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Finska Kemistsamfundet — Suomen Kemistiseura

Mote — Kokous.
22, 1V. 1949.

§ 1. Pa enhilligt férord av styrelsen invaldes till medlem av
samfundet filmag. Karl-Erik Bonn, foreslagen av dr Smeds-

lund och dr Totterman.

§ 2. Att ahora kvillens foredrag hade inbjudits Suomalaisten

Kemistien Seuras, Tekniska Foreningens i Finland Avdelning for
Kemis samt Finska Pappersingeniérsforeningens medlemmar. Sedan
ordféranden héilsat kvillens inbjudna foredragare dr G. Aulin-
Erdtman och prof. H. Erdtman fran Stockholm samt de inbjudna
foreningarnas medlemmar vélkomna éverlimnade han ordet &t dr
G. AulinErdtman, som talade om undersékningar rérande
ligninets spektrokemi. I anledning av foredraget yttrade sig dr
Gustafsson, prof. Erdtman, dr Nybergh, dr Bergstrém och ing.
Ingvarson.

§3. Prof. Erdtman holl hirefter ett féredrag om skogs-
kemiska antibiotika. 1 anledning av foredraget yttrade sig dokto-
rerna Nybergh och Bergstrém, prof. Ostling och ing. v. Konow.

Ordféranden framforde hirefter samfundets tack till foredragama.
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Mote. — Kokous.
7. XII. 1949,

§ 1. Till ny medlem av samfundet invaldes pa can_hii,l]igt forslag
av styrelsen filmag. Svante Geitlin, foreslagen av ing.
H. Nyberg och prof. J. Ostling. - :

§ 2. P4 forslag av styrelsen valdes till medlemmar av styrelsen
under ar 1950: 'dr Ch. Gustafsson, ordférande. tekn.dr Jarl
Gripenberg, viceordférande samt Gvriga medlemmar: prof.
K. Bich, ingg R. Holmstrém, dr B. Nybergh, prof.
J. Palmén, drH. Téttermanochfilmag. Onni 0.0jala,
som samtidigt fungerar som sekreterare. Till revisorer utsigos dr
W.Forsmanoching. P. Alan dermedapot. filmag. H. Léne-
gren och dr J. Sundman som ersittare; dr Forsman dr sam-
tidigt dven revisor for Centralradets rikenskaper.

§ 3. Beslots hoja medlemsavgiften till mk 300: — varav mk
100: — tillfaller Kemiska Sillskapet i Abo. Den av styrelsen upp-
gjorda budgeten for 1950 faststiilldes. Funktionidrernas arvoden
faststilldes till samma belopp som under 1949.

§ 4. Beslots att métena under ar 1950 skola sivitt mojligt hallas
den andra tisdagen i varje manad.

§ 5. Styrelsen meddelade att f6r 1949 nagot premium icke kom-
mer att utdelas ur bergsridet Alfthans fond.

§ 6. Sekreteraren meddelade att samfundet fatt mottaga ett
exemplar av den av Tekniska hdgskolan i anledning av dess 100-
arsjubileum utgivna historiken.

§ 7. Fildr G. A. Holmberg frain Abo héll hérefter ett fore-
drag om dverbelastning av kolets bindningar. Dr Holmberg fram-
héll att ehuru bindningarna mellan tva kolatomer otvivelaktigt dro
de talrikaste inom den organiska kemien, har de i ganska liten ut-
strickning tilldragit sig kemistens intresse. Orsaken ligger vil i
att dessa bindningar #ro ritt stabila och indifferenta. Elektron-
grupperingen kring kolatomen saknar luckor och erbjuder dérfor
inte ndgon angreppspunkt for vanliga agenser. Helt annorlunda
ligger saken till vid en syreatom med sina 4 »fria» elektroner. Det
ar emellertid av stort intresse att lira kénna dven bindningen mellan
tva kolatomer, emedan hela den organiska kemien grundar sig pa
densamma.

Trots att den ifrdgavarande bindningen i de flesta fall ir indifferent,
finnes det likvédl ndgra fall dér en klyvning kan fis till stdnd med
relativt enkla medel. Dessa fall kdnnetecknas av att kolets bind-
ningar blivit ¢verbelastade.

Forst bland dessa behandlades de klassiska fria radikalerna.
Gomberg hade i sin forklaring betonat det steriska momentet. Detta
tillfredsstéller ej mera den moderna kemisten, men en godtagbar
forklaring har tills dato inte sett dagens ljus. Bl a. har ett forssk
att 1dta kvantum-mekanisk resonans vara den stabiliserande faktorn
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mast overges emedan det ledde till konsekvenser som ej motsvarade
verkligheten. Acetiittikesternas klyvning i tvd ckvivalenter dttik-
syra dr ett annat exempel pa verkan av overbelastning av kolets
bindningar. Foredragshallaren refererade en omacylering av 1,3-
diketoféreningar diar det Overbelastade komplexet astadkommes
medels anlagring av etylbenzoat.

Slutligen behandlades den siregna hydrolys, som friarylmetyl-
substituerade malonestrar och barbitursyror undergéd da de stota
ut substituenten. Reaktionen gynnas av héjd temperatur, okad
vattenkoncentration och egendomligt nog av 6kad viteionkoncen-
tration. Med beaktande av reaktionshastighetskonstanterna och
lagsta sonderfallstemperaturerna fér pa olika sitt substituerade
malonestrar kunde féljande serie uppstallas: fenyl, m-tolyl, o-tolyl,
p-tolyl, o-anisyl, p-anisyl. Inforas dessa substituenter i nimnd ord-
ning tilltar dispositionen fér hydrolys av det antydda slaget. Detta
resultat antyder att substituenten i det aktiverade tillstandet till-
plattats och detta kan eventuellt bero pé att en vattenmolekyl eller
hydroniumion anlagras till den aktiva metylengruppen. Eftersom
mycket mer én den teoretiska méngden vatten behoves forrén reaktio-
nen blir méarkbar &r det dock sannolikt att en molekyl vatten vid
substituenten verkar attraherande si att den verkliga drivkraften
blir en kombination av attraherande och repellerande krafter d.v.s.
en polymolekyldr reaktion foreligger.

De anforda exemplen dro blott stickprov pd reaktioner av detta
slag. Mycket flere méste &nnu undersikas forrin en generalisering
blir mojlig. L&t oss emellertid hoppas att en dylik skall kunna
goras nigon gang i framtiden och att den skall kunna ge forklaring
pi alla de oregelbundenheter, vilka nu maste inliras sisom undantag.

I anledning av foredraget yttrade sig dr Smedslund, prof, Ostling,
prof. Buch, ordféranden samt foredragaren.

Dring. Albert Sundgren héll vidare ett foredrag om
teknisk forskning + U.S.A.

Efter foredraget yttrade sig prof. Palmén. Ordféranden fram-
férde samfundets tack till de bada féredragshallarena.

Kemiska Sllskapet i Abo — Turun Kemistiseura.

Mote — Kokous.
11. X. 1949,

Protokoll fért vid Kemiska Sillskapets i Abo méte den 11
oktober 1949 i Abo Akademis Auditorium V. Férhandlingarna
leddes av ordféranden, prof. Walter Qvist. Narvarande
voro 15 medlemmar samt talrika studenter fran Abo Akademi.
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§ 1. Ordforanden forklarade métet dppnat och halsade dagens
foredragshallare, docenten Terje Enkvist och dr.ing. Leimbach,
viillkomna,

§ 2. Docenten Terje Enkvist holl dirvefter ett foredrag,
betitlat »Nagol om sulfatkokets kemir. Foredragshillaren rekapitu-
lerade forst dldre forskningar rorande ligninets utlésande medels
NaSH och stannade harvid vid Klasons, Higglunds, Browns och
Atkins resultat. Vid senare undersgkningar av forloppet vid sulfide-
ring av granved med svavelvite vid 100° visade det sig bla. att ut-
bytet svavellignin ej férbéttras genom att anvinda stort &verskott
svavelvite eller om veden fore koket malas, kloreras, eller behandlas
med syror, alkalier eller andra reagens. Vid kok p& granved med
H,S-16sningar i vatten och varierande pH mirker man att netto-
utlésningen borjar vid ca pH = 5 och stiger till pH -= 8. Ytterligare
stegring Okar ej utbytet, som f6r 6vrigt loper parallellt med den
tkade koncentrationen av SH. Det vid dessa undersdkningar er-
hallna ligninet hade likvél visat sig ha overraskande smé molekyl-
vikter, men detta visade sig vara riktigt eftersom man kunde kon-
statera att ligninet under kokningen smalt ned och rann ut i cellernas
lumen. Hérvid fick det egenskaper, som karakterisera lagmoleky-
lara foreningar.

Slutligen stallde dr Enkvist sina resultat i samband med Erdtmans
ligninformler.

Med anledning av foredraget uttalade sig dr Jensen.

§ 3. Dring. Leim bach redogjorde dérefter for de ldtta wltra-
centrifugaggreget, som numers framstéllas 1 Gottingen.

Med anledning av meddelandet stillde prof. Ekwall nagra frigor
till dr Leimbach. .

In fidem

Gust. Ad. Holmberg.

Moéte — Kokous.

23. XI. 1949.

Protokoll fért vid Kemiska Sallskapets i Abo méte den 23
november 1949 i Abo Akademis Anditorium V. TFérhandlingarna
leddes av ordféranden, prof. Walter Qvist. Narvarande
voro 11 medlemmar och néigra studerande fran Akademien.

§ 1. Ordféranden forklarade mdétet Gppnat.

§ 2. Professor Walter Qvist redogjorde direfter for resul-
taten av Tekniska Hdgskolornas rektorskonferens i Trondheim i
maj 1949. Toljande diskussioner refererades: forfarandet vid an-
tagandet av nya studerande, praktikantférmedlingen, termins-
avgifter, diplomarbeten, doktorsavhandlingar, en eventuell tekno-
logie licentiatexamen, ingenjérstiteln, relationerna mellan hégskolorna,
och till dem anslutna forskningsinstitut samt arrangerandet av
allminbildnings- och sprakkurser samt fortsittningskurser fér ingen-
jorer.
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§ 3. Fildr G-A. Holmberg redogjorde direfter l'ijr‘en reak-
tionsmekanism for hydrolysen av  trigrylmetylmalonestrar ¢ tricryl-
karbinoler och osubstituerad malonester. Forvedrvagshillaren hade
medels experimentellt arbete kunnat visa att olikt substituerade
malonestrars benigenhet till hydrolys kunde samordnas med reso-
nansen hos motsvarande triarylmetylioner. Hérav drogs slutsatsen
att en molekyl vatten sframférs estermolekylen utévade en dragande
kraft och att man hir hade att géra med en kombinerad »push-and-
pullr-mekanism lik den som Swains uppstéllt for alkoholys av tri-
fenylmetylklorid.
Med anledning av foredraget uttalade sig prof. Aspelund.

In fidem
Gus'. Ad. Holmberg.




Gust. Komppa <.

Den 21 januari 1949 avled professor Gust. Komppa.
~Gust. Komppa foddes i Wiborg den 28 juli 1867 och erhsll
sin skoluppfostran i sin fodelsestad. Trots att han av ekono-
miska omstindigheter icke kunde fortsitta och avligga student-
examen, fick han klart for sig i skolan att han skulle bliva
kemist och efter en kortare tjinstgoring i ett apotek oppnade
sig mojligheter for honom att fortsitta sina studier vid Poly-
tekniska Institutet i Finland, i vars fackskola for kemi han in-
skrevs 1886, Fran detta institut utdimitterades han 1890 och
erholl dérvid institutets diplom. Komppa fortsatte darefter
sing - studier vid Alexanders-Universitetet och avlade forst
filosofiekandidatexamen samt déirefter licentiatexamen och
promoverades till filosofiedoktor 1894,
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Sistnamnda ar uthdmndes Komppa till bitradande larare i
kemi vid det institut, som han sjilv genomgitt och efter prof.
H. A. Wahlforss avgang som lidrare i kemi blev Komppa 1899
utnimnd till dennes eftertridare. Da Polytekniska Institutet
1908 ombildades till Tekniska Hogskolan i Finland blev Komppa,
professor i kemi vid densamma och innehade denna professors-
tjianst till 1987 da han sisom professor emeritus avgick. Emeller-
tid deltog han i undervisningen iven efter sin avging genom
att leda ett [lertal diplomarbeten intill 1946,

Mer in ett halvt sekel har Komppa verkat vid Telmiska
Hogskolan och dess foregingare och d& han, utom att han
foretriidde den kemiska avdelningens viktigaste grundliggande
amne aven var, forst fackskolans och sedermera den kemiska
avdelningens forestandare, har Gust. Komppa lett och tryckt
sin prigel p4 kemistingenjorernas utbildning i detta land under
fem decennier.

Detta ar i korta drag Komppas langa, arbetsdryga och resultat-
rika lararebana. For undervisningens kall var han utomordent-
ligt egnad, dels for en ovanlig formaga att klarstilla kemins
mysterier littfattligt och klart stindigt med tyngpunkten i det
vasentliga, dels for att han sasom experimentator redan frin
unga ar fyllde de hogsta matt.

Da Komppa efter avlagda examina tradde ut i livet valde
han den lirda banan av inve kallelse for forskning och under-
visning. I kemins historia kan den tid, d& Komppa boérjade
sin vetenskapliga forskning karakteriseras sisom de mérkliga
organiska syntesernas epok.

Komppa stillde malet mycket hogt di han endast 26 ar
gammal beslot att genom en serie kemiska reaktioner i labora-
toriet framstilla en av osterns gatfulla produkter, kamfern,
och genom en syntes faststilla dess struktur. Ehuru starten
skedde pa falskt spar rickte det knappast mer én ett ar innan
han av overtygelse accepterade Bredts vid denna tid foreslagna
formel som ledstjirna for sin syntes. Ménga voro de besvikelser
Komppa maste uppleva da han rikade i atervandsgrinder eller
icke kunde bemistra materialtillgingen. En mistare i tillimp-
ning av nya metoder och att reda sig med sma kvantiteter,
genomforde Komppa forst totalsyntesen av apokamfersyran
1901 och tvd ar senare densamma av kamfersyran. som var
kamferns viktigaste linge kdnda nedbrytningsprodukt. Fran
denna etapp lyckades han sedan na fram till ett preparat av
kamfern sjilv, vilket forevisades vid Finska Kemistsamfundets
mote i november 1905. Resultatet som vunnits genom modo-
samt arbete méaste det oaktat ytterligare sikras genom ett
overtygande tillbakavisande av ett angrepp, som tvénne inter-
nationellt kiinda kemister Blanc och Thorpe gjorde mot kam-
fersyrans syntes.




