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Industrien und Wirtschaft Chiles

(Industries and Economy of Chile)

Ingo Junge

Universitdt Concepcion, Chile

Um die Industrien und die Wirtschaft eines Landes zu ver-
stehen, das wenig bekannt ist wie Chile, ist es notig die Lage, Geo-
graphie, Klima, Bevolkerung, u.s.w. in Betracht zu ziehen; da man
sonst leicht zu falschen Schliissen kommen kann. Deshalb sei es
mir erlaubt erst Kiniges dariiber zu sagen, vordem das eigentliche
Thema dieses Vortrages berithrt wird.

Chile ist ein sehr schmales und langes Land, gelegen an der
Westkiiste Siidamerikas, mit einer Oberfliche von 741 767 km?,
plus 1 250 000 km? in dem Antarktischen Bereich, das nach
internationalem Recht, der Geschichte und dem geographischen
Aufbau auch zu Chile gehort. Das Land reicht somit von der
Tropischen Zone bis an den Siidpol. Im Stillen Ozean besitzt es
die Inselgruppe Juan Fernandez und die Osterinsel. Das Land
als Ganzes betrachtet ist gebirgig, und somit der Ackerboden-
Anteil prozentuell gering (6 Millionen ha 8 9,). Dazu muss
man aber 7 Millionen ha Wiesenfliche und 17 Millionen ha
Waldfldche rechnen, die auch der Landwirtschaft zuginglich
sind. Ks sind fiinf Zonen zu unterscheiden, von Norden nach
Stden: 1. — Trockene Wiistenzone. 2. — Mittelmeerischer Be-
reich. 3. — Waldgebiet. 4. — Inselzone. 5. — Antarktisches
Territorium. Die Verschiedenartigkeit der Zonen und die Lénge
des Landes bewirken dass Chile alle Klima-Arten besitzt, ausser
dem Tropischen. Dieses wirkt sich dann auch auf die Verschie-
denheit der Bodenprodukte aus. Den grossten Einfluss auf das
Klima bewirken der kalte Humboldstrom und die Gebirge. So
ist es zu erkliren dass das nordliche Gebiet, obwohl zum Teil in
der tropischen Zone gelegen, trockene Wiiste ist. Die Zentral-
zone besitzt ein sehr angenehmes und gesundes Mittelmeer-
Klima; wihrend das Wald-gebiet und die Inselzone sehr regen-
reich sind, Das Antarktische Territorium ist einige Monate hin-
durch eisfrei.

Ethnologisch ist Chile fast ausschliesslich mit Nachkommen
von Europédern, hauptséchlich Spanier, bewohnt. Spanisch ist

auch die Landessprache. Reinrassige Indianer wohnen in Chile
bloss 30 000; und es gibt weder Neger noch Negermischlinge. Die
Bevolkerungszahl betragt 6,1 Millionen.

Chile ist eine demokratische unitarische Republik.

Die landwirtschaftliche Produktion ist in Tabelle 1 wieder-
gegeben (Jahr 1951). Diese Werte schwanken etwas von Jahr
zu Jahr, aus preisbedingten Griinden.

Tabelle 1. Landwirtschaftliche Produkte Chiles im Jahre 1951

Weizen 950 000 to (1951)
Gerste 90 000 » 0
Hafer 90 000 » i
Reis 80 000 » “
Kartoffeln 450 000 » "
Bohnen 72 000 » »
Linsen 15 000 » "
Erbsen 15 000 » B
Mais 70 000 » [
Milch 660 000 » (1954)
Wolle 21 000 » (1951)

Der Viehbestand war im Jahre 1951 folgender: 2,1 Millionen
Rinder, 6,4 Millionen Schafe, 0,568 Millionen Schweine und 0,52
Millionen Pferde. Das Land ist mit seinen Landwirtschaftlichen
Produkten selbstversorgt, Fleisch und Zucker ausgenommen.

Die lange Kiiste und die Meeresstromung sichern einen gros-
sen KFischreichtum. Im Jahre 1950 wurden gefischt: 33 105 to.
Wale, 69 300 to. Fische und 17 424 to Schaltiere. Chilenische
Austern und Hummer sind beliebte Exportartikel.

Chile produziert einen ausgezeichneten Wein; im Jahre 1950
waren es 360 Millionen Liter. Hiervon geht ein Teil zum Kon-
sum, ein Teil wird exportiert und der Rest geht zur Alkohol-
destillation.

In der wirtschaftlichen Entwicklung des Landes kann man
drei grosse Etappen unterscheiden. Am Anfang war Chile ein
Exporteur von Landwirtschafts-Erzeugnissen. Um die Halfte des
vorigen Jahrhunderts wurde z.B. viel Weizen nach den West-
kiistenstaaten Amerikas exportiert. Die ansteigende billige Wei-
zenproduktion Australiens, Kanadas etc. einerseits, und die Er-
offnung des Panamakanals anderseits haben diesen Export ver-
nichtet. Anschliessend kam die zweite Etappe des Bodenschétze-
Exportes. Zu erst war es das Silber, anschliessend der Salpeter,
das Kupfer und die Eisenerze. Als dritte Etappe kommt nun in
ganz jlingster Zeit die starke Industrialisierung, die gerade erst
im Anlaufen ist; sodass Chile noch hauptsichlich auf dem Ex-
port von Kupfer und Salpeter angewiesen ist um die notigen
Devisen zu beschaffen. Gerade die Schwankungen im Preis und
Nachfrage dieser Produkte im internationalem Markt bewirken
eine recht unstabile Devisenwirtschaft, die das Land nun dazu




zwingen seine Bodenschitze und Erzeugnisse in krisenfestere
Exportartikel umzuwandeln. Die Industrie soll auch in immer
steigerndem Masse Konsumgiiter herstellen, die augenblicklich
importiert werden miissen. _ .

Als Hauptmotor der jetzt laufenden starken Industrialisierung
Chiles ist die im Jahre 1938 gegriindete halbstaatliche C o r p o-
racion de Fomento de la Produccion (Korpo-
ration zur Forderung der Produktion), kurz C O R I O genannt,
zu betrachten. Ziel der CORFO ist die Produktion in all ihren
Zweigen zu fordern: Landwirtschaft, Bergbau, Industrie und
Transport. Am Anfang wurde das Hauptinteresse der CORFO
dem Ausbau von hestehenden Betrieben und der Irrichtung
neuer Werke gewidmet, um ungeniitzte chilenische Natur-
schitze und Naturkrifte der nationalen Wirtschaft einzureihen;
auch um moglichst von dem Import wichtiger Konsumgiiter un-
abhiingig zu werden. Nachdem sind auch Pline fiir die Erricht-
ung von Schwerindustrien hinzugezogen worden, um chilenische
Rohstoffe auszuniitzen.

Das grosste Interesse wurde von Anfang an dem Ausbau fol-
gender Industrien gewidmet: Metall-, Chemische-, Textil- und
Lebensmittelindustrie, und spezifisch Kupfer, Stromerzeugung,
Gummireifen, Zement, u.A. — nun gibt es praktisch kein Gebiet
in dem die CORFO nicht mithilft oder selbst die Initiative er-
griffen hat. Unter den Letzten seien hier unter Anderen der Bau
von Eisen- und Kupferhiitten, die Petroleum-, Zellstoff-, Zucker-
und Holzindustrien genannt.

Innerhalb 15 Jahren hat sich diese Planung stark bemerkbar
gemacht, konnten schon im Jahre 1951 ungefahr 25 millionen
Dollars an Devisen gespart werden; und 1960 werden es 60 mil-
lionen sein.

Diese starke und schnelle Industrialisierung bringt natiirlich
grosse soziale Probleme mit sich; da grosse Bevolkerungsmassen
nun bessere Erwerbsmoglichkeiten haben, also eine grossere
Kaufkraft entsteht; und die Konsumgiiter-Industrie noch nicht
geniigend ausgebaut ist um dieser grosseren Kaufkraft Geniige
zu tun. Da der Import unter staatlicher Kontrolle steht und
noch Devisenmangel herrseht, wirkt sich diese Tatsache in eine
starke Inflation aus. Aber diese Inflation wird langsam abebben
sobald der Industrialisierungsprozess seinem normalen Stand
zustrebt.

Energiewtrtschaft

Die Energiewirtschaft Chiles steht auf einer gesunden Basis,
da erstens grosse Wasserkrifte zur Verfiigung stehen, geniigen
Kohle vorhanden ist und Petroleum in steigerndem Masse ge-
bohrt wird. Letzthin wird auch die Sonnenenergie fiir die Her-
stellung des Salpeters hinzugezogen.

B e e e~

Die Stromerzeugung des Landes ist soweit den Anforderungen
der Industrie gewachsen. Die jetztige Kapazitit betragt 570 000
k.w., und es befinden sich Wasserkraftwerke im Bau die noch
zuziiglich 500 000 k.w. liefern werden. Die Gesamtreserven an
Wasserkréiften belaufen sich auf 12 Millionen k.w. (Schweden
9. Millionen, Norwegen 20 Millionen).

Chile besitzt auch Uranerz-Lager. dessen Abbau geplant ist.

Bergbau-Industrie

Kohle. Die chilenische Kohlenforderung betrigt ungefahr 2,2
Millionen Tonnen im Jahre. Es laufen Pline zur Erzeugung von
zusétzlich 1 Million to. jahrlich.

Die festgestellten Reserven betragen 300 mill. Tonnen 7 500-
Kalorien-Kohle, und 400 Mill. to. von solcher mit 5 000 Kal-
orien. Das Land exportiert auch einen Teil der Kohle-Produk-
tion, vorwiegend nach Argentinien.

Petroleum. Die Petroleumerzeugung Chiles ist erst im Jahre
1945 angelaufen, auf der Insel Feuerland. Dort befinden sich
15 OHelder, die insgesamt 200 000 to. Petroleum liefern. Mitte
dieses Jahres sind auch Petroleumvorkommen in der Atacama-
wiiste entdeckt worden.

Da das Land noch keine eigene Raffinerie besitzt, wird vor-
laufig die gesamte Produktion exportiert (Uruguay). Eine Raf-
finerie mit einer Tageskapazitit von 3 Millionen Liter wird in
Concodn, in der Nihe Valparaisos, in Kiirze die Produktion auf-
nehmen.

In Feuerland steht eine Raffinerie fiir Naturgas, die tiglich 1
Million Kubikmeter Gas zu Propan, Butan und Naturbenzin ver-
arbeitet.

Schwefel. Die vielen Vulkane haben Chile mit umfangreichen
Schwefellagern versehen (die Reserven betragen 40 Mill. to.),
in dem der Schwefel aber mit dem Gestein vermischt ist und des-
halb erst getrennt werden muss. Bisher waren keine guten Ver-
fahren mit hoher Ausbeute vorhanden, was die Gewinnung er-
schwerte, da die Erze aus grosser Hohe zu Tal gebracht werden
miissen. Letzthin ist aber in San Pedro de Atacama ein Werk in
Betrieb genommen worden, das nach dem neuen ’Zahun” Ver-
fahren arbeitet, bei dem die Extraktion mit Schwefelkohlenstoff
vorgenommen wird, und die Ausbeute mindestens 95 9, betragt.
Das Endprodukt hat eine Reinheit von 99,8 9.

Die Produktion ist 20 000 to. jahrlich. Im Lande wird es
hauptsichlich fiir die Herstellung von Schwefelsiure, Schwefel-
kohlenstoff und als Insektenvertilgungsmittel verwendet. Zum
Teil wird auch exportiert.

Salze. In der nordlichen Wiistenzone besitzt das Land ausser
Salpeter noch reiche und vielartige Salzlager, deren Abbau zum




Teil betrieben wird, aber dessen grosster Teil noch auf wirt-
schaftliche Ausbeutung harrt. Chile besitzt ein grosses Lager
von beinahe reinem Kochsalz, das auf 13 Mill. Tonnen geschétzt
wird, die Borax-Reserven belaufen sich auf 20 Mill. Tonnen,
dann sind da grosse Lager von Glaubersalz, Kalisalze, Jodsalze,
Aluminiumsulfat, u.s.w.

Eisenerze. Tm Jahre 1951 hat das Land 3,4 Mill. to. hochwer-
tiges Eisenerz (59 9,) gefordert. An Reserven besitzt es 200 Mill.
Tonnen Erze von 60 % und die gleiche Anzahl von Erzen deren
Gehalt 35—40 %, ist.

Ein Teil Erze wird im Lande selbst verhiittet, 2,7 Millionen
to. wurden exportiert.

Verschiedene. Ausser den Vorhergenannten, besitzt Chile eine
65 Millionen to. Reserve an hochwertigen Kalk, ausserdem
grosse Vorkommen von Phosphaten, Guano, Kao_lin, Bleierze,
Manganerze, Quecksilber-, Zink-, Kobalt- und Molybdenerze,
Gips, Marmor, Talkum, Quarz, w.s.w.

Metall-Industrie

Kupfer. Das wichtigste Erzeugnis der chilenischen Wirtschaft
ist das Kupfer, durch dessen Export das Land weit iiher die
hilfte seiner Devisen erhilt. Die grossten bekannten Reserven
liegen noch dort, 36,8 %, der Welt-Kupfervorrite, gleich 28 Mil-
lionen to. reinem Kupfer.

Im Jahre 1951 betimg die Produktion 380 000 to.

Die leicht gewinnbaren Oxyd-Erze gehen langsam zu Ende,
sodass sich die grossen Kupfer-Hiitten (amerikanisches Kapital)
auf die Erschliessung der Schwefel-Kupfer Vorkommen um-
stellen. Letzthin wurde das erste Werk dieser Art in Betrieb ge-
nommen, dessen Baukosten 120 Millionen Dollars waren.

Die Inbetriebnahme der Kongo Bergwerke einerseits, und der
unstabile Preis-Markt anderseits, haben der chilenischen Wirt-
schaft schwere Riickschlige zugefiigt, sodass das Land nun in
der starken Industrialisierung die notige Stabilisierung sucht.
Die grosste Hoffoung wird auf den Ausbau der Holzindustrie
gesetzt, da alleine durch den Export von Zellstoff und Papier
genau so viel Devisen wie durch den Kupfer erlangt werden
konnen. _

Eisen. Chile besass eine kleine veraltete Kisenhiitte in Valdi-
via, die mit Holzkohle betrieben wurde, und ziemlich unwirt-
schaftlich produzierte. .

Seit wenigen Jahren liuft nun die von der CORFO errichtete
Hiitte Hua ¢ hipato bei Concepeion, die eine Jahresproduk-
tion von 300 000 to. Kisen liefert. Die Qualitit und der Preis
des FEisens sind dieselben wie diejenig des internationalen
Marktes. Das Land exportiert sogar eine gewisse Menge, da der

Landeskonsum noch nicht so grossist. Die Produktion kann leicht
vergrossert werden, da ja geniigend Erze, Kohle und Strom vor-
handen sind. Diese Eisenhiitte wird als Eckstein des industriellen
Aufbaus Chiles bezeichnet, und sind in diesen knappen Jahren
schon viele neue Eisen- und Stahlverarbeitende Industrien gebaut
worden. Auch die chemische Industrie hat hierdurch grosse
Ausbaumoglichkeiten bekommen, da das Werk ausser Stahl noch
2,6 Millionen Liter Benzol, 4,7 Millionen Liter Leichtole, 700 to.
Naphtalin und 4 000 to. Schwefelsiure produziert. Die Ver-
wertung der Hochofenschlacke zu Zement ist geplant, ebenso die
Errichtung eines Werkes zur Herstellung von Phenol-Harzen.

Neben Huachipato liegen auch Werke zur Erzeugung von Kal-
zium-Carbid und Eisen-Legierungen.

Mangan. Das Land besitzt reiche Manganerzvorkommen. Die
Jahresproduktion belauft sich auf 20 000 to. Mangan, im Jahre
1943 wurden sogar 51 000 to. hergestellt.

Edelmetalle. In fritheren Jahren hat Chile viel Silber und
Gold gefordert, aber die sehr reichen Lager sind nun ziemlich
erschopft. Trotzdem konnten im Jahre 1951 30 590 kg Silber
und 5402 kg Gold gewonnen werden.

Beide Metalle fallen auch im Schlamm der Kupfer-Elektroly-
sen-Raffination an. Das Gold wird auch nach dem Cyanamid-
Verfahren gewonnen.

Andere Metalle. Hier seien nur Zink, Blei, Molybden, Queck-
silber und Kobalt genannt, die das Land in geringeren Masse
erzeugt.

Die -Salpeterindustrie

Vor dem ersten Weltkrieg besass Chile das Monopol der Salpe-
terherstellung. Die Errichtung der Synthese-Stickstoff Fabriken
in der ganzen Welt und auch der Abbau der reichhaltigeren
Lager haben zu starken Krisen gefiihrt. Nunmehr ist Chile
bloss mit 4 %, an der Weltproduktion beteiligt, trotzdem sich die
Jahreserzeugung auf 1,5 Millionen Tonnen stabilisiert hat. Noch
immer ist der Salpeter ein wichtiger Exportartikel, und die Re-
serven, die auf 200 Mill. Tonnen Natriumsalpeter und 10 Mill.
to. Kalisalpeter geschatzt werden, deuten auf ein langes Fort-
leben dieser Industrie hin. Als Neben-Produkt fillt auch Jod
an, fiir den aber kein geniigend grosser Markt vorhanden ist,
sodass die Erzeugung bloss sporadisch erfolgt. 70 9, der Welt-
Jod-Erzeugung stammen aus Chile. Auch Glaubersalz konnte
als Beiprodukt gewonnen werden.

Vorteile des Chilesalpeters sind die vielen Spurenelemente, die
fiir die Landwirtschaft so wichtig sind.

Da immer mehr auf minderprozentige Lager zuriickgegriffen
werden muss, ist die ganze Industrie zu einer hohen Rationali-




sierung gezwungen. Da sich die Salpetergegend eines fast vol-
kenlosen Klimas erfreut, sind grosse Versuche zur Ausnutzung
der Sonnenenergie fiir die Eindampfung schwacher Salzsolen
unternommen worden, die sehr befriedigende Resultate gezeigt
haben. Die Solen werden teils verspriiht, teils in grossen kiinst-
lichen Seen eingedampft.

