— T Y = S e S W= TN R T ————

FINSKA SUOMEN
KEMISTSAMFUNDETS KEMISTISEURAN
MEDDELANDEN TIEDONANTOJA

REDAKTOR — TOIMITTAJA
Tor-Magnus Enari

INNEHALL -SISALTO

Artturi I Virtanon 70 &r e s e semmsaieae siveine 1

Ingvar Danielsson und Thorolf Witting: Ein Versuch
zur Bestimmung der relativen Intensitét der Streuung von Réntgen-
strahlen In Wasserlésungen von Natriumkaprylat ................ 6

Go6sta Brunow: On the Origin of Benzenepolycarboxylic Acids from

Oxidized Wood Ligning .........oviiiiviiiiiniin i, 20
Finska Kemistsamfundets verksamhet ......cccvviunnvuieniianinvenas 24
N.E. Ellfolk: Tertiirstruktur hos hemo}lobiner (referat) .......... 24
Johan B:son Brendenberg: Verksamheten vid Neste Oy:s

forskningslaboratorium........... §000000000000006006000300003000 25
Berittelse 6ver Centralradets for Finlands Kemister verksamhet ar 1964.. 26

N:o 1 ARGANG 74 VUOSIK. . 1965




Ry, e g M . O = v e 8 e M o o —

i ——— . o - 4 s . s — 2. 2= e ———— S

FINSKA
KEMISTSAMFUNDETS
MEDDELANDEN

Annonspris

pd annonssidor 80:—
pd sidor mot text 80:—
pé bakpdrmen 100:—

Prenumerationspris

i Finland 10:—
till utlandet 12:—
Annonser

och prenumerationsdrenden

Tekn. lic. Géran Sundholm
Tekniska Hégskolan
Kemiska avdelningen
Bulevarden 29, Helsingfors
Telefon 630771/22

SUOMEN
KEMISTISEURAN
TIEDONANTOJA

llmoitushinnat
ilmoitussivuilla 80:—

tekstin vastaisella sivulla 80:—

takakannessa 100:—
Tilaushinta

Suomessa 10:—
Ulkomailla 12:—

limoitus- ja tilausasiat

Tekn. lis. Géran Sundholm
Teknillinen Korkeakoulu
Kemian osasto

Bulevardi 29, Helsinki
Puhelin 6307 71/22

FINSKA
KEMISTSAMFUNDETS
MEDDELANDEN

T4 drg. 1965 N:o 1

SUOMEN
KEMISTISEURAN
TIEDONANTOJA

74 vuosik.

Utgiven av — Julkalsija
Finska Kemistsamfundet — S Kemistiseura
Postbox 476 Postilokero
Helsingfors — Helsinki
Styrelse — Hallltus
JARL JOHAN LINDBERG — TOR-MAGNUS ENARI — CARL ENEBACK — TERJE ENKVIST
OLOF FORSANDER — KAJ FORSS — JARL GRIPENBERG — JACOBUS SUNDMAN
Sekreterare — Sihteerl
NILS-ERIK SARIS, Nishdjdsviigen 10 B Niemenmientie tel. 41 34 11, 48 49 99 puh,

Kassdr — Rahastonhoitaja
GORAN SUNDHOLM, Tekniska Hogskolans Kemiska avd — Teknillisen Korkeakoulun Kemian os.
Bulevarden 29 Bulevardi tel. 63 07 71/22 puh.
Arklvarie — Arklstonhoitaja
ANNA GRUONVIK, S. Hesperlag. 4 E. Hesperlank. tel 44 01 01, 44 73 99 puh

Redaktdr — Tolmitta]a

TOR-MAGNUS ENARI, Morsviksvidgen 1 Maamonlahdentie tel 55022, 67 48 24 puh
Drumsd — Lauitasaari

Artturi 1. Virtanen 70 ar.

Finska Kemistsamfundets hedersmedlem, akademiledamoten,
professor Artturs Ilmari Virtanen fyller 70 ar den 15 januari 1965.