Arbetet pa kamfersyntesen forde Komppa 6ver till andra
kamferarter och terpener och foranledde honom att klarstilla
fenkenernas énnu mer #in kamferderivatens nyckfulla kemi.
Detta skedde delvis genom fyndigt uttiinkta och elegant genom-
forda synteser, delvis dven genom nedbrytning medels ozon
och andra oxidationsmedel. Santenets speciella omlagringar
och sanfenonernas struktur har Komppa idven klarstillt.

Sedan Komppa redan vorden 60 ar beviljats medel for av-
lonande av forskningsassistenter, kunde han i sin alders host
krona sin langa bana som terpenernas specielle syntetiker
genom att ifylla alla luckor for en framstillning av pinenerna
fran de grundiamnen de innehaller, kol och vite. En totalsyntes
av alfa- och betapinen hade lekt Komppa i hagen i fyra ar-
tionden och han kinde darfor en berittigad stolthet dver att
pa gamla dagar hava satt pricken pi i och trots alla svérig-
heter ha bemistrat kolets fyrring kombinerad med en femring.
Denna korta skissering av Komppa sasom lirofader och syn-
tesens mistare inrymmer endast nagra konturer av vad han
verkat for kemisk undervisning och vad han skapat som inter-
nationell forskare och ingenting av vad han utrittat genom
initiativ. och modosamt arbete sdsom medborgare, in mindre
nagot om Komppa sisom amatérdendrolog.

Manga hoga utmiirkelser kom Komppa till del fran olika
hill bide i hem- och utlandet och han kallades till hedersledamot
av manga lirda samfund, bl.a. Finska Kemistsamfundet.

Om man i en formel vill sammanfatta Gust. Komppa sdsom
forskare lyder denna: organisk syntetiker av Guds nade.

John Palmén,.

Kemiska synpunkter pa barrtriddens
systematik.

Holger Erdiman.

Foredrag vid Finska Kemastsamfundets méte den 22 april 1949.

Utredningen av naturprodukternas stru‘kt‘ur utgor en av de
viktigaste grenarna av den organiska kemin 0(_311 en, som pnder
de senaste decennierna utvecklats med ofantlig hastighet.
Drivfjidern till dessa modosamma arbeten har vanligen va.rmt
den rena vetenskapliga nyfikenheten, énskan att avlocka Na-
turen dess hemligheter, men #ven hoppet att senare kunna ut-
nyttja lirdomarna i praktiken. I en ‘mquet stor tacksamhets-
skuld star den organiska kemin hirvid till biokemin, som ver-
kat som en uppdragsgivare av stora matt. .

Ju flera nz{]t}urm%c%lkter som blivit utredda, desto tydligare
framtrida de arkitektoniska principer, efter vilka Naturen ar-
betar, och genom si att siga jimforande anatomiska studier
over naturprodukterna har man kommit fram t1']l mer eller
mindre sannolika teorier ver deras hiosyntes. Tillgingen 'pﬁ,
ymirkta atomer» gor det nu mojligh att experimentellt prova
dessa teorier. _ _ .

Kemisterna bruka ordna det stora tillgiingliga ma..ter_lalet
efter kemiska principer. Diiremot dr givetvis i och i.'i')r sig intet
att inviinda, men nagra nya synpunkter eller incitament till
fortsatt forskning ger detta vanligen icke. Helt aunurlu.pda,,
om det kemiska materialet ordnas biologiskt systematiskt.
Da far vart kemiska vetande en ny innebord, ett helt nytt veten-
skapligt viirde. Da inrangeras det i ett allminnare ssmmanhang
och kan gora tjinst vid forsok att utreda de levande organismer-
nas utvecklingshistoria och inbordes sléi]{bskapsfdh-]m-l]apden.

Naturprodukterna iro icke alla lika limpade for detta finda-
mal; vissa av dem iro t.ex. alltfor allmint livsnidvindiga.
Sa forekommer oljesyran i praktiskt taget alla levande varelser,
djur savill som viixter, och #ér dirfor ett foga limpligt objekt
for den, som med kemins hjilp vill bidraga till att belysa den
biologiska systematiken. Kemiska bestandsdelar i higt speciali-




I et — e ———————— E—— - —

— 56 —

serade organ #ro likaledes av tvivelaktigt taxonomiskt virde.
Man bor soka efter substanser, som uppenbarligen #ro alder-
domliga, som forekomma i foga specialiserade, konservativa
organ, och som ha foga specialiserad fysiologisk funktion eller
alls icke spela nagon fysiologisk roll. Substanser, som annars
tyckas sakna intresse, fd, sedda ur taxonomisk synpunkt, sin
stora betydelse.

Egentligen kan det synas vara egendomligt, att icke mer
utrittats pa detta omrade 4n som faktiskt skett. Orsakerna &ro
flera. ¥or det forsta éro sillan kemisterna si biologiskt orien-
terade, att de ha intresse fo6r och férméaga att taxonomiskt ut-
nyttja sitt material. For det andra #ro biologerna vanligen
icke tillrdckligt kemiskt skolade. Som en foljd hirav har ut-
forskningen av viixternas och djurens kemiska bestandsdelar
icke gatt fram efter biologiskt systematiska linjer. Man har
oftast nojt sig med att isolera och strukturellt utreda substanser
av pataglig praktisk betydelse, sisom firgdmnen, alkaloider,
biokemiskt viktiga faktorer eller tekniskt viktiga material,
sasom fett, kolhydrat, ved o. s. v.

Vid forsvk att taxonomiskt utnyttja ett kemiskt material
eller att rikta den kemiska forskningen in pa biologiskt syste-
matiska linjer &r det av vikt att man viljer en naturlig grupp
av besliktade organismer, som varvken ar for liten eller for stor.
I forra fallet bli slutsatserna for dventyrliga pa grund av det
biologiska materialets ringhet, i det senare loper man risken att
drunkna i ett hav av fakta.

Av olika skil har jag valt att koncentrera mig pa barrtrads-
gruppen. Den ér biologiskt alderdomlig och ar praktiskt be-
tydelsefull och hLar dirfor ganska vil undersokts av bade ke-
mister och botanister. Den &r stor utan att vara oformligt
artrik och kan uppdelas i ganska tydligt avgransade familjer
och slikten.

I fortsittningen skall jag mest halla mig till sadana substan-
ser, som kunna utvinnas ur barrtridens ved, sirskilt dess doda
kidrnved. Orsaken ar den, att kirnveden ofta innehaller be-
standsdelar utmérkta av en ganska ospecifik fysiologisk verkan,
De ha ofta betydelse som skyddsmedel mot-angrepp av skade-
organismer, sidana som rotsvampar och insekter. Har under
utvecklingens lopp ett gott skyddsmedel framkommit, synas
traden icke langre »experimenteray med nya sadana. De ned-
arvas uppenbarligen fran art till art i oforindrad eller i obetyd-
ligh modifierad form. Den déda kirnveden synes vidare liksom
barken kunna betraktas som en avstjilpningsplats for en hel
del i och for sig likgiltiga slutprodukter i &mnesomsittningen,
vilka icke gira nagon skada och dirfor icke utgora en negativ
faktor i vixternas kamp for tillvaron. De kunna dirfsr litt
slinka med fran art till art.
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Barrtridens cellulosa ar uppenbfbriigon alltigenom ganska,
likartad och dirfor av ringa taxmmnnak__betydelse. Forekomsten
av andra kolhydrat, t.ex. l'su-ktri‘uienss:a,regna. 1,\amh?gala.kta11er»
ir mera betydelsefull. De eteriska oljorna synas dven ha ett
visst taxonomiskt viirde. Barrtridens lignin synes av B. Holm-
bergs undersdkningar att doma. vara ganska gnhethgt och av
guajacyltyp. Dock finnas hiar undantag. Hibbert och hans
medarbetare faststillde i Podocarpus amarus och P. Io)eduu_-
culatus forekomsten av syringylenheter. Biigge ge oeksa. posi-
tivt Miuleprov (rodfargning av den _klm:erade \'edlen vid be—_
handling med ammoniak). Genom oxu.la.t.lon_ med mt.robcf]zoul i
nirvaro av alkali erholls vanillin och syringaaldehyd i for-
hallandet 1 : 1. Tetraclinis articulata avvek likaledes pa samma
sitt fram Ovriga coniferer. I likhet med Holmberg fann Hibbert
att chlamydospermer ha slovvedsligniny. Ephedra, \'erl\vltscl}m_
och Gnetumarter gdvo vanillin och syringaaldehyd i proportio-
nerna 1:3, 1:1,2 resp. 1:2,5.

(ycas, Ginkgo, vanliga ormbunkar och lummer synas ha
lignin av barrtradstyp. )

Klassen Coniferae hor till gymnospermerna och ar klart av-
gransad frin sivil en- och tvahjirtbladiga vixter som fran
kryptogamerna. Botanisterna &ro icke helt dverens om coni-
ferernas systematik. Denna osikerhet gor det mojligt for !te—
misterna att, dir tvekan rader, bidraga med sjilvstindiga
synpunkter. . ' _

Tabell 1 &r en sammanstéllning av de nutida coniferernas
och nagra nérslutna klassers systematik, for vilken jag har att
tacka var svenske specialist pa coniferernas systematik, pro-
fessor R. Florin i Stockholm. Tabell II ger en uppfattning
om de olika sliktenas nutida utbredning.

Tabell I.

DE RECENTA GYMNOSPERMERNAS OCH CHLAMYDOSPERMERNAS
SYSTEMATIK.

Gymnospermae (ca 640 arter).

Klass: Cycadinae. ) i
Ordning: Cycadales. Familj: Cycadaceae. Sldkten: Cycas (8),
Bowenia (1), Macrozamia (9), Stangeria (1), Encephalartos (14), Dioon (3),
Microcyecas (1), Ceratozamia (2), Zamia (26).

Klass: Ginkgoinae. . ) N
Ordning: Ginkgoales. Familj: Ginkgoaceae. Slikte: Ginkgo (1).

Klass: Coniferae.
Ordning: Araucariales. Familj: Araucariaceae. Sldkten: Arau-
caria (ca 15), Agathis (ca 15).
Ordning: Podocarpales. Familj: Podocarpaceae. Slikten. Phero-
sphaera (2), Microcachrys (1), Saxegothaea (1), Dacrydium (ca 25),
Acmopyle (3), Podocarpus (ca 110), Phyllocladus (6).




Ordning: Pinales. Familj: Pinaceae. Slikten: Abies (ca 40),
Keteleeria (3), Pseudotsuga (7), Tsuga (14), Picea (ca 40), Pseudolarix (1),
Larix (10}, Cedrus (4), Pinus (ca 90).

Ordning: Cupressales. Famij: Taxodiaceae. Slikten: Sciadopitys
(1), Sequoia (1), Sequoiadendron (1), Metasequoia (1), Taxodium (3),
Glyptostrobus (1), Cryptomerin (1), Athrotaxis (3), Taiwania (1), Cunning-
hamia (2). Familj: Cupressacene. Slikten: Actinostrobus (2), Callitris
(ca 20), Neocallitropsis (1), Tetraclinis (1), Widdringtonia (5), Fitzroya
(1), Diselma (1), Thujopsis (1), Thuja (5), Biota (1), Microbiota (1),
Libocedrus (9), Pilgerodendron (1), Fokienin (3), Cupressus (20), Chamae-
cyparis (6), Arceuthos (1), Juniperus (ea 70).

Ordning: Cephalotaxales. Familj: Cephalotaxaceae. Slikte:
Cephalotaxus (5).

Klass: Taxinae.
Ordning: Taxales. Tamilj: Taxaceae. Slgkten: Taxus (7), Torreya
(5), Amentotaxus (1), Nothotaxus (= Pseudotaxus) (1), Austrotaxus (1).

Chlamydospermae.
Klass: Gnetinae.
Ordning: Ephedrales. Familj: Ephedraceae. Slikte: Ephedra
(ca 40).
Ordning: Welwitschiales., Familj: Welwitschiaceae. Slikte:
Welwitschia (1).
Ordning: Gnetales. Familj: Gnetaceae. Sldikte: Gnetum (ca 30).

Tabell IT,
BARRTRADENS OCH TAXINEERNAS GEOGRAFISKA UTBREDNING.
Araucaria Brasilien, Chile, 0. Australien, Polynesien.

Agathis

Pherosphaera

Malesien, Melanesien, (). Australien, Nya Zealand.

Tasmanien, . Australien.

Microcachrys  Tasmanien.

Sawxegothaea Chile.

Dacrydium Melanesien, Polynesien, Tasmanien, Nya Zealand, Chile.

Acmopyle Nya Caledonien, Fijicarna.

Podocarpus Ostasien (norr ut till 8. Japan), S. halvklotet, aven tropikernas
bergstrakter och Malesien.

Phyllocladus 0. Malesien, Nya Guinea, Nya Zealand, Tasmanien.

Abies Mell. & 8. Europa, Centr. & Ostasien, Nordamerika sdderut
till Guatemala.

Keteleeria Kina, Tformosa.

Pseudotsuga V. Nordamerika, Ostasien.

Tsuga Asien frén Himalaya till Japan, Nordamerika.

Picea Ostasien, Nord- & Centr.-Asien, Nordamerika, Europa.

Pseudolariz Kina.

Lariz N. halvklotets bergstralkter och subarktiska omraden.

Cedrus Medelhavsomrédet, V. Himalaya.

Pinus N. halvklotet, endast pa Sundasarna &verskridande ekvatorn.

Sciadopitys Japan.

Sequoia V. Nordamerika.

Sequoiadendron V. Nordamerika.

Metasequoia Kina,

Taxodium 8. O. Férenta staterna, Mexiko.

Glyptostrobus  Kina.
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Cryptomeria Japan, Kina.
Athrotaxis Tasmanien.
Taiwania Kina, Formosa.

Cunninghamia Kina, Formosa.

Actinostrobus V. Australien.

Callitris Australien, Tasmanien, Nya IKaledonien.
Neocallitropsis Nya Kaledonien. )

Tetraclinis 8. Spanien, N. V. Afrlka._
Widdringtonia 8. Afrika, 8. O. trop. Afrika.

Fitzroya Chile.

Diselma Tasmanien.

Thujopsis Japan. )

Thuja Ostasien, Nordamerika.

Biota N. 0. Kina, Mandschuriet, Korea.
Microbiota 0. Sibirien.

Libocedrus Kalifornien, Chile, Kina, Formosa, Nya Zealand, Nya Kale-

donien, Nya Guinea, Moluckerna.
Pilgerodendron Chile.

Fokenia Kina. )

Cupressus V. Nordamerika, Asien vésterut till O. Medelhavsomradet

Chamaecyparis Nordamerika, Japan, Formosa.

Arceuthos (). Medelbavsomradet. )

Juniperus Nordamerika, Mell. Amerika, Vistindien, Europa, N. & O.
Afrika, Frimre Asien -— Ostasien.

Cephalotazus ~ Asien fran trop. Himalaya éver Kina till 8. & Mell. Japan.

Taxus Europa, Medelhavsomradet, Asien, Nordamerika.
Torreya Japan, Kina, Kalifornien, Florida.

