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Buchs verksamhet är mycket mångsidig. Bland hans forsk-
ningsobjekt bör särskilt nämnas vattendragens och havens kemi.
Flera insjöar, Östersjön, Petsamo fjorden, Nordatlanten och
polarvattnen kring Spetsbergen har han utforskat, särskilt i fråga
om förhållandet mellan kolsyrehalterna i vatten av olika tempe-
ratur och atmosfären ovanför. Han fann variationer ej endast i
nutid, utan iakttog också hur den snabbt ökande industrialise-
ringen medför ökad alstring av koldioxid, vilket i sin tur ökar
atmosfärens förmåga att absorbera värmestrålar, minskar jor-
dens utstrålning i rymden och utgör en betydelsefull faktor som
leder till ett varmare klimat.

Det var naturligt att dessa forskningsresultat skulle observeras
i utlandet. Woods Hole’s oceanografiska institut, Mass. USA,
inbjöd Buch till havsforskning i sitt institut år 1935. Snart följde
inbjudan att hålla föredrag vid Oceanographic Institution, Seatt-
le University, Washington och Scripps Institution of Oceano-
graphy University of California la Jolla, samma år. Han har hål-
lit föredrag på havsforskningsmöten i de nordiska huvudstäderna
och på inbjudan år 1941 i följande tyska institut: Deutsche See-
warte Hamburg, Institut fur Meereskunde Universität Kiel och
Meereskunde Universität Berlin.

På  inbjudan av Internationella havsforskningskonseljen har
han deltagit som medlem i en arbetskommission för utarbetande
av metoder för bestämning av mineraliska närsalter i havsvatten
i Oslo 1928, och har lett arbetena i en arbetskommission på basen
av eget program i Helsingfors 1931 och 1934.

Buch har på inbjudan av Internationella meteorologiska insti-
tutet i Stockholm 1954 deltagit i grundandet av en internationell
organisation för regelbundna unders ökningar rörande atmosfä-
rens och nederbördens kemiska spårbeståndsdelar och han har
sedan dess deltagit i ett flertal sammanträden med föredrag och
diskussionsinlägg i saken samt organiserat och handhaft led-
ningen av nämnda undersökningar i Finland.

Buchs forskningar berör även träförädlingsindustrin och fiske-
rinäringen. Han har på uppdrag av Statens kommitté för under-
sökning av flottningens av obarkat virke skadlighet för fisket
under sommaren 1915 anställt vattenundersökningar vid Punta-
rinkoski laxodlingsanstalt.

Buch har verkat vid Helsingfors Universitetets agrikulturke-
miska laboratorium och Kemiska institut samt vid Finska
Vetenskapssocietetens Hydrografiskbiologiska ha vsforskning och
Havsforskningsinstitutets kemiska avdelning. Aren 1934 1942
verkade lian som professor i kemi vid Abo Akademi, varefter han
återvände till Helsingfors universitet för att inneha den svensk-
språkiga professuren i kemi tills han som emeritus lämnade läro-
stolen i yngre händer. Därjämte verkade han två år som tillför-
ordnad professor i fysikalisk kemi vid Tekniska högskolan .

Buch har under sin pedagogiska verksamhet på grund av sitt
sällsynta, sinne för naturvetenskapens dynamiska förändring från
äldre åsikter till nyare uppfattning givit åt landets unga »åt er-
växt» en sådan grundkunskap och formbarhet, som behövs för
plast- och atomtidens kemister. Ungdomen har redan från början
satts på rätt spår, ty  Buch har som lärare i kemi och fysik givit
även preliminär undervisning vid lärdomsskolor. Dessutom har
han undervisat i fysikalisk och elkemi vid Tekniska läroverket i
Helsingfors. Buchs »Kemi» har mänga år i följd varit en värde-
full tillgång vid undervisningen, emedan han omredigerat varje
ny upplaga i enlighet med tidens krav. För att ge en oriente-
ring om atomernas byggnad har han dessutom utgivit en liten
elementär lärobok i atom lära.

Även landets försvarsfrågor har Buch tangerat. Han har bl.a.
utgivit en bok om stridsgaser och sätt att skydda sig mot dem.

Det ovansagda är endast plock ur Buchs forskar- och pedago-
giska gärning. Detaljer finner vi ur hans till ett hundratal upp-
gående publikationer.

Buch har erhållit flera pris för sina forskningsresultat. Han
tillhör många vetenskapliga samfund och redaktionen för Acta
Chemica Scandinavica. I Finska Kemist samfundet har han ver-
kat som sekreterare och redaktör samt upprepade gånger som
styrelsemedlem, viceordförande och ordförande.

Till professor Kurt Buch såsom vetenskapsman, pedagog och
främst som högt värderad kamrat och vän frambär Finska Ke-
mistsamfundet härmed sin hyllning, gm

R v K .

Harald Kyrklund 80 år

Professor Ha ra ld  Kyrk lund  fyllde den 13 april 1961 åttio
år. Emedan jubilaren för oss alla är väl bekant och närmare upp-
gifter jämte en del av hans värdefulla tekniska publikationer är
nämnda i »Vem och Vad», är några mer personliga hågkomster
nu av större intresse för hans vänner och forna elever.

Kännetecknande för prof. Kyrklunds mångåriga lärarverksam-
het vid Tekniska högskolan, Åbo Akademi och Tekniska läro-
verket i Helsingfors har varit ett nära samarbete med ingenjö-
rerna i praktiken för lösande av maskinindustrins aktuella pro-
blem. Härigenom har föreläsningarna ej stelnat i gamla former,
utan de har följt med teknikens utveckling. Prof. Kyrklund har
utarbetat enkla tidsbesparande undersöknings- och konstruk-
tionsmetoder, utan att dock förlora i nödig exakthet. Som exem-
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pel mä nämnas: beräkning av kam mekanismen, undersökning
av spol- och utströmningsprocesser samt den av Svenska tek-
niska vetenskapsakademin i Finland prisbelönta undersökningen
»Uppskattning av spänningarna i krökta balkar», vilken metod vi
fimier antagen för högre teknisk undervisning även i utlandet .

Prof. Kyrklund har som god kamrat aktivt verkat i student-
livet och under ett par decennier var han Teknologföreningens
inspektor. Sedan dess har han varit medlem i »J)e äldres råd».

Många somrar har prof. Kyrklund som entusiastisk längläixls-
seglare tillbringat på böljan blå, och vi minns den tid, da  hans
»sommarvilla» var en stor skonertriggad lust jakt på Finska- viken.

Med varm tacksamhotskänsla gratuleras Harald Kyrklund av
niånga vänner och forna elever vid TH och TLH gm.

RvK.
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Some preliminary demethylation and degra-
dation experiments by continuous pressure
heating of cellulose spent liquors or lignin
with sodium sulfide or hydroxide solutions.

By Terje Enkvist, Björn Holm, Johannes Turunen and
Kerttu Turunen

Chemical Institute of the University of Helsinki-Helsingfors,

Summary
In  preliminary experiments, a series of continuous pressure heatings of sulfate

black liquor, sulfate lignin or sulfite spent liquor in their sodium forms were
carried out in the presence of sodium hydroxide or sodium sulfide, in a helix
of stainless steel in a salt bath at  330 — 390°, during 1 — 2 minutes at  pressures
of 95 — 160 atmospheres. In  some cases the heatings were performed without
addition of reagents. The concentration of organic matter varied mostly between
79 and 175 g/1. Most of the experiments could be carried out without clogging
in spite of the fact that the inner diameter of the tube was only 6 mm. Clogging
did occur only in  two experiments i.e. when sulfate black liquor was heated with-
out addition of reagents at  390°, and when sulfite spent liquor containing 175 g/1
of organic substance was heated in the presence of added sodium sulfide. Even
then the precipitate found in  the alkaline solution was almost completely soluble
in ethanol after treatment with acid.
The highest yields of non-volatile ether soluble degradation products, 25 — 24 %
of the organic matter, were obtained in heatings where sodium sulfide was
added. Sulfate black liquor gave the highest yields, less was obtained when
using isolated sulfate lignin or sulfite spent liquor, in its sodium form. Strong
demethylation occurred together with the formation of pyrocatechol deriva-
tives, among them probably also pyrocatechol itself. In  addition to the ether
soluble reaction products, substances here called »demethylated lignin» (DL),
were obtained which were precipitated on acidification. They showed low
contents of methoxyl groups and high reactivity with Fehlings solution and
with formaldehyde in acid solutions (bakelite formation). Other volatile pro-
ducts obtained were considerable amounts of methyl sulfide and methyl mer-
captan and in addition small amounts of methanol (about 2 % of the organic
substance in experiments where sodium hydroxide was added). The yields of
volatile acids, mainly acetic and formic acids, in some cases amounted to about
14  — 15  % of the organic substance. Many of the fractions could be sublimed
in vacuo at least after esterification with methanol.

Fractionation by  solvent extraction of the reaction products in the pressure
heated liquors with the homologous alcohols from methanol to  butanol was also
carried out.
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The purpose of the experiments.

Continuing previous work by Hägglund. 1 and by Hägglund
and one of us (E) 2> a series of experiments has been carried out
during the years 1955—1960 with the purpose to demethylate
and degradate lignin and other components of spent cellulose
liquors to low molecular reactive products. The most important
reagent used is sodium sulfide, which splits off the methoxyl
groups of lignin as methyl sulfide and some methyl mercaptan,
a reaction which is by now commercially utilized in the United
States 3. If sodium hydroxide is used instead of sodium sulfide,
methyl alcohol is formed. In our experiments we have been
heating with alkali to temperatures between 250 and 360°, either
as continuous or periodical pressure heatings, at pressures from
about 60— 150 atmospheres, or at atmospe-ric pressure with
superheated steam. Experiments concerning demethylation and
degiadation of sulfate lignin by heating with lime and superheat-
ed steam at atmospheric pressure have already been reported by
two of us (J. T. and E.) 4>, and one of us (E) has described t he
background, purpose, and outlines of other experiments and the
main results obtained in several lectures, of which some abstracts
have been printed 69h Such abstracts, however, must necessarily
be short and they cannot give more than a part of the facts about
experiments, analysis, methods, and calculations. The present
paper presents unpublished facts from, experiments alreadily
briefly described, and also some new experiments.

Fig.  1 .  Scheme of apparatus used in the continuous pressure heatings.

I = intake of spent liquor and reagent
Co = compressor
S = salt bath
M — manometer, with device for pressure shock moderation
Other designations, see text!

Gi —Ga containing cadmium chloride (for the absorption of hy-
drogen sulfide), mercuric cyanide (for mercaptan), and mercuric
chloride (for methyl sulfide)10!. The temperature was measured
in the salt bath (TJ and in the liquor emerging Iroin the outlet of
the steel tube helix (T2). At 1 he end oft he experiment the intake
of spent liquor was interrupted and instead about 8 % sodium
hydroxide was pumped into the system as wash lye.

The temperature and pressure varied of course somewhat dur-
ing the heatings. The values given in tables 1 and 3 are mean
values for the main part of the heating. In fig. 2 a typical example
is given, showing usually encountered variations and how the
mean values in tables 1 and 3 have been calculated. In  some cases,
however, t he temperature T 2 and the pressure P varied more than
normally. The heating TU 10 was such a case (fig. 3). Such
abnormal variations were obviously caused by formation of a
precipitate in the heating helix. This precipitate gradually
covers the inner surface of the heating tube and makes the con-
duction of heat to the liquor difficult. The pressure tended to
rise, but could be fairly well regulated by careful use of the valve.

Preliminary experiments with continuous pressure heating for
1—2 minutes.