Fodd i Helsingfors den 15 januari 1895 och student fran
Viborgs Klassiska lyceum 1913, bedrev Artturi I. Virtanen
forst zoologiska och andra biologiska studier vid Helsingfors
universitet, men inriktade efter hand allt mer sitt intresse pa
den organiska kemin. Sedan han ar 1916 avlagt fil.kand. examen,
bérjade han pa uppmaning av sin ldrare i kemi, professor
Ossian Aschan, som dmne for sin doktorsavhandling underséka
hartssyrornas kemiska konstitution. Han disputerade ar 1919
vid nyss fyllda 24 ar.

Virtanen verkade en tid som forsta assistent vid industrins
nygrundade Centrallaboratorium. Ar 1919 anstilldes han som
kemist vid Andelssmorexportaffiren Valios laboratorium och
ar 1921 utndmndes han till chef for detta laboratorium.




Artturs I, Virtanen 70 adr.

Ar 1930 utndmndes han till chef fér Biokemiska Institutet,
som omfattade Valios laboratorium och Stiftelsens for Kemisk
forskning laboratorier. Som chef fér detta dubbellaboratorium
har Virtanen utfért sin huvudsakliga forskargéirning. Hér har
han som ldrare under mer 4n 40 ar samlat omkring sig en vix-
lande men sténdigt tilltagande skara yngre krafter, forst 1924 —
39 som docent i kemi vid Helsingfors universitet och fran 1931
som kallad professor i biokemi vid Tekniska Hogskolan till ar
1939 da han ater som kallad dvertog en stol i biokemi vid Hel-
singfors universitet. Hans katederundervisning upphorde 1948
da han utsdgs till ledamot av Finlands Akademi, vars preses
han varit ren 1948—63.

Under aren 1920— 24 idkade Virtanen kompletterande studier
vid olika laboratorier i Europa och de impulser han di erhsll
ha varit av stor betydelse fér hans kommande forskargérning.

Ar 1920 studerade han kolloid- och fysikalisk kemi hos pro-
fessor G. Wiegner i Ziirich och fettkemi hos professor A. Bshmer
i Miinster. Ar 1921 flyttade han till Stockholm, dir han studerade
bakteriologi hos professor Chr. Barthel vid Experimentféiltet
i nidrheten av Stockholm. Aren 1923—24 tillbringade han hos
professor Hans von Euler i Stockholm, ddr han studerade
biokemi. -

Virtanens forskningsprojekt vid Valios laboratorium i bérjan
av 1920-talet berérde huvudsakligen olika férjésningsprocesser.

Virtanen jimte medarbetare kunde 1924 visa att sockret fosfory-
leras under mjolksyre- och propionsyreforjisningen. En fofsory-
lering vid koli-forjdsning av dioxiaceton till glycerol och glyceral-
dehyd kunde pavisas 1929. Detta torde vara den forsta forjas-
ning vars kemiska mekanism sé blev klarlagd.

Vid denna tid borjade Virtanen dven inrikta sitt forsknings-
arbete pa praktiskt viktiga sporsmal. Sarskilt viktig var Virta-
nens metod att forbdttra smorets lagringsduglighet. Genom
tillsats av ett smorsalt innehallande natriumfosfat kunde smér-
felet “oljig smak’ och “fisksmak” elimineras och sméret kunde
lagras langa tider utan att forsimras. Det dr klart, att denna
uppfinning har varit av en utomordentligt stor betydelse for
den finska mjslkhushallningen.

Under 1930-talet inriktades Virtanens intresse huvudsakligen
pd enzymkemiska problem. 1932 utkom ett betydande arbete
om enzymet aspartas och dess egenskaper. Enzymbildningen
i den levande cellen blev dven under denna tid féremal for ett
flertal arbeten.