Textilindustrie

_Dieser Industriezweig ist hochentwickelt, es laufen viele Fab-
riken mit sehr modernen Maschinen. Tabelle 2]gibt die Pro-
duktionsziffern wieder. ‘

Tabelle 2. Textilproduktion Chiles

Baumwollstoffe 60 Millionen Meter
‘Wollstoffe 10 » »
Seidenstoffe 15 » »
Seidenbander 15 » »

Die Baumwolle muss importiert werden. Wolle und Leinen
wird im Land geniigend produziert. Es stehen auch 2 Werke
zur Erzeugung von Reyon und Kurzfasern, die den Zellstoff
importieren (7 000 Tonnen jihrlich).

Chemische Industrie

Die chilenische chemische Industrie steht noch in Kinder-
schuhen, trotzdem es schwierig ist eine Grenze zwischen einer
chemischen und einer nichtchemischen Industrie zu ziehen. Viele
grosse Werke des Landes sind ja praktisch dazuzurechnen.

Einen grossen Aufschwung wird dieser Industriesektor durch
die Stahl- und Petroleumnebenerzeugnisse erhalten. Grosse
Zukunft hat auch die Elektrochemische Industrie.

Tabplle 3 zeigt einige Produktionsziffern chemischer Er-
zeugnisse.

Tabelle 3. Chemische Produkte

Schwefelsiure 12 000 ¢ jéhrlich
Salzsiiure 2000 » »
Ethyl alkohol 60 000 hl »
Speisedl 25 000 ¢ »
Seifen 20 000 »
Waschmittel 15 000 »
Natrium carbonat 4000 » »
Phosphat-Diinger 100 000 o »
Kalzium-Carbid 4000 o »
Aluminiumsulfat 5000 » »
Gueno-Diinger 20 000 »
Insektenvertil-

gungsmittel 10 000 hl »
Lithopone 2000 ¢ »

Die Herstellung von Chemikalien wie Ammoniak, Chlorgas,
Kupfersulfat, Methanol, u.A. ist geniigend um den Eigenbedarf
des Landes zu decken. )

Die pharmaceutische Industrie ist auch sehr entwickelt; es
bestehen viele grossere und kleinere Werke in denen Grundstoffe,
Hormone, Vitamine, Toiletten-Produkte, biochemische Pro-
dukte und auch einige Antibiotika hergestellt werden.

Glas und keramische Industrie

Auch dieser Industriezweig ist in Chile gut entwickelt. Das
Land besitzt ein Glasscheiben-Werk, dessen Produktion sogar
den Export ermoglicht. Kristall und Glasgefisse werden in
allen Qualitéiten in anderen Fabriken zu Geniige hergestellt.

Zwei grosse und einige kleinere Werke produzieren Steingut-
waren, Majolika und andere ihnliche Erzeugnisse, die auch zum
Teil exportiert werden.

Feuerfeste Steine und Schamottmortel mit sehr guten Eigen-
schaften werden in zwei Werken hergestellt, die mit Patenten
und zum Teil mit Kapital eines amerikanischen Konzernes be-
trieben werden.

Die Glas- und keramik-Industrie hat gute Aussichten zur
Weiterentwicklung, da geniigend gute Rohstoffe zur Verfiigung
stehen.

Lebensmittel-Industrien

Chile besitzt eigene Zuckerraffinerien, muss aber den gesam-
ten Rohzucker (200 000 Jato) importieren. Dieses Jahr ist das
erste Riibenzuckerwerk in Los Angelos angelaufen, mit einer
Kapazitit von 10 000 Jato, die auf 20 000 Jato erweitert werden
soll. Drei weitere Werke werden in den néchsten Jahren gebaut.
Aber das Land wird trotzdem nie auf den Import verzichten
kénnen.

Als Nebenprodukt liefern diese Industrien Ethylalkohol.

Die Konservenindustrie ist auch sehr entwickelt, vor allem
die der Fische, Seetiere, Friichte, Gemiise und Milch. Ein ge-
wisser Anteil davon wird exportiert.

Von der Getrink-Industrie sei in erster Stelle der Wein ge-
nannt, von dem schon die Rede war. Erfrischungsgetranke und
Bier wird auch hergestellt. Chile exportiert auch Malz-Gerste.

Holz-Industrien

Wie bereits erwahnt, besitzt das Land einen grossen Wald-
reichtum, der nun intensiv industrialisiert werden soll. Die 17
Millionen ha. Waldland sind bisher schlecht oder garnicht ge-
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niitzt worden. Auch die grossen Waldbrinde richten grossen
Schaden an dem Waldbestand an.

Praktisch wurde bisher der Wald bloss als Schnittholz-Produ-
zent angesehen. Ausser den Sagewerken die zum grossten Teil
klein, veraltert und unwirtschaftlich sind, gibt es in Chile drei
Sperrholzfabriken, die eine Jahres-Kapazitat von 17 000 m? be-
sitzen; ein Furnierwerk das jihrlich 250 000 m? Furniere liefert,
und ein Impregnierwerk mit 2 Zylindern, dass jahrlich 11 000 m3
Holz durchsetzen kann. Dazu kommen noch einige Parkett- und
Kistenfabriken. Zwei Holzschleifereien produzieren jihrlich
15 000 to. Holzschliff.

Die jahrliche Schnittholz Erzeugung ist ungefihr 30 Millio-
nen Kubikfuss (85 000 m3).

Im chilenischen Wald sind anndhernd 60 verschiedene Baum-
arten vertreten, von denen bloss 15 oder 20 einen wirtschaft-
lichen Wert besitzen. Is sind vorwiegend Laubhélzer, und unter
ihnen die buchenartigen Nothofagus die Meistverbreiteten. Von
Nadelholzern sind die Araucarie und der Alerce wichtig, auch der
Exote Pinus Insignis, von dem schon 250 000 ha gepflanzt sind.

Die Art des Holzes, die Transportschwierigkeiten, der Kapital-
und Marktmangel unter Anderem sind als Griinde Zur Unter-
entwicklung der Holzindustrie anzusehen. Durch Kredite, tech-
nische Beratung und Forschung soll nun diesen Umsténden ab-
geholfen werden. »

Als erster Schritt ist der Bau einer Sulfat-Zellstoff-Fabrik fiir
45 000 Jato, und einer weiteren Papierfabrik von 50 000 Jato
anzusehen, die in der Gegend von Concepeion errichtet werden
und als Rohstoff Pinus Insignis Holz verwenden werden. Die
Verhandlungen fiir den Bau eines anderen Zellstoffwerkes fiir
75 000 Jato sind weit vorgeschritten. Damit wiirde Chile schon
Zellstoff exportieren konnen, wie aus Tabelle 4 hervorgeht. Der
Bau von weiteren Zellstoff- und Papierwerken ist schon geplant.

Tabelle 4. Erzeugung und Import von Zellstoff und Papier

Produktion 1952 1953
Papier 45 000 ¢ 47 500 t
Holzschliff 17 500 » 15 000 »
Strohzellstoff 3700 » 4400 »
Importe

Zeitungspapier 10000 ¢ 13000 ¢
Andere Papiere 1600 » 1500 »
Zellstoff — 23 000 »

Das Land besitzt eine grosse, eine miftelgrosse und einige
kleine Papierfabriken, deren Produktion in Tabelle 4 angegeben
ist. Der Papier-Konsum pro Kopf Bevolkerung ist 10,56 Kg.

Der Bau eines Faserplattenwerkes ist geplant, auch der einer
grossen Sigewerkzentrale.
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Um die grossen Waldreserven richtig ausnutzen zu koénnen,
soll die technologische Forschung dieses wichtigen Rohstoffes
intensiv betrieben werden. CGrosse und interessante Moglichkei-
ten bieten sich z.B. der Holzverzuckerung um Futtermelasse und
Glukosezucker herzustellen.

Aus Zeitmangel kann leider nicht auf alle interessante Einzel-
heiten des Themas eingegangen werden, weshalb ich meine wer-
ten Zuhorer bitte, eventuelle Mangel zu verzeihen. Als Schluss
sei hier nur noch erwédhnt dass der Staat durch spezielle Gesetze,
Zollschranken, Kredite und andere Mittel die rasche Industriali-
sierung fordert. Vor kurzer Zeit ist durch Gesetz 0,5 %, des
Landes-Einkommens fiir die technologische Forschung sicher ge-
stellt worden. Durch spezielle Verfiigungen wird die Kinfuhr
von auslindischem Kapital und die Einwanderung von auslin-
dischen Fachkriften stark gefoérdert.

Als Hemmschuhe der industriellen Entwicklung seien er-
wihnt: Die relativ geringe Einwohnerzahl, die geringe Kauf-
kraft derselben, die Transportschwierigkeiten, das Fehlen von
Fachkriaften und geschultem Werkpersonal, und so wester.

Aber das Land hat die feste Zuversicht dass es ihm in Kiirze
gelingen wird seine Bodenschétze und Naturkrifte auf bester
Art zur Hebung des Wohlstandes der Bevolkerung einzusetzen.

Summary

This paper is a lecture delivered before the meeting of Finska
Kemistsamfundet on December 8, 1954. The author gives a
short survey about the natural riches and industry of Chile.
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Fytinsyrans och fytasenzymets betydelse
i ndringskemin®*

(The Importance of Phytic Acid and Phytase-enzyme in Nutritional Chemistry)

StigOlav Laurent

Helsingfors Universitets Ndringskemiska tnrdtining

Nagot fore det forsta virldskriget upptickte man pa olika
hall bade i England och Amerika att en diet rik pa spannmals-
produkter hade en rakitisframkallande inverkan pa barn i upp-
vixtildern. Engelsmannen Mellanby pévisade ar 1919 att,
om hundvalpar uppfoéddes pa en diet som huvudsakligen bestod
av brodsid men inneholl for sma mingder av ett kalcifierings-
befrimjande vitamin (det nutida D-vitaminet), dessa snart
insjuknade i rakitis och att sjukdomsgraden stod i proportion till
brodsideskonsumtionen (1).

Det visade sig att olika sidesslag hade olika stark rakitis-
alstrande effekt. Om t.ex. en serie hundvalpar erholl samma
basdiet, vilken innehéll olika slags brodsad, konstaterade man
att graden av rakitis varierade i hog grad hos djuren, trots att
tillviixten var ungefir densamma for alla. De valpar som hade
fatt havre uppvisade de svaraste symptomen. Nagot senare,
ar 1925, konstaterade Mellanby att ocksd majs hade en synner-
ligen stark rakitisalstrande verkan.

Ovanstéiende bild visar olika grader av rakitis hos hundvalpar
som resultat av en diet innehéllande lika mangder av olika sides-
slag (1). Overst har vi bilder av frimre knileden: a) diet, vitt
mjol, b) brunt mjol, ¢) ris och d) havremjol. Man kan iakttaga
svarartad rakitis hos d). I nedre raden ser vi revben fran hundar
vilka under 9-—10 ménaders tid erhallit e) och f) majs, g) vitt
mjol, h) ris.

Man borjade givetvis omedelbart undersoka, vad det kunde
vara for substanser i brodsiiden som sa aktivt forhindrade ben-
byggnadens kalcifiering och som verkade i rakt motsatt riktning
mot det antirakitiska vitaminet. Redan linge hade man kiint

* Poredrag hallet pa Finska kemistsamfundets méte den 19 december 1954
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Fig. 1.

till att en stor del av sddens fosfor forekommer i organiskt bun-
flen form samt att denna organiska fosfor till storsta delen finns
i form av salter av fytinsyra (inositolhexafosforsyra). Bruce
och Callow var de forsta som satte fytinsyran i samband med
s{idans rakitisalstrande inverkan (2). Mellanby visade genom
tillsittning av fytinsyrans Na-salt till dieten for hundvalpar att
denna substans hade en rakitisframkallande effekt fullt jam-
forbar med havrens, om man anvinde sig av en dosering som
motsvarar havrens fytathalt.
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f) och g) har erhallit vitt mjol, h) haVI_’emjél, i) och j) vitt Ip]ol
och natriumfytat framstillt fran havremjsl; h), i) och j) uppvisar
svarartad rakitis. ; o _

Fytinsyra framstalldes for forsta gangen i kristallinsk form
av Pasternak ar 1900 i form av ett Na-Ca-komplex (3), men
forst 20 ar senare lyckades han slutgiltigt faststiilla att den
bestén av hexafosforsyreestern av inositol. Vg,d betl'ftitm- dess
strukturformel har det sista ordet troligen &nnu ej sagts.

Foljande tva konfigurationer brukar anges jimsides med
varandra, niimligen Andersons formel (4) enligt vilken fytinsyran
har strukturen av en hexamonoorto-fosforsyreester av 1}10311;01
med 12 sura grupper samb Neuber'gs formel (5) som Aaterger
fytinsyran som en ester av s.k. trihydroxyfosforsyra med 18
sura grupper.
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Andersons formel Neubergs formel

Man har ur olika sidesslag lyckats framstilla metallsalter av’

fytinsyrepreparat svarande mot vardera konfigurationen. Barre,
Courtois och Wormser har i &r pa grundvalen av kondu ktivitets-
miitningar och bestimningar av titrerkurvor framlagt en ny
strukturhypotes for fytinsyran (6).
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Fig. 4. Den nya s.k. skolstrukturen fér fytinsyra
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Enligt denna skulle det existera vitebryggor mellan fosfor-
syregrupperna vid forslagsvis kolatomerna 1 och 3 samt 4 och 6,
Denna s.k. stol-struktur med sina 12 sura grupper skulle silunda
eliminera Neubergs formel, som ju férutsitter 18.

Fytinsyran férekommer synnerligen rikligt i viixtvirlden men
har endast undantagsvis patriffats hos djuren. De rikligaste
fytinsyrakillorna utgors av de olika sidesslagen som innehaller
60—90 9% av sin fosfor bunden i form av fytinsyra eller dess
Ca—Mg-salt. Nedanstiende tabell (7) utvisar fytinsyrahalten
hos de vanligaste sidesslagen uttryckt i fosfor.

Tabell 1. Fytinsyra- och fytasenzymhalten hos vissa gidesslag

Phytic P split
Total Phytic  Phytio p I 2B by the
P P (as % of ~ Poturally
(%) (%) total) Dhovtass
(%)
Wheat 0.319 0.273 86 100
‘Wheat bran 1.099 0.944 86 100
1.120 0.965 86 100
Rye 0.342 0.250 73 100 -
Barley 0.281 0.182 65 69
0.322 0.205 64 94
Buckwheat 0.304 0.192 63 55
Maize 0.255 0.205 80 0
0.330 0.270 82 2
0.248 0.199 80 4
Oats 0.345 0.228 66 8
Cotton-seed meal:
Brazil 1.047 0.812 78 4
Siam 1.446 1.183 82 3
Linseed meal 0.989 0.772 78 2
Ground-nut meal 0.992 0.529 76 0
Coconut meal 0.505 0.258 51 0
Palm-kernel meal 0.576 0.481 84 0
Rape-seed meal 0.814 0.649 80 10
Sunflower-seed meal 0.944 0.803 85 0
Soya-bean meal 0.629 0.426 68 0

Nagot direkt samband mellan sidesslagens fytinsyrahalt och
deras botaniska ursprung synes icke existera. I sideskornen ar
fytinsyran huvudsakligen lokaliserad till skalet, medan de
centrala partierna ir betydligt mindre vilforsedda. Man har
pavisat att, om man hojer mjolets formalningsgrad fran det
normala virdet ca. 70 9, till 85 %, sa okar fytinsyrahalten i
mjolet till det dubbla.

Da fytinsyran ju éir en 12-basisk syra, ir det uppenbart att den
formér bilda ett flertal olika slags salter, bland vilka det ovan-
nimnda amorfa Ca—DMg-saltet fr det vanligaste. Detta salt
som i handeln vanligen gar under benimningen fytin anviindes
tidigare for terapeutiska dndamal. 1 borjan av 20-talet gjorde en
av de storsta schweiziska likemedelsfirmorna en synnerligen
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intensiv reklam for detta preparat. Det lancerades som en
veritabel undermedicin med formaga att bota ett otal sjukdoms-
tillstand, sdsom neuroser, anemi, bronkitis, somnltshet, tuberku-
los, hysteri och framfér allt rakitis.

Om man undantar alkalisalterna, ir fytinsyrans dvriga metall-
salter ritt svarlosliga; bly-, koppar- och bariumsalterna har
anvints for isolering av fytinsyra. Olika analytiska bestim-
ningsmetoder for fytinsyran har grundat sig pa den omstindig-
heten att dess jirnsalt ar olosligt dven i saltsyresur losning,
vilket tillater utfallning med jarnklorid i ndrvaro av kaliumtio-
cyanat.

Lindenbaum och hans medarbetare har visat att fytinsyran
i siden ér bunden vid proteiner och att denna bindning ar
synnerligen motstindskraftig; man maste anvinda sig av starka
syror for att kunna upplosa den. Fytinsyran kan hydrolyseras
till inositol och fosforsyra pa tva sitt, antingen genom kokning
med mineralsyror eller genom inverkan av ett fosfatasenzym,
fytas.
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Fig. 5. Hydrolys av fytinsyra till inositol och fosforsyra

Fytasenzymet forekommer ritt sparsamt i naturen. De-\:iiibi—
gaste fytaskillorna utgors av vegetabilier, speciellt vissa sides-
slag. Se tabell 1 pa foregiende sida. Enzymet upptiicktes ur ris
av Suzuki, Yoshimura och Takaishi & 1907. Man har iakttagit
synnerligen stora differenser i fytasaktiviteten dven mellan de
olika arterna i samma botaniska familj. Havre och majs upp-
visar endast en obetydlig fytasaktivitet, kornets ér mede'l-
mattig, medan vete och rag har den storsta aktiviteten. Se
tabellen pa foregiende sida. ‘ )

Fleury och Courtois har konstaterat att det inte synes rada
nagon relation mellan sideskornens fytasaktivitet och deras
halt av fytinsyra (8). Men vid groendet kan man jakttaga en
gradvis skeende minskning av fytinsyrahalten, samtidigt som
fytasaktiviteten tilltar. Courtois och Manet har klarlagt att
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vissa coli-stammar uppvisar en ratt stark fytasaktivitet (9).
Andra forskare har kommit underfund med att vissa mogel-
och jéststammar ockséd innehaller fytasenzym. Men bland djur-
vivnaderna har man endast kunnat konstatera en mycket
obetydlig fytasaktivitet. Ett undantag synes dock rattans
tunntarm utgéra. Spitzer och Phillips har ocksd hittat fytas
1 vommen hos notkreatur (10).