These were carried out in an apparatus made by Andreas Ho-
fer, Millheim-Ruhr. The most important part is a helix tube of
stainless steel V 4 electrically heated in a salt bath (ref. 8 fig. 1)
and a compreesoT permitting compression to pressures of up to
300 atmospheres. The volume of the heated part of the tube
was about 50 ml, ils inner diameter 6 mm. The spent liquors
used were continuously pumped from a measuring cylinder into
the helix. The pressure was released by a valve immediately
after the helix, and the reaction product was blown at first into
a strong iron cyclone Gy (fig. 1). The liquid reaction product
could be removed via the valve at the bottom of Gy, the steam
ami the  gaseous products were further passed through two empty
glass flasks (Ft and F2), and finally the rest of the steam was
condensed in two long condensers and the condensate collected
in flask F3. The gaseous or very volatile product s (methyl sulfide
and methyl mercaptan) were passed through washing flasks
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Fig. 2. Temperature -pressure curves for experiment TU 2. (compare tables
1 and 3.)

1\  = temperature in salt bath.
T 2 = » at  outlet end of steel tube helix
p = pressure in atmospheres.
Arrow V indicates first opening of valve

» E » end of intake of liquor and beginning of intake of
washing lye.
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The amounts of organic matter in the spent liquors used
were crudely determined as loss of weight on incineration
in a platinum crucible of matter dried to constant weight at
110°C.

After heating, the total organic matter in the cyclone Cy was
determined in the same way. Any solid in the alkaline liquor in
the cyclone was filtered off. A sample of the filtrate was acidified
with dilute (1 : 5) sulfuric acid, and the »demethylated lignin»
thus obtained (DL, table 1) was filtered off, dried at 110° and
weighed. Its methoxyl content was determined according to the
method of Gran 11 and its sulfur content by the method of Grote-
Krekeler. Methanol was determined in the distillate in F3 by
redistillation of a sample, dilution of the redistillate and colori-
metric determination with chromotropic acid according to the
method described in  12.

The experimental conditions together with the yields of various
distillates from ten different heatings are given in table 1.
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solutions were separately acidified to  pH  about 2 and 4 respectively, and extract-
ed  separately with ether.

The three e ther  solutions thus  Obtained (acids, phenols and  neutral  substances)
were dried with sodium sulfate. The ether  was evaporated, first by destination
on a water bath, and finally in a glass bowl at loom temperature.  Tho residues
were then dried to constant weight in vacuo by  alternate short heat ings on the
water bath and evacuation in desiccator.

The phenolic and acid fractions were separately digernted 4 times at  about
50°C, first with 4 x 20 ml  benzene and then wit h 4 :ƴ 20 ml water. The extracts
were evaporated to constant weight, the benzene extract at  room temperature
and then water extract on  the water bath.

The aqueous layer which had boon extracted with ether,  was shaken with
n butanol until  tho last, extract was only slightly colored. The main part of
tho solvent was removed in vacuo from t he  but anol extract  and  the residue dried
to constant weight on  tho water bath.

The butanol extracted aqueous layer was taken to dryness at  10(1' in vacuo.
Tht' residue was extracted with methanol at  room t emperat ure. The methanol
solution was filtered and allowed to evaporate at room temperature, and was
a t  last dried to constant weight in vacuo. This  first methanol extract still con-
tained considerable amounts of inorganic salts. It  was extracted anew, first
with acetone, then with ethanol, and finally with methanol. In  some cases
this  extraction was performed with methanol  only.  Tho fractions were evapora-
ted to  constant weight, and if they  contained any crystals (polarization micros-
cope) incineration at  70<>u was performed, in t he  presence of some sulfuric acid.
The amount of ash was deducted from the weight of the fractions soluble in
acetone, ethanol or methanol Some qualitative reactions of the ether soluble
phenolic and acid fractions from pressure heatings TU 3 and TU 4 are given
in table 2.

Fig.  3. Temperature-pressure curves for experiment TU 10 (tables 1 and 3).
T n T 2 and p as  in  fig. 2.

The nature of a continuous process makes it difficult to obtain
and calculate exact yields for the various products. A study of
the numbers in  table 1 shows that such difficulties occur at least
in case of some of the heatings carried out. In order to obtain
comparable values, samples of the main organic substance obtai-
ned in cyclone Cy were analysed according to scheme A given
below, and the yields were calculated on the sum of organic
matter in Cy. As the yields of organic matter which had escaped
to other parts of the apparatus according to  experiments given
below were probably only small, the yields given correspond
fairly closely to  the amounts of organic substance in the original
liquors .

Ana lys i s  s cheme  A: The heated liquors were stored under a layer of
paraffin oil, in order to prevent air oxidation. Before analysis each sample was
extracted 3 times with petrol ether in order to remove traces of paraffin oil.
A measured volume, usually 50 ml  of aqueous solution was  acidified with hydro-
chloric acid (1:1) to  pH  2 — 2.5 using thymol blue as  indicator. In  order to  remove
hydrogen sulfide a current of nitrogen was pased through the liquor which was
kept at  about 60°. The liquor was filtered hot and the precipitate (DL) was
washed with small amounts of water. Both the air dried precipitate and the
filtrate were extracted with ether until  the last ether extract was only slightly
colored (about 7 — 10 times). The precipitate was then air dried, and a sample
of about 250 mg  was dried for 2 h at  105°C. The ether extracts were combined
and the volumes of the combined solution and of the water layer were measured.
Equal aliquots (1/5) of both were put aside for the determination of volatile
acids. The remaining 4/5 of the ether solution was extracted several times with
freshly prepared 8 % sodium hydrogen carbonate solution until  the last extract
was almost colorless. The combined hydrogen carbonate extracts were shaken
twice with ether. The combined ether solutions were extracted several times with
about 2 N sodium hydroxide solution. The hydroxide solutions were combined
and then extracted twice with ether. The hydrogen carbonate and hydroxide

Table 2. Some qualitative reactions of the ether soluble phenolic and acid fractions
from pressure heatings TU  3 and TU  4.

Fraction TU 3 TU 4 TU 4

soluble in ether acid acid phenolic
Addition of: Precipitate Precipitate Precipitate
Lead acetate solution soluble in soluble in soluble in

acetic acid acetic acid acetic acid
FeCl3-solution Weak greenish Precipitate Green color,

color weak greenish color dark precipitate
Same, after addition Reddish violet U Dark red violet U Reddish violet
of Na  2CO3-solution Precipitate dis-

solved
DNPh 2)
After neutralization
with ammonia:

Negative Positive

Addition of:
BaCl2-solution No precipitate 3) No precipitate 3 ) No precipitate
AgNO3-solution Precipitate soluble Dark precipitate, Dark precipitate,

in acetic acid only part ly  soluble only partly soluble
on  addition of on  addition of
acetic acid acetic acid

Ca-acetate  -solution No precipitate No precipitate No precipitate

Pb  -acetate  -solution Precipitate soluble Precipitate only Precipitate dis-
in  acetic acid partly soluble solved on addition

in acetic acid of acetic acid

1) Could be  caused by  protocatechuic acid or its homologues.
2) 2.4-Dinitrophenyl hydrazine in 2 N HC1.
3) Oxalic and succinic acids seem to be absent.
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%Vo l a t i l e  o rgan ic  ac i  ds ,  For the determination of volatile organic
acids in pressure heated and original spent  pulping liquors several methods were
tried, but many of those tended to give irregular and especially too high values.
It appears that volatile acids are continuously formed in an  irregular manner
when heating the acidified liquors with mineral acids such as hydrochloric or
phosphoric. For this  reason distillation with steam ts , in vacuo at  120— 150° in
a current, of nitrogen or  with xylene 1 after addition of phosphoric acid gave
unsatisfactory results. Thu method finally adopted relies on extraction with
other after acidification (compare 15 and 1# ). The determinations were carried
out  in the following way; A sample (25- 50 ml) of the pressure heated liquor
was acidified with dilute hydrochloric acid (1:1) and kept  at  GIFC while a current
of nitrogen was passed through during 30 minutes, in order to remove sulfur
dioxide and hydrogen sulfide. The precipitate, which formed on acidification
was then filtered off and washed with water. In  order to remove any remaining
sulfurous acid sodium hydroxide solution was added to the filtrate until its
pH  was about 10, barium chloride solution was added, the volume of the solu-
tion was measured ami the barium sulfite  formed was centrifuged off. An aliquot
(about half) of the  clear liquid was acidified again with hydrochloric acid ( i d )
and extracted three t imes  each time with 5 t imes  i ts  volume of pure ethyl  ether.
The muin part, of the  e ther  was  distilled off, and water was added to the distillate
which was then titrated with (1.1 N sodium hydroxide solution using phenol
red as indicator. The ether and the volatile acids remaining in the distillation
flask were then distilled off at  50 C and about 25 mm pressure passing the
vapours through a measured excess (50 or  Hill nd) of 0.1 N sodium hydroxide
solution in  a round bottomed flask. No condenser wits used, only normal ground
glass parts joined together. The content of the flask was back titrated with 0 . ]
N hydrochloric acid, the flask was washed and a fresh amount of 0.1 N sodium
hydroxide solution added, The distillation was continued and the contents of
the scrubbing flask again back titrated in order to ascertain that all volatile
acids were distilled. The total amount of acetic and formic acid was calculated
from the total alkali consumption. The titrated solutions were combined, the
pH was adjusted to about 8, and the solution was extracted several times with
ether in a separatory funnel in order to remove any phenols. Formic acid was
then determined gravimetrically by  boiling with mercuric chloride solution and
ƴweighing the mercuro chloride precipitate formed, as described in lfl (however
without ion exchange treament). The amount of acetic acid was calculated as
difference. Control analysis with known amounts of acetic and formic acids
showed that only 93  % of both acids could he recovered, owing to incomplete
ext raction with ether, and thus the values for acetic and formic acids obtained
had to be  multiplied with the factor 100/93 = 1.075.

The main results of the analysis described are given in tables 3 and 4.

In table 4 an analysis of the organic substance after heat-
ing of sulfate lignin at atmospheric pressure in the presence
of superheated steam is given for comparison purposes (see
table 4, note 3). This heating was carried out by J .  Turunen and
further heatings at atmospheric pressure will be described by
him.
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Table 4 .  Analysis of organic matter after continuous pressure heating (compare
tables 1 and 3 ) .  Yields calculated as  % of organic substance in  Cy  after experiment.

2.5

2,o

ts

250 350300
1.0

Heating No BL,  not rnjT Å
heated 1 ) X TU  5 TU6 TU  7 TU  8 VI  3)

DL  2 ), ether insoluble
Ether soluble:

46.5 44.1 39.3 54.3 43.2 14.7 36.2

Neutral substance (EN)
Acids:

2.4 0.3 4.6 0.9 4.2 1.2 0.8

benzene soluble (ESB) 1.6 2.5 1.0 1.6 3.8 1.0
water » (ESV)
insoluble in  H 2O and C0H 0

0.7 1.8 0.9 2.2 0.8 3.3

(ESO) 2.6 5.7 5.6 6.1 1.0 23.8
loss in analysis 0.6 0.7 0.1 1.0 0.4 0.1

Ether soluble acids, total 5.5 10.7 7) 12.5 4 ) 7.6 10.9 6.0 28.2
Phenols:

benzene soluble (EFB) 2.8 1.6 5.4 1.5 4.6 8.8
water » (EFV) 0.1 0.6 0.7 1.7 0.5 0.6
insoluble in H 2O and C/H/ 1.5 1.2 7.2 6.2 1.7 5.3
loss in analysis 0.4 0.6 3.3 3.5 0.5 5.0

Ether soluble phenols, total 4.8 4.06) 17.35) 16.6 12.9 7.38) 19.7

Ether soluble, total 12.7 15.0 34.4 25.1 28.0 14.6 54.5
Butanol soluble (B) 10.4 17.8 7.7 5.7 7.7 19.3 5.0
Methanol soluble:

acetone soluble (MAc) 24.0 19.5 6.2 4.5 2.8 13.1 1.9
ethanol » (Mai) 5.6 1.9 8.0 1.9 T— — —

other substances (M) 0.8 1.4 4.3 1.7 13.5 38.3 2.4

Methanol soluble, total 30.4 22.8 18.5 8.1 16.3 51.4 4.3
Acetic acid 5.2 6.9 1.9 2.2 10.6
Formic acid 5.6 7.8 2.8 4.7 3.3

Volatile acids, total 10.8 14.7 4.7 6.9 13.9

Fig. 4. Ultraviolet spectrum of vacuum sublimate (below 130° at  0,2 mm)
from the ether soluble phenolic fraction from the pressure heating TU  9 (Table 1 ).

solutions I and II were added. Thereupon the reducing power
was determined in the usual way 17 by boiling, filtration and
titration with 0.100 N potassium permanganate solution. The
results are given in table 5.

