, H.
TFontell, N.
Forsman, W. R.
Frejman, Torsten
Friberg, Sven
Frosterus, E. G.
Turuhjelm, Henrik
Gadd, G. O.

Gadd, N.

(Gadd, O.

Geitlin, B.
Golfers, E.
Grandell, G.
Grandell, Thyra
Gripenberg, Jarl
Gripenberg, S.
Groth, B.
Groénberg, Kurt
Gronblom, Berndt
Gronvik, A.

Gustafsson, Ch.
Gustafsson, G. R.
Goransson, Holger

Hansen, Sture
Hanson, Sven
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Fil. dr
Prof.
Dir.
Bergsrad

Dipl. ing.

Fil. dr, doc.
Fil. mag.
Prof.

Fil. dr

Fil. dr

Dipl. ing.
Frk., apot.
Fil. mag.
Assess.
Fil. mag.
Tekn. dr
Prof.

Fil. dr
Dipl. ing.
Fil. mag.
Ing.

Ing.

Fil. mag.
Frk., fil. mag.
Fil. mag.

»
Apotekare
Ing.

Fil. mag.
Dipl. ing.
Fil. dr
Prof.
Dir.
Bergsrad
Frk., ing.

Fil. dr
Dipl. ing.
Dipl. ing.

Ing.
Ing.

Kiiala.
Lotsg. 5, H:fors.
Loénnrotsg. 13 A, H:fors.
Kymmene A.B., Kuusan-
koski.
Finska Forcit-Dynamit
A.B., Hango.
Skarpskytteg. 9 A 4, H:fors.
Grankulla.
Abo Akademi, Abo.
Korsnisverken, Givle
Stockholm, Sverige.
Torsvikssvigen 39, 3 tr,
Liding6, Sverige.
Pispala, Onnela.
Nokia.
Berggatan 22 C. H:fors.
Tammerfors.
Drumsé, Klaravigen 9.
Kiilto Oy, Tammerfors.
Meritullink. 28 C 11, H:ki.
N. Hesperiag. 21 A, H:fors.
A/B Vasa Bomull, Vasa.
Jyvaskyld.
Kongoviigen 22, H:fors.
Dickursby.
Tempelg. 2 D 37, H:fors.
Piivirintag. 4, H:fors.
Stockholm, Nockebytorg
Bralunden 4T,
Pargas.
Nickby.
Sunila.
Sverige.
Grankulla.
Petersg. 1 B. H:fors.
Stockhelm, Klippg. 6V%.
Dickursby.
Havsg. 7, H:fors.
Mannerheimvéagen 60,
H:fors.
Kalevag. 11 B, H:fors.
Aggelby, Arturdal 27.
Malmgatan, Onninmokki,
Abo.
‘Woikka Bruk, Harju.

A. Ahlstrom O.Y,. Warkaus.




Harva, Olavi
Hausen, H.

Hedbéick, Gunhild

Hedbick, J.
Hedman, O.
Hellstrom, A.
Herlitz, C. G.
Hernberg, G.

Hindsberg, L. E.

Hirn, T.
Hirvinen, Uno
Hofman, E.
Holmberg, B.

Holmberg, G.-A.

Holmstrom, R.
Homén, A.
Hortling, G.
Higglund, E.

af Héllstrom, M.

Idman, E.
Ingelius, P.
Ingman, E. J.

Ingman, Th. H.
Jaatinen, B. J.

Jaatinen, Ingmar
Jaatinen, Margareta,

Janson, Gustave
Jansson, Ossian

Jensen, W.

Johansson, H. G.

Juup, Gosta

Jédskeldinen, T. A. J.

Jorgensen, J.
Kahlson, T.
Kajander, Lisa

Karling, Hilding

Karsten, J. O.
Karsten, W.
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Dipl. ing.
Prof.
Fil. mag.
Overing.
Ing.

»
Bergsrad, ing.
Fil. mag., ing.
Ing.
Prof.
Ing.
Fil. mag.
Prof., fil. dr

Fil. mag.
Fil. mag., ing.
Fil. dr

Fil. mag.
Prof.

Fil. tri
Apot.
Fil. mag,
Ing.