Det finng mycket som talar for att det skulle existera flere olika,
typer av isodynamiska, jamsides med varandra verkande fytas-
enzymer. Det fytas som forekommer i rattarmen ir aktivt i
svagt alkalisk miljo, har sitt pH-optimum vid 8 och paminner
till sina egenskaper mycket om de alkaliska fosformonoesteras-
erna som finns s& talrikt representerade bland diaggdjuren.

Det bland de hogre vixterna forekommande fytasenzymet
kénner man béattre till. Det har sitt pH-optimum p4a sura sidan,
vid 5,2—5,6 och inhiberas starkt av fluorider och molybdater,
de vanliga inhibitorerna foér sura fosfataser. Man har dock
annu ej lyckats framstilla detta enzym i kristallingk form.
Fytaspreparaten fran coli-bacillerna verkar vid ett mycket
surare pH-omrade, deras pH-optimum &r omkring 2,2.

Fytasernas specificitet dr n s& lange ett ratt dunkelt kapitel.
Faktum ar att samtliga enzympreparat som hydrolyserar fytin-
syra ocksa inverkar pa ett flertal andra fosforsyreestrar, t.ex.
glycerofosfater, men man har nog 4 andra sidan lyckats separera
enzymfraktioner ur séden som hydrolyserar glycerofosfater och

andra fosfomonoestrar; dessa enzympreparat har dock ingen

inverkan pa fytinsyra. Courtois anser att man méaste sirskilja
atminstone tva aktiva enzymfraktioner i de fytaspreparat som
erhilles ur vite. Den ena fraktionen hydrolyserar inositolets
mono-, di-, tri- och tetra-fosforsyreestrar, medan den andra
forutom dessa aven sonderdelar penta- och hexafosforsyre-
estrarna. Slutligen har man observerat att hydrolyshastig-
heterna for mono-, di-, tri-, tetra-, penta- och hexafosforsyra-
estrarna varierar fran ett enzym till ett annat.

Man fragar sig vilken roll fytinsyran och fytaset spelar for
vaxternas dmnesomsdttning. Manga fakta tyder pa att fytin-
syran utgor en reservsubstans for fosfor. Fytinsyran &r ju med
sina 6 fosforsyremolekyler en synnerligen rik fosforkilla som
dessutom &r relativt motstandskraftig mot enzymatisk paverkan.
Detta understods ju av det redan tidigare nimnda faktum att
fytinsyrahalten i sideskornen minskar vid groendet. Enligt
Colin medverkar den frigjorda fosforsyran vid syntesen av
nukleoproteinerna. Albaum och Umbreit har pavisat en parallel-
lism mellan fytinsyrans férsvinnande och uppkomsten av
fosfoglycerinsyra och adenosintrifosforsyra, A.T.P. (11). Detta
sistnimnda tyder pa att fytinsyran aven skulle tjinstgora som
energikilla. Dessutom har fytinsyran genom sin formaga att
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bilda svarlosliga komplexa salter siikert en avsevird betydelse
som upplag for kaleium och magnesium i vixterna. Fytasets
uppgift ir da uppenbarligen att vid behev frigora erforderliga
méingder fosforsyra och inositol.

Tidigare nimndes Bruce’s och Callow’s samt Mellanby’s
forskningar i borjan av 20-talet av vilka framgick att den rakitis-
framkallande faktorn i brodsiden utgjordes av fytingyra. Da
en stor del av fytinsyran i sideskornen férekommer i form av
ett svarlosligt Ca—Mg-komplex, forklarade Bruce och Callow
den rakitogena effekten bero péd att kroppen utsitts for fosfor-
brist. Harrison och Mellanby framforde emellertid pa grund-
valen av sina forsdk med hundar en avvikande teori som seder-
mera vunnit allmint understod (12). Inligt denna vore det
inte fosfor utan kaleium som organismen gir miste om, genom att
Ca-fytatets loslighet ar si ringa att det fills ut vid det pH som
rider i tarmen. Foljden hirav vore att fytinsyran skulle utova
sin rakitogena verkan genom att forhindra absorbtionen icke
blott av sidens kaleium utan dven kalcium fran den dvriga fodan
genom att framgangsrikt konkurrera med de oorganiska latt-
absorberbara fosforforeningarna om (a-ionerna.

Dessa forskningar vickte till en borjan foga tilltro och det
drojde flera ar, mnan de nya idéerna om att havregrynsgroten
och brodet skulle kunna ha nagon betydelse vid uppkomsten
av engelska sjukan vann insteg hos den stora allminheten. Det
ir att mérka att mjolkkonsumtionen i England var timligen
ringa vid denna tid. En viss uppfattning om med vilka blandade
kiinslor man i Skottland tog emot dessa teorier, diir nationariit-
ten sedan lang tid tillbaka utgjorts av havregrynsgrot, fir, man
av foljande bild tagen ur en tidning fran Glasgow ar 1922 (13):
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Fag. 6. Tlustration ur en tidning frén Glasgow ar 1922 demonstrerande
skottarnas uppfattning om de nya idéerna.om havregrynsgrotens hélsovadlighet
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Hoff-Jorgensen har gjort undersokningar betriffande sam-
mansittningen av fytinsyrans olika kalciumsalter vid utfallnings-
forsok under forhallanden vilka pidminner om dem som rider i
tarmkanalen samt dessutom bestimningar av dessa salters
losligheter. Det &ar uppenbart att de salter som uppstir ar
beroende av losningens pH. Hoff-Jorgensen fann hérvid att i
losningar av fytinsyra och kalciumioner mellan pH 4,6—6,9
utfoll ett amorft pentakalciumfytat (CgHgO,,P¢Caz). Han antog
salunda att det var i denna svarlosliga form fytinsyran fore-
kommer i tarmkanalen (14). Dessutom kunde &ven Hoff-Jorgen-
sen vid dietforsok med hundar pavisa att fytater minskade
absorbtionen av kalcium. Dérefter utstrickte han sina férsok,
dels till smabarn, dels till barn i uppvaxtaldern vilka ju har ett
stort behov av kalcium och konstaterade, vilket d4ven McCance
och Widdowson hade gjort fore honom, att resultaten stimde vil
overens med djurforsoken.

Boutwell antar att den i siden férekommande, vid kalcium
och magnesium bundna fytinsyran, i tarmkanalen byter ut en
del av sitt magnesium mot i fodan forekommande kaleium,
emedan man i syntetiska preparat funnit ca dubbelt hogre
Ca-virden. En del forskare hivdar att hos vissa afrikanska och
asiatiska infodingsstammar som lever pa en ensidig fytinrik
vegetabilisk diet matsmiltningskanalen synes sa att siga ha
adopterat formagan att tillgodogora sig fytater.

Vid en jamforelse mellan olika sidesslags rakitisalstrande
verkan och deras fytinsyrahalt uppticktes att dessa inte alltid
ir s& direkt proportionella som man kunde vénta sig pd grund-
valen av Mellanby’s teori. Salunda ér, enligt Harris och Bunker,
havrens och majsens rakitogena verkan avsevirt storre &n vad
deras fytinsyrahalt skulle ha forutsatt (15).

Detta motsatsforhallande fick sin forklaring genom Pedersens
iakttagelse att de olika sadesslagens rakitogena verkan &r be-
roende, férutom av halten av fytinsyra, dven av deras fytas-
aktivitet (16). Pedersen konstaterade att havre och majs som
av alla sidesslag har den starkaste rakitisframkallande verkan
uppvisade en synnerligen lag fytasaktivitet jamford med t.ex.
vete och rag.

Det ar uppenbart att, om fodan innehaller aktivt fytas, detta
enzym hydrolyserar en del av fytinsyran vid fodans beredning.
Denna fytinsyrans enzymatiska sénderdelning ar av betydelse
speciellt vid brodtillverkningen, varvid fytaset har tillfille att
verka under en ritt lang tid. Fytinsyrahalten i brodet har d&ven
visat sig vara avsevirt ligre 4n i motsvarande mjol, vilket man
konstaterat vid forskningar i olika lander, samt dessutom be-
roende av de anvinda sidesprodukternas kvalitet och brodets.
tillverkningssitt. Det vita brodets fytinsyrahalt dr synnerligen
lag, hogst 28 mg/100 g, medan brod av sammanmalet vetemjol
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innehaller mycket mera, 120—320 mg/100 g. Ett synnerligen
formanligt tillvigagangssitt for sonderdelning av fytinsyra vid
tillverkningen av ragbrod bestar i att sinka degens: pH,. varvid
man i basta fall kan f4 fytingyran att forsvinna helt och hallet.

Den finska folknaringen innehéller rikliga mangder spannmals-
produkter och de intages huvudsakligen i form av brod och grot.
Vid grotframstillningen blandas ju i allménhet sidesprodukterna
med hett vatten, varvid nigon namnvérd enzymatisk sonder-
delning av fytinsyran inte mera kan komma i friga. Det ar
silunda latt att berdkna grotens fytinsyrahalt, nir man kénner
fytinsyrahalten hos de sidesprodukter man anvint vid grot-
beredningen. Med brodet forhaller det sig héirvidlag inte s&
enkelt, da fytaset kan utova sin verkan vid brédtillverkningen.

Kor att erhalla en allmén bild av brodets fytinsyrahalt och
samtidigt dven hela fytinsyrafragans betydelse for folkniringen
i vart land har Kurkela och Roine jimte medarbetare gjort
undersokningar rorande de viktigaste inhemska brodslagens
fytinsyrahalt (17).

Harvid framgick att ragbrodets fytinsyrahalt i allmanhet
var mindre ju surare brodet blev. 1 de understkta proven hade
minst 45 9% och 1 béasta fall 98 9%, av fytinsyran sonderfallit
under tillverkningsprocessens gang. Mangden fytinsyrafosfor
varierade mellan 5—170 mg/100 g hos de olika brodslagen. Det

T'abell 2. Fytinsyrans sonderfall vid framstéllning av olika brodslag
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bread, country type 3 262-—-333/4.3—4.8| 14—151| 53—95
Hard, thin whole-megal
rye bread, sour 3 [370—475|275—293( 4.3—5.1 | 40— 97| 67—85

Hard, thin whole-meal
rye bread, less sour | 11 [300—475/224—2085.4—6.1 94*14?| 34—59
‘Whole-meal wheat

bread 9 |[260-—390{202—300) 5.8—6.0 | 91—174| 13—55
‘Whole-meal barley |

bread 2 ||265-—330(165—220/5.7 105—140 36
Barley-wheat bread 2 ||205—225|132—147) 6.0 55—62 58
French loaf 3 ||110—133| 32— 75|5.8—6.0| 15—31 | 38—80
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av graham- och kornmjol tillverkade jéstbrodet visade sig inne-
halla de storsta fytinsyramingderna. Vid dettas framstallning
sonderfaller i medeltal blott 25-—35 9%, av fytinsyran.

Forbrukningen av sidesprodukter i Finland har enligt Kurkela
och Roine beriknats till i medeltal 315 g per person och dag av
vilka 100 g utgors av radg, 175 av vete och resten av havre och
korn. Om man antar att rigen och vetet intages i form av brod
och resten som grot, innehéller var foda berdknat enligt ovan-
nimnda data sammanlagt 230 mg fytinsyrafosfor. Om man
forutsitter att fytinsyran bortfors ur tarmen i form av penta-
kalciumfytat, utfiller denna fytinsyramingd ea 250 mg kalcium.
Niamnda sidesslag innehdller sjitlva 90 mg kalcium si att de per
dag intagna siidesprodukterna kan beriknas bertiva den dvriga
fodan och overfora i osmiltbar form 160 mg kaleium, vilket
motsvarar den méingd som finns i 125 ml mjolk. Om man tar i
beaktande att var folkniring i medeltal inmnehaller ca 1 300 mg
kaleium per person och dag, kan den kaleiummingd som bindes
av fytinsyran och alltsi sivdesprodukternas negativa inverkan pa
kaleiumhalten i var foda anses vara ganska liten.

I England ater, diar befolkningens i ¢vrigt D-vitaminfattiga
diet i slutet av forra och borjan av detta arhundrade till stor del
bestod av antikalcifierande sidesprodukter som inte i nimnvérd
grad kompenserades med mjolk eller andra mejeriprodulkter, led
en stor del av barnen av rakitis atminstone under nagon period
av uppvixtaldern. Genom att man infort mera mjslikprodulkter i
den engelska folkniiringen, har hela nationens fysiska tillstand av-
seviirt forbattrats, rakitisen har forsvunnit, den yngre generatio-
nens tinder har forbittrats samt befolkningens medellangd stigit.

Under det senaste kriget var manga linder tvungna att dka
mjolets formalningsgrad fran det forkrigstida viirdet 70—73 9,
anda till 854 90 %,. Detta medforde sisom redan tidigare nimn-
des en forhojning av fytinsyrahalten i mjolet med mer dn 100 %,
Da man i Irland ar 1943 gick sé& langt som till en 100 %ig hojning
av formalningsgraden, steg ocksa forekomsten av engelska sjulkan
bland barnen fran praktiskt taget 0 till 50 %,. Forst vid sinkning
av formalningsgraden till 85 9, fick man sjukdomen att ga till-
baka. Man har i flere linder forsokt eliminera riskerna genom
att med stigande extraktionsgrad tillsitta kalciumkarbonat i
mjolet for att undvika fytatbindningens verkan. (Under kriget
okade enligt Borgstrom (18) kalkatgangen i England for detta
indamal sa kraftigt att det blev ont om material for kalkning
av tak och viaggar.)

Undertecknad har i ovanstiende dversikt forsokt visa, huru
experimentella studier dver kalciummetabolismen har lagt den
vetenskapliga grunden for en forbittring av befolkningens hélso-
tillstand i lander, dir rakitis tidigare har varit synnerligen all-
méant férekommande.

— T e —
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Summary

This article was given as a lecture to the Finska Kemist-
samfundet on November 19th, 1954. The author gives a review
of the phytic acid question. The anticalcifying effect of cereals
is described, and the importance of phytic acid and phytase-
enzyme in human nutrition, with special reference to finnish
circumstances, is discussed.
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Infrarodspektroskopiska undersokningar av
tioligniner
(Infra-red Spectroscopic Studies on Thiolignins)

Forberedande meddelande

J. Johan Lindberg

Kemiska Institutet, Helsingfors Universitet

I samband med undersokningar rérande sulfatligninernas
uppbyggnad och bildningsmekanism, som bedrivas vid Hel-
singfors Universitet har forfattaren provat att med infrarod-
spektroskopi i omradet 2,6 — 15 u erhalla komplei_st;era.ndq data
for den rent organiskkemiska forskningen. Natriumkloridom-
radet medger blott begrinsade mojligheter for observation ay de
for tioligninerna typiska svavelbindningarna (jfr t.ex. (1)). Inom
detta spektralomrade falla nimligen frimst blott nyckelfrekven-
serna for merkaptan-, sulfonsyra-, sulfon-, sulfoxid- samt‘tmten-
bindningar. Battre stilla sig dock mojligheterna for studium av
t.ex. tioligninernas karbonyl- och karboxylgrupper samt benzen-
kiirnans substitutionsférhallanden och olika hydroxylgrupper
(ifr (2)- _ | _

Experimentell metodik. De spektroskopiska undersbkmngg,rna
utfordes med en automatisk enkel-strile spektrometer av mirket
Perkins Elmer modell 12 C. Prisma och fonster voro av natrium-
klorid. Betraffande apparatens uppstéllning och kalibrering
samt Ovriga data se nirmare (3) (4). ) ) )

Ligninpreparaten undersoktes dels sasom e:a 10 vlll{bspmcentl-
paraffinoljesuspensioner med 0,5 mm natriumkloridceller, dels
sasom filmer forangade ur dioxan- eller tetrahydrofuranlosnin-
gar pa natrinmkloridbitar samt dels sasom cia 15 vlktspf-ocen-
tiga dioxanlosningar i 0,1 mm natriumkloridceller. Olika sitt att
framstilla filmerna provades (jfr t.ex. aven (5) (6)). Det biista
visade sig vara att torka natriumkloridbiten med den padrop-
pade dioxanlésningen med en infrarod torkare. Pa detta satt
erholls snabbt homogena filmer med slit yta (forfarandet har
aven rekommenderats av Briigel (7)).
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Fig. 1. _Inl'rul'tidtb spektra i omradet 5,6—6,5 u av tioligniner, Cia 15 vikts-
procentiga dioxanlésningar, 0,1 mm natrinmklorideell. Varje kurvas grundlinje
forskjuten 0,1 extinktionsenheter uppat i forhillande till niivmast foregaendes.
Kurya, kok, ekvivalentvikt for stavkt sura grupper enl. Ekman (18): 1)1, —
N 2) 2, 1855; 3) 3a), 1007; 4) 3b, 869; 5) 4, 794.

Fig. 2. Infearétt spektrum i omridet 5,6—6,5 g av sulfidlignin fran kok n:o 2;
kurva 2 ursprunglig substans, kurva 8 efter kokning med 5 9 NaOH-lésning

) 6 h vid 100°. Dioxanlésning, 0,1 mm natriumklorideell,
Fig. 3. Infravitt speltrum av sulfatlignin frin kok 3a, eteroléslig andel;
kurva 6 ursprunglig substans, ekvivalentvilt for starkt sura grupper 733,
kurva. 7 p-toluididderivat av foreghonde, p-toluididekvivalentvilt 1015,
Dioxanlosning, 0,1 mm natriumklorideell. Koncentrationerna forhalla sig
sasom 21,

Tror véi;tskc?spekm-en anvandes karbonylfri dioxan, som renats
genom kokning under aterlopp och destillering 6ver natrium.
Dé utgéngsprodukten var av synnerligen ren kvalitet, var kok-
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Fig. 4. Potentiometrisk titrering av saltsyvafritt sulfatlignin frin kok 3a).