Table 5. Reducing power of known substances.

KMnO, KMnO4 m.eq./
Substance mg m equiv. ml  0.100 N subst.  m.eq.

Pyrocatechol 60.0 1,09 15.3 1,40
* 30.0 0.545 8.5 1.56
ǅ 30.0 0.545 8.45 1.55

Vanillin 60.3 0.397 0.60 0.15
Protocatechuic acid 60.5 0.785 9.00 1.15
Eugenol 55.3 0.337 0.70 0.21
Vanillic acid 60.2 0.358 0.55 0.15
Na  2S.9H  2O 154.0 0.64 6.90 1.08
Sulfate lignin 100.0 1.0701) 2.80 0.26

1) Sulfate black liquor, original, not heated. 2)See table l , no t e  4 .  3 ) This was a
heating of SLCO2 (table 1,  note 5) at  atmospheric pressure, in the presence of
superheated steam, in the apparatus described in  4 ). Organic substance about
450 g/1, added NaOH 80 %,  CaO 20 %,  Tx = 303°. The yield of methanol was
6.1 % of the organic substance.  4 ) Of this 1.0 % was extracted from the precipi-
tate (DL), and the remaining 11.5 % were extracted from the filtrate. 6 ) Of this
12.6 % from DL and 4.7 % from the filtrate. 6 ) Concerning crystals and their
reactions and ultraviolet spectra from this fraction see table 6. 7)Some qualita-
tive reactions of this fraction and the corresponding one from the heating
TU  3 were shown in table 2. 8 )An ultraviolet spectrum of a vacuum sublimate
of the ether solublu phenolic fraction obtained from the corresponding pressure
heating TU  9 (table 1)  is shown in fig. 4. It  resembles the spectrum of vanillin.

Table 3. also contains a heading »% pyrocatechol derivatives».
These values are based on the capability to reduce Fehlings
solution shown by the demethylated lignin (DL). Pyrocatechol
and many pyrocatechol derivatives reduce Fehling solution,
whereas original lignin does it only slightly. In order to study
these properties the following experiments with known sub-
stances were carried out: to 20 ml of a solution containing pyro-
catechol or some other known substance 20 ml each of Fehlings

187
l )Eq .  weight supposed to be 93.5 =

The following calculations were used as the basis for an  approximative
method to determine pyrocatechol derivatives in »demethylated lignin» (DL):
The non-pyrocatechol substances vanillin, eugenol and vanillic acid consumed,
according to table 5, 0.17 rnilliequivalents of Fehlings solution (titrated as
permanganate). For original sulfate lignin the formula (C1oH110 3|)n was used,
for demethylated lignin the same — nCH2, thus C9H 9O3| = 173, and per equi-

1 73
valent ------ = 86.5. For the analysis portions of about 100 mg  DL (=  1.156

2
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inilliequi valent s)  wore used, which then are equimolar to  about  04 mg  or  roughly
60 mg of pyrocatoehol. From the volumes of 0 .1  N permanganate obtained a
blank value of 1.7 ml  0.1 N permanganate per equivalent or  1.156 1.7 — 1.97 ml
0.1 N solution per 100 mg was subtracted. The net  valvo thus obtained was
then used to  calculate the content of pyroeatechol derivatives (CBH9O5| )u
by  multiplying the amount of 0.1 N permanganate in ml  with the factor

----------- = 6.179, where 1.4 is the factor (cf. table 5) for 60 mg  of pyroeatechol.
1.4 • 10 • 2
Thus the calculation was carried out using the formula:

100 b
% pyroeatechol derivatives = ( --------- — 1.97) X 6.179,

a

where a — mg  of substance and b = total consumption of 0.1 N KMnO4 in ml.

Table 6 shows the results for some samples of demethylated lignin, and for
original sulfate lignin.

Table 6. Approximative evaluation of the amount of pyroeatechol derivatives in
demethylated lignin (DL).

and the precipitate washed with 95 % ethanol followed by  a mixture of ethanol:
acetone 1:1. 0.132 g of ethanol insoluble precipitate (70 % yield) slso entirely
insoluble in ethanol-acetone was obtained.

Bp  10 b:  A similar experiment with 380 mg  of DL  from TU 5 dissolved in
4.0 ml  n-butanol ami heated with 0.5 ml  of formaline and 1.0 ml  of cone, hyd-
rochloric acid gave 83.5 % of a precipitate, insoluble in boiling ethanol: ace-
tone 1:1.

Bp  11. A further experiment where, however, 0.75 ml of 32.5 % formalde-
hyde was used, gave 0.136 mg  of an  ethanol  -acetone insoluble precipitate (72 %
yield). Bp  9 :  Another experiment where 0.12 ml of 32.5 % formaldehyde and
0.1 ml  cone, hydrochloric acid was used together with 0.190 g of butanol soluble
substance gave only 5 mg  of substance insoluble in ethanol-acetone.

Bp  13  a ;  An experiment similar t o  Bp  10, but with 0. 19 g of the ether soluble
part of the DL-prccipitato from the heating TU 5 dissolved in 1.8 nd butanol,
0.25 ml of 32.5 % formaldehyde, and 0.5 ml of cone, hydrochloric acid gave
1 19 mg  or 63 % of a precipitate insoluble in ethanol and in ethanol-acetone.
— Bp  13 b :  A corresponding experiment with the ether soluble par t  of t he  DL-
precipitate from TU 10 gave a yield of 50 % of a product insoluble in boiling
ethanol-acetone 1:1.

Bp  12:  0.38 g of DL  from TU  7 dissolved in 3.6 nd butanol, 0.5 ml  of 32.5 %
formaldehyde and 1.0 ml cone. HC1 treated us Bp  10 gave 367 mg  or 97 % of
a precipitate insoluble in methanol. Of this 361 mg  (95 % yield) was insoluble
in ethanol-acetone.

A corresponding qualitat  ive experiment with DL  from TU  4 gave a precipi-
tate, which was only partly soluble in ethanol, but practically completely
soluble in ethanol-acetone. DL  from TU 2, TU 6 and TU 8 gave precipitates,
mainly insoluble in ethanol, but  partly soluble in ethanol-acetone, A quantita-
tive experiment with 253 mg of DL  from TU 6, and  the  same of n-butanol,
formaldehyde and hydrochloric acid as in exp. Bp  10 b gave a yield of 81.5 %
of a precipitate insoluble in ethanol-acetone.

A blank experiment without formaldehyde on  DL from TU 5 in butanol,
gave some precipitate, but this was almost completely soluble in ethanol.

KMnO4, ml 0.1 N % pyroeatechol
DL

Sulfate lignin

mg
(a)

100.0

Total
found (b)

2.80

Calc, netto derivatives
for 100 mg  3 (C8H eO3| )  n

0.83 5.1
TU 1 100.6 3.85 1.86 11.5
TU 2 103.4 10.75 8.43 52.1
TU 3 105.3 7.50 5.15 31.8
TU 4 66.0 8.60 11.06 68.3
TU 5 51.7 7.30 12.15 75.1
TU 6 111.2 9.61 6.67 41.2
TU 7 119.5 7.53 4.33 26.8

1) Extracted with ether. 2 Not extracted with ether.
100 b

3 ) After deduction of 1.97 ml  for 100 mg  = --------- — 1.97
a

Table 3 further contains a heading »CH2O-condensation». This
refers to the tendency of the demethylated lignin (DL) to form
precipitates insoluble in organic solvents on heating with formal-
dehyde in the presence of hydrochloric acid. The original DL-
prccipitatcs, when demethylation has taken place, are consider-
ably more soluble in ethanol or butanol than sulfate lignin. As
organic solvent for testing the solubility of the condensation
products formed, a mixture of ethanol and acetone 1 : 1 by volume
was used. In this mixture sulfate lignin is almost completely
soluble (compare 18) . After some preliminary experiments the
following results were obtained:

Bp  10 a :  1.500 g ether insoluble DI-.-precipitate from the heating TU  5 was
extracted with 15.5 ml  butanol. A 0.5  ml  sample of the solution on  evaporation
on the water bath gave 30.7 mg  residue. The butanol solution thus contains in
all 952 mg  dissolved substance. The insoluble part of the DL  was dried on  the
water bath and found to weigh 554 mg.3.1 m l  of the butanol solution, containing
0.190 g dissolved DL, 0.12 ml  of 32.5 % formaldehyde, and 0.5 nil cone, hydro-
chloric acid were heated for 30 min. on the water bath. The mixture was filtered

Precipitation during heating in  alkaline solutions.

Precipitates wore obtained during the heating in alkaline solu-
tion in experiments TU 4 (table 1, note 11 and table 3, note 7)
and TU 10 (table 1, note 12).

The moist precipitate from TU 10, >>TU 10 palk» weighed 1 200 g. I t  was
found to contain 416g  or  34.7 % of dry matter and on incineration with sulfuric
acid (in the  moist s ta te)  gave 10.2 % of ash, mainly Na  3S()4, corresponding to
a Na-1 content of 3.17 % or  in all 38  g. The water content of the moist precipi-
tate was thus 784 g. The filtrate was found to contain dry matter  in  an  amount
of 15.84 g/100 g or 16.87 g/100 ml which for 4 380 ml amounts to 739 g. The
amount of ash (Na2SO4) after incineration in t he  presence of sulfuric acid was
1 1.0 g/100 ml and consequently the  amount of sodium, as Na- 1. 3.41 g/100 ml,
and of organic substance in the filtrate 13.46 g/100 ml, o r  in 4 380 ml, 590 g.
The moist unwashed precipitate must then have contained 943 nd  of fi l trate,
containing 159 g of dry matter, 32 g of Na-  1 and 1 27 g organic substance. Thus,
the net amount  of precipitated dry matter is 416 — 159 = 257 g ,  and the total
amount of dissolved dry mattor 739 •)- 159 - 898 g ,  of which 738 g was organic.
Of the 38 g of (Na-  1) in the crude precipitate, 38  — 32 = 6 g should belong to
t he precipitated matter proper, which thus would correspond to 251 g of organic
matter and have u content of 2.3 % Na-1.

Tho fil trate gave no precipitate on acidification with hydrochloric acid.



— 18  — — 19  -

2,5

2,o

1,5

350 m250 300

250 350 mp300Fig. 5 .  Ultraviolet spectrum of crystals from the phenolic ether soluble fraction
from heating TU  4.

---------------- Solvent: ethanol
. - - - -  -------- » 0.5 N ethanolic KOH
Concentration: 10 mg/1.

Fig. 6. Ultraviolet spectrum of the oily mother liquor from the ether soluble
phenolic fraction from pressure heating TU 4.

---------------- Solvent: ethanol
--------------- » 0.5 N ethanolic KOH
Concentration: 12 mg/i.

11.55 g of the moist crude precipitate (TU 10 palk) was digerated several
hours with 200 ml  of water at  room temperature. The suspension was filtered
and dried. The insoluble substance weighed 2.48 g. This weight corresponds
to a total amount of 258 g net of undissolved substance in the whole amount
(1 200 g) of TU 10, or almost exactly the value calculated above in another
way.

A sample of »TU 10 palk» was heated with dilute hydrochloric acid. After
this treatment the precipitate was in part soluble in butanol, and the insoluble
part could be almost completely dissolved in 95 % ethanol.