Leguminosbakteriernas enorma ekonomiska betydelse for
jordbruket utgjorde den direkta orsaken till, att den biologiska
kvivebindningen kom att utgéra den Virtanenska skolans
centralaste forskningsomraden. I flera arbeten under 1930- och
1940-talen klarlades bl.a. olika kvédveforeningars sekretion ur
rotknolarna, amino- och ketosyrornas betydelse vid kvive-
bindningen och det i rotknélarna forefintliga roda pigments,
leghemoglobinets, korrelation till kvivefixeringen.,

Jémsides med sina unders6kningar rdérande baljvixter bor-
jade Virtanen jdmte medarbetare redan 1925 utveckla en
konserveringsmetod for dggviterikt gronfoder. Utgaende fran
sina rent teoretiska unders6kningar om vétejonkoncentrationens
inverkan pa bakteriella spjilkningsprocesser samt vaxternas
andning kom Virtanen till den slutsatsen, att en effektiv konser-
vering kunde fis genom att pH for fodermassan nedbringas
till 3—4 d.v.s. pH-virdet hos mogna bér och frukter. I ett
flertal arbeten under 1930—-1940-talen har Virtanen bl.a.
behandlat fodrets dggvitehalt, vitaminhalt och hallbarhet.

Under 1950-talet flyttades tyngdpunkten for Virtanens
forskning mer och mer 6ver pa vixtkemin. Virtanen har jamte
sina elever ur vixter isolerat och karakteriserat inemot 20 nya
aminogyror. I ett flertal fall kunde d&ven motsvarande ketosyror
identifieras. Parauellt med dessa unders6kningar har ocksd
flera av de nya aminosyrornas biosyntes klarlagts.

En annan viktig grupp av féreningar hos vixter, som sysselsatt
den Virtanenska skolan utgéras av fungicider hos olika kultur-
viaxter. Av dessa kan i detta sammanhang ndmnas arbetena Gver
benzoxazolinonet och metoxibenzoxazolinonet jédmte deras
bildning och verkan. :
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Under de senaste adren har Virtanen intresserat sig for utfod-
ringsproblem. Av stor betydelse dr hans forsok ddr man med urin-
dmne och ammoniumsulfat som kvivekilla och stirkelse,
cellulosa och sackaros som energikilla har f61jt mjolkproduktion
hos kor. Dessa forsok ha vickt en berattigad uppméarksamhet.

Som forskare har Virtanen varit sdllsynt produktiv. Antalet
av hans publikationer i eget namn samt tillsammans med sina
medarbetare stiger for nirvarande till 6ver 1000. Under hans
ledning har publicerats 6ver 50 akademiska avhandlingar och
licenciatarbeten.

For sina utomordentliga vetenskapliga fortjanster har Virta-
nen rént erkénsla savil i eget land som utanfor landets grénser.
Han har valts till hedersmedlem bl.a. i Viipurilainen Osakunta,
Suomalaisten Kemistien Seura, Biokemiska Sallskapet i Stock-
holm, Duodecim, Suomalaisten Teknikkojen Seura, Suomen
Meijeritieteellinen Seura, Suomen Maataloustieteellinen Seura,
Suomen Juustonvalmistajain Yhdistys, Suomen Talousseura,
Suomen Kulttuurirahasto, Finska Kemistsamfundet, Verein
Osterreicher Chemiker, Royal Society of Edinburgh, American
Institute of Nutrition, American Society of Biological Chemists,
Deutsche Gesellschaft fiir Ernidhrung, Higher Council for
Scientific Research, Madrid (Honorary Couneillor), Oster-
reichische Gesellschaft fiir Erndhrungsforschung, Gesellschaft fiir
Nihrung und Vitalstoff-Forschung. Han har kallats till medlem
i foljande akademier: Kungliga Lantbruksakademien (Stockholm
1933), Kungliga Vetenskapssocieteten i Uppsala (1939), Kungliga
Vetenskapsakademien (Stockholm 1939), Ingenjorsvetenskaps-
akademien (Stockholm 1945), Academiet for de Tekniske Viden-
skaper (Kopenhamn 1947), Bayerische Akademi der Wissen-
schaften (1949), Koninklijke Viaamse Academie Voor Weten-
schappen, Letteren en schone Kunsten van Belgie (1949),
Det Norske Videnskaps-Akademie (1950), Pontificia Academia
Scientiarum (1955) och Deutsche Akademie der Naturforscher
Leopoldina (1963). Virtanen har promoverats till hedersdoktor
vid Lunds Universitet, Kungliga Tekniska Hogskolan i Stock-
holm, Tekniska Hogskolan, Université de Paris (Sorbonne),
Justus-Liebig Hochschule (Giessen) och Helsingfors Universitet
(agr.forst). Hans fortjinster ha utmirkts med vetenskapliga
fortjinstmedaljer siasom Scheele-medaljen (Svenska Kemist-
samfundet), Adelskisld-medaljen (Kungliga Naturvetenskaps-
akademin i Stockholm), Universitetets i Gent stora medalj,
Gadolinmedaljen (Suomalaisten Kemistien Seura), Emanuele
Paternomedaljen (Italienska Kemistsamfundet) och Universi-
tetets i Paris medalj samt framf6r allt Nobelpriset ar 1945.