Amentotaxus Kina, Formosa.

Nothotaxus 8. 0. Kina.

Austrotazus Nya Kaledonien.

Ordning Araucariales.

Araucariornas och Agathissliktets kemi dr dnnu ganska out-
redd. Araucariorna innehdlla seskviterpenalkoholen eudesmol
(T)*, Agathis australis, »kauri», en hartssyra av intressant typ,
agathissyra (II), som skiljer sig fran den vanliga abietinsyra-
gruppen, men som innehdller samma lkolskelett som phytol
ITI).

i Ordning  Podocarpales.

Bland kirnvedsbestdndsdelarna av Podocarpus dacrydioides
(vkahikatea») och Dacrydium cupressinum (srimuys) méarkes en
egenartad hartssyra av fenolisk typ, den s. k. podocarpinsyran
(IV), dér en aromatisering av ring C mojligen fororsakat en av-
spjélkning av en tidigare isopropylgrupp vid *.

Vi ha nyligen funnit, att denna syra i kraft av sin fenoliska
natur ér en fungicid substans. Podocarpus ferrugineus (»miro»)
bildar en nérbeslaktad fenol, ferruginol (V), som vi emellertid
annu icke haft tilifille att prova pa antibiotiska egenskaper.

* Denna uppgift tarvar bekriiftelse; ér sannolikt felaktig.
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Bade Podocarpus- och Dacrydiumarter innehilla silunda
podocarpinsyra, som n#drmast torde bora sammanforas med
abietinsyragruppen, vilken i sin tur visar formella relationer
till squalen (VI). Andra Dacrydiumarter innehalla emellertid
substanser, som overensstimma med agathissyran, som ar av
phytoltyp. Dacrydium biforme innehaller t. ex. manool (VII)
och Dacrydium colensoi, manoyloxid (VIIT) samt 3-keto-
manoyloxid (IX).

En Dacrydiumart, D. laxifolium, 4r botaniskt egendomlig.
Den innehar nimligen rekordet bland barrtriden ifraga om
litenhet. Fullvuxna exemplar dro ibland blott en & tvi deci-
meter hoga!
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Vissa Phyllocladusarter, t.ex. P. alpinus och P. trichomanoi-
des (vtanekakan), innehélla en diterpen, phyl}ocla,deon, f(‘jr. vilken
Briggs foreslagit strukturformeln X. Framtiden fa,.r utvisa, om
denna struktur ar riktig. Den ansluter sig till abietinsyratypen.

CH; CH,
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Phyllecladen ()

Podocarpus spicatus (vmataiy) innehédller i kirnveden en
lakton av helt annan typ, en s.k. lignan av formeln XI, bendmnd

matairesinol. = co
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En foljeslagare ér conidendrin (XII), en dehydreringsprodukt
av matairesinol. Matairesinolen synes sjilv utgora en dehyd-
reringsprodukt av enkla CCy-enheter, sannolikt coniferylaldehyd.
En lattare tillganglig CCs-substans, ferulagyran (XIII), dven
den en naturprodukt, kunde jag niamligen dehydrera till en
dubbelmolekyl, for vilken av teoretiska skil strukturformeln
XIV foreslogs. Denna strukturformel har senare visats vara
riktig (R. D. Haworth).

Veden av Dacrydium Franklinii innehaller en flyktig olja,
som till 98 9, bestdr av metyleugenol (XV).

D& CyCs-enheter uppenbarligen ingd i lignin och utgéra dess
byggnadselement, uppstillde jag ar 1933 den teorin, att éven
ligninet 4r en oxidativ polymerisationsprodukt av enkla CyC,-
substanser, sisom t.ex. coniferylalkohol, vars glukosid, coni-
ferin, ar en vanlig bestindsdel i sav.

Veden av Dacrydium elatum innehéller en insektsdddande
seskviterpenalkohol, cedrol*, av #&nnu icke fullt sikerstilld
struktur (mojligen XVI). '

Naturligtvis ir var kinnedom om ordningen Podocarpales
kemi @nnu alltfor bristfillig for att fresta en kemist till be-
stdmda asikter om dess relationer till andra ordningar inom
coniferklassen, men bide hartssyror och fenoliska substanser
overensstimma snarast med substanser funna i ordningen
Pinales. Givetvis 4r det mojligt att Araucariales’ kemi i fram-
tiden kan komma att verka #nnu mer pinalesbetonad é#n Podo-
carpales’. En grundlig kemisk undersokning av ordningen
Araucariales 4r mycket onskvérd.

* Denna uppgift tarvar bekraftelse.
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Ordning Pinales.

Ordningen Pinales &r den storsta och hittills ekonomiskt
viktigaste av barrtradsordningarna. Det ar darfor helt natur-
ligt, att den &r i kemiskt avseende battre kénd &n ovriga ord-
ningar.

Abies-arterna, adelgranarna, ha #innu icke limnat nagra
kiirnvedsbestindsdelar av stérre intresse. Pseudotsuga Doug-
lasii (synonym, taxifolia), Nordamerikas viildiga, ekonomiskt
betydelsefulla »Douglas fir», innehéller i sin kidrnved och bark
en siregen, nyligen av Pew utredd flavanolon, »taxifoliny
(XVIL):

OH

N —
1 =
\ \ /HOH

on &

XVII
Taxifolin

H

Hemlocktraden, Tsuga-arterna, synas alla innehélla coni-
dendrin (XII), i likhet med taxifolinet en praktiskt taget ogiftig

substans. Tsuga heterophylla, »western hemlocks, anvindes i

Amerika i stor utstrickning for framstéllning av sulfitmassa
och i avlutarna aterfinnes conidendrinet, »sulfitlutlaktonen», i
riklig mingd. Det kan enligt uppgift litt utvinnas i en miangd
av atskilliga ton per dag. Demetylerad med limpliga medel
ger den metoxylfritt nor-conidendrin. Vi ha nyligen visat, att
nor-conidendrin ér en demetylerad isomeriseringsprodukt av
den vanliga sulfitlutslaktonen. Vid metylering ger nor-coni-
dendrinet niamligen p-conidendrindimetyleter, en substans, som
tidigare erhillits av Holmberg genom isomerisering av a-coni-
dendrindimetyleter, den vanliga sulfitlutslaktonens dimetyleter.
A-nor-conidendrin har visat sig vara ett utmiérkt antioxiderande
medel for fett. Mojligheter foreligga silunda, att denna srent
vetenskapliga kuriositetr kan fa ekonomisk betydelse. Coni-
dendrin férekommer éven i manga Picea-arter och det var ur
avlutarna fran sulfitkokning av granved, som Holmberg ut-
vann denna centralfigur inom lignankemin.

Manga granarter och dven tallarter bilda ett speciellt sar-
likningsharts, »bvervallningshartsy, var vanliga »tuggkadan.
Hérur kan forutom ferulasyra (XIII) och dess demetylerings-
produkt kaffesyra utvinnas en lignan, som bendmnts pinoresinol
(XVIII). Dess struktur, som jag linge bearbetat, ir nu kind.
Aven konfigurationen ir ganska val kind.

2
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Analogien med dehydro-diferulagyran (XIV) dr uppenbar.
(Mittstyckets H, behover blott utbytas mot O.) En elegant
nedbrytning av pinoresinoldimetyleterns dibromderivat med
salpetersyra genomfoérdes nyligen i Stockholm av Jarl Gripen-
berg och spjalkningsprodukterna iro angivna i formel XVIIT a.

Larktriden, Larix-arterna, ha en rotfast kirnved. Vad resi-
stensen beror pa #r dock icke kiint. Lirkarna sammanknytas
emellertid med granarna (och tallarna) genom en substans,
som forekommer i lirkarnas hartsexsudat. den s.k. lariciresinolen
(XIX).
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Lariciresinolens dimetyleter kan & ena sidan erhallas genom
forsiktig katalytisk - hydrering av pinoresinoldimetyleter, a
andra sidan overforas till conidendrindimetyleter. Fullstéindi-
gare hydrering ger en primér dialkohol (XX), varur matairesi-
nolens (XI) dimetyleter kan framstillas. (R. D. Haworth.)
Genetiskt, strukturellt och konfigurativl hiva alltsi dessa sub-
stanser ihop, och de antyda en sliktskap mellan Tsuga, Picea,
Pinus och Larix. Att besliktade lignaner férekomma inom
vitt skilda familjer i vixtriket ér icke pa nigot sitt oroande i
systematiskt avseende. Samma substans kan ha »uppticktsy
pi olika hall och parallellutvecklingar éro vanliga i naturen.

Sliktet Pinus, tallsliktet, dr ett av coniferernas storsta
slikten och omfattar ett nittiotal arter. Av denna anledning
har Pinus-sliktet speciell betydelse i kemiskt taxonomiskt av-
seende, och vi ha nedlagt stor mdda pa genomforskningen av
tallarnas, speciellt deras kdrnveds kemi. Fil.lic. G. Lindstedt
har for nirvarande en stor undersokning igang i Stockholm.

Botaniskt kan Pinus-sliktet indelas i tvenne stora grupper,
haploxylon- och diploxylon-typerna. De flesta haploxylon-
arterns ha fem barr i knippet, diploxylon-arterna tva eller tre,
men detta ar icke den botaniska skiljelinjen mellan grupperna.

Den kemiska utforskningen av tallsliktet har visat, att tyd-
liga skillnader foreligga mellan dessa grupper. Emellertid synes
det vara utmiltrkande for hela sliktet Pinus, att karnveden
innehaller en karakteristisk, starkt toxisk fenol, pinosylvin
(XXI), dess monometyleter eller dimetyleter. Ibland fore-
komma blandningar av dessa tre.

HO

)

e

HO H*C"'\ /S
XXI
Pinosylvin

Pinosylvinet 4r tallkirnvedens fungicida och insektrepelle-
rande substans och foérhindrar genom sin kondensation med
ligninet uppslutningen av tallkdrnveden enligt den normala
sulfitmetoden. Det var det senare forhallandet, som ledde till
dess upptickt. Pinogylvinet har i Stockholm varit foremal for
omfattande undersokningar. Tallkirnved *) kan innehalla
mycket vixlande méngder pinosylvinfenoler (0,1—2 9%), och

* Karnveden i grenved av tall kan innebélla é&nnu stérre méangder
pinosylvinfenoler.
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mycket tyder pa att pinosylvinhalten ér rasligt betingad. Vid
forsok att rasforidla tallen bor darfor pinosylvinproduktions-
formagan tillméitas stor betydelse. Det #r ju nérmast kirn-
vedens pinosylvinhalt, som betingar tallvirkets virde. IEn
mycket omfattande undersokning av pinosylvinhalten och
pinosylvinets férdelning i olika delar av lkirnveden av var
vanliga tall (Pinus silvestris) ér for nirvarande iging. Flera
hundra trid fran hela Sverige undersvkas, och resultatet bor
ge oss en god oversikt over beskaffenheten av vira tallars
kitrnved.

Haploxylon-gruppens tallar inlagra i kirnveden pinitol,
ofta forbluffande myeket. Pinitol ér en optiskt aktiv inositol-
monometyleter, XXII. I tallarnas kirnved forekommer vidare
ofta fri l-arabinos. De flesta undersokta haploxylon-tallar
bilda dessutom flavonartade substanser, t.ex. chrysin (XXIII),
tectochrysin (XXIV), pinocembrin (XXVT), pinostrobin (XXVII)
cch strobopinin.

HOH HO 0 - CH30O 0 —
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HOH\'/IIOH \J\J \ \I//
Ho [ [ ]
OH O OH
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XXV XXVI1 XXVII

Pinobanks n P nocembrin Pinostrobin

Den senaste innehdller en extra, vid kol bunden metyl-
grupp och dr mahinda ett derivat av metylfloroglucin av pino-
cembrintyp.

Diploxylon-arterna innehalla liknande substanser. Pino-
cembrinet (XXVI) édr t.ex, vanligt forekommande. En annan
hydrerad flavon, pinobanksin (XXV), forekommer hir, vars
struktur nu synes vara praktiskt taget sikerstiilld,

Egendomligt nog tyckas inga diploxylon-tallar diga formégan
att dehydrera sina flavanonderivat till motsvarande flavoner.
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Karnvedskomponenter hos Pinusarter.
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Denna férdighet synes vara reserverad for haploxylontallarna.
Ej heller har dnnu pinosylvin isolerats ur nagon haploxylontall,
endast pinosylvinmonometyleter. Haploxylon- och diploxylon-
grupperna kunna botaniskt uppdelas i undergrupper, och det
dr av intresse, att sd #dven tycks vara forhallandet i kemiskt
avseende. Pinus Banksiana, P. contorta (Murrayana) och P.
radiata #ro t.ex. pinobanksinférande. Den enklaste kemin har,
synes det, var vanliga tall, Pinus silvestris, och Aleppotallen,
Pinus halepensis. (Blott pinosylvin och dess monometyleter.) Nér
ytterligare ett antal tallars kirnved blivit undersokt, torde vi bli-
va i stdnd att uppstélla ett skemiskt system» for sliktet Pinus.
Givetvis f& icke kemisterna rikna ett sidant system som allena
saliggorande. Det blir de botaniska fackminnens sak att ut-
nyttja kemisternas fakta. Att en kemisk karaktdr har ett bevis-
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viirde likavil som de botaniska ligger emellertid i Sppen dag,
och det #r ju onskvirt, att de systematiska fragorna belysas
fran s& olikartade utgangspunkter som mojligt.

T skrivande stund ser vart schema over tallsliktets kérn-
vedskemi ut pa foljande siitt (s. 67). Det skall emellertid kom-
pletteras med ett flortal andra arter. De flesta uppg;ftemn-
hiirrora sig fran ett dnnu icke publicerat arbete av G. Lindstedst.

Som redan nimnts, innehalla flera tallars dvervallningshartser
lignanen pinoresinol. Nagon »sulfitlutlaktons ha vi dock aldrig
stott pa i tallarnas kirnved. Nyligen fick jag emellertid av
Dr Harris i Hercules Powder Company, Wilmington, Delaware,
ett meddelande om att han funnit en substans, som otvivel-
aktigt dr en lignan, i kirnveden fran en amerikansk tallart.
Det ror sig om en lakton, mdjligen en hydroxi-matairesinol.
Den iir icke identisk med conidendrin.

Bryggor slés mellan gran- och tallslikterna genom “dessa-
lignaner. Hartssyror och terpener utgora andra fﬁl'l):]}thlselankal'.
Gran och tall innehalla bidda hartssyror av abietinsyratyp.