Ing.

Apot.

Ing.

Fil. kand.

Fil. kand.
Ing.

Dipl. ing.
Laborator

Dipl. ing.

Apt.

Prov.

Fil. mag.
Fil. mag., fru
Ing.

Ing.

Assess.

Nylandsg. 14, Abo.
Abo Akademi, Abo.
Kaplansv. 6, Sodertilje.
Tolkis, Borga.
Veitsiluoto.

Kotka.

0.Y. Arabia A. B., H:fors.

Tolog. 27 B, H:fors.
Lielahti.
Fredriksg. 68 A, H:fors.
0. Strandg. 42, Abo.
Abo, Martinsg. 4.
Tekniska Hdogskolan
Stockholm.
Slottsg. 59 D, Abo.
Dickursby.
Fredriksg. 71, H:fors.
Brando.
Tekniska Hogskolan,
Stockholm.

Mannerheimintie 38, H:ki.

Marieg. 9 A, H:fors.

Kaptensg. 11 B, H:fors.

6, Newbury Street, Bos-
ton, Mass. U. S. A.

Rajamélki.

Joensuu.

Asnekoski.

c/o Sandstrém, Grins-
vigen 3, Bofors, Sve-
rige.

Parkg. 3 B, H:fors.

Nylandsg. 5 B, Abo.

Gezeliusg. 2, Abo.

H:fors Stads Laboratorium,
Katrineg. 1, H:fors.
Jakobstad, Finska Vax-
duks- & Konstlider-

fabriks A. B.

Armfeltintie 18, H:ki.

Pielavesi.

Fiedriksg. 77 A, H:fors.

Tureborgsg. 2, Abo.

Lénnrotsg.22 A 14,
H:fors.

Valkeakoski, Sateri O. Y.

Nylandsg. 18, H:fors.

Karstrom, H.
Kauko, Y.
Kaustinen, Jac.
Keto, E.
Kjellman, I.
Klingstedt, A.

Klingstedt, F. W.
Klingstedt, Gustaf

von Knorring, G.
Knutson, B.

v. Konow, R.
v. Koskull, Hans
Kramer, A.
Krauel, Hermann
Krogius, H.

Krohn, V.
Kuve, B.
Kullgren, C.
Kyrklund, G.

Lagerbohm, Max-Ake

Lagerqvist, J.

Lappalainen, Hanna

Lassenius, Torolf
Laurén, I.
Levon, H.

Lindberg, J.

TLindblad, Lars Gustav

Lindblom, H.
Lindblom, N.

Lindén, N.
Lindewald, B. E.
Lindewald, Carin
Lindh, Lennart
Lindholm, Maj-Lis

Lindstrém, Runar
10

— 145 —
Fil. dr
Prof.

Ing. dir.

Fil. dr, apot.
Dipl. ing.
Dr.-ing.
Prof.

Ing.

Frih., ing.
Ing.

Ing.

Ing.
Bergsrad
Ekon. kand.
Ing.

Fil. toht.
Ing.

Prof., fil. dr
Fil. mag.
Fil. kand.
Ing.

Fil. tri, apt.,

Tva
Dipl. ing.
Frk., ing.
Fil. mag.
Ing.

Ing.

Fil. mag.
Ing.

Ing.

Fil. mag.
Fil. mag.
Prov.
Prov.
Dipl. ing.

Drumso.

Ludvigink. 5, H:ki.

Jakobstad.

Karihaara.

Képmansg. 10 A, Abo.

21, Wasdale Parik, Tere-
nure, Dublin, Ireland.

Kauttua.

Kymmene A.B., Kuusan-
koski.

Lauritsala, Kaukas.

Stora Nygatan 7, Stock-
holm.

Lappviisg. 31, H:fors.

Tslog. 7 A, Hifors.

Isnis, Nise Gard.

Artillerig. 11 B, H:fors.

Tammerfors Linne- och
Jernmanufakt. A B,
Tammerfors.

E. Makasiinink. 3 A, H:ki.

Agnekoski.

Greftureg. 70 A, Stockholm.

Kuusankoski.

Kaskisg. 11 D, Abo.