Titreringen utfordes med HCl mot kitnt dverskott ay NaOH. 88,5 mg askfri,

torrtinkt substans. Elkvivalentvikten vid firsta inflexionspunkteon (pH 7.5)
1065, andra inflexionspunktens (pH 5,0) ursprung okint.

ning med saltsyra icke nodig (8). Vid uppméatningen av spektren
bestimdes dven absorptionskurvan for det rena lgsningsmedlet.
Ur de erhallna kurvorna beriknades punkt for punkt log I /I-
kurvan for substansen. Det visade sig att man efter detta myc-
ket litt kunde franrikna den ovidkommande bakgrundsabsorp-
tionen. Tor paraffinoljesuspensioner gav detta forfarande icke
lika tillfredsstillande resultat.

Nagra forsoksresultat. Sasom undersokningsmaterial anvindes
tioligniner, vilka isolerats genom féljande kok pa hartsfri, luft-
torr granved: 1) Kok med till pH 7 fosfatbuffrad NaSH-losning
6 h vid 80° (jfr (9)), 2) kok med till pH 8,5 fosfatbuffrad NaSH-
losning 18 h vid 100° (jfr (10)), 3a), 3b) tvastegs sulfatkok med
vitlut av 30 9 sulfiditet och 15 9 alkaliforhallande (jfr (11)
(10)), forst 6 h vid 100°, dirpa efter avfiltrering av svartluten,
tvittning och torkning av massan, kok med ny vitlut 6 h vid
170°. For jimforelse undersoktes iven 4) svartlut frin Enso-
Gutzeits fabriker, Kotka.

Tioligninet fran kok 1) isolerades och preparerades pia sith
som tidigare beskrivits (jfrr (9)). Tioligninet fran kok 2) erholls
efter avfiltrering av svartluten och torkning av massan, genom
extrahering av denna med 75 9, alkohol. Extraktet indunsta-
des och torkades i vakuum. Tioligninerna fran koken 3a), 3b)
och 4) isolerades pa vanligt sitt genom ansyrning av den av-
filtrerade svartluten till pH 3 med saltsyra (utspidningsforhal-
lande 1:1) och avfiltrering av det utfillda ligninet, som déirpa
tviittades med vatten och torkades. Fore spektroskoperingen
tviittades ligninerna ytterligare till fullstindig saltsyrafrihet med
30° vatten eller extraherades med peroxidfri eter till fullstindig
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eteroloslighet samt torkades dérpa i vakuum over svavelsyra.
Aven undersoktes tioligninfraktioner fran kok 3a), vilka upp-
delats genom successiv utskakning av ligninet med propanol-
och sodalosningar.

For de propanol- och sodalosliga fraktionerna av tiolignin fran
kok 3a) samt tekniskt sulfatlignin, vilka undersoktes sasom fil-
mer forangade wr dioxanlosning kunde fsljande absorptionsband
i omradet 2,5—15 u observeras (enheten dr cm™, och noggrann-
heten i omradet 1 800—700 cm™! 4 10 cm™! samt 4 000—2 000
em™1 c:a 4+ 30 cm™1): 3420, 2 940, 2 860, 1 722, 1 667, 1 602,
1517, 1461, 1431, 1369, (1294), 1263, 1215, 1148, 1111,
1075, 1 044, 1 031, 914, 892, 873, 855, 829, 817, 734, 721. Jones
har foér native lignin enligt Brauns fran gran (black spruce) (12)
uppmitt foljande absorptionsband i samma omride: 3 350,
2 900, 2 830, 2730, 2680, (1710—1 720), 1 663, 1598, 1 559,
1512, 1454, 1425, 1367, 1332, 1269, 1256, 1224, 1139,
1122, 1085, 1 034, 918, 890, 871, 823, 770, 740. (verensstim-
melsen med foregdende virden dr forvanande god, speciellt da
Jones viarden delvis erhallits med Nujol-suspensioner. Man ser
hérav att tioligninernas grundstruktur pa det stora hela over-
ensstdmmer med native lignins. Speciellt anmérkningsvird ar
1722-bandets stora intensitet i sulfatlignin. I native lignin &r
detta synnerligen svagt representerat. Forekomsten av detta
absorptionsband tyder pa nirvaron av okonjugerade karbonyl-
eller karboxylgrupper (13).

Genom att oxidera det med dimetylsulfat metylerade sulfat-
ligninet fran kok 3a) med viteperoxid vid 50° eller med perman-
ganat vid rumstemperatur erhélls en viss forstarkning av ban-
den 1044, 1148 och 1215 cm™ samt ett nytt band vid 1 162
cm™!, Detta kunde mojligen antyda bildningen av sulfoxid-
och sulfongrupper (14), men kan aven forklaras sdsom en foljd
av en delvis skeende demetylering samt bildning av nya hyd-
roxylgrupper (15). Man kunde ndmligen samtidigt observera en
forstarkning av det genom metylering férsvagade hydroxyl-
bandet omradet 3 420 cm™'. Tioligninet inneholl ursprungligen
9,2 % svavel.

I dioxanlésning uppvisa tioligninerna i omradet 1 600—1 730
cm™1 fem tydliga absorptionsband vid 1 600, 1 640, 1 665, 1 700
samt 1 720 cm™!. Det forstnimnda bandet vars intensitet till en
viss grad synes vara konstant frin substans till substans tillskri-
ves allmént benzenkéirnans grundsvéingningar (16). Enligt Her-
gert och Kurth (17) férorsakas bandet vid 1 665 cm™! av med ben-
zenkérnan konjugerade aldehydgrupper samt bandet vid 1 700
ecm~1! av ketokarbonylgrupper. Speciellt bandet vid 1 720 cm™1!
synes hos tioligninerna 6ka med alkaliteten och temperaturen
hos koket (jfr fig. 1 och 2). Intensiteten synes vidare std i en
viss relation till de ekvivalentvikter for tioligninernas starkt sura
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grupper, som erhillits av Ekman (18) samt av forfattaren genom
potentiometrisk titrering av tioligninernas natriumsalter (se
fig. 3). D4 bandet dven forsvinner i p-toluididderivat av sulfat-
lignin fran kok 3a) (jfr fig. 4) synes det icke osannolikt att ban-
det huvudsakligen fororsakas av i tioligninerna férekommande
karboxylgrupper. 1 640 em™'-bandets natur ir &nnu okind, men
positionen motsvarar den for t.ex. chelatbildande karboxyl-
gruppers eller konjugerade dubbelbindningars nyckelfrekvenser
((19) samt jfr darmed (20) (21)).

Summary

The infra-red spectra of thiolignins from sulfate and sodium
hydrosulfide digestions were studied in the 2,5—15 u region.
These spectra were compared with that of Brauns native black
spruce lignin and found to be very similar.

By oxidation of methylated thiolignin from a 100° sulfate
digestion, with hydrogenperoxide at 50° or with permanganate
at roomtemperature a strengthening of the 1044, 1 148, 1 215
and 3 420 bands and a new band at 1 162 cm™ was observed.

A comparison of thiolignins obtained under different con-
ditions showes that the intensity of the band in the 1720 cm™
range increase with increasing temperature and pH of the diges-
tion. Studies on p-toluidide derivatives seems to indicate that
the 1720 cm™ band to a great extent is of carboxyl origin.
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Nagot om ligninforskningens mdojligheter*

(Something about the Possibilities of Lignin Research )

Terje Enkvist

Helsingfors Universitet, kemiska institutet

Har i Finland behover det knappast betonas vilka ofantliga
mingder hittills outnyttjat organiskt ramaterial som star till
forfogande i form av lignin. Enbart Finlands sulfitcellulosa-
fabriker slipper arligen ut i vattendragen ligninsubstans i en
miingd av storleksordningen 800 miljoner kg och mingden lignin
i multnande skogsavfall och i halm ér sikert innu stérre. Emel-
lertid haller sulfitindustrin pd med en revolution betriffande
avlutarna: vakuum-indunstning och forbrinning inférs inte
bara i Sverige utan ocksi hos oss. Det lir vara majligt att inom
ca 10 &r huvuddelen av Finlands sulfitavliutar kommer att
utnyttjas pa detta satt. Forbranningen torde innebira en stor
inbesparing av importerat brénsle och kan vantas i stort sett
gora slut pa den bekymmersamma fororeningen av vattendragen
genom sulfitavlutarna. Sulfitspriten torde ocksa bli viisentligh
billigare. Allt detta ir mycket glidjande. A andra sidan far
forskare och eventuella foretagare pa ligninomriadet vid sina
kostnadskalkyler rikna med att lignosulfonsyran i sulfitavluten
inte mer ir en gratis eller nastan gratis ravara. Den blir vird
den méngd brinsle som den ersitter. Detsamma giller sedan
lange ligninet i sulfatcellulosaindustrins svartlutar, som redan
nu indunstas och férbrannes.
~ Jag skall forst med nagra formler ge en glimt av de senaste
diskussionerna om ligninets struktur. Sedan skall jag berora
frigan om kemisk utvinning av nyttiga produkter ur lignin.

Redan for ca 80 ar sedan faststillde Tiemann, att koniferinet,
som férekommer i saften i barrtradens kambium, dr en glykosid
av koniferylalkohol (formel I), och han férmodade ett samband
mellan koniferylalkohol och den aromatiska andelen av veden (1).
Peter Klason i Stockholm (2) antog, att granvedslignin ar upp-
byggt ur koniferylalkohol och iven ur koniferylaldehyd (IT) (3).

* I huvudsak enligt ett foredrag hallet vid Kemistdagarna i Helsingfors
21.1.1955
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Koniferylalkohol Lignin
Den moderna forskningen ger Klason ratt. Vérldens framsta
ligninforskare, Xarl Freudenberg i Heidelberg, har bla. pa
basen av forsok med koniferin innehallande radioaktivt kol (C'%)
vid den med en asterisk mérkta kolatomen i formel I (4), kommit
till, att ligninet bildas ur koniferinet. Detta spaltas forst i glukos
och koniferylalkohol under inverkan av i kambium férekom-
mande glykosidas (4, 5) varefter det sker dehydrering av koni-
ferylalkohol under inverkan av luft och oxiderande enzym
(fenolredoxidas). Det sista stadiet ar en spontan och oordnad
polymerisation och vattenanlagring av de bildade radikalerna
(t.ex. IIT och IV (6)) till lignin. T viss man kan det ocksa under
inverkan av de fria radikalerna ske enkel polymerisation av
koniferylalkohol och dess omvandlingsprodukter. Brutto-
forloppet kunde i grova drag uttryckas med reaktionslikheten
V (7). Freudenberg har ocksi lyckats syntetisera ett slags
konstlignin in vitro ur koniferylalkohol genom inverkan av
en fenol-redoxidas isolerad ur champignoner (8). Om man
avbryter reaktionen i tid kan man f& fram en del mellanproduk-
ter, dimerer, som Freudenberg bestimt strulkturen fér och
ocksd isolerat genom papperskromatografering av saften fran
vedens kambium (5). Formlerna VI, VIIT och X visar strukturer
och miéngder for dessa dimerer enligt Freudenbergs senaste
uppgifter (9, 10).

Dehydro-dikoniferylalkoholen (VI) med sin fenylkumaran-
struktur och fenoleterbindning representerar nirmast den grund-
uppfattning, som Freudenberg sjilv tidigare haft om ligninets
byggnadsenheter (11). Svenska forskare har ofta varit av
annan mening. Den andra dimeren di-pinoresinolen (VIII)
med sina alifatiska eterbindningar och sin bindning direkt mellan
B-kolatomerna i sidokeden representerar pa sitt och vis Holger
Erdtmans i Stockholm teorier (12). Pinoresinol sipprar som
bekant ut ur skadade granstammar (13), men det 4r anmérk-
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ningsvért, att denna pinoresinol ar optiskt aktiv, medan den
som Freudenberg funnit i kambium &r den racemiska formen.
— Om den tredje dimeren formodade Freudenberg forst att den
skulle ha strukturen av en pinoresinol, dar den ena eller bada
etergrupperna vore hydrolyserade (14, jfr 15), och inginge i en
mingd om 40 9,, men anger nu (10) strukturen som guajacyl-
glycerol-koniferyleter (X) och mingden som endast 15 % (9).
Strukturen X motsvarar tamligen val svenskarna Adlers och
Lindgrens hypoteser (17), som ursprungligen bygger pa arbeten
av Bror Holmberg i Stockholm (18). Tillsammans med dimererna
forekommer dven en fjirde substans i jamforelsevis ringa mangd
— det har varit tal om 10 9, (5) — och Freudenberg uppger
numera att, denna substans dr identisk med koniferylaldehyd

Pinoresinol Dinitroguajakol
20 9% OH
| ocn
N
k NO,
7 A
O~ |
H,e” \CH
I k
H? 1"” > Noy~ oo,
I-I.C\O CH, OH
e
\ \(.101-[,
- VIII IX

— 31 —

(formel IT) (10). Det ser alltsé ut som om naturen och Freuden-
berg skulle ha férdelat dimerernas strukturer pa ett diplomatiskt
siatt mellan anhéngarna av de tre olika teorierna. Enligt Adler
och Lindgren och tidigare Bror Holmberg ar det frimst substi-
tuerade benzylalkohol- och benzyletergrupper, som reagerar
vid sulfitkok, sa att det kommer in sulfonsyregrupper och ligninet
gar i losning; undert. har framlagt motsvarande uppfattning
rérande sulfatkoket (19). Freudenberg, som tidigare velat
forklara reaktionen vid sulfitkoket som en uppspaltning av fenyl-
kumaranringar av den typ som ingar i formel I under bildning
av fri fenolhydroxyl (20, 21), medger numera, att pinoresinol-
(formel VIII) och guajacyl-glycerol-koniferyletergrupper (for-
mel X) vid sulfitkok reagerar snabbare iin fenylkumaranringen,
vilken spaltas forst vid forlangd kokning (10), Detta vore
orsaken till, att olika forskare funnit s& olika halter av fri fenol-
hydroxylilignin, varierande fran ca 0,6 till 0,1 per benzenkérna.
Alla dessa resultat &ar ytterst intressanta, men man vigar
knappast &nnu medge, att Freudenberg har ritt, nir han siger,
att de visentliga foreteelserna i ligninkemin ar swiederspruchs-
frei erklirts (10).

Det har pa senaste tid kommit fram flere nya metoder att
péivisa bestimda grupper i lignin. Jag nidmner hir blott i forbi-
gdende diazoteringsmetoden (22), for vilken det ej annu fére-
ligger publicerade resultat angdende tillimpning pad lignin,
men vil pa pinoresinol (23), och vidare kinonmetid- (24) och
kinonmonoklorimid-metoderna (25), med vars hjilp man pavisat
och ocksa kunnat kvantitativt bestimma p-hydroxy-benzyl-
alkohol- och p-hydroxybenzyletergrupper, sidana som de forut-
sittas av Adlers och Lindgrens teorier. Dessa resultat gar val
ihop med ocksa Freudenbergs senaste uppfattning. Annat ser
det ut att vara med resultaten av en ny, enkel, men intressant
reaktion, som docent Gustafsson och licentiat Andersen vid
Centrallaboratorium i Helsingfors fick fram senaste var och som
dr Gustafsson berdttade om vid Finska Kemistsamfundets
novembermote 1954 (26). Det dr oxidation med hjilp av sal-
petersyra st i eter. Denna reaktion dstadkommer avspaltning
av syrehaltiga sidokedjor, bade i 1- och 5-stilllning, som ersittas
med nitrogrupper; vanliga alkyler eller aryler ersittas diaremot
inte. Det uppkommer dinitroguajakol (formel IX), och det i ut-
byten som med enkla modellsubstanser t.ex. pinoresinol stiger
till ea 50 9, av det teoretiska. Olika slag av barrvedslignin ger
déaremot vanligen endast ca 2 9, dinitroguajakol. Detta tyder
pa att ligninet skulle innehalla mycket mindre pinoresinol-
radikaler an vad som férekommer bland Freudenbergs dimerer.
I detta sammanhang kan nimnas, att Freudenberg sjilv forgives
forsokt direkt pavisa pinoresinol-komponenten i granvedslignin.
Utgangspunkten var Erdtmans och Gripenbergs (27) nedbryt-
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ning av benzenkérnorna i pinoresinol s att endast det alicykliska
mittpartiet blir kvar i form av dilaktonen XI. Forsok att pa
motsvarande sitt £& samma dilaktion ur granvedslignin: miss-
lyckades (5). Freudenberg framhéller, att det dehydrerings-
polymerat man far vid inverkan av fenolredoxidas pa pinoresinol
] heller ger dilaktonen ifraga, och han antar, att det alicykliska
mittpartiet angripes pid nagot stalle vid fortsatt dehydrering
av pinoresinol.

Ett allvarligt angrepp riktades nyligen mot Freudenbergs
teorier av Gierer, Lindgren och Mikawa i Stockholm (16) pa
basen av foljande resonemang: Ett fenylkumaranderivat sadant
som dehydrodikoniferylalkohol (formel VI) bér enligt vad bl.a.
Freudenberg med medarbetare sjilv pavisat' (21, 28) reagera
med det av Bror Holmberg i Stockholm inférda ligninreagenset
tioglykolsyra wunder bildning av VII. Under uppspjilkning
av ringen bor det bildas en ny fri fenolhydroxyl for varje inford
svavelatom. Gunhild Aulin-Erdtman i Stockholm {29 jfr 30)
har undersokt en lignintioglykolsyra, fér vilken hon kommit
till att den har nastan en hel gramatom svavel, men diremot
endast ca en sjundedels gramekvivalent fenolhydroxyl for varje
g-ekvivalent metoxyl. Denna uppgift bygger pa studium av
forskjutningen av absorptionsmaximum i ultraviolettspektrum
mot lingre vaglangder vid tillsats av alkali, den s.k. roédfor-
skjutningen. Enligt spektrum har det lignin, som enligt F. E.
Brauns (31) kan losas ut ur ved med alkohol och sannolikt ocksa
det ursprungliga ligninet (protoligninet) i veden redan fore
behandling med tioglykolsyra minst lika mycket eller mer
fenolhydroxyl &n lignintioglykolsyra. Om’' den spektroskopiska
metoden verkligen ger ratta resultat, skulle detta darfor betyda,
att lignin knappast alls kunde innehalla fenylkumaranenheter,

medan Freudenberg sager att ca 50 9, av mellanprodukterna,
dimererna, ar saddana. Ocksd om man kunde ténka sig, att en
del av dessa enheter skulle spaltas upp eller annars férandras
under kondensationen av dimererna till lignin s ar skillnaden
mellan de bada uppfattningarna dock mycket stor. Vad som
ar sant i Goteborg och Stockholm &r bara daligt skdmt i Heidel-
berg! Det avgérande argumentet &r bestdmning av halten fenol-
hydroxyl och detta giller inte bara lignintioglykolsyran utan
ocksa fragan om hur det gér till nir dimererna kondenseras
vidare till lignin. Foérsvinner det fenolhydroxyl vid dessa
vidare kondensationer eller inte? Man kan tdnka sig att dime-
rerna forenas under foretring av fenolhydroxylerna, men man
kan ocksa forestilla sig dehydreringar, kondensationer och
polymerisationer av annat slag.