Harris har nyligen genom att utnyttja specifika fillnings-
medel av typen cyclohexylamin, dietyl- och diamylamin ‘fﬁrt
den komplicerade hartssyrakemin ett stort steg _fmm:it. Ij_lera
nya hartssyror ha isolerats, och strukturerna #ro nu kiinda
med en mycket hdg grad av sannolikhet. (XXVIII—XXXIL)
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Tallarnas harts innehaller hartssyror tillhérande savil phytol-
typen (t.ex. dextropimarsyra) som »squalentypeny (t. ex. abietin-
syra). Samma forhallande motte vi i ordningen Podocarpales
(sliktet Dacrydium).

Harris® metoder for uppdelning av hartssyror komma for
oss synnerligen lagligt, da de mojliggdra en undersokning av
de hartssyrafraktioner, vilka vi tillvaratagit vid arbetena tver
tallarnas fenoliska kirnvedsbestandsdelar. Att en skillnad fore-
ligger mellan haploxylon- och diploxylontallarnas harts synes
vara uppenbart. Alla eterextrakt av diploxylontallarna kristal-
lisera mycket villigt. Haploxylontallarnas eterextrakt forbli
linge tjockflytande.

Sorensen i Trondheim har ur tallharts isolerat en neutral,
karbonylhaltig diterpen, som han kallar cryptopinon. Samma
substans har sedan isolerats ur det med eter utlosbara hartset
fran flera olika tallarter, som vi sidnt till Trondheim for under-
sokning. Harris isolerade nyligen en aldehyd, »isodextropimari-
naly, som han férmodar vara identisk med Sorensens crypto-
pinon, och erhdll dirur genom oxidation isodextropimarsyra

(XXXII)*). Aldehyden synes salunda ha strukturen XXXIII.
CHO  CH,
A
/ \|/ N

NN
CHy| I CH
|
NN\
CH = CH,
XXXIII
Isodextropimarinal
Cryptopinon?

Klart dr, att isodextropimarinalen kan vara en modersub-
stans till isodextropimarsyra. Man kan i framtiden vinta sig
upptéckter av nya diterpenaldehyder — och deras reduktions-
produkter, alkoholer och kolviten — i hartsernas neutralfrak-
tioner.

Ur Cedrus-arternas ved har man #dnnu icke isolerat nagra
fenoliska bestandsdelar, annars vanliga komponenter i Pinales-
ordningen. Himalayas stétliga deodartrid, Cedrus deodara,
innehaller liksom Atlascedern, Cedrus atlantica, en komplicerad

* Enligt privatmeddelande frén professor Soérensen torde emellertid
cryptopinon och isodextropimarinal icke vara identiska.
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blandning av alkoholiska och ketoniska terpenocida substanser.
De senare, - och y-atlanton, ha isolerats i relativt rent
tillstdnd, och de strukturformler, som uppstillts, synas vara
vil grundade (XXXIV och XXXYV).

CH, CHy
| |
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”/\fi \/\CHS 0/ \“ N/ \CH3

CH3 CH
CH, CH,4 8o
XXXIV XXXV
a-Atlanton y-Atlanton

Atlantonpreparaten &dro givetvis fororenade av motsvarande
»limonenformer». Vi ha dnnu icke haft mojlighet att undersoka
de rena ketoniska fraktionerna, men rapreparat av »atlantony
hade fungicid verkan. Cederkédrnved &dr mycket rotresistent.
Libanoncederns, Cedrus libani, ved skall innehalla thujon,
som #r ett starkt gift.

Vi ldmna hérmed ordningen Pinales med intrycket av att
hér terpenoida och fenoliska substanser av olika slag konkurrera
om vart intresse.

Ordning Cupressales.

Denna ordning omfattar familjerna Taxodiaceae och Cupres-
saceae. Till taxodiaceaegruppen hora barrtridens jéttar, Sequoia
sempervirens (sredwood») och Sequoiadendron giganteum —
jittesequoian —, den amerikanska sumpecypressen, Taxodium,
och Metasequoian, som nyligen vickt sensation i botaniska
kretsar. Den var tidigare kidnd endast som fossil, men har nu
hittats livslevande i Kina. Alla kinda taxodiacéer synas ha
ovanligt resistent kdrnved. I intet fall kiinner man emellertid
orsaken hértill. Veden av Sciadopitys och Cunninghamia inne-
haller den insektrepellerande cedrolen (XVI). Sequoia semper-
virens kidrnved kan ligga ofordndrad i arhundraden ute i Califor-
niens jétteskogar. Den innehéller rikliga médngder extraherbara
»garvimnen» av catechintyp. Om dessa dro orsaken till vedens
rotresistens dr emellertid dnnu oklart och ér i grund och botten
ganska osannolikt, da likartade garvdmmnen vanligen synas ha
lag toxicitet. Nagra fenoliska bestdndsdelar, t.ex. sequoyin,
std mojligen dessa 'garvimnena néra, men deras struktur &r

annu hogst ofullsténdigt kind. Egendomlig dr férekomsten av
pinitol (XXII) och en besliktad inositolmetyleter, sequoyit, i
kirnveden av redwood. Flera taxodiacéer innehalla mer eller
mindre kinda terpener eller seskviterpener, men om deras
fysiologiska egenskaper dr man foga underrdttad. En grund-
ligare undersokning av taxodiacéernas kédrnved &ar mycket
ongkvird. :

Familjen Cupressaceae dr betydligt béttre kind, ehuru dven
hiir stora luckor férekomma. Familjen dr uppdelad i manga
slilkten, av vilka flera dro ganska svartillgingliga eller av foga
teknisk betydelse och dérfor ha rént liten uppmirksamhet fran
kemisternas sida. Ett genomgaende drag synes vara, att fa-
miljen dr fattig pa fenoliska kirnvedsbestandsdelar men rik
pé siregna terpenoida substanser. Mojligen dr detta blott en
skenbar egendomlighet for familjen. Kirnvedsbestandsdelaina
ha vanligen utvunnits genom vattenangdestillation av veden.
Detta dr en enkel och billig metod, men den dr olamplig for
noggrannare understkningar, dd maéanga fenoliska substierser
icke dro flyktiga med vattendnga. Vi arbeta dérfor alltid med
extraktion.

Tetraclinis articulata, ett afrikanskt barrtrid, som limnar
sandarakharts, bildar fenoler. Dessa dro emellertid av terpcnoid
natur, nédmligen carvacrol (XXXVI) och hydrothymokinon
(XXXVII).
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Carvacrol Hydrothymokinon Thymokinon

Vattendngdestillat av denna ved innehéller dessutom thymo-
kinon (XXXVIII). Docent Rennerfelt har undersokt dessa
substansers fungicida egenskaper, och carvacrolen har visat sig
vara starkt verksam. Hydrothymokinon ér mindre starkt aktiv,
thymokinonen har dédremot hogre aktivitet. D& hydrothymo-
kinon litt oxideras av vissa enzym till thymokinon, kan man
mojligen uppfatta hydrothymokinonen som ett »potentiellls»
antibioticum, vilket »aktiveras» genom dehydrering till kircnen
vid skada pa kirnveden, fororsakad t.ex. av grenbrott.
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Manga Callitrisarter innehélla l-citronellsyra (= 1- rhodin-
syra) (XXXIX a och b), cedrol (XVI) och guaiol (XL).

CHj; CHj3 CH, CHg
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CH, CH, CH; CH,g CH; CHy CHg CHjy
XXXIX a XXXIX b XL XLI
Citronellsyra (= rhodinsyra Guaiol Dehydrogera-

eller »callitrol») niumsyra

1-citronellsyran &r starkt texisk mot bade rotsvampar och
insekter, vilket kanske kan verka egendomligt. Faktum &r
emellertid, att ldgre fettsyror ofta icke dro sa oskyldiga, som man
vanligen forestiller sig. Manga av dem, siirskilt de omittade,
ha stark fysiologisk aktivitet. Hirtill kommer hos ecitronell-
syran dess forgrenade kolkedja, Att sadana molekyler icke iro
harmlésa veta vi fran tuberkelkemin. Var och en, som arbetat
med citronellsyra eller dess dihydroderivat, tetrahydrogeranium-
syra, torde ha fatt erfara dessa d#mnens obehagliga effekt pa
huden. Man kan formoda, att de paverka lipoidskikten i cel-
lerna. Cedrol och guaiol synas vara overksamma mot rétsvam-
par, men bigge inverka starkt toxiskt pa insekter, t.ex. ter-
miter.

Widdringtonia synes innehalla cedrol. Thujopsis dolobrata,
japanernas »hiba», hos oss ibland odlad pa kyrkogardar, inne-
haller citronellsyra. En egendomlig substans av samma typ
finns i kirnveden av Callitropsis (Neocallitropsis) araucarioi-
des, nimligen dehydrogeraniumsyra (XLI) (forestrad med gera-
niol). Namma ved innehaller eudesmol ().

Av thujorna miirkes Thuja plicata, Nordamerikas »western
red cedars, ett i sitt hemland jittelikt, ekonomiskt mycket be-
tydelsefullt trid. I Sverige odlas det hiir och var, friimst i Boda
pd Oland. Dess kirnvedsantibiotica ha nyligen varit foremdl
for ingdende undersokningar pa Tekniska Hogskolan i Stock-
holm av Jarl Gripenberg. En kirnvedsbestandsdel av sur na-
tur, som benimnts dehydroperillasyra, var redan kind. Pa
goda grunder hade man tillskrivit den en struktur (XLIT), be-
sliktad med perillasyrans. En nédrmare understkning har emel-
lertid visat, att denna strukturformel ir felaktig. Absorptions-
spektrum tyder pa forekomsten av storre konjugerade system
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och hexahydro-»dehydroperillagyray #r varken identisk med
cis- eller med {rans-hexahydrocuminsyra. Syran, som vi nu
bendémna thujasyra, undergar i sur I6sning en omlagring till
cuminsyra (XLIII). Den fysiologiskt ganska overksamma sy-
rans struktur dr dnnu oklar, men vi luta alltmera &t endera av
formlerna XLIV och XLV*.
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XLII XLIII XLIV XLV XLVI
Cuminsyra Thujasyra Shonansyra?

Bigge strukturerna forklara Overgangen till cuminsyra.
(fem-dimetylgruppen ir sikrad, da dimetylmalonsyra dr en
oxidationsprodukt av thujasyran.

En annan substans av samma bruttoformel som thujasyran
ansdgs tidigare ha fenolisk struktur pa grund av dess svagt sura
egenskaper och dess firgreaktion med ferriklorid. Denna sub-
stans var starkt toxisk.

Gripenberg lyckades isolera denna substans samt ytterligare
en isomer ur ett exemplar av Thuja plicata, som vuxit pa Boda.
Fran amerikanen A. B. Anderson, som tidigare bearbetat ameri-
kanska exemplar, erhollo vi en fraktion av »fenol fran Thuja
plicatan, Denna gav till var hiipnad ytterligare énnu en isomer.
De tre sistnimnda substanserna, alla starkt toxiska mot savil
fisk som rotsvampar, visade likartade U, V.-spektra och réjde
dirigenom en niira kemisk sliktskap. Genom successiv hydrering
och oxidation av hexahydroprodukterna lyckades Gripenberg
pa sannskyldig rekordtid helt utreda dessa mérkliga substan-
sers struktur. Oxidationsprodukterna voro a-, fi- och p-iso-
propylpimelinsyra (LIT, LIIT och LIV), och hirur och genom
flera andra reaktioner kunde strukturerna hirledas. Substan-
serna, som bendamnts a-, f- och p-thujaplicin, ha strukturerna
XLVII, XLVIIT och XLIX.

* Tilldgg i korrokturet (5 nov, 1949):
_ Gripenberg har sgenare visat, att X1IV ar den korrekta strukturfor-
meln. Det iiv dirfor méjligt, att shonansyra (se slaktet Libocedrus) har en
analog struktur, t. ex. utgdr optiskt aktiv dihydro-thujasyra.
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En egendomlig men ldttydbar omlagring undergdr y-thujapli-
cin (XLIX) vid sméltning med alkali. (Genom en benzilsyraom-
lagring (via L och LI) uppkommer nimligen cuminsyra (XLIII).

Liknande strukturformler synas nagra naturprodukter besitta,
nimligen vissa av Raistrick isolerade dmnesomsittningsproduk-
ter av nagra mogelarter (stipitatsyra, puberulsyra, puberulon-
syra), vidare den biologiskt si betydelsefulla alkaloiden colchicin
samt den for alla peroxidas-kemister vilbekanta pyrogallol-
oxidationsprodukten purpurogallin. Den senare skall som gluko-
sid (dryophantin) férekomma i vissa slag av galldpplen.

Thujaplicinerna #ro icke uppbyggda enligt »isoprenregeln».
Icke forty maste man misstdnka, att de dro besliktade med ter-
penerna*, Ett — formellt — sammanhang med pinan dskadlig-
gores av formlerna LV och LVI,

* Detta antagande stédes i hég grad av att vi nyligen ur kiarnveden av
Chamaecyparis nootkatensis lyckats isolera en med thujaplicinerna besliktad
substans, »nootkatin», av bruttoformeln C;;H,,0,. Nootkatin &r tydligen en
vserkviterpen» av thujaplicintyp.
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Thuja plicatas kérnved innehdller l-arabinos. Det fran
Thujorna separerade sliktet Biota med arten B. orientalis,
kinesisk »arbor vitaes, livstridet, tyckes dven kemiskt skilja
sig fran de dkta t.hu]urna. .['hu]on synes nédmligen ej forekomma
i barren. Kirnveden #r tyviirr innu ej undersokt.

Libocedrus-sliktet, vars egendomliga utbredning runt Stilla
Oceanen tyder pa en tidig geografisk uppdelning och direfter
separat utveckling, dr énnu mycket ofullstindigt genomforskat.
En art, Libocedrus formosana, vars kdrnved dr mycket resistent
mot rétsvampar och termiter, innehdller en serie substanser,
som mojligen kunna vara besliktade med thujaféreningarna.
En av dessa, en syra bendmnd shonansyra, har varit foremal
for ganska ingdende undersokningar. Dess struktur dr vil icke
fullt sédkerstdlld, men mycket tyder pi alt den har konstitu-
tionen XLVI.

Om thujasyran skulle visa sig ha strukturen XLV, vore den
en dehydroshonansyra och didrmed skulle en intressant brygga
slas mellan Thuja och Libocedrus.