Allég. 16, Sundbyberg, Sve-

rige.

Arkadiank. 21, H:ki.
Furuvigen 1, H:fors.
Broholmsg. 4 ¥, H:fors.

. Handelskem. laborat.,

‘Wasa.
Runebergsg. 3, H:fors.
Pargas Kalkbergs A. B,
Pargas.
Aggelby, Arturdal 22.
Kymmene A.B., Kuusan-
koski. h
Stalarmsgatan 27, Abo.
Hummelg. 7 B, H:fors.
» »  H:fors.
Mannerheimvigen 64, B.
Universitetsapot., Manner-
heimvigen 14 A, H:fors.
Gertrudsg. 15, Abo.




Listo, Ulla
Lund, Ole
Lund, Tor Almar

Lunelund, H.
Lupander, Kurt
Lydén, Ragnar
Lonegren, H.
Malmstrém, E. E.
Mansner, Helge
Metzger, Adolf A.

Monnberg, Birgit
Monnberg, Ragnar
Miklin, C.

Neovius, W.
Nikkanen, K,
Nikus, John
Nordman, G. O.

Nordstrom, A. M.
Nyberg, Harald
Nyberg, U.
Nybergh, B.
Nybergh, M.
Nylander, A.
Nylund, Gunnar
Nyman, Gosta
Nystrom, John W.
Nynis, Ole
Ojala, O.O.
Olsen, Einar
Otterstrom, B.

Palmberg, B. A.
Palmén, J.

Palmén, S.
Paulig, Marianne
Pehrman, G.
Peldan, Holger

Petander, S.
Petrelius, Gunnar
Pettersson, Ragnar
Qvarnstrom, Ragnar
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Fil. mag.
Ing.
Ing.

Prof.
Fil. mag.
Univ. adjunkt
Fil. mag.

» apot.
Dipl. ing.
Fil. dr

Fil. mag.
Ing.
Fil. dr

Dr ing.
Dir.
Fil. mag.

Abo Klidestabrik AB, Abo.

Valkeakoski, Siteri Oy.

Dickursby Fabriker, Dic-
kursby.

Topeliusg. 11 A, H:fors.

Méitésvaara.

Esbo, Domsby.

Grankulla, Granhult.

Kuopio.

Slottsg. 33 A 2, Abo.

Pargas Kalkbergs A.B.,
Pargas.

Lotsg. 1, H:fors.

Rauma-Raahe Oy., Rauma.

Pyynikintori 1, Tammer-
fors.

Lappviksg. 13 A, H:fors.

Idrottsg. 16 B, H:fors.

Kaserng. 10 A 5, H:fors.

Fil. mag., odont.

lic.
Prof.
Ing.
Apot.
Fil. dr
Fru, fil. mag.
Fil. mag., apot.
Dipl. ing.
Tekn. dr, doc.
Provisor
Fil. mag.
Fil. mag.
Ing.
Ing.

Fil. dr
Prof.

Fru, fil. mag.
Dipl. ing.
Prof.

Fil. dr

Ing.
Apotekare
Ing

Fil. mag.

Gamlakarleby.
Jigareg. 9, H:fors. )
Topeliusg. 37, H:fors.
Karis.
Bulevarden 9 A, H:fors.
» » »
Nya Apoteket, Jakobstad.
Braheg. 9, Abo.
Varkaus.
Aggelby, Kvarnh. 20.
H:fcrs N. Hesperiag. 11 B.
Ainog. 4, H:fors.
Joutseno, Pulp.
A/B  Wasa
‘Wasa.
Voikoski.
0. Brunnsparken 20 b A,
H:fors.
Hogbergsg. 1 B, H:fors.
Karhula.
Abo Akademi, Abo.
Kaserng. 16 A, lok. 9a,
H:fors.
Tolog. 26, Medica, H:fors.
Borga.
Aurag. 5, Abo.
N. Magasinsg. 7 A 8, H:fors.

Angkvarn,

Qvist, 'W.

Rajalin, Eric
Ramsay, H.
Ramsay, 'W.