Gunhild Aulin-Erdtman &r i sin senaste publikation i september
(30) mycket siker pa att hennes spektroskopiska metod att
bestimma fenolhydroxyl 4r den enda riktiga. Nyligen har lic.
Johan Lindberg tillsammans med undertecknad (32) publicerat
nagra iakttagelser, enligt vilka metoden inte ger resultat i en del
fall dar fenolhydroxylen bildat en kelatring med en karboxyl i
ortostélining. Sélunda ger ortovanillinsyra liksom inte heller
salicylsyra nagon rodférskjutning. Detta betyder dnnu inte
s& mycket for lignin, enér forsiktigt behandlade ligninpreparat
inte bor innehélla karboxyl, allra minst i ortostillning. Men det
finns ocksd andra fall, dar fenolhydroxyler i en del avseenden
forlorat sin reaktionsformaga, t.ex. pa grund av steriskt hinder
av narbelagna grupper (33, 34). Det ar kanske svart att garan-
tera, att fenolhydroxyler i en tredimensionell polymer som
lignin inte kunde vara steriskt hindrade eller genom vétebryggor
eller andra skal férhindrade att ge rodférskjutning. Freudenberg
med medarbetare har vid bestdmningar av fenolhydroxyl med
klorkolsyreester (5) eller med dinitrofluorbenzen enligt Sanger
(35) bade i alkohollosligt lignin enligt Brauns och i lignosulfon-
syra kommit till halter av fenolhydroxyl om ca 2,7—3,2 ekviva-
lenter per g (5), medan Aulin-Erdtman fér liknande och andra
ligninpreparat anger varierande, men mestadels betydligt ligre
vérden, ca 0,4—1,6 ekvivalenter per g (30). Goldsmith (36), som
anvint samma spektroskopiska metod som Aulin-Erdtman,
kommer for sin del till virden om ca 1,2—2,6 ekvivalenter per g.
Hos oss har magister Kurt Ekman senaste host i sitt licentiat-
arbete redogjort for forsok med uppvarmning av ligninpreparat
med starkt utspadda bariumhydroxidlésningar resp. med kalcium-
acetatlosning, ett slags jonbytesmetod som foreslagits av Kucha-
renko (38). Enligt vad Ekman kommit till férefaller det sannolikt,
att forbrukningen av bariumhydroxid inte i visentlig grad beror
pa fysikalisk adsorption utan verkligen ar ett matt pa totalhalten
sura grupper i ligninet, medan den méngd attiksyra som frigors
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ur kalciumacetatet torde vara ett matt pa halten karboxyl.
Tabell 1 ger en del av Ekmans virden. Om man antar att
varje sur grupp forbrukat endast en ekvivalent bariumhydroxid,
sd kommer man t.ex. fér Brauns’ lignin till ett viirde som ligger
mellan de virden som Aulin-Erdtman och Freudenbergs med-
arbetare fatt, men dock nirmare de Freudenbergska. Saltsyre-
ligninet ger enligt Kkman néstan samma viirde som Brauns’
lignin, medan sulfatligninet tydligen har en mycket hogre halt
av sura grupper.

Tabell 1. Forbrukad Ba(OH), resp. ur kalciumacetat frigjord #ttiksyra,
g-ekvival. 107?/g
Ca-
Ba(OH),- acetatreakt. Differens
absorpt. (karboxyl?) (fenol-OH?)

Native lignin enligt Brauns 3,09 0,80 2,29
HCl-lignin 2,62 0,37 2,25
Sulfatlignin, 100°-kok 4,48 0,99 3,49
» 170°- » 4,88 1,15 3,73
Soda-(NaOH-)lignin, 100°-kok 3,60 1,10 2,50
—— 170° » 4,09 0,71 3,38
Sulfatlignin, tekn., raprod. 4,95 1,26 3,69
» »  renat 5,49 0,25 5,24
NaSH-lignin, 100°, pH 8,5 3,06 0,54 2,62
Do, digererat med NaOH vid 100° 3,25 0,69 2,66
» » » » »  160° 3,51 1,07 2,44
Massa fran sulfatkok, 100°-kok 1,06 0,21 0,85
» » » 170° » 0,58 0,09 0,49
Massa fran NaSH-kok 0,93 0,89 0,04

Jag far kanske hir fasta uppmirksamheten vid att dessa
bestaimningar innebdr att sulfatligninet formar binda betydliga
mingder bariumhydroxid och andra jordalkalier. Sulfatligninet
&r pa siitt och vis en billig fenolisk katjonvixlare med ganska
hog kapacitet. Det dr icke uteslutet att detta kunde tekniskt
utnyttjas t.ex. for att avligsna kaleium- och magnesiumjoner
ur vatten av olika slag. T.ex. ur havsvatten faller vissa slag av
sulfatlignin faktiskt en del magnesium och kaleium. Arbetet
med. detta fortsattes, och likasi studeras anvindbarheten av
Kucharenko-metoden och andra forfaranden genom provning
med modellsubstanser av kind sammansiittning m.m. I varje
fall borde metoden ge en enkel mojlighet att jamfora liknande
ligninpreparat och ocksa massor med varandra. Man kan t.ex. ur
tabellen utlisa, att det inte synes frigoras nya fenolhydroxyler
dd man kokar tiolignin med natronlut. Detta &r av intresse
for sulfatkokets kemi. Lic. Lindberg har utgdende fran iakt-
tagelser och forsok av mag. Rabbe Laurén anvint ocksd en
annan bestimningsmetod for fenolhydroxyl, nimligen kolori-
metrisk bestimning med Folin-Denis’ reagens, en fosforvolframat-
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molybdatlosning (38), som ger blifargning med fenolhydroxyl
(jfr 39). Dessa forsok har tillsvidare gjorts framst pé en del
eterlosgliga, genom papperskromatografering isolerade nedbryt-
ningsprodukter av tiolignin.

Speciella mojligheter att fa inblick i ligninets struktur erbjuder
de infraroda spektra, som lic. Lindberg ocksd haller pa4 med och
som #r betydligt rikare pa detaljer &n ultraviolettspektra.
Tolkningen av de manga maxima paminner ndgot om tolkningen
av chifferskrift eller av hieroglyfer. En glimt av vad man kan fa
fram pé detta omrade visar fig. 1. Det giiller har nirmast ett
maximum vid ca 5,5 u, som Lindberg anser harrora frén karboxyl.
Ett av hans skil ar att maximet forsvinner nér substansen éver-
fores i toluidid. Viser hur detta maximum praktiskt taget saknas




— 36 —

- N\ )
k | RO CH,
,[/’ \_'/’ [+
SH S | (iHSSNa
‘ + H,0 CH,
B |
cm,om - ofenol iy, \s
VI | [ y
CH CH XTIV CH,
I { o
CH CH RONa

|
7 N\
Kanel- XV
allkoh ol
P N

N

1 forsiktigt framstillda tioligniner, men vid ju higre temperatur
och i ju starkare alkalisk losning tioligninet eller sulfatligninet
framstéllts, desto hogre reser sig karboxyltoppen.

Mikawa o. Lindgren i Stockholm (16) har kommit till att ocksa
omittade alkoholgrupper i ligninet av det slag som ingar i bade
koniferyl- och kanelalkohol kunde reagera med bisulfit vid sulfit-
koket. Bisulfitenn skulle da adderas till dubbelbindningen. I
detta sammanhang kan jag ndmna en iakttagelse, som gjordes
av stud. Lonkila under hans specialarbete. Han forsokte fram-
stélla modellsubstanser for tiolignin bl.a. genom att lata for-
eningar med, dubbelbindning reagera med merkaptaner i solljus.
Nir han sammanférde tiofenol (XII) och kanelalkohol (XIII)
gick reaktionen pa ett ovintat satt. 1 stillet for direkt addition
till dubbelbindningen fick han grumling och vattenavspaltning
och det bildades en kristalliserad forening vars analysdata
stammer for formeln XIV. Foreningen boér ha kvar sin etylen-
bindning, men den reducerar inte permanganat vid rums-
temperatur vid det vanliga Baeyerska provet. Detta oéppnar
flere perspektiv. Dels antyder det att en kanelalkoholgrupp kan
reagera ocksd med sulfidsvavel s& att den formodligen kan bidra
till att bilda tiolignin vid sulfatkoket. Vidare antydes, att en
dubbelbindning mellan svavel och benzenkirna formodligen
pa grund av konjugation kan forbli s.a.s. dold, utan att ge de
vanliga reaktionerna. Det rader mycken osdkerhet om i vilken
utstrickning lignin innehéller dubbelbindningar i sidokedjan.
Lonkilas jakttagelse kanske tyder pa att det kan finnas fler
dubbelbindningar dir &n man trott. Ocksa denna fraga studeras
vidare, narmast av mag. Camilla Juslén.

Jag kommer nu till fragan om mojligheterna att pd kemisk vag
f4 nyttiga produkter ur en substans med sidan struktur som
lignin.
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Da det galler att tekniskt-kemiskt utnyttja ett material,
brukar forsta stadiet vara att anvanda atminstone huvuddelen
av materialet som saddant, mojligen efter grov rening eller annan
behandling med enkla medel. Det andra stadiet &r att man
utfor en grov kemisk uppdelning och anvénder fraktionerna skilt
for sig. I tredje stadiet slutligen isolerar man ur rafraktionerna
rena kemiska foreningar och anviénder dem sedan som sddana
eller som utgangsmaterial for synteser av olika slag. Ju mer
tekniken utvecklas och kvalitetsansprdken stiger, desto vikti-
gare blir detta tredje stadium, framstéllningen av rena subs-
tanser.

Lignin som raprodukt eller endast grovt renat har funnit an-
viindning for en rad dndamal, men i méngder, som spelar en
underordnad roll jamfort med tillgingen. Som exempel kan nim-
nas, att alkalilignin visat sig vara utmérkt som fyllnadsmedel i
negativa plattor i blyackumulatorer, som d& fungerar battre i
kold (40). Ligninpreparat ur sulfitavlut anvéindas som tillsats
till Portland-cement (40), som lim och bindmedel for linoleum,
som emulgatorer for asfaltemulsioner, leror, gips och carbon
black, d.v.s. sot, 1 kautschukindustrin m.m. (40, 41). I viss
utstrackning ersitter man ocksé sotet i kautschukindustrin med
sulfatlignin, som da tillséttes redan till latexen (42). Intressant
ar ocksd anvidndningen av sulfatlignin eller annat alkalilignin
som bindmedel i den s.k. arboriten (43), ett laminatmaterial
av enklare fibrer med lignin som sammanfogande substans.
Den ar ett slags syntetiskt tré, som inte spricker och svéller
som vanligt trd och anvindes till dorrar och panel. Arboriten
fabriceras utom 1 Amerika numera ockséd i Sverige (44). — Sar-
skilt under kriget arbetades det mycket med att anvénda ligno-
sulfonsurt natrium framstélld ur sulfitavlut som garvmedel.
Denna substans upptages verkligen i stora mangder av hudarnas
protein, men verklig genomgarvning och tillracklig hojning av
skrumpningstemperaturen astadkommes ej (45), formodligen
bl.a. pa grund av att halten fenolhydroxyl i lignosulfonsyra 4r
lag. I sulfatlignin finnes det mer fenolhydroxyl och det har ocksa
tagits ut patent for vid Svenska Traforskningsinstitutet utforda
arbeten att framstélla garvimnen genom sulfonering av sulfat-
lignin (46). Ligninet fran den nya Sivola-Cellulosakoknings-
processen (47), som ar ett slags mellanting mellan sulfit- och
sulfatkok, bor redan i princip ha vissa mojligheter som garvimne.
Forsok, som utforts av stud. Nuutinen vid hans pagaende special-
arbete vid Kemicum i Helsingfors synes visa, att detta slags
lignin upptas av hudprotein. Det har pa olika hall gjorts en hel
del arbete med att t.ex. genom lamplig alkalibehandling ge
lignosulfonsyra bittre garvamnesegenskaper (48), men detta ar
inte alldeles litt. I varje fall &r denna anvindningsmojlighet
for lignin vird stor uppmérksamhet, ty garvimnen behovs i
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ofantliga kvantiteter och det viintas snart bli brist p4 naturliga
sidana i1 virlden, pa grund av att Quebracho-traden i Syd-
amerikas skogar haller pa att utrotas.

Likaledes under kriget och iven tidigare arbetade man med
och anviinde verkligen lignin, frimst alkali- eller sulfatlignin,
som bestandsdelar av fenoplaster sérskilt i Italien (49) men ocksa
bla. vid Sarvis i Tammerfors. Alkalilignin innehéller ju benzen-
kéirnor med fenolhydroxyl sa att mojligheter till reaktion under
bildning av bakelit finns. Svirigheten ér hiir ligninets halt av
metoxyl, som blockerar en del av de reaktionskraftiga stiillena.
Ligninet har darfor en beniigenhet att reagera alltfor lingsamt
eller ofullstindigt vid hirdningen. Om hérdningstiden stiger
t.ex. fran tva till fem minuter genom att anvénda lignin i stillet
for kresol, sa betyder det, att samma maskin kan producera
kanske bara hélften sa mycket per arbetsdag. Sommaren 1953
holl italienaren Sorgato ett féredrag vid den trikemiska kongres-
sen i Stockholm (50), dir han framhall, att om man behandlar
ligninet forsiktigt under fabrikationens forstadier s& att det i
nagon man nedbrytes men behaller fenolhydroxylerna, si kan
man fa det att reagera lika fort som vanlig kresol m.fl. bakelit-
rivaror vid pressningen (jfr 51). Stud. Paavo Mikeli har i
Helsingfors gjorde sedan under sitt specialarbete en rad forsok
enligt dessa riktlinjer och det lyckades verkligen att fa hirdning
till stand pa 1 & 2 minuter. Nagra av Mikelis prov verkar helt
skapliga, andra ater blev alltfor sproda eller hade buktiga ytor.
Ett jimforelsevis villyckat provstycke gjordes pa lika delar
tramjol och formalinbehandlat sulfatlignin och innehaller dess-
utom 3 9, akta fenolformaldehydharts, 0,5 9%, MgO, 0,25 9,
zinkstearat och 0,63 9, talloljebleck, alltsa i huvudsak substanser
ur tré. En avigsida med dessa presspulver ar att ligninpulvret
ar mycket latt och didrmed skrymmande och virmeisolerande
samt beniget att vid pressningen utveckla gaser. Férmodligen
skulle sidana material dock kunna anvandas som nodfallsprodukt
i kristider. Man bor dock kunna komma till absolut forstlklassiga
produkter ur lignin blott det lyckas att spalta metoxylerna pa
lampligt sitt.

Som kint dr det ingalunda omojligt att framstilla fullkomligt
rena foreningar ur lignin och det i icke obetydliga uthyten. De
kanske viktigaste hittills utredda méjligheterna framgir av
tabell 2. Alla dessa renframstilllningar har sina vanskligheter.
Vanillinet ur sulfitavlut ir visserligen bade renare och halften
billigare &n vanillinet ur vanilj eller eugenol men énda sipass
dyrt att det ej lonar sig att anviinda annat dn som krydda, for
vilket indamal dtgangen i det glace-itande Amerika visserligen
ar ofantlig. Vid vanillinfabrikationen ur sulfitaviut vid Marathon
Corp. i U.S.A. gar det 4t ca 60 kg natriumhydroxid for varje kg
vanillin. Fabrikationen har blivit lonande tack vare att man som
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Tabell 2
F -
Namn Formel Metod Utbyte, % s‘tréialllnn.
Vs ilEg ?HO Tryckupphettn.  Ca 6 Fall skala vid
e av lignosulfon- atm. 3 fabriker
surt Na + i Amerika o.
NaOH o. luft Tyskland
\()C.'H:,
OH
Protoka- CO.H Smaltn. av lig- 19 Laboratoriefor-
bekusvra | ? nosulfonsyra 1. s0k av Heuser
v saltsyrelignin o. Winswold
med KOH 1923 (52)
\OH
O
Pyroka- 7 N —h— 9, alternativt —h—
23
tekol L\ ‘
J”/\UH
OH
CH, Tryckupphettn. Réaprod. 19, Halvtekniska
o | CH (700 atm.) av nagorlunda forsék av ing.
ki NN med kalk desul- ren 7 Monnberg,
Durolinon fonerad lignosul- Rauma 1949 (53)
‘O CrO W fonsyra-+-CH,0H
CHy\ o CHy <———CHy CH,
NN
T OH
Pentametylfenol

biprodukter utvinner delvis desulfonerat lignin, som kan anvén-
das som utmirkta emulgatorer bl.a. vid borrning i oljeindustrin
och for att forhindra pannsten i dngpannor. Atminstone vid
laboratorieforsok har man ocksd nétt goda resultat med till-
sittning av dem till kautschuk och till garvimnen.