Sliktet Cupressus ir ganska artrikt. Andé tycks ingen enda.
arts kirnved ha blivit ndrmare undersékt. De nira besliktade
Chamaecyparisarterna dro négot béttre kdnda och bjuda pa
vissa dverraskningar. De synas arbeta bade efter fenoliska och
terpenoida principer. Salunda innehéller japanernas shinokis,
Chamaecyparis obtusa, en substans, eller kanske en substans-
blandning, som sannolikt star thujaplicinerna néra, den s. k.
hinokitiolen. I likhet med thujaplicinerna ger hinokitiol me-
tallkomplex. De japanska autorerna synas pé senaste tiden ha
overvigt en struktur med sju kolatomer i en ring, men enligt
privatmeddelanden foreligger #dnnu inga klara bevis hirfor*,
Hinokiveden innehaller dessutom citronellsyra och en substans,
hinokiol, som é&r en fenolisk diterpenalkohol. Hinokiol kan de-

* Tillagg 1 korrekturet (5 nov. 1949):

Enligt senare privata meddelanden &r hinokitiol identisk med 8-thujaplicin.
Samma substans skall forekomma tillsammans med a-thujaplicin i Thujopsis
dolobrata.
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hydreras till ketonen hinokion, som #ven forekommer i hinoki-
kiarmved. Hinokiol kan med selen dehydreras till reten samt en
oxireten, som idven kan erhillas ur ferruginol. Hirigenom samb
genom forekomsten av en lignan, hinokinin (LVII), i hinoki-
kiirnved och av allylpyrocatechin (LVIII) i Chamaecyparis
formosensis’ ved gor sig ett Podocarpales-Pinales-inslag giillande
i Chamaecyparissliktet, som lockar till ingdende studier av dess
kirnvedskemi.

Av det stora sliktet Juniperus, enarna, ir blott ett fital
genomarbetade. Enarnas kiirnved ér kind for sin stora resistens
mot rotor och insekter. De synas ganska allmiint innehélla
cedrol (XVI).
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Ordning Taxinae.

Idgranen (Taxus baccata), Torreya m. fl. slikten ha tidigare
forts till barrtriiden, men ha nu brutits ut frin klassen Coniferae
och bilda en egen klass, Taxinae. Idgranens rdda kirnved ut-
miirker sig av stor rotresistens. Orsaken ér okiind. Barren
av Taxus baccata innehalla flera alkaloider och iro darfor
giftiga. En av dessa har ay Gulland visats vara ephedrin (L1X),
en alkaloid, som #r karakteristisk for Ephedrasliktet, vilket
tillhér underavdelningen Chlamydospermae och som siker-
ligen endast pa mycket langt hall dr slikt med Taxus.
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Uppenbarligen kunna vi redan nu skonja kemiska sliktskaps-
forhallanden inom conifergruppen. Utan tvekan kunna de
kemiska undersskningarna ibland utgéra viirdefulla komplement
till de rent botaniska argumenten for och emot antagandet av
genetiska samband. I stort sett synes det rada en viss harmoni
i det experimentellt funna materialet. Enstaka dissonanser
forekomma dock hiir och var, och de utgora varningar till ke-
misterna att inte Overskatta rickvidden av deras mojligheter
att losa de fylogenetiska problemen. Dissonanserna bidraga
till att sporra vart intresse och komma otvivelaktigt att leda
till grundliga undersdkningar av nya barrtrid.

Det vore givetvis av intresse att dven taga hinsyn till conife-
rernas terpener, seskviterpener o.s.v., men detta ligger helt
utom ramen for denna dversikt. Dessutom ér tiden #nnu icke
mogen hirfor. Manga intressanta iakttagelser av visst taxono-
miskt intresse ha emellertid redan gjorts pd dessa omriden.
Fysiologiskt intressanta forsok med korsning av tallarter och
tallarter ympade p& varandra, paga for nirvarande pa Institute
of Forest Genetics, Placerville i Californien. Man studerar hér
nedérvningen av fordldratridens terpentinbestandsdelar samt
deras &vergang frin underlag till ymp och tvirtom,

Undersokningarna over barrtridens besténdsdelar dro icke
blott en akademisk lek, Genom en sadan forskning fa vi syn-
punkter och uppslag ay tekniskt ekonomiskt viirde, Vi bora
utnyttja Naturens egna, genom miljoner ars experimenterande
vunna erfarenheter. Man bor ej heller underskatta det pedago-
giska virdet av naturproduktforskningen. Vara organisk-ke-
miska industrier behova nu mer éin nagonsin for sin egen forsk-
ning ingenjorer och akademiker med en grundlig utbildning
i preparativ organisk kemi. Detta giller inte minst triforid-
lingsindustrien, som atminstone vad betriffar exporten dr var
viktigaste industri av organisk-kemisk karaktir. Alla tecken
tyda pa att denna industri star infor en kritisk situation. Ra-
varan, skogen, tryter. Hirigenom stiger skogens virde. Dirmed
komma krav att resas pa en intensifierad, planmissig skogs-
kemisk forskning, som kan taga hand om alla de vitt skiftande
problem av organisk-kemisk och biokemisk natur, som t.ex,
rasforidlingen av skogstrid och bekiéimpningen av skogssjuk-
domar, skogens skadeinsekter och foryngringshimmande ogris
stéller oss infér. Hirtill kommer tendensen att Overgd fran
ligforidlade produkter till alltmer hogforiidlade samt tvanget
att alltmera utnyttja biprodukter och »avfallsprodukters.

Pa en hogt specialiserad kemisk institution blir de studerandes
utbildning och erfarenhet vil ofta djup men litt ensidig. P&
en institution, som bearbetar naturprodukter av skiftande
slag, fi de en allminnare erfarenhet. Problem av olika natur
och svarighetsgrad passera revy i stindig omviixling, analytiska
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och syntetiska uppgifter vixla fran ar till ar, ja, snart sagt fran
vecka till vecka. Alla metoder, fysikaliska siviil som prepara-
tiva, komma till anvindning och tillmiitas samma betydelse.
Hirtill kommer den uppticktsglidje, som naturproduktforsk-
ningen ger, och den stimulerande spimningen. Det ér alls icke
dgnat att forvana, att de storsta pedagogerna inom den organiska
kemin ignat mesta delen av sin forskning &t avslojandet av
Naturens egna produkter.

Om koppar och silver i tiosulfatlosningar. II.

T. E. Brehmer.

Silver bildar komplexa foreningar med tiosulfat liknande
kopparforeningarna. Av komplexer, som olika forskare funnit,
kan némnas (Ag 8,0, (Agy (505, (Ag (8;04))*
(Ag (8,0,))°", vilka komplexer existera vid olika silver- och
tiosulfatkoncentrationer. O. Schmitz! har bestimt komplex-
sammanséttningar medelst potentialmétningar liknande dem vi
utfort med Cu-salter 2 och erhallit virden, som visa att kom-
plexsammansittningen (Ag (S,0;);)* ar sannolik inom ett kone.
omrade 1.87.107% << Ag,.,. < 1,5.107" mol/1 och Na,S,0, kone.
fran 0,75—2 mol/l. Brintzinger 3, som bestdmt komplexet
medelst dialys, anser dess formel vara (Ag, (S,0;),)*". I meraut-
spadda tiosulfatlésningar forekommer komplexet (Ag (S,04),)%,

. .. . - . 1
for vars stabilitetskonstant angivits olika vdrden, sisom 2=

4,2.107 och 4,0.10713¢,

For att bestimma komplexet i de koncentrationsomréden,
som komma ifrdga vid var anvindning av fixerbad uppméttes
potentialen hos silverelektroder i losningar vilkas Ag- kone.
varierade mellan 0,009 mol/l—0,09 mol/l och tiosulfatkonc.
mellan 0,4—0,2 mol/l. Dessa méitningar gjordes i 16sningar med
och utan kopparsalter. Samtidigt uppméttes potentialen hos en
blank Pt- elektrod samt pH med en glaselektrod. Av redox-
potentialmétningarna, som utfordes i Cu-tiosulfatlésningarna 5,

1) O. Schmitz-Dumont, E. Schmitz Z. anorg. u. allg. Chem. 247 35—42,

2) T. Brehmer: Om koppar och silver i tiosulfatlésningar. Finska Kemist-
samfundets meddelanden. 1948 3—4.

#) Brindzinger, Eckhardt Z. anorg. Chemie 227, 107.

4) Treadwell, Lehrbuch der anal. Chemie, Pawelka Z. Elektrochemie 30.180.

5) T. Brehmer: Om koppar och silver i tiosulfatlésningar. Finska Kemist-
samfundets meddelanden. 1948. 3 —4,

3
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veta vi att Pt-elektroden anger en potential blott for filmen vid
elektroden och icke for losningen samt att normalpotentialen
0.5 for tiosulfat-tetrationat systemet med ritt stor sannolikhet
ar felaktig. i

Det har visat sig, att méatningarna i silverlosningarna erbjudit
samma svarigheter som motsvarande matningar i kopparlos-
ningar. Silverelektrodens potential har dock instéllt sig stabilare
an motsvarande kopparelektrodpotential, potentialen varierar
nagot under méitningens gang oberoende om man anvénder om-
roring eller ej. Kvéve-genomledning forandrar nigot potentia-
len, men variationerna fortfara. Vi kunna alltsh anse att
reaktionen

(1) m Ag + % 0, + % H,0 + 1805 2 (Age(8,05),) ™ 7 mOH’

icke ensam fororsakar véxlingarna i potentialen. Déremot kan
téinkas att den samtidiga existensen av Ag® och Age, kan bidraga
till vaxlingarna 4vensd narvaron av en Pt-elektrod i ldsningen.
I sjalva verket erhilles nagot jamnare potentialkurvor, d4 ingen
Pt-elektrod &r i losningen. Ur medelvarden for Ag-potentialen
ha vi beriknat komplexsammanséttningen samt uppskattat
stabilitetskonstanten. En noggrann berékning av densamma,
stoter pa svarigheter for vara koncentrerade losningar, d& jon-
aktivitetskoefficienterna icke dro kénda. Pt-elektrodens poten-
tialer variera starkt, men visa att normalpotentialen tiosulfat-
tetrationat med sidkerhet ar << 0,5 och att Thomsens ¢ virden
0,17 ar narmare det faktiska véardet. Vi ga till métningarna.

Potentialerna uppmittes med en rorpotentiometer och som
referenselektrod anvindes en méattad kalomelelektrod. Ror-
potentiometern kontrollerades med ett Weston element, kalo-
melelektroden kontrollerades mot en annan kalomelelektrod.
Silverelektroderna voro av silvertrad och forsilvrades fore an-
vandningen. De olika silverelektroderna gévo likadana resultat
ehuru de icke alltid gavo identiska potentialer vid samma tids-
intervall (~ 1/2 min, ~ 0,3 mV). Alla elektrodkérl och bryggor
voro nersinkta i en termostat, vilken var kopplad till en ultra-
termostats cirkulationspump. Vid kvéive-genomledningen an-

8) Thomsen, J.: Thermochemistry. New York. 1908.
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vindes ett elektrodkirl med kviveinjektoromroring, s& att Ag-
elektroden icke kom i direkt beréring med kvéveblasor, kvivet
renades i alkalisk pyrogallol och med glodande koppar samt
méttades med vatteninga av samma tryck som lésningarnas
H,0-tryck och holls vid samma temperatur. Tiosulfatlosnin-
garna voro cirka 4 dygn gamla, férrian deras halt bestimdes med
KyCry0, och silverbromiden, som upplostes i tiosulfatlosnin-
garna hade féllts med KBr ur en avvigd Ag NO, losning och
tvittats noggrant. Kontrollanalysen utfoérdes sélunda att silv-
ret filldes som sulfid ur tiosulfatlosningen, upplostes i HNO,
och titrerades med KSCN. Rodanid-titrationen gav i alla fall
ett ligre virde p4 Ag-halten &n véntat. De angivna silverkon-
centrationerna ha ett sannolikt fel av 4 1 i tredje sin. siffran.
De Cu-haltiga losningarna anvindes omedelbart efter sin till-
blivelse.

For att bestimma m och n i [Ag, (S,0,),]*™ ~ anvinde vi
samma forfaringssatt som vid kopparkomplexbestamningen och.
satte

RT = ln Agl totk
FAEg,, Ags ton

m =

H

m__RT_ §0;
n

Dé vi ha Agtot.k. {{ Na,S,0; tot.k. behova vi icke korrigers
Se0; kone., vilket dessutom ar svart, da viicke kinna komplexets
sammanséttning. Vi hava andock satt S_263 = Na,S,0,totk, —
Ag Br totk., d& felet inte blir stérre &n utan korrektion. Ur
de olika métningarna erhollo vi fér m virdet ~ 1 och n ~ 2,
vilket talar for existensen av komplexen [Ag (S,0,),F (los-

ningarnas sammansdttning och métvirden framgs ur tabell
1 och 2).

Vi g att uppskatta

o ‘_2”
(2) o 28 50

K e

[Ag (S;04),)

Ag kan vi berikna ur potentialerna E g, = By, + il In E
F

E}, berékna vi ur
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(3) B}, = 0,7995—0,000318 (t—25)

Aktiviteterna av tiosulfatet och komplexet kunna vi ev. upp-
skatta till storleksordningen pa en potens av 10 nar. Med till-
hjalp av redoxpotentialen kunde ocksad en uppskattning av tio-
sulfataktiviteten foretagas blott normalpotentialen for S;0,/S,04
vore kind med nagonslags sikerhet. Vi inféra en ny para-

meter K,
(4) i . :\g b ai@_(@
N ——3-
K a ) Az (5,050
och sitta
e = —2--
(5) K, =% : # —Ag- t(sz_o_a) .
345203 [Ag (8203)2]

dar a aro aktivitetsfunktioner.

T tabell I #ro mét- och berikningsvirden angivna for 14 clika
mitserier. E virdena #ro medeltal for potentialvirden métta
under cirka 40 min. tid och 8,0, virdena &ro satta lika med
Na 8,0, totkone. — 2 Ag Br totkone. — 4 CuCl, totkone. utom
10:nde serien, dir vi anvint oss av korrektionen — 2 Cu Cl,
totkonc. Alla matningarna &ro utforda i narvaro av luft.
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I tabell IT &ro mét- och berdkningsvirdena for tva andra
serier angivna samt sedan tre serier i kvéveatmosfar.