Fa ménniskor, som uppnétt 70 ar, kunna vid denna &lder
ge tillbaka pa en s& omfattande och resultatrik livsgérning som
professor Virtanen. Detta har varit mojligt endast for en man

utrustad med exceptionell klarsyn, stor arbetskapacitet och en
gtarkt livsbejakande virldsaskadning. Till den stora skaran
som lyckonskar professor Virtanen vill dven hans elever forena
sig och tacka for det stéd och den uppmuntran de fatt under
aren.

Finska Kemistsamfundet hyllar sin prominenta hedersmedlem
och tillonskar honom dnnu manga effektiva arbetsar med fortsatt
ovirderlig insats fér var kemiska forskning.

N. Ellfolk
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Ein Versuch zur Bestimmung der relativen
Intensitit bei der Streuung von Rontgenstrah-
len in Wasserl6sungen von Natriumkaprylat

Ingvar Danielsson und Thorolf Witting

Institut fir physikalische Chemie, Abo Akadems

Die Streuung von Rontgenstrahlen in Seifenlésungen wurde
bereits gegen Ende der dreissiger Jahre beobachtet. Zu der Zeit
wurde die Streuungserscheiung als vollstdndig analog zu der
Diffraktion der Rontgenstrahlen aufgefasst, die bei Kristallen
auftritt. Daher beschrinkte man sich in der Regel darauf, die
verschiedene Lage der ,,Bénder* zu bestimmen, die man also
als Netzebenenabstéinde auffaste, und nur in geringerem Masse
interessierte man sich fiir die Intensitdt der Streuung?!. Aber
immerhin wurde dann schon festgestellt, dass die Intensitiat der
Streuung mit abnehmender Konzentration der Seifenlosung

abnahm, um bei einer, wie man sie nannte, rontgenographischen
Mizellenbildungskonzentration vollig aufzuhéren. Heute ist ja
bekannt, dass sich die Strenung von Rontgenstrahlen in mizel-
laren Losungen nicht mit der Braggschen Gleichung erfassen
lasst, sondern mit ginzlich anderen Methoden behandelt werden
muss, die denen gleichen, die bei Untersuchung der Licht-
streuung und der Elektronendiffraktion entwickelt worden sind,
z.B. die radiale Verteilungsanalyse und andere Varianten von
Fourier-Transformation (2,6). In dieser Hinsicht hat das Ver-
mogen, die Intensitdt der Strahlung mehr oder minder quanti-
tativ zu messen, immer mehr an Bedeutung gewonnen. Der-
artige Messungen sollten es auch ermdglichen, die Natur der
,,rontgenographischen Mizellenbildungskonzentration* naher zu
untersuchen.