Exp.  Bp  15: 10.00 g of moist »TU 10 palk» was gently heated on  the water
bath with 45.0 ml  n-butanol and 5 ml  cone, hydrochloric acid. The mixture
was filtered. The volume of the filtrate was 37.0 ml, and 0.5 ml  of it contained
15 mg  of dry matter. 1 .11g  dry substance had thus been dissolved in butanol.
The undissolved part weighed 3 145 g.  The yield of butanol soluble matter was
thus 26 %.

12.67 ml  of the butanol solution containing 0.380 g of dissolved substance
was heated with 0.5 ml  of 32.5 % formaldehyde and 1.0 ml  cone, hydrochloric
acid for 30 min on  the water bath. After this treatment 45 mg  of substance
was insoluble in 95 % ethanol, of which 41 mg  also was insoluble in ethanol-
acetone.

Alkali fusion: 2.31 g of »TU 10 palk», containing about 1.51 g of water, was
heated with 8 g potassium hydroxide and 1 ml  of water for 30 min. in a nickel
crucible in a metal bath at  265°. The reaction mixture was cooled, extracted
with boiling water, and filtered. The filtrate was acidified with dilute sulfuric
acid and extracted with ether. The yield of ether soluble was 53 mg  or 7 % of
the dry matter or 73 % of the organic substance. In  a similar fusion with the
addition of some iron filings as catalyst the yield of ether soluble substance was
13.1 %.

Ultraviolet spectra of some fractions.

A number of preliminary mostly qualitative experiments were
performed both with the liquors obtained in the continuous
pressure heatings as such and after fractionation. The UV-
absorption of some fractions is given in table 7.

The crystals and the oil mentioned in table 7 (note 3) was
obtained in the following way:

The pressure heated liquor from the  heating TH 4 was acidified with hydro-
chloric acid 1 :1  to a pH  of about 2.5. The precipitate obtained was filtered off.
The yield was in this  ease 42.6 % of the organic dry substance. The filtrate was
extracted with ether  and  the ether extract was washed several times with 8 %
sodium hydrogen carbonate solution.

After drying with sodium sulfate and removal of the  ether a phenolic fraction
in a yield of 3.9 % of the total  organic matter  of the heated liquor was  obtained,
which on digeration with water and addition of dilute ferric chloride gave a
green color changing to reddish violet on the addition of a sodium hydrocarbo-
nate  solution (reaction on pyrocateehol and i ts  derivatives). Another sample of
the phenolic fraction on addition of a solution of 0.5 g of 2.4-dinitrophenylhyd-
razine in  2 N hydrochloric acid gave a strong dark red precipitate (reaction
on aromatic carbonyl compounds). On sublimation in vacuo the phenolic frac-
tion yielded white  crystals. Thu phenolic fraction contained crystals sus-
pended in an oil already before sublimation. These crystals were dried on  a
porous plate, and the oil extracted from the plate with ether.  The ultraviolet
spectra of the  crystals and the oil are reproduced in figures 5 and 6 respectively.
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Table 7. Ultraviolet spectra of some fractions. Table 8. Solvent extraction of 68 ml  about 50 % black liquor in glass bead tube.
(Compare tables 1 ,  3, 4.)

Pressure
heating

Fraction Yield
%h

Absorpt. Extinc-
maximum tion

Shape
of

curve

»Red
shift» 2 )

m/4 E 1 %

TU 4 Crystals from ether soluble
phenol fraction U.9 %3) 278 316 Sharp +

TU 4 Oil from the same J 278,302 380 » +
TU 5 Ether soluble acids, from

filtrate (table 3, note  4) 11,5 278 106 Flat +
TU 5 Same, from precipitate 1.0 278 106 » +
TU 5 Ether soluble phenols from

filtrate (table 3 ,  note 5) 4.7 280 250 Sharp +
TU 5 Same, from precipitate 12.6 280 250 Flat +
TU 5 Butanol soluble 7.8 278 98 » Weak

Solvent Isopropanol Ethanol Methanol H 2O

Volume of eluate, ml. 180 450 345 500
Dry matter, g.
pH, after dilution with

1.080 6.993 7.514 19.800

H 2O
Acidification with dilute

8 8 9 >10

HC1 Decolori-
zation

Opalescence Precipitate Precipitate

Addition to  H 2O solution of:
Pb(OCOCH3) 2 Clouding small pre- big precipi- Big, light

cipitate tate colored pre-
cipitate
clouding, onBa(0H)2 No preci- No preci- Big, brown

FeCl3, 10 %

pitate pitate precipitate heating
precipitate

— » — — » — Big dark
precipitate

Ether ectract from acidi-
fied solution yellow, yellow, soft, dark Hard,

clear oil wax-like brown brittle

1 )%  of organic substance after heating. — 2)Shift of absorption maximum
towards longer wave-length on  addition of alkali {0.5 N alcoholic KOH. was
used as  solvent), indicating the presence of phenols. — 3) See p. 18.

Solvent extraction of the alkaline liquors (compare 10). The
separation of various products from original anil alkali heated
spent cellulose liquors constitutes a major problem. In the pre-
sent report some, experiments are described in which separation
by direct solvent extraction of concentrated alkaline liquors,
without previous acidification was attempted. Comparatively
large amounts of solvents and a short (about 180 x 35 mm) ion
exchange tube 20 with glass wool on the bottom and filled with
glass beads was in part filled wit h solvent before the concentrated
liquor was poured in. The top end of the tube was closed with
a rubber stopper equipped with an outlet tube, and the solvent
was passed slowly through the liquor from a separating funnel
connected to the narrow lower end of the tube. The homologous
primary alcohols from methanol to butanol were used as solv-
ents.

Su l f a t e  b l ack  l i quo r  (exp. 75 F). 68 ml black liquor
from the mill of Enso-Gutzeit, Kotka, containing about 50 % dry
matter was filled in the glass bead tube. 200 ml of isopropanol,
450 ml of 95 % ethanol, 400 nil methanol and finally about 500
ml of water were successively passed through liquor. When the
methanol was passed through, the black liquor became almost
solid, and the solvent passed with some difficulty. The colors
of the eluates varied from light brown (i-propanol extract) to
very dark (methanol and aqueous extracts). The amount of
solvents was so large, that each solvent extracted the black
liquor almost completely, the last part of every eluate being
rather light in color. The content of dry matter in the eluates
was determined by evaporating 5 ml samples on the water bath.
The distribution of the substance is reported in table 8.

P re s su re  hea t ed  l i quo r  TU 5. The original liquor
(see tables 1 and 3 which had a content of organic sub-
stance of 169 g/1 (d = 1.19), was evaporated in vacuo to a con-
tent of organic substance of 290 g/1 (d = 1.32). Then two samp-
les of the liquor were solvent extracted separately with different
solvents in the glass bead column. The main results are shown in
table 9.

Table 9. Successive solvent extraction in a glass bead tube of evaporated liquor
from the pressure heating TU 5 (tables 1 and 3 ). Concentration 261 g organic

substance per I.

Experiment No
Evaporated liquor sample, g.
Solvents:

Ethyl ether, volume, ml
» » dry matter, g

n-butanol extracts:
»but I», volume, ml
»but II», » »
»but III», » »
»but I» + »but II», dry matter, g

i-propanol-extract, volume, ml
» » » dry matter, g

75 H 75 J
66.9 75,5

— 150
- 0.257

200
200
195

1.178
200

0.386
400

3.001)

l )pH  after dilution with H 2O about 8,  gives in  ethanolic solution only a slight
opalescence on  acidification with 2 N hydrochloric acid, and no precipitate on
addition of barium hydroxide or ferric chloride solutions and only cloudiness
with lead acetate solution. When dissolved in water it gave a flocky precipi-
tate on  acidification and large precipitates with bariumhydroxide and ferric
chloride.
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of the eluates were separately evaporated in vacuo with the
addition of small volumes of water. The volumes of the resulting
relatively concentrated aqueous solutions were measured. Total
dry subst ance was determined by evaporation of a small aliquot
on the water bath. The measured main volumes of the water
solutions were acidified with hydrochloric acid, filtered and
extracted successively several times with ethyl ether and n-
butanol. The aqueous layer} was then evaporated on the water
bath and the dry residue was extracted with acetone. Volatile
acids were determined from aliquots of the ether solutions by
evaporation, vacuum distillation in 0.1 N sodium hydroxide and
back titration with hydrochloric acid using phenol red as indi-
cator and calculated as acetic acid.

Table 10 gives the main results.
Table 10. Successive solvent extraction in glass bead tube of matter from an  alkali
heating (18  Na  ) of sulfate black liquor at atmospheric pressure. Extracted liquor.
49.6 g containing 7.83 g of organic substance. -Ether  solubles », »butanol solubles»
etc. obtained after acidification and renewed solvent extraction. Yields in g.

Ethanol extracts:
»Eth. I», volume, ml  170 790

» , dry matter, g 0.375 2.99
»Eth. II», volume, ml  210

» , dry substance, g 0.5451)
»Eth. III», volume, ml 205

» , dry substance, g 0.462
95 % Methanol extract, volume, ml  1110 2 )
95 % » * , dry matter,

g about 18
H 2O-extract, volume, ml  400

» , dry matter, g 658

1) In  water solution no precipitate on  acidification with 2 N hydrochloric acid.
With barium hydroxide and ferric chloride it gave precipitates on  heating, with
lead acetate already at  room temperature.

2) 5 successive extracts, with volumes 200, 220, 240, 230 and 220 ml, and
contents of dry substance in I -f- II  about 17 g, in III 0.65 g in IV  0.30 g,  in
V 0.15 g respectively.

Black liquor heated with alkali at atmospheric pressure »18 Na».

For comparison a separation experiment on liquor obtained by
heating concentrated sulfate black liquor (50 % dry matter)
continuously in the presence of sodium hydroxide in an amount
of 48 % of the organic matter at 300—325° is reported here. The
heating at  atmospheric pressure will be described in detail by one
of us (J.T.). The liquor showed d = 1.109 and contained 66.67 g
org. substance per liter. It contained originally large amounts of
ether soluble matter. At the time of the solvent extraction
described below some resinification had taken place at standing.
Thus, the liquor at  this stage after acidification gave ether soluble
products in an amount of 21.8 % only, and an ether insoluble
precipitate (»demethylated lignin»), DL) amounting to 27.6 % of
the organic substance.

300 ml of the liquor was shaken with ether. The etheral extract
contained, after evaporation at room temperature, only 126.7 mg
of dry substance. The liquor was then vacuum evaporated to
100 ml = 126.7 g. 49.6 g of this residue was extracted with 348 ml
of n-butanol in the glass bead tube as described before. The
butanol-extract was evaporated in vacuo finally with the addi-
tion of water. The volume of the aqueous solution obtained was
14 ml, its pH  was about 12. Acidification with dilute hydro-
chloric acid gave only a cloudy solution. Barium hydroxide solu-
tion gave the same result, whereas lead acetate solution at  pH  10
gave a precipitate which was only partly soluble in 2 N acetic
acid. — The liquor was further extracted with i -propanol (195
ml eluate), 95 % ethanol (585 ml eluate), 400 ml of methanol-
ethanol 1 : 1, 180 ml of methanol-ethanol 3 : 1 (568 ml methanol-
ethanol-eluates) and 800 ml of methanol (765 ml eluate) and
finally with water (965 ml eluate). The measured main volumes

Solvent fraction
(from alkaline

aolution)
Ether

solubles
Butanol
solubles

Acetone
solubles

DL
Volatile
acids as

acetic acid

Total
dry

matter

Ether 0.050
n-butanol 0.144 0 0.002 0 0.219 2.192
i-propanol — — — — — 0.618
Ethanol 0.371 0.122 0.041 0 0.403 2.913
Methanol-ethanol — “ƴƴ — — — 1.210
Methanol 0.207 0.354 0.045 0.252 0.046 2.085
Water 0.615 0.871 0.341 0.814 0.160 7.324

A crystalline ether soluble substance »77 kr» was obtained
from the aqueous fraction. The ether extract obtained from the
aqueous eluate on acidification was brown, but in part crystal-
line. In order to remove any inorganic substances present,
294.2 mgs were extracted with hot water. The weight of the
insoluble part was 231.8 mg and from observation with polaris-
ing microscope was found to contain crystals showing double
refraction. A part (166 mg) was treated with carbon tetrachloride1

in which the main part was soluble. The solution was decolorized
with charcoal at room temp. The charcoal was filtered off and
the carbon tetrachloride solution allowed to evaporate at room
temperature. 58.7 mg otan almost colorless crystalline substance
77 kr (yield thus about 3 % of the organic substance) precipitated
and was filtered off. Its  m.p. was 102—104°, and it was insoluble
in petrol ether, warm water or soda or sodium hydroxide solu-
tions, slightly soluble in ethanol, better in hot methanol and in
dioxane. On boiling in sodium hydroxide solution it melts to
oily drops, which solidify on cooling. The substance burns with
difficulty with a yellow' flame and gives no dark color on boiling
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Fig. 7. Ultraviolet spectrum of substance »77 kr».
Solvent: dioxane. Concentration: 10.2 mg/1.

with, a lead acetate-sodium hydroxide solution (negative test
on sulfur). The substance obtained from the mother liquor gave
also a negative sulfur test (melting with metallic sodium). Its
ultraviolet and infrared spectra are reproduced in figs. 7 and 8
(due to J .  J .  Lindberg.)