Rautalin, E.
Reims, Kurt B.
Remmer, Fjalar
Renvall, Age
Ringbom, A.
Ringvall, Alve
Rinne, S.
Rosquist, Ossian
Rosenlew, E.
Sahlberg, Hans
Sahlberg, Ulla
Sahlberg, Uno
Salmi, E. J.

Salovius, B.
Salovius, H.
Salvén, Evert W.
Sandelin, A. E.
Sandberg, B. E.

Sarlin, E.
Saxén, Arne
Schjertbeck, M.
Schroder, E.
Schroder, Inga
af Schultén, K.
Schwalbe, A.
Segerman, U. B.
Segerstrom, G.
Sevon, J.
Siintola, S.
Silén, Gosta
Silfverberg, Runar
Simberg, G.

Simons, A.
Simons, Lennart

Sirén, Arne S.
Slotte, 'W.
Smedslund, T.
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Prof.
Ing.
Fil. dr
Fil. mag., ing.
Ing.
Dipl. ing.
Dipl. ing.
Fil. mag,
Fil. dr
Ing.
Ing.
Dipl. ing.
Bergsrad
Ing.
Fil. kand.
Ing.
Prof.

Fil. mag., frk.
»

Ing.

Prof.

Ing.

Bergsrad
Dipl. ing.
Fil. mag.
Ing.
Med. He.
Frih., ing.
Fil. dr
Apt.
Ing.

Dr ing.
Asessori
Tekn. dr
Ing.

Fil. mag.

»
Prof.

Fil. dr
Ing.
Fil. dr

Abo Akademi, Abo.

Vattenverket Hallis, Abo.

Petersgatan 1 C, H:fors.

Kymmene A. B., Kuusan-
koski.

Woikka, IV piiri.

AboKlidesfabrik Ab. Abo.

Abo Porslinsfabrik, Abo.

Esbo, Bembole.

Vardbergsg. 8, Abo.

Oy. Abo Tval Ab., Abo.

Adinekoski.

Epild.

Bjorneborg.

Bulevarden 17 A, H:fors.

Bulevarden 17, H:fors.

Aningaisg. 3, Abo.

Helsinki, Teknillinen Kor-
keakoulu.

Topeliusg. 29 A, H:fors.

Tolotorgg. 3 B, H:fors.

Maring. 4 A, H:fors.

Runebergink. 37 A, H:ki.

Runebergsg. 53 B 62,
H:fors.

Pargas.

Lasarettsg. 8 B, Abo.

Kronbergsg. 3, H:fors.

Tologatan 44, H:fors.

Vardbergsg. 1, Abo.

Bjorneborg.

Ingd st., Brannbolstad.

Oulu.

Parkg. 11 B, H:fors.

Kuusankoski.

Amnank. 16 B, H:ki.

H:fors, Museig. 3 A.

Nokia.

Brando,
40 B.

Lauritsala, Kaukas.

Morskomvéagen 2, Kottby,
H:fors.

Mecheling. 26 B 23, H:fors.

Bulevarden 13, H:fors.

Parkg. 7 B, H:fors.

Silversundvigen




Solin, K.
Stenberg, O.R.
Sternberg, Holger

Stenius, Ake
Stigell, J.

Storhannus, R.
Storgards, T.

Strandell, Gunnar

Strom, H.
Sumelius, O.
Sundberg, Gunvor
Sundell, I. G.
Sundgren, E.
Sundman, G.
Sundman, Folke
Sundman, Jacobus
Sundroos, B.

Sundstrom, E.

Svanljung, Ray
Svanstrom, Karl Erik

Soderblom, Arne
Tallgrén, G.
Tamelander, R. A.
Teerenhovi, Boris
Therman, K.
Troupp, A.
Totterman, H.
Ulisparre, S.

Wahlforss, E.
Valdonen, T.
Wallén, K.
Waller, R.
‘Wasastjerna, J.

Weckman, S.

Weckman, S.
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Overste
Fil. mag.
Fil. mag.

Fil. mag.
Ing.

Fil. mag.
Prof.

Ing.

Fil. kand.

Fil. mag.

Fil. kand.

Dir.

Fil. mag.
» bankdir.
»

Ing.

Ing.

Fil. kand., ing,.

Ing.
Dipl. ing.