Der richtigste Weg zur Losung des Problems der Messung
der Intensitit von Rontgenstrahlen, die durch Seifenlésungen
gestreut werden, ist selbstverstindlich in der Verwendung eines
Kleinwinkelgoniometers gegeben, das mit einem dusserst empfind-
lichen Detektor ausgeriistet ist. Indessen gibt es derartige erst
seit den letzten Jahren im Handel. Es handelt sich dabei ausser-
dem um sehr kostspielige Instrumente, und iiber ihre Verwend-
barkeit auf dem Gebiet von Seifenlésungen weiss man bisher
relativ wenig. Daher beschlossen wir, obgleich wir uns der
Schwiichen der fotografischen Methoden bewusst sind, einen
erneuten Versuch zur Messung der relativen Intensitdt gestreu-
ter Rontgenstrahlen mit Hilfe von Schwirzungen auf einem
Film zu unternehmen. Da wir uns mit anderen Methoden recht
vielseitige Erkenntnisse hinsichtlich Natriumkaprylatlosungen
verschafft hatten, wihlten wir auch in diesem Fall Kaprylat als
Untersuchungsobjekt (7).

Die Apparatur besteht aus einer Philips Norelco Grundaus-
riistung mit einem Kupferrohr, die wir mit 40 Kilovolt und 15
mA betrieben. Das Aggregat ist mit Stabilisatoren versehen.
Eine, ,grobe’* Monochromatisierung wurde mit einem Ni-Filter
gewonnen. Die benutzten Kameras waren vom selben Typ,
den Kiessig und Harkins sowie spéter Luzzati verwendet haben
(8—10). Sie bestanden demnach aus langen Zylindern, die ab-
nehmbar waren. Punktblende mit 0,7 mm Durchmesser fand
Anwendung. Der Abstand zwischen Priparat und Film betrug
208 mm. Der gesamte Teil dieser Ausriistung entsprach dem,
der zuvor im Institut fir physikalische Chemie benutzt worden
war (7).

Die untersuchten Losungen wurden bei unseren fritheren
Arbeiten in dilnnwandige Glaskapillare eingeschmolzen (her-
gestellt von der Firma Paul Raebiger, Berlin). Da wir indessen
nicht absolut davon iiberzeugt sind, dass die Kapillaren gleichen
Durchmesser und Wandstiarke haben, konstruierten wir eine
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Abb. 1. Zelle zur Untersuchung der Streuung von Réntgenstrahlen in Seifen-
16sungen.
A. Schutzzapfen fiir das Fenster in Stiick B.
B. Rumpf aus Teflon mit Abflusskanal a fiir iiberschiissige Losung.
C. In Stiick B einschraubbarer Dichtungsring aus Messing, der das
Teflonfenster an B festklammert. Abflusskanal b fiir iiberschiissige
Lésung.
D. Schutzzapfen aus Messing fiir das Fenster zwischen den Stiicken
F und E.
E. In das Stick F einschraubbarer Tefloneinsatz zur Befestigung
des Fensters zwischen F und E.
F. Teflonring mit Absatz zur Bestimmung der Schichtdicke zwischen
den Fenstern.
Die Zelle wird gefiillt, wobei A und C in B bzw. D in E eingeschraubt sind und
F auf E aufgedriickt ist, die Teflonfenster sind an ihrem Ort. Darauf wird EDF
in C eingeschraubt, wobei iiberschiissige Lésung durch die Kanile a und b
abfliesst. Schliesslich werden die Schutzzapfen A unh D abgeschraubt, deren
Aufgabe darin besteht, ein Ausbeulen der Fenster wihrend des Einfiillens
zu verhindern.

=== = ow il

Abb. 2. Réntgenaufnahme mit ,,neuem* und ,,alten‘ Film. 35.18 % Kaprylat-
16sung, Belichtungszeit 20 Stunden.

Zelle fiir die Losungen, Diese Zelle wurde aus Teflon und Messing
hergestellt und mit diinnen Teflonfenstern versehen (0.1 mm).
Die Zelle ist in Abb. 1 dargestellt.

Das benutzte Filmfabrikat war Ilford Industrial, Typ G.
Um den Film nicht ,,altern zu lassen, wurde er jeweils nach
einigen Monaten gegen eine fabrikneue Sendung getauscht.
Dies war wiinschenswert, da man wie gewchnlich schon nach
einigen Monaten der Lagerung einen relativ starken ,,Hinter-
grund,, auf den Filmen wahrnehmen konnte. Abb. 2 zeigt eine
Aufnahme bei gleicher Losung und Belichtung mit einem ,,neuen*¢
und ,,alten*. Bei den hier beschriebenen Messungen wurde die
Belichtung zwischen 10 und 30 Stunden variiert.