Dr J.  J.  Lindberg from this Institute has given some comments
on the infrared spectrum: Some of the strongest and most
characteristic bands can probably be explained as follows:

Bands, cm-1

2860, 2925
2970
3090
973

1500—1600
1720
1440

692, 760
703, 795

1270

Groups
CH2
CH3

—CH : CH—
»

aromatic structure
carbonyl (or carboxyl)
CH3 deformation
monosubstituted benzene ring
3 vicinal H-atoms in benzene ring
aryl-alkyl-ether structure

No free hydroxyl groups exist in the molecule.
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Element ary analysis:
the substance was extracted with acetone in which more than half of it dissolv-
ed. After filtration the acetone as well as the methyl acetate formed from the
added acetyl chloride and methanol were evaporated and the residue sublimed
in vacuo. — 3) ‘Hie benzene extract of black liquor which had been acidified
to about pH  6. — 4 ) After extraction with benzene at pH  6 the liquor was acidi-
fied to about. pH  2. The precipitated ”demethylated lignin” (DL) was filtered
and extracted with ether. ”Acids" and "phenols" were isolated from the ether
solution by extracting with NaHCOa, followed by NaOH-solution . — Conti-
nuing the treatment indicated in note 4 above, the filtrate after removal of DL
was extracted with butanol. The butanol solution was further extracted with
dilute ammonia and the ammonia extract taken to dryness in vacuo.

77 kr
%c

80.70
%H
4.64

Calc. for 22 15 O 3 80.72 4.62
» » 22 46 O 3 80.47 4.91
» » 22H 14 O 3 80.97 4.32

Since a pure substance ('22 4503 cannot on theoretical grounds
exist, the two formulae C22H lfi O3 and 622 14O3 are the nearest in
question. Possibly the substance is not yet quite pure. Its in-
ƴVfWj+.irrn+irvn in - - -x.---- 1

Discussion of the results

Characteristic for the continuous pressure heatings reported in
the present paper are the short heating times (1—2 min) and the
high temperature (over 300° in the salt bath). From the results
of more recent experiments, described in 8) and 9), it is evident,
that these conditions are not the very best if it is desired to
obtain highest possible yields of ether soluble degradation pro-
ducts, However, a series of interesting observations could be
made.

Table 3 shows among ot her things, that fairly vigorous deme-
thylation of the lignin takes place and that at the same time
yields of ether soluble non-volatile products of about 25—34 %
of the organic substance can be obtained at pressure heating of
sulfate black liquor, sulfate lignin or the sodium, form of sulfite
spent liquor in the presence of added sodium sulfide (exp. TU 5,
and TU 7), the best results being obtained with sulfate black
liquor at 330° (TU 5). Addition of sodium hydroxide in place of
sodium sulfide gives inferior results (TU 2, TU 3 and TU 8),
especially with regard to the yields of non volatile ether soluble
products. Heating of sulfate black liquor without addition of
reagents (TU 4) to a high temperature results in strong demethy-
lation, but gives only poor yields of non volatile ether soluble
products. This experiment (TU 4) together with one where con-
centrated sulfite spent liquor in its sodium form was used (TU 10),
gave in contrast to the other heatings, also large precipitates
already before acidification. The formation of such precipitates
seems thus to be caused by high temperatures or high concentra-
tions.

Such precipitation is not due to carbonization, since the preci-
pitate is almost completely soluble in ethanol on acidification,
and about 1/4 is also soluble in butanol. The precipitate on
fusion with an excess of potassium hydroxide in a nickel crucible
in a nitrogen atmosphere at 265° in a metal bath gave a yield of
about 13 % of ether soluble substances.

In this connection it is of interest to compare the results ob-
tained in the present work with those obtained by Hägglund and

Sublimation experiments with methylated and other fractions.

For separation of various products from original or alkali heated
spent cellulose liquors distillation or sublimation in vacuo would
be an advantageous method on a commercial scale. Some prelim-
inary experiments were made in order to study the possibility
of using such procedures. For the sublimation a simple all glass
apparatus equipped with a »cold finger», having a small glass cup
attached to its end for collection of liquid sublimates was used.
The sublimation temperature was measured in the oil bath. The
yields of the fractions were determined as  difference, by weighing
the apparatus before and after sublimation. Table 11 gives the
main results.

Table 11.

Liquor
Vacuum sublimation of fractions from original and alkali heated black liquors.

TU 5 TU 5Original sulfate
black liquor
Reaction products
of carbohydrates U
Methylation with
CH3J + KaCO3
followed by  esteri-
fication with CH3OH  2)

TU 5

Benzene
solubles 3)

Fraction
NH4-salts of buta- Ether soluble
nol soluble acids 6) phenolsfromDL 4)
Esterification
with CH30H
HC1

Methylation with
dimethylsulfate
+ NaOH at 60°

Treatment

Yield, % of organic
substance
Vacuum sublimation:
Fore run, 100°
at  10 — 15 mm Hg
Fraction I,  0.5 mm

» II, 0.5 »
» HI, 0.5 »

total

about 15 6.2 6.8 about 13

5.6 %
Hg  <125° 12.3 %
125-175°  30.1 % 100-300°  9.8 % 125-175°  14.7 %

18.0 %
<100°  20.7 % 100-

23.6 %
125° 28.8 %

zv> - ------- ------ / o - — « . . . . . .  1,-r. i / o

175-300°  26.2 % 130-260°  38,8 % 175—250° 12.3 %

74.2 % 87.3 %

0.7 %
<175° 6.8 %

175-240°  15.0 %
240-300° 8.0 %

79.4 % 30.5 %

l)The main part of the non lignin-organic substance (saccharin io acids,
lactones and so on, about 20 % of the wood) was isolated as a thick syrup by
acidification of the black liquor with hydrochloric acid, filtration of the lignin
precipitate, evaporation of the filtrate in vacuo to dryness, and extraction
with methanol. — 2)With addition of some acetyl chloride. After evaporation,
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his collaborators in continuous pressure heatings of black liquors
from the soda process. Hägglund used much longer heating
times and in part also higher temperatures than wc have used.
As the main organic product he got a tar, containing some car-
bonaceous matter, precipitated directly from the alkaline solu-
tion, and thus corresponding to the precipitate (»TU palk»)
obtained in our experiment TU 10. He does not report any
yields of ether soluble substances. The yields of methanol, so-
dium acetate and gas mentioned by him seem to be larger than
those obtained in the present work, where methyl sulfide and
methyl mercaptan© are formed instead of methanol. Sodium
formiate is reported by him to be destroyed with the formation
of gaseous products.

The reactions and the spectra of the substances in the ether
soluble phenolic fraction from the pressure heating TU 4 (p. 18—
19) show that this fraction very probably contains pyrocatcchol .
This follows i.a. by a comparison of the spectrum in fig. 5 with
the absorption curve of pyrocatecho] in neutral solution reported
by Aulin -Erdt man in 21. The corresponding curve in alkaline
solution is influenced by the fact that pyrocatcchol here is
strongly autoxidized. A sample of autenthic pyrocatechol dissol-
ved in alcoholic 0.5 N potassium hydroxide solution showed an
absorption curve, which in fact was practically identical with
the dotted line in fig. 5. In  addition, the reactions show that the
phenolic fraction inquestion contains aromatic carbonyl com-
pounds, and the absorption curve of the oily mother liquor
(fig. 6) shows a »shoulder» at about 310 mg, which indicates a
content of substances such as protocatechualdehyde, vanillin,
acetoguaiacone or acetopyrocat cho I. Th. Ashorn has recently
isolated all these substances from the ether soluble fraction from
the heating TU 8 (table 1, 3, 4) 8> 10» 22. The formation of pyro-
catechol and pyrocatechol derivatives shows that demethyla-
tion occurs during the efficient heatings.

Determinations canned out with Eehlings solution (table 6)
indicate the formation of large amounts of pyrocatechol deriva-
tives in the demethylations TU 4-—TU 6, moderate amounts in
TU 7. but varying amounts in the heatings with sodium hydro-
xide, TU 2 and TU 3.

The amounts of methanol formed are small, higher however,
in the heatings with sodium hydroxide TU 2 and TU 3, than
in heatings where no reagents have been added (TU 1 and TU 4).

The extinction values in table 7 indicate that the sodium hydr-
oxide and ether soluble fractions arc mainly aromatic, but that
the ether soluble acids and the butanol soluble products are so
only partly, in the order of about 50 %.

0 o in pa r i son  o f t h e 1 i q u o r f r o m the  hea t ing
T U 5 w i th  o r ig ina l  su l f a t e  b l ack  1 i q u o r :  The

amounts of lignin, precipitated, on acidification (DL), of methanol
solubles (probably reaction products formes from carbohydrates)
and, to  some extent, also of the butanol soluble fraction (B) have
decreased during the pressure heating with sodium sulfide,
whereas the amounts of ether soluble acids and phenols have
increased even more than accounted for by the lignin loss. It
seems thus that products from carbohydrates have been trans-
formed into ether soluble acids.

Compar i son  be tween  the  l i quo r  f r o in hea t -
i ng  TU4  and  o r ig ina l  su l f a t e  b l ack  l i quo r :
The amount of ether soluble phenols has remained roughly the
same, but the amount of ether soluble acids and of the butanol
soluble fraction is roughly doubled. The composition of the
phenolic fraction has changed considerably, qualitative tests
indicating formation of pyrocatcchol and its derivatives. It  seems
possible, that a large part of the phenolic substances during the
heating TU 4 has changed into alkali insoluble products (»palk»).
It appears also, that products from carbohydrates have yielded
ether soluble acid and butanol soluble substances (lactones etc.).

C o m p a r i s o n o f exp .  T U 5 w i t h T U 6: The content
of methanol soluble and butanol soluble products is of course
smaller in TU 6, which was carried out on isolated sulfate lignin
precipitated with carbon dioxide. The same can be said concerning
the ether soluble acids. This confirms that ether soluble acids
are formed from carbohydrate reaction products during the
pressure heatings.

It is noteworthy, that the yield of other soluble substances is
less in exp. TU 6 than in TU 5, in spite of the fact (hat a purer
starting material (isolated sulfate lignin) was used in TU 6
instead of the black liquor used in TU 5. The difference is still
greater if the yield is calculated on the lignin and not on the total
organic matter. This raises the question whether the non lignin-
substances in the black liquor have a favourable effect on the
degradation reaction. It does not seem very probable that the
difference in reaction temperatures could explain the whole
difference.