Tabell II.
N:o t0 Na,8,0, AgBr CuCl, E K,
kone, kone. H pot

15 30,0 0,213 0,0441 — + 58,4 1,8 . 1013
*ik) 16 29,9 0,185 0,0384 0,0125 + 73,7 1,6 . 10-13

17 29,8 0,427 0,00891 — — 52,8 1,3 . 10-13

18 30,0 0,427 0,0882 — 4 36,0 1,5 . 10-13 :

19 30,3 0,213 0,0441 — 4 56,9 1,7.1C-13

I figur 1 aterges silverpotentialerna for métserierna 5, 6, 8 och
9 och i figur 2 for serierna 2, 4 och 14,

Fig 1, %%*
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Tabell T.
N:o to N2,8,0, AgRr CuCl, E K,
kone. kone. kone. H pot
1 17 0,427 0,00891 — — 32,4 5,9.10-14
2 17 0,427 0,0882 — + 52,4 6,7.10-14
3 17 0,371 0,00775 0,0125 — 18,2 6,7 .10-14
4 17 0,371 0,0768 0,0125 + 68,3 6,5.10-14
5 20,8 0,330 0,00892 - - 22,6 8,2.10-14
6 20,8 0,330 0,0178 - —~ 7,7 6,6.10-14
7 20,8 0,330 0,0445 n + 24,9 6,4.10-14
8 20,8 0,287 0,00775 0,0125 — 14,2  6,7.10-14
9 *) 20,8 0,287 0,0156 0,0125 + L0 6,5.1C-14
10 *) 20,8 0,287 0,0388 0,0125 + 34,0 6,2.10-14
11 29,9 0,427 0,00891 -- — 47,6  1,6.10-13
12 29,9 0,427 0,0882 - + 36,8 1,6.10-13
13 29,9 0,371 0,00775 0,0125 — 33,6 1,8.10-13
14 29,5 0,371 0,0768 0,0125 + 55,6 1,6 .10-18

#) T dessa métserier har anvants S,0; = Naa$,0,—2 AgBr—2 Cu Cl,.
Om vi anvénda i 9 korrektionen — 4 Cu Cl,erhélles K, vardet 5,2 . 10714, i serie
10 1,1 10-14,

Vart K, virde ansluter sig till Pawelkas och Treadwell’s vér-
den pid stabilitetskonstanten och kan siledes anvindas vid
overslagsberikningar utan kidnnedom av aktivitetsfunktionen.
De av oss anvénda antagandena om huvudsaklig forekomst av
komplexerna [Ag (S,0;),> och [Cu (S,0,),°” i de undersotkta
losningarna far stod genom jamnheten i K; virdena. I serierna
9, 10 och 16 existerar antagligen inte mera [Cu (S,05)s*~ huvud-
sakligast utan nigon annan komplex, dar Cu-tiosulfatpropor-

#*) 8,0, = Na,8,0, — 2 AgBr — 2 Cu Cl,.
*#%) Matningarna utférda av teknologerna H. Hollsten, M. Lindroos och
0. Granlund.




Fig 2.
Seri
'rnv X X x x x X 2] ) L‘*.
A X oa O S RS
664 ”~
64 1
" , Seriety,
sl .
L) R R o o ™ . . -
S5 1 i
- -oxom My, » x m = uxuxa:xu'“rwg"
504
Hg 1T
48 ; ; ¢ : ! ¢ ; ‘ i
10 30 S0 70 90 TIT,

tionen &r néra 1. Av speciellt intresse dr serien 9 dir Ag poten-
tialen rytmiskt varierar med stor amplitud (se fig. 1). I samma
losning varierar ocksd »Pt potentialen» (den av Pt-elektroden an-
givna redoxpotentialen) kraftigt med tiden. (Se figur 3.)

Fig 3.*
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. Granlund.
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Om vi nu med tillhjilp av
RT 8,0,
E, = Ego,s.0, + ST In 4~6"
' 5,057
berakna, _%_ ur de uppmiétta potentialvirdena erhaller vi,
;057
om vi for B}, s.0, anvinder virdet 0.500, virden, vilka i ingen
handelse sta i samklang med de aproximativa virden pa &OL,
8:0,7 .

vilka erhélles genom att sitta &1—06 = % CuCl, kone. och 8,05 =

Na,S,0; konc. — 2 Ag Br konec. — 4 Cu Cl, kone. Daremot
erhalles en storleksmotsvarighet om vi anvinda vérdet 0,17 V.
I tabell 3 4ro ur serierna 3 och 13 erhéllna virden beriknade.
For »Pt potentialen» hava vi anvént medeltal ur de uppmétta
potentialerna.

Tabell TTI.
5.0 8,0 5,0,
Serie N:o — _4_6 - 4_6-
8,047 8,0, 8,0,2
(E = 0,500) (E. = 0,170)
3 6.7.10%¢ 1.10-13 2.4.10-1
13 6.7-10-2 7.4-10-12 1.1-10-1

Silverelektroderna ha under flere méatningars forlopp i de
kopparhaltiga losningarna morknat och giva icke mera efter det
reproducerbara vérden. Grumling har &ven upptritt och pH
vardet har stigit med tiden i de kopparhaltiga losningarna t. ex.
i serie 3 fran 6.39 till 6.71 pa 165 min. och i serie 4 fran 6.32
till 6.87 ps 135 min. Man kan formoda att pH-okningen

" 1 .
kommer sig av reaktionen 2 8,05 + 2fOz + H,0 = 8,0 + 2 OH".
Grumlingen kan hirréra av svavel och morkningen av sulfid-

bildning. Frigan, om silverelektroden eventuellt fungerar som
en kopparelektrod, kunna vi avgora genom en uppskattning av
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potentialen, som elektroden skulle visa, om den vore en koppat-
elektrod. For kopparkomplexet kan vi satta K, ~2.1077)
och erhalla siledes

2. 107 [Cu (8,04)q]

(6 Cu ~

Anvianda vi samma berakningsgrund for koncentrationerna, som

vanligt *) erhélles Cu = 2.86 - 10™4 i serie 9 och salunda

E., = 0,51 + 0,058 log 2,86 .10 = —0,275 V

varav framgér att det icke dr fraga om en kopparelektrod. Dir-
emot 4r det mojligt att elektroden fungerar som en legerings-
elektrod, vilken naturligtvis inte behover uppvisa en definierad
potential sivida inte differensen av kopparns kemiska potential
i metallfasen och losningen ar lika med differensen av silvrets
kemiska potential i metallfasen och losningen. Foérutom de
jonala foréndringarna, som ske i kopparlosningarna, kan si-
ledes ocksa en legeringsbildning inverka pé variationen i elek-
trodpotentialen sivida utfallning dger rum.

I figur 4 ar »Pt potentialen» fér serien 4 uppritad. Ett visst
jamviktslage synes uppkomma och anvénda vi dess medel-

potentialvéirde i beridkningen av Cu - ur
.
RT Cu’
E, = 0170 + — In —
F e
Cu
erhalles vardet 5,95. 107 Vi berikna nu jimviktskonstanten
for reaktionen 2 Cu'* 4 2 8,0; & 2 Cu -+ 8,0z och sitta
_ Ou'? 8,0, 1 0,00625

— . — 0,63

K’ :
5 12 o N . 1 aa0
Cu S,042 3,63 - 10 0,0282

For 8,0,/8,0, normalpotential erhalles ett virde ~ 0,17,

7) T'. Brehmer: Finske Kemistsamfundets Meddelanden., 1948. 3—4.
*) 80, = N2,8,0,—2 AgBr—4 CuCl,. Anvidndes korrektionen — 2 CuCl,
erhslls C= ~ 2.10714
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Genom enkla méatningar, som foretagits i tekniska losningar
och utan anvéndning av aktivitets korrektioner baserade pa
empiriska resultat av métningar i koncentrerade losningar, hava
vi fatt en tamligen god arbetshypotes for tillstandet i tiosulfat-
16sningar inom det betraktade koncentrationsomradet. Det ar
sannolikt att [Ag (S,04),]%", [Cu (S,0,),]°~ dro forharskande i 16s-
ningarna, att tiosulfattetrationat potentialen &r ~ 0,2 och att
en DPt-elektrod kan anvéndas som indikator i tiosulfatlosnin-
garna. I en foljande artikel skola vi behandla yttermera tio-
sulfatlosningar.




Om nagra aktuella barbitursyrors Ca- och
Mg-salt samt deras bestdndighet i
vattenldsning,

Conrad Berggdrdh.

I boérjan av 1930-talet intresserade sig ett par danska fors-
kare (Nielsen, Madsen) for barbitursyrors natriumsalters be-
stdndighet i vattenlosning vid olika temperatur, tid och pH-
virden.! De erhillna resultaten visade sig icke tillfredsstél-
lande, ty nagra ar senare underkastades samma och liknande
foreningars salter en omfattande undersokning (1937) av
Aspelundoch Skoglund, varvid Na-salternas bestandig-
het i vattenlosning vid olika temperatur, tid och pH-virden
utreddes. 2 Det fastslogs dirvid att natriumsaltet av en 5,5-
disubstituerad barbitursyra i vattenlosning som férsta sénder-
delningsprodukt ger motsvarande malonursyra, vilken under
koldioxidutveckling ¢vergér i motsvarande acetureid. I vissa
fall kunde &ven acetamiden pavisas férutom slutprodukten
disubstituerad &attiksyra. I nagra fall kunde malonursyran
overgd 1 malonsyra.

Aspelundoch Skoglund underkastade dven natrium-
salter av nagra 5,5,1-trisubstituerade barbitursyror en liknande
undersokning, varvid det fastslogs, att pyrimidinringen
spjalktes littare an hos de disubstituerade barbitursyrorna.

I foreliggande arbete gillde det forst att framstilla kalcium-
och magnesiumsalten av allytal(etyl-allyl-barbitursyra), dial,
evipan, luminal och veronal. Saltens bestindighet i vatten-
losning understktes i tvenne serieforstk och under bestimda
betingelser. Avensa bestdmdes kristallvattenhalten och renhets-
graden hos de anforda salten.

Framstillning ov Ca- och Mg-salter av di- och trisubstituerade
barbitursyror.

Den ifragavarande barbitursyreféreningen lostes i ekv.méngd

5-n NaOH jamte s& mycket vatten som erfordrades for att fa

1) Dansk Tidskr. for Farmaci 7, 137 (1933); 8, 62 (1934).
2) Acta Acad. Aboens., Math. et Phys. X. 10 (1937).
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Na-saltet 1 losning. Hérefter tilldroppades Ca-el. Mg-salt-
losningen (t.ex. 20 %, CaCl-, eller MgCl-, l6sning) i litet dver-
skott. Om . en fillning genast uppkom, avfiltrerades denna
efter ca. 1 t. Utfallningen underlittades betydligt genom
ympning och rivning med glasstav. Om en fillning icke upp-
stod, indunstades losningen i vakuum till ungefir 1/, del av
den ursprungliga volymen. Hérvid uppstod alltid fallning som
lufttorkades. Ca-salten visade sig i allménhet vara littare
framstéllbara @n Mg-salten. Evipan-Ca utgjorde dock ett
undantag. Némnda salt framstilldes bast pa foljande sétt:

10 g evipan lostes i 10 ml 5-n NaOH, varpa 30 ml vatten
tillsattes. Losningen virmdes, varpa 6g CaCl, - 6HO, lost i
15 ml vatten tilldroppades langsamt under energisk omroring.
Sedan losningen kallnat avsogs det utkristalliserade Ca-saltet
och moderluten indunstades i vakuum pa vattenbad, som
virmdes till 50-—60°. Det nu utkristalliserade avsogs och
tvattades liksom den tidigare fallningen tva ganger med 5 ml
vatten. Utbytet lufttorr substans var 4,15 g. Substansen av-
gav 0,4 mol. vatten Over svavelsyra i vakuum vid 55—60°
under forloppet av ett dygn och ytterligare 1,6 mol. efter tork-
ning 6ver P,0; vid 100° under 6 tim. tid. - Ca-saltet kristalli-
serade foljaktligen med 2 mol. kristallvatten.

Magnesiumsaltet av evipan: 5 g evipan lostes i 3,12ml 8-n
NaOH, 15 ml vatten tillsattes och sedan i virme 2,5 g MgCl, -
6 H,0 1ost i 15 ml vatten. Den uppkomna fillningen avsogs
och tvittades 2 ganger med 5 ml vatten. Utbytet blev 4,35g
lufttorrt Mg-salt. Detta avgav endast 0,04'g vatten i va-
kuum vid 100° over P,05. Ifall Mg-saltet framstilldes vid
rumstemperatur, forefoll det att kristallisera med kristall-
vatten.

Vid framstillning av allytal-, dial- och veronal-Mg méste
losningen indunstas delvis i vakuum.

Betraffande de ovan framstallda saltens loslighet i vatten
mé framhéallas, att allytal-Ca, luminal-Mg och veronal-Ca &ro
lattlosliga, nagot svarare losa sig allytal-Mg, luminal-Ca och
dial-Mg, medan evipan-Ca, dial-Ca och evipan-Mg #&ro ratt
svarlosliga i vatten vid rumstemperatur.

Undersékning av ovan framstdllda salters kristallvatienhalt.

Ca. 1g lufttorrt salt avvigdes samt torkades forst 24 tim. i
vakuumeaxsickator, sedan 10 tim. i torkskap vid 100°. P& grund
av viktsforlusten utriknades kristallvattenhalten. For kon-
trollens skull gjordes foljande bestdémning: Ca. 300 mg av det
kristallvattenhaltiga saltet upphettades forst langsamt i en
degel, den morka aterstoden behandlades med salpetersyra och
efter blistring vagdes CaO- resp. MgO- mingden. Mot dessa




B+C4+ D414 806,1 408,01 226,3 377,5| 192,0 400,0{ 407,7 812,0
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oxidméingder svarar naturligtvis en bestimd méingd vattenfritt
barbitursyresalt, varfor man med tillhjilp av de nimnda var-
dena &dven kan rdkna ut kristallvattenhalten. Mellan dessa
tvenne metoder radde tillfredsstillande Overensstammelser.
De olika salten visade sig innehalla foljande mingder kristall-
vatten.

Allytal Ca 3 aq. Evipan Mg —
Allytal Mg 2 aq. Luminal Ca —
Dial  Ca 14, aq. Luminal Mg 5 aq.
Dial Mg 4 aq. Veronal Ca 4 aq.
Evipan Ca 2 aq. Veronal Mg 4 agq.

Bestimning av renhetsgraden hos de framstillda salten.

Ca. 1%5—1 g salt (A) l6ses i minsta mojliga volym vatten (20--
40 ml vid 25—30° C). Losningen surgores till pH 5,4 (potentio-
meter). Mvent. fillning avfiltreras (B). Moderluten etras, ater-
stoden betecknas med C. Dirpd surgéres starkt. Event. fall-
ning = D. Moderluten etras anyo. Eteraterstoden — E. Mot
summman av B, C, D och E svarar en viss méngd barbitursyrat
Ca eller Mg(= F). F bor nu vara lika med den méngd vatten-
fritt Ca eller Mg-salt, AT, som svarar mot A.

Allytal Dial Evipan Luminal Veronal

CaMg‘CaMg CaMglCa.Mg‘CaMg

B 522, — | 22,6 219,5| 515 442,00 317,56 706,0] 9,0
C 249,5 401,0/ 193,0 108,0/ 138,5 46,7| 83,0 99,0/217.3
D —_ —_— —_ — — —_ —_ — s
E [ 34,6 7,0/ 10,8 10,0 12,5 103 7,7 17,0 32,5

278,8

A [1045,5 484,5 280,5 421,65 335,8 665,1| 454,0 1196,4/384 5
Al | 9281 4458/ 275,0 362,0 313,56 619,0| 454,0 1009,6/326,2
F 878,2 4310 245,3 355,6/ 217,5 5226 439,0 85103050
% | 946 96,7 89,7 982 69,4 84,5 967 955 93,6 93,4

Undersokning av de ifrdgavarande saltens bestindighet 1 vatten-
losnang.