Da die Schwirzung des unbelichteten Films absolut gesehen
selbstverstandlich mit der Zeit schneller zunimmt als die Schwéir-
zung auf den belichteten Stellen des Films, wird es, wie wir sehen,
sehr schwer, mit dem élteren Film zu arbeiten.

Die Schwiirzung auf dem Film wurde mit einem Zeiss Spektral-
linienfotometer gemessen. Ein Lichtbiindel von einer Lampe,
gespeist von einem Akkumulator, wurde iiber ein Kollimator-
system und eine rechteckige Blende (0,4 mm 6,3 mm) durch
den Film geschickt und auf eine Fotozelle fokussiert. Die Inten-
sitit des durchfallenden Lichts wurde mit Hilfe eines Galvano-
meters registriert. Die Galvanometerskala war logarithmisch
eingeteilt, weil die Schwirzung auf den bei der Rontgentechnik
verwendten Filmen geméss der Literatur in der Regel dem
TO

Gesetz D =log i K.-E.=K-.I.t folgt!l. In dieser Formel

ist D =1log %, die optische Dichte des Films, E bezeichnet die

Belichtung, es ist Produkt der Belichtungszeit t und der Inten-
sitét I der schwirzenden Strahlung. T, und T sind die Trans-
parenz des unbelichteten und belichteten Films.

Fiir eine vollstindige Schwirzung, d. h. fir die Intensitdt O
des durchfallenden Lichts, wird der Wert unendlich auf der
Galvanometerskala durch. Verschieben derselben eingestellt.
Darauf wird der Film ,,auf Null gebracht*, indem der Galvano-
meterausschlag bei unbelichtetem Film in der Weise auf den
Wert Null eingestellt wird, dass die Intensitéit der Lichtquelle
mit Hilfe eines Widerstandes, der mit der Lampe gekoppelt ist,
variiert wird.

Um zu verifizieren, dass die Schwirzung des Filmes tatsich-
lich dem oben abgegebenen Gesetz folgt, machten wir einige
Kontrollversuche, bei denen verschiedene Punkte auf einem Film
unterschiedlich lange belichtet wurden, dann wurde der Film
entwickelt und die Schwirzung mit Hilfe der beschriebenen
Apparatur gemessen. Abb. 3 und 4 zeigt das Resultat einiger
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Abb. 3. Die optische Dichte eines Réontgenfilms als Funktion der relativen
Belichtungszeit. Aufnahme mit ,,Rotating Stepped Sector< (11).

derartiger Versuche. Man kann feststellen, dass die Fotometer-
ablesung sehr gut als lineare Funktion der Belichtungszeit be-
schrieben werden kann. Die Fotometerablesung ist folglich ein
lineares Mass fiir die gestreute Intensitit I/Io und kann natiir-
lich fiir einen direkten Vergleich der schwirzenden Strahlung
an verschiedenen Punkten desselben belichteten Filmstiickes
genutzt werden.

Obgleich die Schwirzung auf dem Film in Prinzip mit der
Intensitdt nach der Formel D = k E zunimmt, ist es nicht
mdglich, im Zusammenhang damit die Belichtungsintensitit
direkt zu berechnen, weil der Parameter k von Aufnahme zu
Aufnahme variiert. Dieser Umstand beruht offenbar in erster
Linie auf kleinen Unterschieden bei den Entwicklungsbedin-
gungen und unterschiedlichen Eigenschaften des Films, vor
allem dessen Alter. Natiirlich variiert auch die Intensitiit,
die ein und dieselbe Rohre aussendet, auch wenn man ver-
sucht, Spannung und Stromstirke stabil zu halten. Wir haben
versucht, diese variablen Faktoren dadurch zu eliminieren, dass
wir gleichzeitig mit jedem Experiment auch eine , Standard-
aufnahme* machten mit einem Probestiick des benutzten Films,
das in einer Debye-Scherrer Kamera vor ein anderes Fenster
der Rontgenrshre gebracht wurde (12), Mit Hilfe eines Filters
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Abb. 4. Die optische Dichte einiger Réntgenfilme. Kurve 1. Die Foto;meter-

ablesung als Funktion der Belichtungszeit. (37.02 9% Na,trlumka:pryla.tlosung).