Compar i son  o f  exp .  TU 7 w i th  TU 8: The
amount of demethylated lignin precipitated on acidification is
about three times greater in TU 7, and the yield of ether soluble
acids and phenols is about double of that obtained in TU 8.
The high content of sulfur in the demethylated lignin from TU 7
is noteworthy. The effect of sodium sulfide addition is thus,
especially in case of sulfite spent liquor, much more pronounced
than the effect of sodium hydroxide addition.

C o m pa r i son  o f  t he  p re s su re  hea t ing  TU 6
(with sodium sulfide) with a similar experiment at atmospheric
pressure (VI, with a great amount of sodium hydroxide): The
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FINSKA KEMISTS. MEDD. 70 N:o 1 (1961) SUOMEN KEMISTIS. TIED.amount of lignin precipitated on acidification (DL) is smaller
(about 2/3) and the yield of ether soluble acids is about 4 times
greater in VI, whereas the yields of ether soluble phenols and
butanol soluble products are about the same. The yield of
mothanol is high in VI, in contrast to all pressure heatings re-
ported in the present paper.

The fact that in exp. TU 10 practically no precipitate was
obtained on acidification following the removal of the precipitate
present in the alkaline solution, indicates that not only the ether
soluble phenols but also the »demethylated lignin» (DL) must be
involved in the formation of products insoluble in alkali.

The sublimation experiments summarised in table 11 show
among other tilings that the benzene soluble fractions, and after
esterification or other methylation also the ether soluble acids,
and perhaps also a part of the butanol- and met hand  -soluble
fractions can be sublimed in vacuum (0.5 mm) at temperatures
up to 300°C in yields up to 74—87 %.
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Dichlorodicyanoquinone — a New Analytical
Reagent

Lars Andersen

Oy Medica Ab, Helsingfors

In  several recent papers the use of 2,3-dichloro-5,6-dicyano-p-
henzoquinono as a specific oxidizing agent for preparative pur-
poses has been recommended (1,2).

It  has now been observed that this compound also can be used
as an analytical reagent, owing to its ability to  give specific
colour reactions with a great number of organic compounds.
These reactions have been performed in such a way that a few
drops of dichlorodicyanoquinone dissolved in nitromethane have
been added to dilute (about 1 per cent) solutions of the compound
to lie investigated. Chloroform has proved to be a suitable
solvent.
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Compound Colour Reaction Compound Colour Reaction
Benzene Yellow Toluene Orange
Xylene Red Naphthalene Dirty green
Phenanthrene Blue Anthracene Brown, transitory
Tetralin Red Anisol Dirty violet
p-Dimethoxy-

benzene Green Resorcinol Blue grey,

Guaiacol Blue grey, transitory Vanillin
transitory

Yellow
Salicyl Salicylic acid Yellow

aldehyde Orange o-Nitrophenol No reaction
Aniline Green, transitory Acetanilide Dirty green
Methyl antlu'unilate Blue Diphenyl amine Green.

Water decomposes the reagent and must bo absent. Many
reducing compounds are oxidized; several of the transitory col-
ours mentioned above seem to be due to reduction of the reagent.

The colour reaction with dichlorodicyanoquinone may also be
applied to the development of spots on paper chromatograms.
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The sensitivity of the reagent has been tested with phenanthrene;
2y still gives a visible spot when the paper is sprayed with a 1 per-
cent solution of di chlorodicyanoquinone in acetone. With reduc-
ing compounds the spots are colourless against a yellow back-
ground.

The colour reaction is caused by the formation of jc-complexes.
A comparison of the different colours shows that the absorption
maximum is displaced towards longer wave-lengths with increas-
ing »Lewis-basicity» of the compound. I t  seems, thus, to bo a
general rule, that o,p-directing substituents in an aromatic mole-
cule displace the absorption maximum of the n -complex towards
lunger wave-lengths. At the same time the intensity of colour
increases, too. m-J directing substituents have the opposite effect.

Among the many colour reactions due to the formation of
ji -complexes, especially those wit h tetracyanoethylene are related
to this case (3). Many substances seem to give almost identical
colours with dichlorodicyanoquinone and with tetracyanoethy-
lene (4).
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Dimetylsulfoxid
struktur och fysikalisk-kemiska egenskaper*

(Dimethyl sulphoxide, structure and physicochemical properties )

J .  J.  Lindberg
Helsingfors Universitet, Finland.

Dimetylsulfoxid eller metylsulfoxid, (CH3)2SO (härefter för-
kortad DMSO) är såsom komisk substans betraktad ingen nyhet,
utan namnes redan år 1867 av Saytzeff i Liebigs Anna len (1).
Ämnet har dock under de senaste åren fatt förnyad aktualitet av
flere orsaker. Dels kan DMSO framställas i stora mängder och
till billigt pris ur cellulosaindustrins avfal Isprodukter och dels
har en närmare undersökning visat, at t  den har många ur tek-
nisk synpunkt värdefulla egenskaper, såsom synnerligen mångsi-
dig lösningsförmåga, ringa korroderande verkan och även ännu
vid högre temperaturer måttlig stabilitet. Vidare är substansen
såvitt man vet icke särskilt gift ig. Under de senaste åren har även
ett antal översiktsarti klar och brochyrcr publicerats, vilka be-
handlar DMSO ur både vetenskaplig och teknisk synpunkt ((2)
M.

DMSO är en i det närmaste färglös och i rent tillstånd nästan
luktlös, något viskös vätska, som smälter vid -|- 18,55 d: 0,03°(J
och kokar vid 189,0 i O,2°C (jfr. t .ex. (5) (7)). 1 fast tillstånd
bildar don långa nålformiga kristaller, som är starkt hygrosko-
piska. DMSO har nämligen en synnerligen stark aff initet till
vatten och absorberar över 70 % av sin egen vikt av vatten vid
65 % relativ fuktighet (4). DMSO har följande fysikalisk-kemi-
ska egenskaper:

dl5 1,0958 D25 46,4 (2,47 Mc)
n?  1,4773 i f 5 1,98, 2,2 (5)

Do i litteraturen angivna värdena varierar något, från arbete till
arbete, vilket huvudsakligen torde bero på svårigheten att åstad-
komma ett fullständigt vattenfritt preparat. Redan synnerligen

Föredrag hållet vid Finska Kemistsamfundets möte den 13 mars 1961.
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små vattenmängder har nämligen en märkbar effekt på  mätresul-
taten. En enkel och effektiv reningsprocedur för den kommersiella
produkten synes vara en vakuumdestillation i inert atmosfär
åtföljd av mångfaldig fraktionerad kiistallisation (5) (7). På
senaste tid har även andra metoder föreslagits (8) (9), såsom
kokning under återlopp med aluminium och destillering, men
dessas fördelar har inte kontrollerats. Med fosforpentoxid kan
DMSO inte torkas då  detta leder till en explosionsartad reaktion.

Då DMSO:s molara fryspunktssänkning är 4,99 (10) erhålles en
god renhetskontroll genom bestämning av  fryspunkten. Fukthal-
ten bestämmes enklast genom titrering med Karl Fischers rea-
gens. Den elektriska ledningsförmågan är även synnerligen
känslig för föroreningar och fuktvariationer och kan därför an-
vändas for samma ändamål. För rent DMSO har en specifik led-
ningsförmåga av x20 = 3,10-8 (Q cm)-1 rapporterats (5).

DMSO:s fysikaliska och kemiska egenskaper bestämmas i hög
grad av sulfo xidgruppen, som ger molekylen ett högt permanent
dipolmoment. Enligt Onsagers teori erhålles sålunda ett elek-
triskt moment av 4,3 D för den rena vätskan (5). I utspädd ben-
zenlösning är dipolmomentet beräknat enligt Debye, 3,9 D (11)
eller i det närmaste samma värde som för DMSO:s homologer
Et  2SO, Ph2SO och i-(C4H9)2SO. Det elektriska momentet är såle-
des i huvudsak koncentrerat till S=  O-bindningen.

Elektrondiffraktionsundersökningar (12) (13) har visat att
DMSO är en tetraederformad molekyl med svavelatomen i ett
hörn samt metylgrupperna och syreatomen i de andra. För de
olika valensvi nldarna och bindnings längderna har följande vär-
den angivits: Z. C—S—C 100°, Z. C—S—O 107 ', C—H 1,08 A,
C—S 1,82 Å samt S— O 1,47 A. Dessa värden är i god överens-
stämmelse med normalvärden för atomavstånd och valensvink-
lar i tetraederformade molekyler, där toppmolekylen har tre gran-
nar (14). Svavlet i DMSO uppvisar sålunda samma rymdstruk-
ur som kväveatomen i ammoniak, även om bindningsstrukturen
i det förra fallet är betydligt styvare och inte vid normal tempe-
ratur medger någon svängning genom tetraederns bottenplan.
Aktiveringsenergin för denna rörelse hos DMSO är cirka 100
kcal/inol enligt beräkningar, som utförts på basen av spektro-
skopialta data (15).

Trots att sålunda DMSO-molekylens totala struktur åtminsto-
ne till det yttre är väl känd, råder det ännu delvis delade åsikter
rörande S=  O-bindningens verkliga natur. Tidigare antog man
på basen av stereokemiska undersökningar (16), parakorvärden
(17) (18) samt dipolmoment (19) för olika sulfoxider, att bind-
ningen mellan svavel och syre är koordinat i v eller semipolar till
sin natur. Redan tidigt riktades dock kritik mot denna uppfatt-
ning (20) (21) och speciellt dådet  visade sig att oktettregeln inte
gäller strängt för svavel, som genom att expandera till M-skalets

O‘ ” ’ " "CHa

Fig. 1 .

d-nivåer, kan vara omgivet av en elektrondecett (6), började
man söka andra alternativ. Sålunda synes förnyade kalkyler av
dipolmoment (22) (23) (24), bindningslängder (12) (13), termiska
data (22—24) samt infra-röda spektra (5) (8) (25)— (29) (54).
Raman-spektra (8) (30—32) och ultravioletta spektra (33—37)
tala för en du bbelbindnings,struktur med svagsemipolar karaktär,
vilket även är i överensstämmelse med teoretiska beräkningar
(38). Man lar därför antaga att DMSO-molekylen har den i fig. 1 .
avbildade strukturen (39).

Svavlets elektronkonfiguration i grundtillståndet är: KL(3s)a

(3p)‘ samt i DMSO-molekylen: KL(3s)2 (3p)3 (3d)1. Grundstruk-
turen bildas med andra ord av tre p-u-bindningar. Det fria elek-
tronparet består av de två 3s-elektronerna i svavlets valenselek-
tronskal. Den sjätte valensolektronen pa 3d-nivän bildar en sr-
binding med syreatomen. S=O-gruppens dnb beibi nding är där-
för av dye -pyr-karaktär. Ehuru dyr-pyr -bindningen utan tvivel
representerar en lösning av sulfoxidgruppens bindnings] »roblem
och delvis kan tillskrivas andra kemiska och fysikaliska egenska-
per än  den vanliga pyc-pyr-bindningen, maste man antaga att de
verkliga bindningsförhållandena inte enbart kan tolkas med hjälp
av denna bindningshypotes. Möjligen är det fråga om en reso-
nans mellan dubbelbindningskaraktär samt semipolara och jon-
bindningsegenskaper (40).