Ing.
Ing.
»

Fil. kand.
Ing.

Fil. kand.
Fil. dr
Ing.

Ing., fil. dr
Ing.

»
Fil. mag.
Prof.

Tekn. dr

Ing.

Ostra Brunnsp. 7 A, H:fors.

Dobelng. 4 A, H:fors.

Runebergsg. 40 A 13,
H:fors.

S. Allén 1 A, Munksnis.

Dickursby, Gronberg &
Co.

St. Allén 1 B 30, Munksnis.

Riddareg. 6, Univers. Me-
jeriinrdttning.

Borgi Cellulosafabrik, Tol-
kis.

Apteekki, Virrat.

Tammerfors.

Nylandsg. 36 D 22, H:fors.

Museig. 17 A, H:fors.

Brindo.

Mariehamn.

Imatra Jiarnverket.

Fabiansg. 21 A, H:fors.

Kymmene A.B., Kuusan-
koski.

A. Ahlstrém, O.Y., War-
kaus.

Valhallagatan 3 A, H:fors.

Osteras, Porslinsfabriken
Abo.

Kaskisg. 11, Abo.

Méntta.

Nylandsg. 31 B, H:fors.

Epilda, Haga.

Stora Allén 14 B, Munksnis.

Gertrudsg. 3, Abo.

Annegat. 5 C, H:fors.

Sulfitfabriken, Ornskjélds-
vik, Sverige.

Asnekoski.

0.Y. Arabia A. B., H:fors.

Kotka.

Riddareg. 9, H:fors.

Brobergsterrassen 20,
H:fors.

A.B. Kemi O.Y. Kari-
haara.

Férsvarsministeriets  Ke-
miska Forsoksanstalt,
Harakka.

RS — — e
v
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Wegelius, Th. Docent Grasviksg. 10, H:fors.
von Weissenberg, B., Ing. Karihaara.
von Wendt, G. Prof. Holmnésg. 1, H:fors.
Wentzel, G. Ing. Vattenverket, Gammelsta-
den, H:fors.
Wessman, P. Ing. West Fast Limited,
Liverpool, England.
‘Wessman, Tor Ing. Oy Arabia Ab, H:fors.
‘Westerholm, W. » Pohjolag. 1, Kottby.
Westerling, W. Apot. Visterlangg. 25, Abo.
Westerlund, M. F. Fil. mag. Kajaani.
Wilen, Curt, Apotekare Tornea.
Viljanen, 'W. M. J. Vuorineuvos  Et. Ranta 4 B, H:ki.
Willberg, Anita Fru, fil. mag. Mecheling. 45, H:fors.
‘Willberg, B. Ing. H:fors Stads Lab., Kat-
rineg. 1.
Wirta, Elis Rafael Dipl. ing. Klockringareg. 7, Abo.
‘Wolf-Nessler, N. Fru, fil. dr Mannerheimvégen 60.
‘Wrede, K. A. Frih., ing. Valkeakoski.
Zilliacus, Harry Ing. Unionsg. 7, H:fors.
Alander, P. "y Topeliusg. 10 B, H:fors.
Ohblom, Helmer Prov. Télotorgg. 11 B, H:fors.
Ornhjelm, R. M. Ing. Kymmene A.B., Kuusan-
koski.
Ostling, Algot Dipl. ing. Norra Jérnvigsg. 15 A,
H:fors.
Ostling, G.J. Prof., fil. dr Norra Jarnvigsg. 15 A,
H:fors.
Osterman, W. Ing. H:fors, Skepparegatan 19,

Medlemsantal 305.







KEMIKALIER

fér industriinrattningar
och laboratorier

fordelaktigt genom

X-IMPORT OY.

Helsingfors C - Kaisaniemig. 13A.

Kemikalieavdelningen, tel. 61 926.

Den moderna kemiens se-
naste rén pd |gkemedelstill-
verkningens omréade tillam-
pas vid framstdllningen av
Medicas mediciner. Darfor
dro de kdnda fér sin hoga
kvalitet.

or
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fér laboratorium
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Leverans prompt fréin England
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Helsingfors 1946, Frenclkellska Tryckeri Aktiebolaget.