I Forsoksserien,

Ca. 0,01 mol.Ca- eller Mg-salt avvéges, uppslammas i 20 ml
vatten, kokas 3 tim. p4 vattenbad och avkyles snabbt. Event.
falllning avfiltreras och behandlas med 1-n HCl(ca. 20 ml).
Den i saltsyran olosliga delen avfiltreras (A). Huvudlosningen
skakas tre ganger med eter och etern i sin tur tre ganger med
2,56 ml 1-n NaOH, varvid man erhaller eteraterstod B. Luten
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neutraliseras och surgorves starkt (pH = 1). Event. fillning av-
filtreras, da losningen statt si linge (ca. 4 tim.), att den i luten
losta etern avdunstat (= ('). (Uppkommer ingen fillning
etrar man anyo tvia ganger och far da eteraterstod C'). Huvud-
lssningen surgores till pH 5,5 och efter det att etern avdunstat,
avsuges event. fallning (C). Moderluten etras tvi ginger (eter-
dterstod = D). Losningen surgores till pH 3,5 och fir sta dver
en natt, varefter event. utfallen substans avfiltreras (F). Déarpa

surgores starkt till pH = 1, varpa losningen far st minst 4

tim. och event. fallning avfiltreras (G). Slutligen etras tvé gan-

ger (eteriaterstod H).

Allytal-Ca (etyl-allyl-barbitursyrat-Ca).
Utviagt 2,15 g substans motsv. 1,918 g vattenfri.

A = 336 mg, smp. 160°, sintring vid 137—40°. Fallningen lostes
i In lut. Den olosta delen 187 mg, smp. 192—3° var etyl-
allyl-acetureid. Syra utfallde frin lutlosningen 149 mg, smp.
134—6°, alltsd fororenad etyl-allyl-barbitursyra.

B = 31 mg, smp. 191—2° etyl-allyl-acetureid.

1= 265 mg, smp. 159—60°, allytal.

(¢ = 379 mg, smp. 158—9° allytal.

D = 192 mg, smp. 156—7° allytal.

F = 69 mg, utkristalliserade forst efter rivning med vatten.
Smp. 109—10° under gasutveckling, efter stelnandet smp.
177-—8°, alltsi fororenad malonursyra.

G = 198 mg, smp. 146—7° under gasutveckling efter stelnandet
smp. 191—2°, malonursyra.

H = 63 mg, smp. 135—6° under gasutveckling efter stelnandet
smp. 177—8°, fororenad malonursyra.

Sammandrag:
Acetureid _ _
218 mg, motsv. allytal-Ca 276 mg = 14,2 %
Barbitursyra

985 mg, » » 1080 » = 56,3 » ; 87,71 9,
Malonursyra I

330 mg, » » 330 » = 17,01 »
Allytal-Myg.

Utvagt 2,07 g, motsv. 1,99 g vattenfri forening.

A = 598 mg, smp. 192—3°, etyl-allyl-acetureid. ‘

B = 25 mg, smp. 185—8°, (sintring omedelbart fore) etyl-
allyl-acetureid.

Ol= 209 mg, smp. 157—8, allytal.

D= 371 mg, smp. 154—5°, allytal. _

F = 78 mg, smp. 124° under gasutv. (antagligen oren etyl-
allyl-malonursyra).
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G = 73 mg, smp. 142—4°, under gasutv. efter stelnandet smp.
191—2°, etyl-allyl-malonursyra.

H = 91 mg, smp. 123—4°, under gasutv. (antagligen etyl-allyl-
malonursyra).

Sammandrag:

Acetureid

623 mg, motsv. allytal-Mg 759 mg = 39,9 9/
Barbitursyra l

580 mg, » » 613 » =322 » ) 844 9
Malonursyra

242 mg, ) » 234 » =123 a>|
Dial-Ca.

Utvigt 2,07 g, motsv. 2,04 g vattenfri substans.

A = 560 mg, smp. 157--8°, diallyl-acetureid. (Bl smp.)
B = 14 mg, smp. 140—1°, diallyl-acetureid.

Cl'= 357 mg, smp. 171—2°, dial.

C = 111 mg, smp. 172—3°

D = 119 mg, smp. 168—9°, »

i

F =47 mg, krist. efter rivning med vatten. Smp. 135—7°
under gasutv., diallylmalonursyra.

H = 57 mg, krist. efter rivning med vatten. Smp. 138—9°,
efter »stelnandet smp. 152—3°, diallyl-malonursyra.

Sammandrag:
Acetureid
574 mg motsv, dial-Ca 716 mg = 35,1 9
Barbitursyra

587 mz » » 641 » = 3142 » 71,62 9%
Malonursyra

104 mg » » 104 » = 5,1 »
Dial-Mg.

Utvigt 2,09 g, motsv. 1,755 g vattenfri substans.

A = 380 mg, smp. 156—7°, diallyl-acetureid.

B = 35 mg, smp. 149—50°, » »

C'= 159 mg, smp. 169—70°, dial.

C = 160 mg, smp. 170--71°, »

D = 112 mg, smp. 169—70°, »

F = 105 mg, smp. 127—8°, under gasutv. efter stelnandet smp.
134—8° (oren malonursyra).

H = 27 mg, kristalliserar e]j (sannolikt oren malonursyra el.

diallyl-malonsyra — icke nérmare undersokt).
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. Sammandrag:

Acetureid

415 mg, motsv. dial-Mg 491 mg = 28,0 9,
Barbitursyra

431 mg » » 454 » = 25,9 »; 61,2 9
Malonursyra I

132 mg » » 128 » = 7,3 »
Bvipan-Ca.

Forsok 1. Utvigt 2,565 g, motsv. 2,38 g vattenfri substans.

A = 1,415 2. Lostes i eter och eterlosningen extraherades med
n-NaOH. Eteraterstoden revs med vatten och avsogs. Utbytet
metylureid var 760 mg, ur lutlosningen isloerades 639 mg evipan.

B = 23 mg, smp. 99—100°, krist. forst efter rivning med vatten,
methyl-ureid.

Cl= 35 mg, smp. 143—44°, evipan.

= 185 mg, smp. 144—5°, »
D= 55 mg, smp. 126—8°, »
F = 24 mg, fis ej att kristallisera.
H= 14 mg, » » » »

Sammandrag:

Metylureid

783 mg, motsv. evipan-Ca 951 mg = 39,75 %,
Barbitursyra

914 mg » » 987 » = 41,259, 82,67 9,

Malonursyra, malonsyra eller monokarbonsyra
38 mg, motsv. evipan-Ca 38 mg = 1,67 ») (min)

Forsok 2. Utvigt 2,5 g vattenfritt salt, kokades tre tim. med
20 ml vatten. Kolven omskakades allt emellanat. Forran allt
lost sig fullsténdigt, borjade redan en smetig fallning avsatta
sig lings reaktionskirlets viggar. Efter avsvalning revs pro-
dukten med eter. Det olosta (CaCO,) avsogs och tvattades om-
sorgsfullt med eter och vatten. Mterlosningen skakades med n-
NaOH, torkades och indunstades. Aterstoden vigde 1,11 g,
smp. var 114—15°. Blandsmp. med N-cyklohexenyl-metyl-
acet-Nl-metylureid visade ingen depression. Ur NaOH-losnin-
gen utfillde syra 0,36 g substans. Denna omfilldes fraktionerat,
varvid 0,23 g evipan, smp. 142—44°, isolerades och dessutom
0,04 g vid 134—35° under gasutveckling sméltande substans.
Denna surare syra var antagligen oren cyklohexenyl- metyl-
N-metyl-malonursyra eller cyklohexenyl-metyl-malonsyra.

Den ursprungliga moderluten reagerade svagt alkaliskt.
Efter tillsats av 1 ml n-HC] var losningen redan kongosur. In-
gen fillning uppkom, men genom eterextraktion kunde dérur
0,06 g icke kristalliserande substans isoleras.
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Sammandrag:

Metylureid

1,11 g, motsv. evipan-Ca 1,35 g = 54 9
Barbitursyra I

0,23 g, » » 0,25 g =10 »; 69 9%
Malonsyra-malonursyra-attiksyra l

0,1 g motsv. evipan-Ca ca.= 5 »

Resultatsvariationerna i forsoken 1 och 2 torde bero pi att
nagot evipan-Ca i forsok 1 innesléts inom degartat ureid-CaCO,
holje. I forsok 2 eliminerades detta genom att reaktionskirlet
ofta omskakades, speciellt i borjan av reaktionen.

Bvipan-Myg.

Forsvk 1. Utvagt 2,47 g, motsv. 2,323 g vattenfri substans.

A = 1,480 g, smp. 136—8°. Lostes i lut, 65 mg olosligt, smp.
104—5°, N-cyklohexenyl-metyl-acet-N*-metylureid. Luten
surgjordes, varvid evipan utfoll, 1,415 ¢ smp. 143 —44°

B = 33 mg, smp. 115--17°. Fallningen l6stes i eter och skakades
med lut. Eteraterstod 17 mg, smp. 104—5° var tidigare
namnd metylureid.

(= 126 mg, smp. 136—38°, evipan.

C = 189 mg, smp. 144—45°, »

D = 68 mg, smp. 11012, » (oren, krist. forst efter
rivning med vatten).

F = 9 mg, ej ndrmare undersokt.

H=3 mg » » »
Sammandrag:

Metylureid

98 mg, motsv. evipan-Mg 115 mg = 4,95 %,
Barbitursyral ]

1798 mg, » » 1883 » = 81,1 » . 86,56,
Malonursyra ?

12 mg, » » 12 » = 0,51 »J

Forsok 2. D& evipan-Mg ar mycket svarlosligt i vatten ut-
fordes forsoket nu i storre utspadning.

1,21 g (c:a 1/200 mol) kokades i 30 ml vatten tre tim. Efter
avkylning forsattes reaktionsprodukten med 6 ml n-HCl och
extraherades med eter. Eterlosningarna skakacdes med 5 ml
.n-NaOH, torkades och indunstades. Aterstoden 0,19 g smalt vid
102—4° och utgjorde fororenad N-cyklohexenyl-metyl-acet-
-N1-metylureid.

NaOH-l6sningen surgjordes fraktionerat, varvid 0,66 g evipan
och litet surare produkter isolerades.
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Sammandrag:
Metylureid
0,19 g, motsv. evipan-Mg 0,22 g = 18 %,
Barbitursyra 759,
0,66 g, » » 0,69 g = 57 »

Luminal-Ca.

Utvigt 2,42 g., motsv. 2,392 g vattenfri substans.
A = 165 mg, smp. 143—46°, etyl-fenyl-acetureid.

B = 132 mg, smp. 136—37°. » » »
1= 333 mg, smp. 173—74°, luminal.
C = 904 mg, smp. 175—77°, »

D = 228 mg, smp. 146--47°, Fallningen lostes i eter och skaka-
des med lut. Aterstoden var oljelik, 50 mg, sannolikt etyl-
fenyl-attiksyra (kunde ej fas i kristalliserad form).

F = 34 mg, revs med vatten. Krist. ej. Den oljelika substansen
var sannolikt etyl-fenyl-attiksyra.

Luten surgjordes. Féllningen 178 mg, smp. 172—73°, luminal,

Sammandrag:
Acetureid
297 mg, motsv. luminal-Ca 362 mg = 15,13 9,
Barbitursyra

1415 mg, » » 1331 » = 64 9%} 84,14 9,
Attiksyra
84 mg, » » 120 » = 5,01 9%
Luminal-Mg.

Utvigt 2,34 g, motsv. 1,956 g vattenfritt salt.

A = 287 mg, smp. 147—9° etyl-fenyl-acetureid.

B = 27mg, kristalliserar ej. (event. aamid)

Ct =197 mg, smp. 174—5°, luminal.

C =967 mg, smp. 171—2° »

D = 191 mg, smp. 130—1°. Ur fillningen erholls, p4 samma
sitt som vid forsoket med luminal Ca D, 182 mg luminal, smp.
172—3°, samt en oljelik substans, som ej krist. (fenyletylattik-
syra).

T = 82 mg, oljelik substans, (fenyletylattiksyra)

H= 5mg » » »

Sammandrag:

Acetureid 287 mg, motsv.luminal-Mg 343 mg = 17,6 % _

Amid 27 mg, » » O0mg =2 »lgg 79
Barb.syra 1365 mg, » » 1430 mg =733 » | /0
Attiksyra 96 mg, » » 133 mg = 6,8 »

4
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Veronal-Ca.

Utvigt 1,73 g, motsv. 1,478 ¢ vattenfri substans.
A = 2mg (sannolikt dietyl-acetureid)

B = 20 mg, smp. 200—1° dietyl-acetureid,
Cl= 19 mg, smp. 185=6°, veronal.

C = 266 mg, smp. 185—6° »
D = 299 mg, smp. 182—4"
F = 143 mg, krist. efter rivning i vatten. Smp. 138—42°
under gasutveckling dietyl- malonnursyra.
G = 302 mg, smp. 142—4°, under gasutv. eft. stelnandet smp.
202—4°, malonursyra.
H = 35 mg, krist. ej.
Sammandrag:
Acetureid 22 mg, motsv. veronal-Ca 29 mg = 1,969,
Barb.syra 584 » » » 644 mg = 43,56 » }77,92%
Malonursyra 480 » » » 480 mg = 32,4 »

Veronal-Myg.

Utvéagt 1,65 g, motsv. 1,383 g vattenfri forening.

A =97 mg, smp. 204—4° dietyl-acetureid

B =24mg, » » »

C! = 115 mg, smp. 180—1°, veronal.

C = 275 mg, smp. 184—5° »

D = 276 mg, smp. 186—7° »

F = 151 mg, smp. 147—8° under gasutv.
190—1°, dietyl-malonursyra.

G = 158 mg, smp. 163—4° under gasutv.
202—3°, dietyl-malonursyra.

H = 65 mg, smp. 149—50° under gasutv.
191—2° dietyl-malonursyra.

Efter stelnandet
Efter stelnandet

Efter stelnandet

Sammandrag:
Acetureid 121 mg, motsv. veronal-Mg 150 mg = 10,89,
Barb.syra 666 mg, » » 706 mg = 51,0 » }87,9%
Malonursyra 374 mg » » 361 mg = 26,1 »

2. Forsovoksserien.

C:a 0,01 mol utgéangssubstans lostes eller uppslammades i
c:a 40—80 ml vatten. Reaktionsblandningen fick std 8 dygn.
Dérefter surgjordes den till pH 5,5 fallningen avfiltrerades och
Iosningen etrades. Da etern avdunstat fortsattes undersokningen
som 1 forsta forsoksserien d.v.s. med bestdmning av D, E, F,

G och H.
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I de forssk dar substanserna icke loste sig fullstindigt, méste
resultaten anses nigot osikra, trots att reaktionsblandningen
omskakades tidtals. Battre hade det varit att utfora reaktio-
nerna under omréring, men nodig apparatur stod da icke till
forfogande.