En följd av I >MSO:s elektronstruktur är att dess termodyna-
miska egenskaper även måste vara utpräglat anomala och därför
oftast svåra att förutsäga utan direkta experiment. Sålunda
ligger DMSO:s kokpunkt liksom vattnets 150° högre än  för mot-
svarande dipolfria substanser. Vid DMS0:s förångning måste
mycket starka kohessionskrafter övervinnas, vilket också finner
sitt uttryck i det höga ångbilduingsvärmet (vid 25°C 12,6 kcal/
mol, vid kokpunkten 13,7 kcal/mol). Ångbildningsentropin,
Troutons konstant, är 29,6 cal/grad.mol och överstiger vattnets.
Även sinält.värmet 3,03 kcal/mol och speciellt smältentropin
10,4 cal/grad.mol uppvisar anomala värden (5) (41) (42), som
står i samband med egenheter i DMSO:s struktur. Alla ovanan-
förda fakta antyda, att DMSO i vätsketillstånd är en starkt
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Beträffande bindningens natur mellan molekylerna i ren DMSO-
lösning är inte mycket känt, även om olika bindningshypoteser
framlagts (5). Med beaktande av SO-gruppens starkt polara
struktur och ovanliga elektronkonfiguration synes en bindning av
typen —SO—SO—SO— vara mest naturlig. Även den höga vis-
kositeten, som i binära blandningar med vätebindningsbildande
ämnen kan stiga till det 2—3-faldiga, synes antyda en starkt
inskränkt molekylar rörlighet i vissa riktningar (42). I detta
sammanhang är det även av intresse att konstatera, att DMSO:s
Ramanspektrum i vät  sketillstånd uppvisar rotationsband (32)
samt att det råder stark samverkan mellan potentialenergierna
i SO-gruppens valenssvängning och CH3-gruppernas torsions-
svängning (8). Det är därför möjligt att metylgruppernas rota-
tion kan ha en stabiliserande verkan på de intermolekylara
bindningarna.

Till sina dielektriska egenskaper påminner DMSO-lösningar
starkt om vattenlösningar. Detta framgår kanske bäst av en jäm-
förelse av excess-dielektricitetskonstanten D® * för olika binära
vätskeblandningar med vatten såsom en komponent (44), Såsom
framgår av fig. 3 är excessfunktionen minst för systemet DMSO-
vatten och därför skillnaden i egenskaper mellan dessa tvä
ämnen mindre än mellan de övriga undersökta substanserna och
vatten.

Den höga dielektricitetskonstanten och likheten i dielektriska
egenskaper med vatten medför även att DMSO är ett gott lös-
ningsmedel för oorganiska föreningar, såsom även framgår av
talrika undersökningar av soivat- och komplexbildning mellan
DMSO och olika salter (5) (11) (47) (48) (49) (50) (51). Sålunda

* DB definieras på  följande sätt:
DB = D26 — (x t D°x + x2 D°2)

där x representerar molandelarna och D°  dielektricitetskonstanterna for de  båda
komponenterna,

associerad substans, vars struktur i vissa hänseenden påminner
om vattnets.

Egenskaperna hos binära blandningar innehållande DALSO så-
som en komponent bekräftar även detta. Enligt. Rowlinson (43)
kan vattenlösningar av icke-elektrolyter klassificeras i olika
grupper med hänsyn till förtecknet och storleken hos deras ter-
modynamiska excess funktioner, dvs. blandningens fria energi
enligt Gibbs, A G®, blandningsvärmet A H M samt blaudningsen-
tropin T A S®. Om synnerligen få  bindningar förekommer mellan
vattnet och den andra komponenten är endast T A S r' negativ,
med stigande antal (väte-)bindingar blir flere excessfunktioner
negativa och deras absolutvärden ökar. Såsom framgår av figur
2 råder i systemet DALSO— H.,O synnerligen starka bindningar
mellan de tvä  komponenterna (44).

Figuren visar, att i lösningar innehållande mera, an 0,5 niolan-
dclar DMSO är A H M-kurvan i det närmaste linear och således
det partiella blandningsvärmet för DALSO 0 cal /mol samt för
vatten —1 400 cal/mol. I detta koncentrationsomrade synes
sålunda inte DMSO-molekylerna aggregat bildning och landnings-
tillstånd förändras i nämnvärd grad vid tillsats av vatten, utan
strukturen påminner om den som förefinnes i ren DALSO-lös-
ning. Vidare synes bindningen mellan DMSO och vatten vara 1,4
kcal /mol starkare än bindningen vatten-vatten. DMSO fungerar
således såsom en stark protonacceptor vid bildandet av väte bind-
ningar, vilket även bekräftas av spektroskopiska undersökningar
(25) (32) (45) (52) (58). Ä andra sidan uppvisar DMSO blott svag
autoprotolys (9) och är en mycket svag bas (46) (9).
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synes DMSO bilda soivat av bestämd sammansättning med alka-
lisalter och även med salpetersyra (1) (52) samt starkt färgade
komplexföreningar med övergångselementen . Alla dessa före-
ningar är starkt hygroskopiska och sönderfaller under inflytande
av luftens fuktighet.

Genom sin elektronstruktur har DMSO såsom lösningsmedel
även en utpräglad effekt på reaktionshastigheten vid oh ka
kemiska reaktioner (55). Sålunda synes t .ex. både dekarboxyle-
ringen av malonsyra (56) och den alkaliska hydrolysen av etyl-
acetet (57) accelereras i DMSO-lösning. På detta område åter-
står dock ännu mycket arbete innan en allmänn överblick erhål-
lits rörande reaktionsmekanismen i DMSO-lösningar.

Summary
The physico-chemical and especially thermodynamic properties of  dimethyl

sulphoxide and the sulphoxide group are briefly reviewed and discussed.
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Tabell över föredragens fördelning vid ACS 138:de möte.FINSKA KEMISTS. MEDD. 70 N:o 1 (1961) SUOMEN KEMISTIS. TIED.
föredrag %

Biokemi 228 14
Organisk kemi 203 12
Fysikalisk kemi 179 11
Oorganisk kemi 121 7
Industriell kemi 120 7
Analytisk kemi 112 7
Agrikulturell och livsmedelskemi 102 6
Medicinsk kemi 86 5
Petro  kemi 61 4

Som av tabellen framgår hade biokemin samlat det största
antalet föredragshållare med organikerna pä andra plats följda
av fysikokemisterna. Den fysikaliska kemin synes vara på stark
frammarsch. Utom de sektioner som finns uppräknade i 1 abellen
hölls flere sektionsmöten som för oss kemister i Norden förefaller
något ovanliga. En  sektion hette »kemisk marknadsföring och
kemisk ekonomi» en hette »kemisk litteratur», en »kemins histo-
ria» och en »kemisk undervisning».

Det är kanske av intresse att höra om några specifika drag hos
de olika sektionerna { Inom de st ora sektionerna var föredragen för
det mesta av  traditionellt slag varför jag oj skall befatta mig med
dem. I stället skall jag berätta om sådan aktivitet som ej före-
kommer vid våra möten.

I sektionen om kemisk litteratur befattade man sig främst med
sattet att sammanfatta och koncentrera publikationer. Publika-
tionsfloden är så enorm att man försöker spara forskarens, indu-
strimännens och affärsmannens tid genom att ge honom en för-
kortad och lättsmält sammanfattning av det som skrives inom
hans verksamhetsområde. Stora industrier har utarbetat egna
hål kort ssystem eller sammanfattat data på magnet-tape. Kon-
centrerade data finns t .ex. för petrokemin, steroidkemin och fos-
fatföreningarnas kemi .

Sektionen för marketing och kemisk ekonomi hade samlat de
mest olikartade föredrag. Några rubriker för föredragen ger en
föreställning härom. »Se upp! Läs de statliga forskningskontrak-
ten». »Hur en marknadsundersökning kan öka annonseringen av
kemikalier». »Husdjurens hälsa som en marknad för kemikalier».
»Forskningsplanen som en del av den totala planeringen».

Radiokemins möten var flitigt besökta. Man har, sedan upp-
täckten av radiokemins militära och framtida ekonomiska bety-
delse, på manga håll satsat på cn intensiv forskning. Man kan
dock antaga at t  största delen av denna forskning av militära
och ekonomiska skäl är hemligstämplad. Ett symposium hölls
om kärnämnenas teknologi. Man berättade om metoder för
framställning av reaktorbränsle, kemiska processer för regenere-
ring av råmaterial ur använt reaktor bränsle, återvinning av an-
vändbara fusionsprodukter, kärnämnest eknologi och dylikt.

American Chemical Society’s 138:de nationella
möte i New York 11-16  sept. 1960

O. Forsander

Samma dag som orkanen »Donna» svepte upp längs Amerikas
västkust och för en dag lamslog New Yorks gatuliv öppnades
American Chemical Society’s 138:de möte. Genomvåta och med
avigblåsta paraplyer anlände kemisterna till anmälningslokaler-
na. Trots ovädret var det få  som uteblev. Man beräknade att ca
16 000 personer skulle besöka mötena och utställningarna. Under
de fem dagar mötet varade hölls över 1 600 föredrag i 13 olika
hotell, som hade ställt möteslokaler till förfogande.

De viktigaste programpunkterna vid mötet var symposier och
föredrag. Det hela var »strict business» och det var föga tid
för umgänge. Föredrag om invecklade reaktioner och processer
är som känt svårsmälta då de framföres inom endast 15 min. och
tid ej ges till en förklarande inledning. Som vanligt erhöll man
dessutom sammandrag över de olika föredragen först vid anmäl-
ningen till mötet varför man endast hade en kort tid på sig att
sätta sig in i respektive anföranden. Efter en förmiddag med 3
timmars lyssnande kände man sig ganska slutkörd.

Föredragen och symposierna var indelade i 22 sektioner. Ibland
hade flere sektioner gemensamma möten. En lista över hur före-
dragen var fördelade i de viktigaste sektionerna ger en överblick
över aktiviteten inom kemins olika områden i detta nu. Tabellen
ger ej en alldeles riktig bild, eftersom representanter för de grenar
av kemin, som har egna möten, som t .ex. biokemin, inte särskilt
flitigt besöker ACS’s allmänna möten och därför blir mindre
representerade i tabellen. Dessutom måste man beakta att
mycket av don forskning som göres inom industrin är hemlig-
stämplad och aldrig blir offentliggjord. Mycken organisk ke-
misk forskning och kärnkcmi hör hit.
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Sektionen för agrikulturell kerni och näringskemi var även
flitigt besökt . Dessa områden inom kemin har ju också expande-
rat starkt under de senaste åren. Livsmedelsindustrin i USA blir
allt mera centraliserad och industrialiserad. De traditionella
bagarna, hantverkarna, slaktarna, kafferostarna, fiskförsäljarna,
grönsakshandlarna med sina egna butiker har blivit alldeles
utslagna av »supermarkets». Detta främjar byggandet av stura
livsmedelsindustrier och dessa har råd att ha en intensiv forsk-
ning på sitt program. Som man kan vänta behandlades inom
denna sektion många olika problem, fiån skumtorkning av mjölk
till matematiska modeller för ackumulcring av produkter vid
mi kro1uologiska processer.

Inga öppnings- eller avshitningsanföranden hölls under mötet.
Ett enda gemensamt möte hölls där den nya ordföranden för
ACS dr. Albert L. Elder presenterades. Efter presentationen höll
den nya ordföranden ett föredrag om »en kemists syn på  popula-
tions-cxplosionen i världen». 1 föredraget befattade han sig mest
med ämnet om hur en kemist kan b jälpa till att  få  upp livsmedels-
produktionen. Hur situationen skall se ut några generationer
efter det den är så  högt uppskruvad kemister och andra experter
kan få don. befattade han sig inte med och detta är ju en annan
historia. Efter föredraget hölls en enkel ölafton på ett hotell i
staden < lär var och en fick roa sig efter bästa förmåga.

Under mötet fanns det tillfällen att besöka flere fabriker i och
i närheten av New York. Da ett besök vanligen tog en halv dag
i anspråk hann man inte med så  många om man också ville höra
föredrag. Två fabriksbesök per person var det vanliga och under-
tecknad hann med Technicon och General Eood Research Center.