Vid kalism#ltningen till pyrokatekol anvande Heuser och
Winswold (52) ca 40 g kaliumhydroxid for att fa fram ett g
pyrokatekol. Sistndmnda substans torde vara ett mycket reak-
tionskraftigt utgangsmaterial for plaster, men det har att kon-
kurrera med billigare fenoler ur stenkolstjaran. I friga om
ingenjor Monnbergs intressanta framstallning av pentametyl-
fenol (53) kan en skeptiker kanske invanda att nastan hilften
av kolatomerna tillforts med den tillsatta metanolen och att
efterfrigan pa slutprodukterna torde vara osiker.
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Ay de givna exemplen torde ha framgatt, att man in sa linge
knappast kan tinka sig att losa ligninets gita ur teknisk-ekono-
misk synpunkt genom att forsoka ur ligninet utvinna en enda
kemisk forening. Det dr dyrt och svart att si att siga med
vald komma till en enda produkt i hogt utbyte och antalet
kemiska foreningar som kunde komma i friga ér begrinsat.
Ockséd om man lyckas aterstir problemet att finna avsittning
for de ofantlign mingder man kunde producera. Ingen skulle
vill dromma om att t.ex. starta en industri som skulle utnyttja
stenkolstjira bara genom att framstilla naftalin eller petroleum
bara genom att renframstilla hexan. Man kan férmoda, att
utvecklingen bor och kommer att gi en annan vig. Det giller
att soka efter mojligast enkla och billiga forfaranden att bryta
ned ligninet till ett betydande antal foreningar, Dessa forfaran-
den bor passa in som naturliga mellanled i cellulosakokningen,
nigonstans i samband med indunstningen och férbrinningen
av avlutarna. Av produkterna kommer man att taga ut nagra
i ren form, én de ena och én de andra, smidigt alltefter de viix-
lande konjunkturerna. Resten av materialet anvindes tills-
vidare i form av grova fraktioner t.ex. for tillverkning av plaster,
i nodfall som brinsle. Vi skall taga konkreta exempel pi i
vilken stil man kan tinka sig att 16sningen skall g.

Det nimndes redan, att dverforing av ligninets metoxyl-
grupper till fenolhydroxyl vore en nyttig reaktion. En sidan
demetylering kan goras pi olika siitt. Upparbetning i alkalislk
miljo dr fordelaktig darfor att den samtidigt kan leda till att
ligninet brytes ned till lagmolekylira foreningar. Redan vid ett
vanligt sulfatkok nedbrytes en mindre del av ligninet till enkla
eterlosliga foreningar sisom acetoguajakon, vanillin och vanillin-
syra och ungefar detsamma sker om man hettar upp isolerat,
eterlosligh svartlutslignin med natronlut vid 170° (54). Nagot
bittre resultat kan nas pa andra sitt. Vid ett specialarbete av
magister Erva, som nu fortsittes som licentiatarbete av magister
Turunen, visade det sig att isolerat svartlutslignin, som upphettas
tillsammans med sin egen vikt slickt kalk i nirvaro av over-
hettad vattenanga forlorar huvuddelen av sina metoxylgrupper
och nedbrytes till en produkt, som till skillnad fran det ursprung-
liga ligninet ér till storsta delen loslig i absolut alkohol och till
ca tredjedelen loslig i eter (jfr 55). Den niirmare undersokningen
av de eterlosliga produkterna pagér. Denna process kunde man
eventuellt tinka sig utnyttjad sa att man forst fallde ut lignin
ur svartlut genom att tillféra utjist sulfitavlut och sedan upp-
hetta det erhallna kalciumsaltet av lignin med ytterligare kalk.
Metoxylen synes dock vid denna kalkupphettning ga forlorad
i det att det forefaller som om metoxylgrupperna via formiat och
oxalat skulle overga i karbonat. Det vore dirfor antagligen
rationellare att anviinda andra metoder, diir ocksa metoxylerna
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kunde komma till nytta. Genom Rinmans (56) och Higglunds
(57, 58, jfr 59) arbeten vet vi att man vid alkalisk upphettning
av svartlut sirskilt under tryck kan utvinna bl.a. ketoner sdsom
aceton och butanon eller alternativt natriumacetat samt ocksd
en hel del metanol. Dessutom kan man, enligt vad Héagglund
publicerat redan 1931 (58), eventuellt f& ut en tjara, som kan
avskiljas och forbrannas skilt for sig utan att offra kalorier pa
indunstning av vattenskiktet. Utbytet sddan tjira ar inte mindre
an 25 9%, av barrvedens vikt. En del av dessa produkter torde
harrora fran sackarinsyror och andra omvandlingsprodukter av
kolhydrat, men en annan del, frimst tjiran och metanolen
kommer sikert fran ligninet. Genom dr Tor Smedslunds arbeten
pd Centrallaboratorium i Helsingfors (60) har framgétt, att
metylsulfid genom oxidation med luft och med kvéveoxider som
katalysatorer kan billigt overforas i metylsulfoxid, som i sin
tur ar ett gott 16sningsmedel bl.a. for acetylen (61). Dr Smeds-
lund &r som bast i Amerika for att ytterligare studera mojlig-
heterna att fabricera och anviénda metylsulfoxid. Arbeten,
som undertecknad var med om vid Svenska Traforsknings-
institutet, ledde till ett patent enligt vilket man genom att
tryckupphetta svartlut efter tillsats av nagot natriumsulfid kan
fa ut huvuddelen av svartlutens metoxylgrupper i form av
metylsulfid (62). Hydrosulfidjonen synes vid hogre temperatur
ha en allmin forméaga att uppspalta eterbindningar; hydro-
sulfidernas roll vid sulfatkoket bygger tydligen just pa detta
(7, 19), ehuru det vid det vanliga sulfatkoket inte &r metoxyl-
grupperna, utan andra, littare spaltade eterbindningar i ligninet
som brytas. Vid temperaturer omkring 300° spaltar hydro-
sulfidjonerna ocksd metoxylgrupperna. Om upphettningen sker
vid vanligt tryck, avgir metylgrupperna i form av metylmer-
kaptan. Sker upphettningen under tryck, si bildas det frimst
metylsulfid, tydligen for att merkaptanet i detta fall inte genast
har tillfille att koka bort utan hinner reagera med mera metoxyl,
formodligen enligt schemat XV. Denna tryckupphettning sker
hastigt, redan p4 ndgon minut, helt enkelt genom att leda
svartluten under tryck genom ett upphettat ror; vid laboratorie-
forsoken hade vi en stalspiral i ett saltbad. Efter denna behand-
ling éir ligninet demetylerat och kan eventuellt ha mycket
intressanta egenskaper som utgingsmaterial for framstallning
av enkla fenoler, plaster och garvimnen. Héar skymtar fram
mojligheten till en teknisk anvindbar kontinuerlig process,
som kunde pa ett naturligt sitt inskjutas i behandlingen av
svartluten efter vanliga eller framtida kontinuerliga sulfatkok.

Niir det giller den vidare foéridlingen av det demetylerade
ligninet, r hydrering av hela substansen eller av vissa fraktioner
en mojlighet som bor tagas i betraktande. Magister Halmelkoski
haller for nirvarande som licentiatarbete pa med att studera
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hydrering av sulfatlignin vid upp till 350 atm och 350°C.
Vanligt svartlutslignin innehaller som kint 2 & 3 9 svavel,
som forgiftar manga hydreringskatalysatorer. Redan under sitt
specialarbete kom Halmekoski underfund med, att svavlet i
sulfatlignin kan avligsnas genom férbehandling med nickel eller
zink (jfr 63). Genom att anvinda denna princip har bade han
och tidigare stud. Rajama under dennes specialarbete utfort
hydreringar av sulfatlignin med Raney-nickel som katalysator,
vilka tydligen gatt ganska langt att doma av att det bla.
bildats cyklohexanol, som pavisats bl.a. genom att oxideras till
adipinsyra med salpetersyra (64). Adipinsyran ir ett nufortiden
ganska efterfragat utgangsmaterial for fabrikation av nylon.
Vid i Amerika utforda hydreringar av andra ligniner (65,
jfr 66) har man bla. fatt fram etylenglykol, dietylenglykol
och homologer till cyklohexanol och till pyrokatekol samt
till cyklohexandiol. Halmekoski har ocksa fraktioner som
sannolikt innehalla bade dessa och andra substanser. Dess-
utom har han bland hydreringsprodukterna fatt fram bla.
kresoler och kristalliserad pyrokatekol. Metoxylgrupperna bildar
vid hydreringen metanol. Annu kraftigare hydreras sulfatlignin
genom upphettning med alkohol till ca 350° i alkalisk 16sning
utan katalysator (jfr 67). Ligninet éverfores da helt och hallet
i eter- eller vattenlosliga produkter, av vilka mer #n hilften
kan sublimeras i vakuum under 300°, Nistan hela hydrerings-
produkter faller i detta fall ut som en alkalioloslig neutral-
olja, vilket tyder pa att benzenkirnorna hydrerats till ali-
cykliska foreningar. Det ar tinkbart att det vore fordelalkti-
gare med nagot mindre langt gangen hydrering.

Bildningen av sidana enkla substanser som eyclohexanol och
pyrokatekol vid ligninhydreringarna visar, att hydreringen kan
atfoljas av nedbrytning av ligninet till enkla foéreningar med en
enda eller nagra fa sexringar i molekylen. Det ir kiint att sidan
nedbrytning kan vid ligninhydrering g pa olika sitt i alkalisk
och sur losning; i alkalisk l6sning avspaltas girna atminstone en
kolatom av de tre i ligninenhetens sidokedja (68), medan i neutral
losning alla tre kolatomerna i sidokedjan kan bli kvar (69).
Det vore viktigt att utreda de gynnsammaste betingelserna for
bildningen av de olika produkterna. Sannolikt ir det fordel-
altigast att forst nedbryta genom tryckupphettning innan man
hydrerar, ty de hydrerade, alicykliska foreningarna bor vara
svarare att spalta @n fenoletrar (68). 1 varje fall ir det klart,
att man vid tryckupphettning och hydrering av lignin har ett
stort antal variations- och kombinationsmojligheter, tillfillen
att utvinna atskilliga tekniskt virdefulla produkter och iven
att smidigt variera fabrikation av de olika produkterna i man
av viixlande pris och efterfragan pa dem. En av svarigheterna
fr isoleringen av de olika kemiska foreningarna ur de erhallna
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oljorna, men vi bor komma ihég, att destillation &r en jam-
forelsevis billig separationsmetod och att den moderna destilla-
tionstekniken tillater separation av substanser som skiljer sig
endast f3 grader i kokpunkt. For ovrigt kan man t.ex. for
bakelittillverkningen i manga fall néja sig med fraktioner, som
innehéaller mer én en substans. En god sak med den antydda
gangen for ligninféradlingen ar att den bor kunna genomforas
stegvis, t.ex. s& att man forst infér tryckupphettning av svart-
luten under utvinning av metylsulfid, medan det demetylerade
lignin till en borjan forbrinnes. I en siadan forenklad process
kunde man kanske vélja betingelserna si att det demetylerade
ligninet faller ut som en tjira, som enligt Hagglunds forslag kan
avskiljas och {6érbrannas skilt for sig. Denna forenklade process
kan man tinka sig att utfora i jamforelsevis liten skala. Sedan
kan man stegvis borja féradla det demetylerade ligninet vidare
till allt flere rena kemiska foreningar, med eller utan hydrering
av hela substansen eller av vissa fraktioner av den. Iullt
utbildad foradling bor slutligen uppenbart bedrivas i stor
skala for att 1ona sig bist, och det ar klart att det behovs om-
fattande forskning for att utreda de olika mojligheterna. Har
finns det méangsidiga och fingslande arbetsuppgifter for kemister
och tekniker av olika inriktning, bade organiker och oorganiker,
fysiko-kemister, analytiker och ingenjorer, sikert ocksa for
biokemister. Det som hittills gjorts 4r bara en ringa borjan.

I Finland har cellulosaindustrin en stérre betydelse for follkets
valstdnd #n i ndgot annat land och utom industrin producerar
ocksd jordbruket lignin i vildiga kvantiteter i form av halm.
Vart folk borde darfor ha ett storre intresse an ndgot annat av att
ligninforskningen fors framas.

Summary

Determinations of phenolic hydroxyl are very important for
the question of the structure of lignin. Some results of such
determinations according to the method of Kucharenko (37)
are given in table 1. Other phenolic group determination methods
are being further studied.

Thiophenol seems to react with cinnamyl alcohol in sunlight
at room temperature according to the formulas XII—XIV.
The ethylene bond in XIV, cannot, however, be.detected with
the usual Baeyer test with sodium carbonate-permanganate
solution. The synthesis seems to be of interest as a model react-
ion for the behavior of lignin at sulfate pulping.

Some rather strong samples of bakelite plastic could be made
on the basis of equal parts of wood meal and formaline treated
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sulfate lignin, with the addition of only 3 9, phenol formaldehyde
resin and small amounts of magnesia, zinc stearate and tall oil
piteh. The molding powder hardens in about 2 minutes.

[Isolated sulfate lignin looses its methoxyl groups at heating
with about its own weight of caleium oxide or hydroxide in the
presence of steam at about 300° €. After such treatment the main
part of the organic matter is soluble in absolute ethanol and
about a third of it also in ethyl ether.

After desulfuration with nickel or zinc, sulfate lignin can be
pressure hydrogenated with Raney nickel catalyst. Cyvelohexanol,
pyrocathecol and cresols are found among the hydrogenation
products. Sulfate lignin is still further hydrogenated by heating
\tflth' ethanol under pressure at about 350° (. Practically all the
lignin can thus be transformed to products soluble in ether or
water. In this ease the main part of the ether solubles is insoluble
in sodium hydroxide solution.
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Sulfatlignin, pyrokatekol och andra fenoler
som katalysatorer vid oxidation av
hydrosulfidjoner*

(Sulfate Lignin, Pyrocatechol and other Phenols as Catalysts at Owxidation of
Hydrosulfide Ions)

Terje Enkvistoch Kurt Ekman

Helsingfors Universitet, Kemiska institutet

Oxidation av sulfatcellulosaindustrins svartlutar med luft ar
for narvarande aktuell bade i samband med Bergstrom-Trobeck-
metoden (1) for férhindrande av svavelférluster vid indunstnin-
gen och forbrénningen och med hansyn till den s.k. vatforbran-
ningen av avlutar under tryck (2). Hydrosulfidjonerna i svart-
luten dvergd vid autoxidationen i tiosulfatjoner (3) (4). Wright
(5) iakttog vid kinetiska forsok, att syre absorberas visentligt
hastigare av svartlut, som innehaller hydrosulfid, &n av motsva-
rande losning av ren natronlut och natriumhydrosulfid. Enligt
Happel o. Cauley (6), dro garvsyror, pyrogallol och hydrokinon
samt fenolkarbonsyror sasom gallussyra effektiva katalysatorer
for oxidation av merkaptaner till disulfider med luft i natronlut;
aktivering genom sma méangder Cu, Ni, Co eller Fe synes spela in
(7). Wright (5) antar liksom ocksa Bialkowsky och DeHaas (8),
att svartluten innehaller substanser som katalysera autoxidatio-
nen av hydrosulfidjon. Da katalys i cellulosaavlutar forefaller
att vara av intresse ur manga synpunkter, bl.a. med tanke pa
sjalva kokets mekanism, ha vi pabérjat en nirmare undersok-
ning av katalysen vid autoxidation av hydrosulfidlosningar och
sirskilt svartlutar. Foreliggande meddelande innehaller de
forsta resultaten.

* Meddelande limnat vid Finska Kemistsamfundets méte den 14 mars 1955
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Metodik: De vid understkningarna anvénda vit- och svartlutarna voro tek-
niska produkter fran Lohja-Kotka O/Y, Lojo. Fér att undvika oxidation genom
luftens syre, tappades lutproven direkt in i flaskor innehallande paraffinolja.
Hydrosulfidhalten avtog icke under sex maénaders lagring.

Sulfidbestamningarna utférdes enligt Y. Hentolas och R. Résinens modifi-
kation (9) av P. Borlews och T. Pascoes argentopotentiometriska titrering (10)
med en pH-mitare, modell »Radiometer PHM 22». Som mattlosning anvindes
0,1-silvernitratlosning och titreringen utférdes i 1-n natrinmhydroxidldsning,
som var 0,05-n i avseende & ammoniak. Som indikatorelektrod anvindes en
silversulfidelektrod med en kalomelelektrod som jamférelseelektrod (9).

For jamforelse bestamdes dven den tekniska vitlutens hydrosulfidhalt genom
jodometrisk titrering (9). Titreringen utfordes sé, att i titreringskéarlet forst in-
fordes néstan hela den méngd jodlésning som férbrukas vid titreringen, sedan
den méangd iséttika som behdvs for att gbra titreringslésningen sur och forst
darefter sulfidlésningen som skall titreras samt litet stirkelseldsning som indi-
kator. Slutligen titrerades lésningen till ekvivalentpunkten med jodldsning.

En jamforelse av de olika metoderna visade att hydrosulfidhalten kan be-
stimmas reproducerbart med ett fel <C2 9, (Tabell 1). Den argentopotentio-
metriska metoden synes ge nagot lagre varden an den jodometriska titreringen.
Denna skillnad beror antagligen pé att hydrosulfid oxideras under den tid som
behovs vid potentiometrisk titrering fér stabilisering av potentialen (11), Vid
méjligast snabbt utford titrering bor detta fel dock vara litet (12). Aven adsorp-
tionen av sulfidjoner i silversulfidfillningen kan vara orsaken till det liagre
virdet. Alla de i tabell 2 och 3 angivna titreringarna utfordes argentopotentio-
metriskt, emedan denna metod &r enkel och snabb och enligt T. Collins’ (11)
undersdkningar ger de noggrannaste resultaten da det dr fraga om oxiderade
svartlutar med lag sulfidhalt.

Den tredje prévade metoden var P. Bethges direkta spektrofotometriska
bestémning av sulfid i lutar (13). Denna metod har utarbetats utgéende fran
fargreaktionen mellan sulfid och ammoniummolybdat i fosforsur 16sning (14).
T icke oxiderade lutar med lag tiosulfathalt (Na,S/Na,S,04 < 1 : 25) synes detta
forfarande vara selektivt for sulfidsvavlet. Metodens kanslighet ar da 4 0,3 g
Na,S/l. De flesta av de analyserade lutarna innehéllo mycket tiosulfat, i vissa
fall t.0.m. 30 g/l. Da ammoniummolybdat med tiosulfat bildar en likadan far-
gad komplex férening som sulfid synes metoden icke vara lamplig for analys av
oxiderade lutar. Tabell 1 visar en jamforelse av de tre sulfidbestdmningsmeto-
derna. Luten var teknisk vitlut fran Lohja-Kotka O/Y. Analysvérdena #ro
medelvarden av tre bestdmningar.