Allytal-Ca.

Utvagt 1,562 g, motsv. 1,39 g vattenfri substans.

D = 546 mg, smp. 158—60°, allytal.

T = 101 mg, smp. 131—3° under gasutv. efter stelnandet
176—7°. Fillningen revs i vatten och lostes i eter. Eter-
iterstoden smp. 143—4° under gasutv. efter stelnandet
191—2°, malonursyra.

H = 17 mg, smp. 135—7° under gasutv. krist. forst vid rivning,
malonursyra.

Sammandrag:

Malonursyra 118 mg = 8,5 %,
Allytal-Myg.
Utvigt 2,07 g, motsv. 1,99 g vattenfri substans.
D = 565 mg, smp. 157—9° allytal.
F = 81 mg, krist. forst efter rivning i vatten. Smp. 130—2°
under gasutv. efter stelnandet smp. 191—3°, malonursyra.
H = 43 mg. krist. efter rivning i vatten. Smp. 133—5° under
gasutv. efter stelnandet smp. 182—4°, malonursyra.

Sammandrag:

Malonursyra 124 mg = 6,2 9.
Dial-Ca.
Utvagt 2,27 g, motsv. 2,03 g vattenfri substans.
D = 448 mg, smp. 167—8° dial.
F = 37mg, smp. 135—6° under gasutv.
153—5°, diallyl-malonursyra.
H = 18mg, smp. 114—5° under gasutv.
153—5°, dialyll-malonursyra.

Efter stelnandet

Efter stelnandet

Sammandrag:

Malonursyra 55 mg = 2,7 %,
Dial-Myg.
Utviagt 2,09 g, motsv. 1,8 g vattenfri.
D = 310 mg, smp. 168—70°, dial.
F = 30 mg, smp. 138—40° under gasutv,
154—6°, malonursyra,

H = 8mg.

Efter stelnandet
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Sammandrag:

Malonursyra 38 mg = 2,1 %- ‘
Bvipan-Ca.

Utvagt 1,28 g, motsv. 1,19 g vattenfri substans. ‘
D = 100 mg, smp. 140—2°, evipan. |
E = 185 mg, smp. 140—1° under gasutv.

Efter stelnandet |
105—7°, krist. efter rivning med vatten, malonursyra.

F = 25mg, smp. 140—1°, som i foreg. fall (E) 106—8°, malo- |‘
nursyra,

H = 24 mg oljelik subst. som ej kristalliserade.

Sammandrag:
Malonursyra 234 mg = 19,6 %, (event. dven nagot malon-
syra eller motsvarande monokarbonsyra).
Evipan-Myg.

Utvégt 2,1 g, motsv. 1,95 g vattenfri substans.
D = 158 mg, smp. 140—1°, evipan.

E = 10mg.

F

H

59 mg, smp. 132—4° under gasutv. Efter stelnandet
107—8°, malonursyra.

= 21 mg, olja, ej nirmare undersokt.

Sammandrag:
Malonursyra 90 mg = 5,1 9,

(event. négot malonsyra eller
motsvarande monokarbonsyra).

Luminal-Ca.
Utvagt 2,42 g,
D = 132 mg, smp. 172—4°, luminal.
F = 9mg, krist. ej.
H = 3mg, krist. ej.
Ej malonursyra utan sannolikt etyl-fenyl-attiksyra.

Luminal-Mg.

Utvigt 2,34 g, motsv. 2,02 g vattenfri substans,
D =131 mg, smp. 172—3°, luminal.
F = 8mg, krist. ej.
H= 3mg krist. ej.
Ej malonursyra utan med all sannolikhet etyl-fenyl-dttiksyra.

Veronal-Ca.

Utvigt 1,73 g, motsv. 1,31 g vattenfri substans,
Sonderdelades ej.
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Veronal-My.

Utvigt 1,65 g, motsv. 1,22¢ vattenfri substang .
H = 64 mg, smp. 146—7° under gasutv. REfge, stelnandet
170—2°, malonursyra.

Malonursyra 4,6 9.

Ca-, Mg- och Na-saltens hydrolys efter 3 tim. kokning i vatien.

Barbitursyra ] Salt |Acetu1'eid ]Barb.syra_l. lila_lo_mir- AiitikS}B | ?Umma, % [
T e | u 57 17 88
Allytal Mg 40 32 12 = 84
Ne | 34 29 15 = .1
] Ca | __'375_1 32 5 = 72
Dial Mg I 29,5 30 7 — 66,5
Na [ 24 | 14 7 12 5T
= . - . S I — >
Ca 40 (54)| 42 2 (69) 84
Evipan Mg 5 (18) 82 0,5 - (75) ?Z,o
Na 48 23 ) 4 — 5
Ca | 15 ( 63 = 5 82
Luminal Mg 18 70 — 7 98
! Na 1 | 67 - | 12 )
(— Ca 2 44 33 - ;171
Veronal Mg 10 5{ 26 — o
Na 7 45 . 30_ o= I

Till prof. H. Aspelund, som givit mig uppslaget till
detta arbete och stallt plats till mitt forfogande pa bo“zmk_ac_].e-
mis kem. laboratorium samt under arbetets gang vilvilligh
statt mig till tjanst mrd goda rad, framfor jag mitt tack.

Sammanfattning.

1. Ndigra av de viktigaste sdmnmegﬂe-ns Lalcium- och magnesium-
salt ha framstillts och karakteriserats. -

2. Saltens bestiindighet © vattenlosning 1 virme och vid rums-
temperatur har bestdmts. ) ) .

3. Storsta skillnaden lkunde konstateras mellan e*{ramnkalcw.m-
ock magnesiumsalien, av vitka det fﬁ?‘:‘;tnfi?n?ida dir gfwwka obe-
stindigt, medan magnesiumsaltet visat sig motstd hydrolys
réitt val.
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Ciphering of Organic Compounds.

Ciphering organiec compounds might be defined as the operation
of expressing their structural formulas in full detail by means of
linear arrays of easily printed symbols, viz. letters, digits and pune-
tuation marks. In order that a system for ciphering structural formulas
may attain maximum usefulness it must satisfy certain requirements.
These were considered by the Commission on Codification, Ciphering
and Punched-Card Techniques of the International Union of Pure
and Applied Chemistry at the latter’s Amsterdam meeting early
in September, 1949. The following list of desiderata was drawn up.

Simplicity of usage.

Ease of printing and typewriting.

Conciseness.

Recognazability.

Ability to generate a unique organic chemical nomenclature.
Compatability with accepted pratices of inorganic chemical
notation.

Uniqueness.

Generation of an unambiguous and useful enumeration pattern.
Lase of manipulation by machine methods, e.g. punched cards.
Exhibition of associations (descriptiveness).

Ability to deal with partial indeterminants.

S Ot o hO
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The Commission on Codification, Ciphering and Punched-Card
Techniques feels that it is very desirable to move as rapidly as possible
toward developing the best possible system for eciphering organic
structural formulas. At present, four systems, some of them in in-
completely developed form, have already come to the attention of
the members of the Commission. All persons who may have developed
systems are invited to submit them to the Commission, In order to
facilitate full consideration by the Commission before the New York
meeting of the Tnternational Union of Pure and Applied Chemistry
in 1951, it is being requested that a detailed description of each
system be sent before March 1, 1950 to the Commission’s Acting
Secretary, Prof. J. W. Perry, Room 20-1-215, Massachusetts Insti-
tute of Technology, Cambridge 39, Mass., U.S.A. In order to ensure
that nothing is overlooked in subsequent testing by the Commission,
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persons submitting systems will be asked to demonstrate the apph-
cation of their systems to a list of compounds compiled b_y taking
the first four entries on every 100th page of Beilstein's Hmu_lbuch
der Organischen Chemie. Hach person submitting a system may
add, if he wishes, further compounds to this list; it is prupuﬁe[l 1‘;0
réstriot the number of these compounds to not more than 100 in
order to prevent the list from becoming excessively lengthy. A
written statement setting forth how his system can be applied.to
the test compounds will be requested from each person snbmitting
a ciphering scheme. October 1, 1950 has been tentatively set as the
deadline for the test lists and the statements.

Persons submitting ciphering systems are invited to propose
additions to the Commission’s list of desiderata.

In view of the fact that he is himself submitting a ciphering system
to the Commission, Dr. G. M. Dyson, (Loughborough, England) has
retired from its presidency, to which Prof. P. E. Verkade, (Delft,

Holland) was appointed.

En viktig virldskongress planeras
for ar 19o1.

Det iir knappast nodviindigt att understryka den n&tyrﬁga véi-
oljans siwvil som den syntetiska oljans uerhﬁrdﬂa hetyde}se i vgrldf{ns
energiforsorjning och ekonomi. Flytande .br'zm.alen, siisom  bensin,
dieselolja, brinnolja samt smaorjoljor har bh\ut: 1 var mans uppmtt.
ning ett begrepp fast sammanknutet med civilisationens enorma
tek niska utveckling. Det finns f& minniskor som inte har pi ett
eller annat sitt beroring med dessa produkter. De har tringt in
och blivit oumbiirliga t.oom. i det allra enklaste vardagsliv. _()l]e-
hanteringen representerar en ofantlig néi,ringsgran, som ger miljoner
och dter miljoner méinniskor det dagliga brodet. Den omfattar om-
riden inom geologin, geofysiken, utvinningen och prmlukhqne:,m
raffineringen och petrokemin, distributionen m.m. Den stora olje-
industrin maste halla sig stindigt & jour med de stigande kmv?n pa
kvantitet, lkvalitet och specialitet och dirfor 'uppl?ver den en sta-nc?:g
fornyelse och en moderniseringsprocess, som fa andra }prrlalsta-le.l'
kan uppvisa. Nya oljeprodukter skapar nya telr_:_msl.m 1110]11g11(!:te1,
som sedan i sin tur kriiva nya specialiteter i en stindig viixelverkan,
forande till en allt hégre teknisk fullkomning. o

Diirfor har det dven blivit nodvindigt att anordna tidvis dter-
kommande tillfillen, dir det dr mojligh att fi en oversikt av ut-
vecklingen och utbyta erfarenheter. Viia-ldsQf;tmleumkongressel;na
har fore kriget varit sidana tillfillen. Den forsta kongressen hills
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i London &r 1933, den andra i Paris ar 1937. Bada kongresserna
ronte stor framgang. Den diérpafoljande kongressen planerades att
ar 1941 hallas i Berlin. Men &det ville det annorlunda.

Oljan i alla dess former spelade under den dystra krigstiden, som
krigsférnédenhet no. 1, en férsta rangens, om inte en direkt avgérande
voll. For att kunna tillgodose det totala krigets mangskiftande
fordringar var oljeindustrin tvungen till gigantiska prestationer
som medférde en fullkomligt revolutionerande utveckling pa om-
radet. Krigsslutet mojliggjorde ocksd att dessa vinningar blevo
anpassade till fredstidens ovintat snabba expansion.

Det ar forklarligt att onskemalet om ett nytt sammantraffande
vaxte allt starkare. Visserligen halles arligen petroleumkongresser i
USA, men for andra linder, och i synnerhet fér Europa var det
svart att mangrant deltaga i dem. Déarfor hilsades med storsta till-
fredsstillelse inom intresserade kretsar beslutet av det permanenta
utskottet for virldspetroleumkongressen att anordna en virlds-
kongress mellan den 26 maj och 6 juni 1951 i Haag, Holland.

Organisationen av denna kongress anfortroddes petroleumsek-
tionen vid Kungliga Institutet for Ingenjorer, (Koninklijk Institut
van Ingénieurs), i Holland.

Med hénsyn till den stora betydelsen av en siddan kongress har
hollandska regeringsmedlemmar, némligen ministrarna fér utrikes-
drendena, ekonomi, undervisning, vetenskap och konst lovat mot-
taga medlemskap i kongressens hedersutskott. Till detta utskott
har aven kallats prominenta ledare fér petroleumindustrier och
internationellt kinda specialister inom oljeomradet.

Kongressens syften &r att belysa och klarligga vetenskapens och
teknikens nuvarande stéillning pé oljeomradet. Kongressen kommer
att omfatta foéljande tio huvudsektioner:

Geologi och geofysik.

. Borrteknik och produktion.

. Fysikaliska oljebehandlingsmetoder.

. Kemiska oljebehandlingsmetoder.

Produktion av kemiska produkter ur rdolja och raoljederivat.
Matning och kontroll; analys och férsok.

Anvindning av oljeprodukter.

Konstruktion av anliggningar; material; korrosion.
Transport, lagring och distribution.

10. Ekonomiska problem och statistik.
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Vid alla dessa sektioner kommer det inte att hallas foredrag, utan
referenter kommer att framligga sammandrag over de till sektio-
nerna inkomna meddelandena. Referaten kommer att efterfoljas
av en diskussion.

Under kongressen kommer fyra foredrag att héllas, ndmligen:

Prof. J. J. Broeze (Royal Dutch Shell Laboratory, Delft)
sFuture aspects of the applications of fuels and lubricantss.
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Prof. C. Hugel (Institute Francais dU’ .Pé’trole) »Récents
progrés dans la chimie du pétrole et de ses dérivésy.
Dr C. M. Less (Anglo-Iranian Petroleum Co Ltd, London)

»The il fields of the Middle East».

E.V. Murphree (President of the Standard Oil Development

Co, New York) »Benefits from research to the petroleum industry».

For att fa kongressen sk intressant och givande och deltagandet
s livligh som méjligt har organisationskommittén foreslagit bildan-
det av nationella kommittéer i varje deltagande land. Dessa natio-
nella kommittéer kan béattre na alls intresserade kretsar, sprida
kédnnedom om kongressen och dess syften samt uppmana till och
insamla eventuella meddelanden om nyvinningar inom oljeomradet,
som kan framliggas for kongressen.

Aven Tinland blev genom Royal Dutch Shell uppmanad att bilda
en nationell kommitté. Som medlemmar kallades Tekniska Hog-
skolans rektor, prof. M. Levén, dr B. Nybergh, Central-
laboratoriet, dir. H. L. Gelder, Ab. Shell, dir. A, Munch-
Jensen, Ab. Nobel Standard och dr A. Sundgrén, torv- och
oljetekniska laboratoriet vid Statens Tekniska Forskningsanstalt.
Till kommitténs ordféra.ade utsigs prof. M. Le v 6n och till sekre-
terare dr A, Sundgrén. Sekretariatets adress dr Fredriksgatan
25 A, tel. 37 777, Helsingfors.

For deltagarna i kongressen kommer det inte endast att bjudas
utomordentliga tillfillen att bekanta sig med de nyaste rénen pa
oljeomradet, Holland ar ju ett av de yngsta bland de réoljeprodu-
cerande linderna i Ruropa, och har den modernaste raffinerings-
industrin, utan #dven att stifta bekantskap med Hollands gamla
kultur, traditioner, vetenskap och konst samt sekelgamla historia.,
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