Technicon Co ligger i Chauncey utanför New York och tillver-
kar som huvudsaklig produkt en apparat för automatisk analys
av olika ämnen. Apparaten heter Auto -Analyzer. Ämnet som
skall analyseras bör vara vattonlösligt och ge en mätbar färgreak-
tion med en reagens. Man har främst kört in apparaten för
ämnen av biokemiskt intresse. Fabriken inte endast tillverkar
apparaten, man håller även kurser där man undervisar hur den
skall användas. Dessutom har man en forskningsavdelning där
man ständigt undersöker nya möjligheter för användning av
apparaten. Auto Ana lyzern kan även användas för att styra
några industriella kemiska processer.

General Food Research Center i Terrytown, N.Y. arbetar som
namnet anger med utvecklandet av livsmedelsindustrin. Insti-
tutionen sysselsätter för närvarande ca 650 personer. Man arbe-
tar med de flesta problem som dyker upp inom livsmedelstekno-
login, från tillverkningen av arbetsmaskiner till blandning av
kaffesorter och gaskromatografisk analys av aromämnen. Men
man nöjer sig inte enbart med själva tillverkningen utan man
undersöker även hur de produkter som tillverkas påverkar den

normala ämnesomsättningen hos försöksdjur. Man analyserar
och studerar de livsmedel som finnes på  marknaden, och i syn-
nerhet de livsmedel som i framtiden skall föras ut  på marknaden
hur en djupfryst hamburgare skall vara sammansatt och hur
»instant» appelsinsaft bäst skall tillverkas. Driftskostnaderna för
ett sådant center måste vara åtskilliga millioner dollar per år,
men man kan förutsätta att de affärsmän, som har sina pengar i
detta förtag väl vet att de får igen dem och att forskning direkt
är ett lönande företag, och en god investering. Men man inser
att inan måste satsa hårt på forskning om den skall löna sig. En
vag och ineffektiv forskning ger inte igen pengarna.

ÅCS har sedan länge vid sina möten erbjudit studeranden och
personer som önskar byta arbetsplats möjlighet att träffa nya
arbetsgivare. ACS*s möten anses därför vara mycket viktiga för
de studerande. Flere år före det man blir färdig med sina studior
kan man orientera sig beträffande arbetsplatser och man kan
också i tid specialisera sig för en bestämd arbetsuppgift. ACS
förmedlar inte arbetsplatser utan ger endast möjlighet till kon-
takter. Ar bet ssökarna testas grundligt med utarbetade test-
program och de intervjuas dessutom av arbetsgivarna. Professio-
nella testare kan om sa önskas ställas till förfogande.

I samband med mötet hade en utställning av kemisk litteratur
och en utställning av laboratorieapparater arrangerats. Ingen-
dera utställningen var särskilt imponerande. Orsaken till att
apparat urut ställningen var så liten var på att en stor special-
utställning av vetenskapliga instrument skulle hållas två veckor
senare och därför brydde sig många firmor inte om att utställa i
samband med ACS’s möte.

Som en sammanfatt ning av mina intryck från mötet skulle jag
säga att det var av mycket traditionellt slag. Vi har ju liknande
möten i våra kemistdagar om och i mycket mindre skala. Det
som dock skärskilt föll i ögonen var det aktiva och intresserade
deltagandet av representanter för både industrin och forskningen
t.o.m. från långt avlägsna orter. Man inser betydelsen av att
bekosta resan och deltagandet i dessa möten. Om de ger en
onda ny impuls är kostnaderna snart betalade och dessutom är
de ett utomordentligt motgift mot den slentrian som lätt kan få
insteg i ett rutinlaboratorium där det minst av allt bör före-
komma .
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Finska Kemistsamfundets verksamhet

Protokoll fört vid Finska Kemisteamfundots ordinarie möte
måndagen den 10  oktober 1960 i Tekniska Föreningens lokal i
Helsingfors.

Förhandlingarna leddes av  ordförande prof. Sundgrén med fil.-
mag. Alfthan vid protokollet. Närvarande 30 medlemmar.

§ 1.  Vid mötet invaldes enhälligt följande nya medlemmar, vilkas inval
förordats av  styrelsen;

fil.kand. Carl Gustaf Spåre,
fil.kand. Fransisca Sundholm (f. Diehl) och
dipl.ing. Göran Sundholm.
§ 2. Sekreteraren meddelade, att dipl.ing. Frey Sundman blivit medlem av

Kemiska Sällskapet i Åbo och därför automatiskt erhållit medlemskap i Finska
Kemistsamfundet.

§ 3. Sekreteraren meddelade om följande kongresser och möten:
XVHIth International Congress of Pure and Applied Chemistry, 6 — 12

augusti 1961 i Montreal, Kanada.
XXIst International Conference of Pure and Applied Chemistry, 2—5 augusti

1961 i Montreal, Kanada.
Hauptjahrestagung, Chemische Gesellschaft in  der  Deutschen Demokratischen

Republik, 23 — 26 november 1960 i Leipzig.
Sekreteraren meddelade, att dr. Enari står till tjänst med  närmare upplysnin-

gar om  dessa möten.
§ 4. Fil.mag. Kaj Hästbacka höll ett föredrag benämnt: »Reaktionskinetiken

vid sulfatkok på  ligninmodellen vanillylalkohol» (40 min). Med anledning
av detsamma yttrade sig dr. Bredenberg o. prof. Enkvist. Ordförande tackade
föredragshållaren för föredraget.

§ 5. Fil.dr. Lars Andersén höll ett föredrag om »Diklordicyankinon — en
kemisk kameleont» (15 min.) och med anledning härav yttrade sig prof. Enkvist
och dr. Gustafsson. Ordförande tackade föredragshållaren.

§ 6. Prof. Terje Enkvist redogjorde för »Organiska kemins dagar i Stockholm,
Nordiska Kemistrådets möte i Åbo. Planerat Ligninsymposium i Helsingfors»
(15 min.) Ordförande tackade prof. Enkvist för redogörelsen.

§ 7. Dipl.Chem. Th. Ashorn nv  iwr ett meddelande: »Uber die Bildung des
Acetoguajakons und Propiuguajttkons hei Hydrosulfidkochung von Holz (Neue
Versuche)» (5 min.). Med anledning härav yttrade sig prof. Enkvist. Ordförande
tackade dipl.chem. Ashorn.

§ 8. Efter mötet följde supé.

A.  Sundgrén M.  Alfthan.

Fil.kand. Karin Sandelin: »Virus, virusinterferens och interferon». (Referat ) .
Redan flere år  har man känt till det fenomen som kallas virusinterferens. Då
man händelsevis eller i experimentsyfte infekterade ett försöksdjur först med
ett virus och sedan med ett annat, märkte man, att det senare givna gav blott
obetydligt eller alls inga symptom. Eftersom detta kunde konstateras t.o.m.
då  två immunologiskt fullkomligt obesläktade virus användes, och eftersom
skyddet snabbt trädde i kraft,  kunde den interferons det första viruset förorsa-
kar icke jämföras med den immunitet, som följer vaccination. Man föreställde
sig att virusinterferens kunde förklaras pä  något, av  följande tre sätt: I ) det
första viruset blockerar de  le vando cellernas reoeptorer så att nya vinispartiklar
icke kan häfta vid dem, 2) det senare inträngande viruset hindras att spridas i
organismen på  gnuid av  de  patologiska förämh-ingar, det  första förorsakat, eller
rent av  3) olika virusarter har olika stort begär efter cellernas näringsmedel
eller enzymsystem.

På  1940-talet visade emellertid forskurparet Honlo i Philadelphia, att också
inaktiverat virus, alltså icke-infektiöst virus, har förmågan att interferera med
aktivt ,  »levande», besläktat eller obesläkt at  virus. Detta  innebär med undra ord,
aLt t .o.m. nä r  de t  första, interfererande viruset icke mera är kapabelt att. själv
föröka sig i de  celler det infekterar, förmår det dock hindra andra, utmanande
virus att utbreda sig i dem. Allt för extremt får det interfererande viruset ieke
inaktiveras; genom upphettning till 56 grader C eller genom behandling med
ultravioletta strålar  erhåller mun e t t  virus, som vad dess infektivitet beträffar
är  mer eller mindre »dött», men som dock uppvisar stor infererondö aktivitet.
Upphettning till tit) grader C innkt iverar däremot, viruspartiklar helt. Interfe-
rons etableras ieke alltid omedelbart, det kan dröja någon tid,  innan det första
viruset påverkat cellerna så ,  att det andra icke kan infektera dem. Inaktiverat
influensa A-virus t .ex.  interfererar med levande, homotypt virus t .o.m. om  det
tillsättes efteråt, medan det måste tillföras 3 timmar före heterotypt influensa
B-virus, för a t t  kunna interferera med detta.

För tro år  sedan belystes interforonsfenomenet ur  en helt ny  vinkel. Den
engelsko forskaren Isaacs fann, a t t  om ett  inaktiverat virus blandas med en
cellsuspension och blandningen on  t id inkuberas, är  den infererande aktiviteten
1 preparatet mycket större än  vad som vore att vänta på  basen av  doson inakti-
verat virus. Han isolerade sedermera en  reaktionsprodukt ur en  sådan suspen-
sion och denna uppvisade originalvirusets hela interfererande verkan men
skiljde sig från de l ta  vad do immunologiska och fysikokemiska egenskaperna
beträffade. Detta ämne gav Isaacs namnet interferon, alltså en  interfererande
partikel.

Isaacs kollega Burke liar enligt en  nyligen publicerad uppgift lyckats rena
och kemiskt  bestämma interferon. Det är  av  all t  att döma fråga om  ett  protein
med molekylvikten 68 200 och av  storleken 48  m/r. Interferon är  stabilt från pH
2 till 11; extrema pH-värdon inaktiverar virus.

På  frågan huru interferon uppstår och huru det förmår hindra ett virus a l l
föröka sig i cellen, kan man  ge  det svaret, att. det  förefaller som om  interferonot
skulle ingripa i s jälva infoktionsmekanismen. Det första virusets lä t t  skadade
nukleinsyra (plus 50 grader 0 eller UV) skulle ieko ge cellen information om
produktion av  virusnukleinsyra och virusprotein ulan om  syntes av interferon,
som sedan i sin tur  på  något sätt skulle skydda denna cell och också andra
kringliggande cellor mot ny  infektion.

Dessa teoretiska spekulat inner öppnar måhända nya  perspektiv på  problemet
virusterapi. Interferon skulle eventuellt kunna tänkas spela en  roll såsom snabbt
verkande, ospecifikt terapeutieum mot virusinfektioner.

Fil.lic. Kils-Erik Saris: »Immunelektrofores». (Referat). Donna metod för
påvisandet av  olika äggviteämnen har publicerats av  Grabar och Williams år
1953 och har sedan dess funni t  vidsträckt användning vid undersökning av
blod och vävnader. En  imraunolektroforotisk undersökning göres på  följande
sätt: På  en  glasplatta gjutes ett- tunt skikt av  agargcl. 1 ett hål i ugarplattan
införes provet, t.ex. serum, varefter äggviteämnena fruktioneras medels elektro-

Protokoll fört vid Finska Kemistsamfundets ordinarie möte den
14  november 1960 i Tekniska Föreningens lokal. Förhandlingarna
leddes av ordföranden professor Sundgrén med undertecknad
Enari vid protokollet. Närvarande 28 medlemmar.

§ 1 .  Ordföranden öppnade mötet och överlämnade ordet åt  fil.kand. Karin
Sandelin som höll ett föredrag om virus, virusinterferens och interferon.
I anledning av  föredraget yttrade sig herrar Saris, Gustafsson och Enari
samt föredragshållaren.

§ 2. Fil.lic. N-E.  Saris höll ett föredrag om  immunelektrofores. I anledning
av  föredraget yttrade sig d r  Smedslund och föredragshållaren.

§ 3. Prof. Terje Enkvist avgav e t t  meddelande om  framkallning med diazo-
terad sulftmilsyra av  syrors ammoniumsalter i kromat.ogram.

§ 4. Efter mötet följde samkväm.

Albert Sundgrén T. -M. Enari.