Tabell 1. Jéamforelse av bestémningsmetoder fér hydrosulfid

Hydrosulfidhalt Medeltalet for
Analysmetod g SH/1 avvikelserna i 9%, av
g SH/1
Argentopotentiometrisk (9) (10) 39,910 0,90
Jodometrisk (9) 40,435 0,62
Kolorimetrisk (13) 41,346 1,54

Lutarnas forméga att upptaga syre bestamdes med den av H. Bergstrém och
K. G. Trobeck utarbetade metoden (15). I en rundkolv rymmande 250 ml in-
fordes 1 ml lut utspadd till 50 ml med utkokat destillerat vatten. Kolven forena-
des genom en vakuumslang till en 50 ml:s gasbyrett vilken forsetts med en tre-
végskran. Som sparrvétska i byretten anvindes kvicksilver. Bestdmningarna
utférdes 1 6vrigt enligt namnda férfarande utom att i stéllet for syre anvandes
luft under en halv atmosfiars overtryck och att oxidationstemperaturen var
100°C. For att erhdlla jamforbera virden reducerades det férbrukade syrets
volym till 0°C och 760 mmHg.

Tabell 2. Vid 100°C luftoxiderade tekniska vit- och svartlutar

Pa 1 ml lub
I S — =
[ Lut Oxid | Syreférbrukning me SH-
| | tid ml (0°C 760 mmTg) g
Lohja-Kotka ‘ 0 | 0 ; 10,356
svarthit | 30 min 4,25 2,899
3 tim 10,73 0,0
| 4 11,75 0,0
= __l :
Lohja-Kotka ‘ 0 | 0 | 39,910
l vitlut 30 min | 0 39,771
| 3 tim | 5,85 23,200
| 5 » | 14,913
Vitlut + * 0 ' 0 37,285
| svartlut 30 min 6,87 22,095

L I proportionen 20 : 1 i avseende & méngd SH. ~

Tabell 3. Vid 100°C katalytiskt oxiderade lutar

Pa 1 ml lut
. | o ] .
| Lut + katalysator | (z)élld | Syreforbrukning mg lntlbg
‘¢ ml(0°C 760/mmHg)| SH- ‘ i
min | lysator
— — — —I -— —
| i
| Vitlut + 0 0 34,800 | 20
| lignin 30 | 13,24 21,489 |_ 20
| Vitat + o | 0 | 34.800 20
| guajalcol 30 . - 4.6 | 24.857 |
Vitlut + ’ 0 0 | 33.143 20.1
pyrokatekol | 30 | 17.68 ] 0.0 .
0 | 0 33.806 | 1.9
‘ 30 | 17,92 |00 .
0 | 0 | 33.806 0.22
‘ 30 1444 | 11.600 |
| Vitlut 0 0 | 36.455 | 19.9
| resorcinol 30 5.68 _ 2_6.5_15
Vitlat |- ‘ 0 0 36.455 | 20.0
| Floroglucinol | 30 4.84 | 20829 |
| Vitlut + 0 0 [ 36.455 0.2
pyrogallol | 30 s _6;0 | 29.829 . .
Svartlut + 30 4.3 | - 1.11
| Fe++-salt | N | _
| Svartlut + 30 | 4.5 | — 2.72
. Fe+ ++-zalt I | s [ Ty
| Svartlut + 30 | 5.6 | - 1.2
| Pyrokatekol

1 Fett (tillsatt som FeSO,,; 7 Hy0). * Fett+ (tillsatt som FeCl,. 6 H,0),
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Forsoksresultat. Tabell 2 visar analysresultaten fran forsoken
med de tekniska lutarna. Efter 30 min hade I ml svartlut for-
brukat 4.25 ml luftsyre och hydrosulfidhalten hade sjunkit till
mindre in 1/3 av det ursprungliga virdet, da diaremot vitluten
under samma betingelser icke forbrukat nagot syre alls och
hydrosulfidhalten ej heller fordndrats (jfr (5)).

Tabellen visar vidare, att en mycket liten tillsats av svartlut
i vitluten, i forhallande 1/20 i avseende 4 g SH™, okar hastigheten
for autoxidationen av vitlutens hydrosulfid. Nagot bestamt for-
hallande mellan lutens formaga att forbruka syre och dess halt
av hydrosulfidjon kunde icke iakttagas.

Av tabell 3 framgar, att redan 20 mg tekniskt sulfatlignin lost
i 1 ml vitlut i hog grad paskyndar oxidationen av hydrosulfidjon.
For jamforelse provades ett antal fenoler, nimligen guajakol,
resorcinol, hydrokinon, pyrogallol, pyrokatekol och florogluci-
nol. Resultaten anges ocksa i tabell 3 och ur dem framgar, att
pyrokatekol har den biista effekten varefter foljer pyrogallol och
sedan guajakol, resorcinol och floroglucinol, vilka tre sistnamnda
alla ha ungefir samma effekt.

Att pyrogallol har ungefir 2,5 ggr mindre verkan én pyrokate-
kol beror mojligen pa, att den sjalv autoxideras snabbare i alka-
lisk losning.

1.9 mg pyrokatekol 16st i 1 ml vitlut har samma verkan som
20 mg bade i avseende & syreférbrukning och hydrosulfidens
oxidation. Redan 0,22 mg pyrokatekol per ml vitlut formar kata-
lysera oxidationen under syreforbrukning av nistan 15 ml syre.
Om foljande reaktionsschema

pyrokatekol
2 NaSH + 2 0, ————= Na,S,0, + H,0 (I

ligges som grund for berikningarna finner man, att vid detta
oxidationsforsok en molekyl pyrokatekol formar oxidera tver
300 molekyler hydrosulfid till tiosulfat. Det synes alltsa vara
fraga om dkta katalys. Vid ytterligare jamforelse finner man,
att ligninet katalyserar hydrosulfidens oxidation battre éin gua-
jakol, resorcinol och floroglucinol, men simre &n pyrokatekol
och pyrogallol. :

Ytterligare provades ferro- och ferrijon som katalysatorer i
svartlut. Resultaten anforas i tabell 3. Jarnjonerna synas icke
paskynda svartlutens syreabsorption, men pyrokatekolens kata-
lytiska egenskaper gor sig gillande ocksa hér i det att 1 ml
svartlut forsatt med 1,2 mg pyrokatekol under lika ling tid
absorberar nistan 30 %, mer luftsyre in samma méngd svartlut
utan tillsats av pyrokatekol (jimforelse med forsta forsoket i
tabell 2).

e S—— - St A —— e e e e e © " Y
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Summary -

The hydrosulfide ion is autoxidated much faster in kraf
black liquor than in the corresponding white liquor. The
autoxidation of the hydrosulfide ions in white liquor at
100° C is strongly catalyzed by the addition of small amounts of
pyrocatechol. Similar, but weaker catalytic effects are shown by
several phenolic substances in the following order: pyrogallol >
sulfate lignin > resorcinol > phloroglucinol > guajacol.

The investigation is being continued.
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Djurens firger
(Colours of the Animals)

Tor-Magnus Enare

(Helsingfors Universitet, Biokemiska laboratoriet)

Djurens firger kan uppdelas i tva p‘t'inci]'aie.l_vlt. olika grupper:
pigmentfirger och strukturfirger. lftgzne11tfa'1-gm'r1a dr, som
namnet anger, verkliga kemiska fei-l'gn;mnen.__bt-rn.kl_:.t'lrfm'gerna
diiremot uppkommer genom olika optiska effekter fororsakade
av vavnadernas fysikaliska struktur. s

Strukturfargerna kan, i sin tur, uppdelas i tre grupper, na 11'111—
gen vitt, som uppkommer genom tntnh.-af ]e!ttmn, 1 ym‘la_\.ll-l';l.at;t,
som uppkommer genom sp.rid‘ningsrei lel:.‘r,mn. »scatteringy och
slutligen skillerfargerna, som fororsakas av interferens i flere
pa varandra foljande tunna lager. . '

De vita firger, som uppkommer genom totalreflektion, for-
orsakas vanligen av kolloidala losningar ellqr av fasta dmnen i
relativt tjocka lager. De kolloidala fargerna innefattar systemen
gag-i-vittska, gas-i-fast fas, \?iit.ska,-l-'vatslm, mih fast .ta-:-%—l-va-tslm.
Den vita vinterpilsen hos nagra djur kan hinforas till ]{l.ams.fm

as-i-fast fas kolloider, den heror nimligen pa mycket finfor-
delade luftbubblor i haren. Till samma typ hor ocksi. manga
faglars vita fjadrar. Emulsioner, alltsé _v'e’nts:.ka—l—vatska kolloider,
[orekommer ocksd ganska rikligt i djurvérlden. Etb exempel
piv denna typ av kolloider &r mjolken. . o

Nitr ljus faller pd en kolloid dir den dispersa fasens partiklar
ir storre in 1 p reflekteras alla vaglingder lika och I-;’olloui?H
ar vit. Om diremot den dispersa fasens partiklar ir mindre fin
0.7 p kan man iaktta ett spec iellt slags ref le.ktum.. D4 veflekteras
nimligen ljus av kortare vaglingd i mycket hog gra-d medan
ljus av lingre viglingd nistan helt passerar genom kolloiden.
Som en foljd av detta ér kolloiden bla om man I..)et'ra](t.ﬂ,r den i
reflekterat ljus och rod om man betraktar den i genomgiende

ljus. Redan 1869 klarlade Tyndall att det dr just detta .I'.BI'_l(JI'IlG'I]
som fororsakar himlens blaa firg och aftonradnadens ridhet.
I luften reflekteras ljuset av vatteninga och luftmolekyler.
Betraktad mot rymdens svarta bakgrund ér himlen vackert bla.
Och liksom himlen har sin svarta bakgrund sd h’ghc‘)ver ocksi
djurens Tyndall-blaa férger en mork bakgrund for att tydligh
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framtriida. Denna morka bakgrund bildas ay melaninerna, som
jag senare skall dterkomma till. Om de morks melaninerna
avligsnas frin t.ex. en bld fjider forsvinner genast den blaa
fargen, men den kan aterstillas genom att sviirta, fjiderns under-
sida med svart tusch. Ktt annat exempel pa denna typ av bld
farg erbjuder ogats iris. Iris utgors av ett tunt membran av
kolloidkaraktar vars insida tackes av uvean, ett brunt och svart
melaninlager. Bruna tgon innehaller dessutom ett lager gult
och kanske brunt pigment i iris yttre yta och ibland iven morka
melaniner i sjalva membranet. Albinos, diremot, saknar pig-
ment och d&ven melaninhinnan, uvean, bakom iris. I avsaknad
av den morka bakgrunden framtrider inte Tyndall-effekten, i
stillet ser man blodets roda firg. De flesta, kanske alla, blaa
fiarger hos ryggradsdjuren ir antingen Tyndall-blatt eller inter-
ferensfirger. Insekternas blaa firg ar i manga fall en interferens-
farg men hos en del av dem forekommer ocksd blaa pigment-
farger. Tyndall-blatt finner man déremot endast hos nagra fa
insekter.

Interferensfiivger eller skillerfarger patréffas frfimst hos faglar
och insekter. Typiskt for dessa s.k. metalliska firger ar att de ar
olika betraktade ur olika vinklar. Ett praktfullt exempel pa
denna typ av fargning har vi i kolibrin men ocksa finlandska
faglar, sasom grisanden och skatan uppvisar interferensfirger.

Utom dessa rena strukturfirger forekommer ofta vid sidan
av dem pigmentfirger. De flesta grona fargerna hos ryggrads-
djuren astadkommes sélunda av Tyndall-blitt i kombination
med ett gult pigment, vanligen en karotenoid. Man kan i sddana
fall extrahera pigmentet med ett lampligt losningsmedel och da
Overgdr den grona fargen i rent blatt. ’

De vanligaste fargimnena i naturen ar karotenoiderna. Karo-
tenoiderna dr fettlosliga, gula eller roda fiargimnen. Fargen
fororsakas av de talrika konjugerade dubbelbindningarna. Till
sin byggnad bestar nimligen karotenoiderna av tva jononringar
forenade medels en kedja uppbyggd av fyra isoprenradikaler.

Man brukar uppdela karotenoiderna i tva grupper:

1. Karotener. Karotenoid-kolviten: namnet hirleder sig av
att dessa pigment forst isolerades ur moroten Daucus carota
2. Syrehaltiga karotenderivat,
a. Xantofyller:
Karotenoid-alkoholer: karotenoler
Karotenoid-ketoner: karotenoner
Karotenoid-alkohol-ketoner: karotenoloner
Karotenoid-aldehyder: karotenaler
Karotenoid-etrar
Karotenoid-alkoholernas estrar: karotenolestrar
b. Karotenoid-syror och deras estrar
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Man benamner karotenerna med olika prefix, t.ex. a-karoten och
tunikaroten. Xantofyllerna kallas xantiner, t.ex. zeaxantin och
astaxantin. Vissa undantag finns dock, speciellt bland de karote-
oider som varit linge kiénda och darfoér har aldre, redan
allmént godtagna, namn. Sidana &r t.ex. lycopen, som &r ett
karoten och xantofyllet lutein.

CH, CH, CH,; CH,
N No”
S\ H H HHH HH HH HHH H o N\
H,C C—C=C—(13=CfC:C~(\3\=C—C:C—C=C—C=C—C:C~C:C—C CH,
' |
) CH, CH, CH, CH, l
H,C /c\ ¢ CH,
\ P
2 HZ
a-Karoten
CH, CH, CH, CH,
No Ne”
/N HH H HH HHHH H H H HH N\
H,C C—C=C—C=C—C=0—-C=C—C=C—C=C—C=C—-C=C—-Cc=C—C 0CH,
I | |
] ” CH, H, CH, CH,
HC C c CH
S
I-IO/ \c \CH3 04{.,\0 \OH
i
(“) Astaxantin h

Karotenoiderna kan forekomma i djurvivnaderna antingen i
fritt tillstand eller konjugerade med proteiner. Astaxantin
férekommer t.ex. som ovoverdin konjugerat med ett protein
vars molekylvikt &r 144 000. De konjugerade proteinerna ir
grona, blda, bruna eller gria. Sa beror kriftans farg pa ovo-
verdin. Vid kokning av kriftan frigires astaxantinet och kriftan
far sin kénnspaka roda farg.

CH, CH, CH, CH,
\0/ \c/
, 7\
HE O =R el OR,
' | '
| | ‘
/g\ C ¢ C
N\ AN
oo € ¢n, H,C C‘j o
I o o |
I " I S SN
| | . [ (
+ + Protein + +

Ovoverdin
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Hur biosyntesen av karotenoider, liksom av kolviiten over-
huvudtaget, sker vet man inte, men man har antagit att den pa
nagot sitt skulle vara associerad med den 20-kolatomiga alko-
holen fytol som utgér en del av klorofylimolekylen. I detta
sammanhang kan observeras att man #nnu aldrig patriffat
klorofyll utan att i samma vivnad kunna pavisa karotenoider,
men att man vil kinner till karotenoider utan klorofyll. Karo-
tenoidsyntesen sker i alla grona vixter, manga bakterier och
svampar men diremot inte i djuren. Djurens alla karotenid-
pigment hirstammar alltsa fran vaxterna. Manga djur upptar
selektivt vissa karotenoider och pi grund av detta kan djuren
uppdelas i fyra grupper:

1. »Karoten-djur» som upptar och lagrar bara karotener
(t.ex. hiisten och lkon). .

2. »Xantofyll-djurs som lagrar bara xantofyller och avfor
karotenerna eller omvandlar dem till xantofyller (t.ex.
hons och andra faglar samt méanga fiskar).

3. »Icke-karotenoid-djur» som inte lagrar karotenoider (t.ex.
svinet).

4. »lcke-selektiva djur» som upptar och lagrar bade karotener
och xantofyller (t.ex. ménniskan, grodan och blackfisken).

Fiskarnas pigment ar huvudsakligen karotenoider (1) och
melaniner. Grodor och andra amfibier liksom ocksd kril-
djuren uppvisar relativt rikliga mingder karotenoidpig-
ment. Faglarnas gula och grona pigment ir nistan uteslutande
karotenoidpigment, de senare i kombination med Tyndall-blatt.
Diiggdjuren uppvisar déiremot inte nagra karotenoidfirger.
Karotenoiderna upptas av dem och omvandlas av karotinasen-
zymet i tarmslemhinnan och levern till A-vitamin som lagras i
levern, i fettavlagringarna och i binjurarna. Vixtitande djur
och alldtare, som minniskan, har betydligt storre karotenoidlager
an typiska kottatare.

En annan grupp pigment vilkas biosyntes sker uteslutande i
viixter ar kinonerna. Som firgimnen forekommer naftokinoner
hos sjoborren och andra nirbesliktade djur men inte hos digg-
djuren. Det kiindaste naftokinonet ir kanske echinokrom som
till sin byggnad #r mycket nira K-vitaminet som alla déggdjur
behtver. Nagon vitaminverkan har inte echinokrom. Aven
naftokinonerna, vilka ir roda till fargen, férekommer bade fria
och konjugerade med proteiner.




upptar dem. Flavonerna uppges av nagra forskare ha P-vitamin-
verkan men om deras fysiologiska roll kan man, 4n s lange, inte
uttala sig med sékerhet.

De hittills beskrivna pigmenten har alla varit vad man kallar
exogena, d.v.s. de bildas utanfor sjalva djuret i vixter och upptas
fardighbildade 1 fodan.

De viktigaste endogena pigmenten ir indolpigmentena: indi-
goider och melaniner. Indigoiderna bildas ur tryptofan. Putre-
faktiva tarmbakterier nedbryter denna aminosyra till indol och
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o O skatol. Dessa iir bada giftiga och oxideras dipfs i kropper
| PO L0 gitig Xideras dirfor snabbt i kroppen
¢ G till indoxyl och skatoxyl, som sedan detoxicepas genom konjuge-
7 N\ N ring med svavelsyra eller glukuronsyra. egsns kaliumsalter
HO = ? C—C.H, oxideras och polymeriseras slutligen till indigoidpigment.
| |
HO-C C C-OH g g
%, \
NN VY e
| I H ¢ ¢—CH,—CH-—-COOH H C——C—CH,—CH,
iy h ‘ | \|III l ‘ :
i i | A S | NH
Echinokrom HC ] CH ! HC (I‘ CH !
w0 N N\ No Ny
C (|} H H H H
VAN
HC C C—CH, Tryptofan Tryptamin |
. o " W
HC C C—CHE—CH:C~CH2—CH2—CH2~CH~CH2—CHZ)CI{2~CH~CHZ—CH2~CH2-CH\ ¢ o !
N N I | 7\ N\
¢ CH, CH, CH, CH, ¢ o&—cH ol ¢——C-—CH,
w 1] ]
l
K.vitamin HC C CH - HC C CH
N N\ N N
. . . e o . . . H H H H
Roda antrakinonpigment har i stora méangder patraffats i Tndol Skatol
vissa syd- och centralamerikanska insekter. Ockséa dessa insekter , l
far sina pigment ur vaxter. Dessa antrakinon fargdmnen ut-
vanng, ur vaxterna, redan av aztekerna som anvinde dem till Vv +
fargning av tyger. Fargerna var mycket populara anda tills de g EI
for ea 60 ar sedan uttringdes av anilinfirgerna. AN 7\
De vanligaste vaxtpigmenten, vid sidan av karotenoiderna, ar HC ¢—COH HC C¢—C_CH,0H
antocyanerna. Blda och roda antocyaner har patriffats ocksa ~ u H X ” “
hos négra ingekter. Man kénner inte till att de skulle ha nigon HC ¢ CH HC ¢ . Om
fysiologisk funktion. Antagligen ar de bara onyttiga foreningar NN\ NN
som insekten upptar med fodan och som sedan samlas i fett- g i\; }(IJ N
cellerna. Liksom hos vaxterna kan antocyanerna hos insekterna Indoxl =
vara fria antocyanidiner eller deras glukosider antocyaniner. neoxy ~ E Skatoxyl
Vissa fjarilar och insekter har flavonpigment. Flavonerna ar i e
allménhet gula och de bildas enbart i vaxter varifrdn insekterna Indigoider

Indigoiderna ar blaa, purpurfirgade eller vinréda pigment som
inte forekommer hos manniskan eller andra daggdjur annat an
i patologiska tillstind. De férekommer endast hos vissa mollus-
ker sasom Mitra och Murex.

Melaninerna bildas ur aminosyran tyrosin och andra pely-
fenoler under inverkan av tyrosinasenzymet (2). Processen
bestdr av stegvis oxidation till hallakrom och slutligen poly-
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merisation till melaniner av okand byggnad. Gortner uppger
en empirisk formel fér melanin fran svart farull C,5H 73N 25804.
Melaninerna har en mycket stor spridning i naturen. De svarta
och bruna firgerna hos bakterier, jast, mogel, svampar, rygg-
radslosa djur och ryggradsdjur, minniskans och andra hogre
djurs har, snittytan hos &dppel och potatis ar allt melaniner.
Hos flackiga djur, sdsom kaniner och kor, har man funnit att de
vita partierna inte innehaller nigot tyrosinas medan de morka
partierna ér rika pa detta enzym. Albinos saknar helt tyrosinas.
Hos vissa insekter ar det 4 andra sidan forekomsten av substratet,
tyrosin, som ar bestimmande for vilka partier som ar mork-
firgade av melaniner (3). Blackfiskens svarta eller mérkbruna
sblack» ar en suspension av melaniner och karotenoider. Den
speciella black-korteln, som bildar denna suspension, ar mycket
rik pa tyrosinas och koppar, som utgor en del av detta enzym.
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En annan grupp pigment som forekommer hos snart sagt alla
levande organismer ar tetrapyrrolerna (4). De bestar av fyra
pyrrolringar som i porfyrinerna ordnats i en porfinring och i

bilinerna i en 6ppen kedja.
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De olika tetrapyrrolerna har olika substituenter i de kolatomer
som ovan betecknats med siffror. De vanligaste substituenterna
ar metyl-, etyl--och vinylgrupper. Atminstone alla aeroba
organismer kan syntetisera dessa foreningar, som intar en central
plats i cellens andningssystem. Till denna grupp hor sddana
vialkanda foreningar som klorofyll, hemin, cytokromerna och
katalasenzymet. Bilinerna bildas ur porfyrinerna under av-
spjalkning av en metenkolatom. Porfyrinerna har ofta en metal-
atom bunden vid kviveatomerna med tva valensbindningar
och tva kovalentbindningar; i hemin 4r en jarnatom bunden pé
detta satt och i klorofyllet en magnesiumatom. Genom metal-
atomens lediga kovalentbindning kan porfyrinet vara bundet vid
ett protein. De till andningssystemen horande porfyrinerna ger
inte nagon farg at djuret och skall darfér inte behandlas hir.
Myoglobinet, musklernas roda fargdmne och syrereserv, hor till
denna grupp av fargdmnen och dven blodets hemoglobin ger sin
roda farg at vissa organ, t.ex. honsens kammar. I nagra fiskars
skinn och i faglarnas dggskal forekommer gréna porfinderivat.
Porfyriner och biliner ar ocksd de enda egentliga grona pig-
menten om man inte rdknar med karotenoidproteinernas orena
grona farg.

Bilinerna uppstar, som redan nimnts, genom nedbrytning av
porfyriner (5). Hos ménniskan bildas gallans fargamnen, det
brunréda bilirubinet och det grona biliverdinet ur blodets hemo-
globin. Bilirubinet reduceras sedan av bakterier till urobilin,
avforingens och urinets gula fiargdmne. Manga insekter har
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ocksa, vid sidan av andra pigment, grona eller blagrona biliner
och nagra fjarilarters blaa firg tillskriver man ett bilinpigment.

De gula flavinerna, till vilka riboflavinet B,-vitaminet hor,
forekommer allmént i djuren men i sa sma mingder att de inte
alls bidrar till deras farg. Dirfor forbigis dessa, for dvrigt mycket
viktiga, féreningar hir.

I samband med djurens firger bor ocksa purinbaserna nimnas
trots att de inte egentligen &r nagra pigment. Purinerna, spe-
ciellt guanin men ocksa urinsyran, bildar de vita och silver-
skimrande pigment som forekommer i manga kraldjurs, fiskars
och insekters skinn eller skal. Intressant éir att man kunnat iaktta
en tydlig korrelation mellan dessa djurs purinimnesomsittning
och firgteckningen under parningstiden. Okade vita teckningar
och okad nukleinsyraimnesomsattning ar salunda parallella
foreteelser. Manga djur har i sina 6gon guaninlagringar av
betydande storlek och man anser att det 4r just guaninet som
gor att 6gonen lyser i morkret. Guaninet fororsakar alltsa i detta
fall tydliga skillerfarger. Guaninet anses ocksé vara av betydelse
for nattseendet. T.ex. kattens beromda formaga att se i morker
ar forenad med en stor guaninhalt i 6gonen.

Pterinerna, som kemiskt dr mycket nira purinerna, intar en
ungefdr motsvarande plats i vissa djurs fargteckning som
purinerna i de ovan ndmnda fallen. Manga fiskar och amfibier
samt alligatorn har i 6gonen bla-fluorescerande 4&mnen som antas
vara pteriner. Nagra insekter har ocksi gula, vita och t.o.m.
grona fiarger som likasa ar pterinderivat. Pterinernas metabolism
ar annu i minga avseenden outforskad. Det ndra sambandet
med ett av de nyaste B-vitaminerna, pteroylglutaminsyran
eller folsyran kan dock nidmnas.

Summary

This paper is a lecture delivered on the 7th of February 1955
before the meeting of Finska Kemistsamfundet. It gives a
review of our concepts of animal colours. The different types
of structural colours and the chemical composition of the bio-
chromes are briefly described. Some biochemically interresting
properties of the biochromes are mentioned and the biosynthesis
of them is shortly indicated.
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Tekniska Foreningen i Finland 75 ar
(765 Years Jubileum of the Technical Society in Finland)

Den 2 april 1955 firade Tekniska Foreningen i Finland sitt
trekvartssekels jubilenm med en hogtidlig akt 1 universitetets
solennitetssal. Republikens president, som till f6ljd av ohiilsa
inte kunde narvara, hade siint ett h jirtligt telegram. Detta upp-
listes och festpubliken &horde staende tonerna av Bjorneborgar-
nas marsch.

Efter det Polyteknikernas Orkester under ledning av Heikki
Aaltoila utfort Sibelius’ Andante festivo, holl foreningens ord-
forande, dipl. ing. Tor Nessling, hilsningstalet. Han pipekade,
att det vid ett jubileum inte &r arens antal utan deras innehall
som ir det utslagsgivande. For sjuttiofem ar sedan, da teknikens
snabba utveckling i virt land borjade omstdpa de ekonomiska
och sociala férhallandena, vaknade hos en grupp ingenjorer
och arkitelter medvetandet om behovet av en organiserad sam-
manslutning i syfte att forena de enskilda krafterna inom tekni-
kens omrade till nytta saval for samhéallet som for teknikerna
sjalva.

]Séirskilt under de forsta decennierna av foreningens tillvaro
anlitades den sakkunskap, som féreningen representerade genom
utlatanden och beténkanden i talrika tekniska och dartill ankny-
tande sporsméal av vittomfattande betydelse. Under senare &r
har denna utdtriktade insats minskats i den man den tekniska
sakkunskapen tillgodosetts inom den statliga och kommunala
férvaltningen. De i foreningens stadgar utlovade syftena for
verksamheten, att frimja teknikens utveckling, har dirfor
numera huvudsakligen inriktats pa att tillgodose de enskilda
medlemmarnas behov av mojligheter till att utoka sina fackliga
kunskaper.

Talaren berorde ytterligare i fi ord foreningens utveckling,
fackklubbarnas och landsortsklubbarnas fodelse och forbindel-
serna med broderorganisationerna hemma och i utlandet.

Dagen forut hade foreningen hallit sitt arsmote och hade da
till hedersmedlemmar utkorat foljande sex fortjanta personer,
namligen professorerna Harald Kyrklund och Lars Sonck, bergs-
raden A. W. Liljeberg, G. M. Nordenswan och W. Wahlfors och
ingenjor Erik von Schantz. Till dessa utdelade ordférande breven
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pA deras vardighet, medan orkestern gav touche och publiken
appladerade.

Sedan kom den punkt pé programmet som vid tillfallen som
detta tar det storsta utrymmet i tidsschemat, ndmligen fram-
férandet av halsningar. Fran den lianga raden av gratulanter
skiljde sig sérskilt representanten for den danska ingenjors-
foreningen, direktor G. Dithmer, genom den fryntlighet och
hjarteviirme med vilken han fr amforde sin hyllning. Det skamt-
samma inslaget bestods av professor Jarl Salin frin Abo Aka-
demi och det kanske mest framatriktade talet holls av Kemist-
samfundets ordforande, tekn. dr Gosta Silén, som hoppades pa
ett 4nnu intimare samarbete mellan samfundet och féreningens
avdelning for kemi.

Efter det publiken fatt njuta av de vackra tonerna av Alfvéns
Elegie, holl bergsradet G. M. Nordenswan ett glainsande bade pa
fakta och tankar rikt festforedrag. Som: motto citerade han
Polyteknikernas marsch, skriven for ca 75 ar sedan av ddvarande
studeranden vid Polytekniska Institutets i Finland avdelning
for arkitektur, sedermera skalden och férfattaren Karl August
Tavaststjerna.

»Vi dro en slakt, som av anor ej vet,
av forntida bragder och éra,

vi 4ga ej minnen, men i vara fjit
skall framtiden skordarna skéra.»

Det ér en for linge sedan glomd dikt, som aldrig tonsatts, men
de citerade inledningsorden rymmer i all sin frejdiga tillspets-
ning ett stort matt av klarsyn och sanning.

Huvuddelen av talet utgjorde en redogorelse for den tekniska
utvecklingen i Finland under de gangna sjuttiofem aren.

Den stindigt 6kande energikonsumtionen kommer att leda
till att vara vattenkraftresurser efter kanske 15 ar ar helt tagna
i ansprak. Detta ar ett bekymmer i och for sig, men talaren
gick vidare. En ménniskas prestation av mekaniskt arbete ror
sig om 200—250 kWh per ar. Den nuvarande kraftproduktionen
om fem miljarder kWh motsvarar alltsa 20 millioner ménniskors
arliga grovarbete. Vi kan bildlikt talat forfoga over 5 robot-
slavar per invanare i detta land och kommer inom nagra ar
att ha 10, kanske 15 till vart forfogande.

Denna enorma osynliga arbetsstyrka skapar reella betingelser
for okad produktion och okad stegring av levnadsstandaren,
komforten, lyxen och fritiden, allt i enlighet med ménsklig-
hetens kiraste drommar. Men, siger den betinksamme skep-
tikern, en saklig och fridsam for delnmg av dessa allmint Atradda
hiavor méste betecknas som ett snart sagt olosligt problem pa
ménsklighetens nuvarande sjéilsliga utvecklingsstadium. Nagon
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vig ut ur detta kaos tycks vetenskapen inte ha upptickt bland
atomvirldens miljondedels millimeter och solsystemets milmil-
joner, men vél en ratt s& handgriplig chans till hela problemets
eliminering genom plotslig utrotning av allt liv p4 véar planet.

Det var ett skrimmande perspektiv foredragshallaren ut-
malade. Han trostade emellertid publiken med att méansklig-
heten genom hela historien gatt fran klarhet till klarhet och
slutade i foérvissningen om att vi vid tiden foér néasta jubileum
skall se tillbaka pa véra nuvarande problem sasom pé for linge
sedan uppklarade bagateller.

Nar publiken appladerade »den gamla skeptikern» tackade
den for en instruktiv oversikt éver de forbluffande framsteg
vart tekniska liv undergatt under etl trekvartssekel, men for-
vigso ocksa for de avslutande orden.

Till slut lade Sibelius’ Pastorale sordin pa de odestankar som
vackts.

Summary

The paper relates the celebration of the 75 years jubileum of
the Technical Society in Finland at the Festval Hall of Helsing-
fors University on April 2, 1955.

Harald Nyberg
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Notiser — Uutisia

International Congress on Catalysis in 1956

An International Congress on Catalysis will be held in Philadelphia, Penn-
sylvania from September 10 to 14, 1956. It will be sponsored jointly by The
National Science Foundation, The Catalysis Club of Philadelphia, The Catalysis
Club of Chicago, and the University of Pennsylvania. This will be the first
international meeting on catalysis to be held in America and will cover hetero-
geneous as well as subjects of homogeneous and bio-catalysis. All papers pre-
sented at the meeting will be preprinted to facilitate discussion.

The National Science Foundation has given a grant to the sponsors of the
Congress to enable them to offer some financial support to scientists who could
not otherwise attend the meeting. Additional funds are being raised by sub-
scription. Prof. Hugh 8. Taylor, Mr. Eugene J. Houdry, and Sir Eric Rideal
have been named honorary chairmen of the Congress. Dr. A. Farkas is in charge
of program arrangements. All inquiries concerning this meeting and its organi-
zation should be directed to Dr. H. Heinemann, Executive Secretary of the
International Congress on Catalysis, c/o Houdry Process Corporation, P. O.
Box 427, Marcus Hook, Pennsylvania.

Pyridinverbindungen werden in steigendem Masse in der pharmazeutischen
Industrie eingesetzt. Kinen Weg zur Synthese von solchen pyridinhaltigen
Arzneimitteln bildet die Synthese mit den neuerdings von der Firma Dr. F. Ra-
schig G.m.b.H., Ludwigshafen/Rhein, erzeugten Pyridinaldehyden, die sich
durch besondere Reaktionsfreudigkeit auszeichnen. Diese Pyridinaldehyde sind
auch das Ausgangsmaterial fiir eine ganze Anzahl bisher schwer zugénglicher
Folgeprodukte, wie Pyridyl-carbinole, Pyridoin, Pyridyl der Pyridyl-oxy-
methan-sulfonsiuren, Picolinsdure-thioamid u.4.

Skandinaviska standardmetoder [6r livsmedelundersékning

Nordiska Metodikkommittén for livsmedel, vilken konstituerade sig for 7 ar
sedan i dandamal att utarbeta for de nordiska landerna gemensamma standard.-
metoder for undersékning och kontroll av livsmedel, har tills dato publicerat
16 standardblad. Dessa utkomma som Idsa blad i normalformat A 4. Texten
ar pa nagot av de skandinaviska sprdken (svenska, danska och norska) och
engelska. De publicerade 16 metoderna &ro foljande:

1. Bestamning av borsyra.

2. Bestdmning av bensoesyra.

3. Bestamning av salicylsyra.

4. Kemiska metoder fér kontroll av disk & offentliga bespisningsstillen.
5. Bakteriologiska metoder for kontroll av disk & offentliga bespisningsstéllen.
6. Bestamning av kviave enligt Kejldahl.

7. Bestamning av aska i spannmal och spannmalsprodukter.

8. Bestamning av myrsyra.

9. Reduktasprovet for mjolk.
10. Kvantitativ bestdmning av fett i mjolk, gradde och mjolkkonserver.
11. Bestdmning av torrsubstans, aska, klorider och surhet i mjolk, gradde och

mjolkkonserver.

12. Bestamning av specifika vikten, fryspunkten och brytningsexponenten
i mjoélk och gradde.

13. Bestamning av vattenhalten i spannmadl och spannmaéalsprodukter.

14. Bestémning av vattenhalten i bréd.

15. Kemiska analysmetoder fér maltdrycker.

16. Bestamning av svavelsyrlighet i livsmedel.

Metoderna distribueras av Teknisk Forlag A/B i Koépenhamn och kunna
Lestallas fran Akademiska Bolkhandeln i Helsingfors. Nuvarande pris ar 36: —
per styck.

B. Willberg
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