Kurve 2. Die Fotometerablesung als Funktion der Belichtungszeit. ,,Standard-
belichtung¢¢ durch Aluminjumfilter.

wurde die Strahlungsintensitéit von der Rohre so stark reduziert,
dass der Probefilm eine Schwiirzung zeigte, vergleichbar mit der
Schwiirzung des Hauptversuches, obgleich die Belichtungszeit
in beiden Versuchen dieselbe war. Die beiden Filme wurden
gleichzeitig im selben Bad entwickelt, so dass die beiden Ver-
suche unter moglichst gleichen Bedingungen standen. Dann
muss auch der Parameter k in jedem der beiden Versuche der-
selbe sein. Da weiterhin das benutzte Filter nur einen bestimmten

Bruchteil <i—5t = kg ) der von der Rohre ausgehenden Strahlung

durchlisst, k%nnen wir fiir den Probefilm schreiben

Dst = log 23"; = kths‘ =k-. kgt tID .

Analog gilt fiw den gleich%eitig durchgefiithrten Hauptversuch
T
D,=log ==kt I,
T

Q

I D,
woraus folgt IL,= i =k - D_St
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Aus dieser Gleichung lésst sich auch ersehen, wie gross der Bruch-
teil der Intensitit der Strablung ist, der einen bestimmten Punkt
auf dem Film trifft. D, und Dy kénnen nach dem oben be-
schriebenen fotometrischen Verfahren auf dem Film gemessen
werden. Die Formel enthilt keine weiteren Parameter ausser ky,
der auch nur vom Filter abhingig ist. Die durch das Filter
fallende Intensitit ks kann man anniherungsweise mit Hilfe
des Masseabsorptionskoeffizienten des Filtermaterials « und der
Filterstirke 1 berechnen nach der bekannten Gleichung

—logk:log%fza'l,

0
wobei Ly, die Intensitit der durch das Filter fallenden Strahlung
ist, und I, ist die Intensitit der einfallenden Strahlung.

Bei unseren Versuchen haben wir als Filter einen 4,28 ecm
dicken Aluminiumstab benutzt. Der Masseabsorptionskoeffizient
a fiir Aluminium ist 48.6, daraus ergibt sich ky =~ 107208, Dieser
Gedankengang ist natiirlich stark vereinfacht, er diirfte aber auf
jeden Fall der Wirklichkeit relativ gut entsprechen, da die kom-
plizierenden Faktoren, wie die Absorption der Réntgenstrahlen
durch die Luft in den beiden Kameras usw., eine relativ kleine
Rolle neben der Absorption der Réntgenstrahlen im Aluminium-
filter spielt.

Bei der Fotomessung der Standardaufnahmen ergeben sich
Schwierigkeiten daraus, dass die geschwiirzten Flecken auf dem
Film klein sind, 1 X 2 mm. Dies rithrt natiirlich von den kleinen
Blenden her. Aber da das Lichtbiindel durch die Fotometer-
blende, die 0,4 mm 6,3 mm war, bei der Fotomessung ein Linsen-
system passiert, das den Querschnitt des Lichtbiindels auf 1/100
auf der Filmfliche vermindert, ist es doch méglich, eine ganze
Reihe von Messpunkten auf den geschwiirzten Flecken zu gewin-
nen.' Natiirlich stort die Grobkérnigkeit des hyperempfindlichen
Rontgenfilms etwas und verursacht Ungenauigkeit der Foto-
meterablesungen. Die optische Dichte einer Standardaufnahme
geht aus Abb. 5 hervor. Man sieht, dass es trotz den Schwierig-
keiten moglich ist, eine horizontale gerade Linie durch die Punkte
entsprechend zu den zentralen Teilen des Flecks zu ziehen und
auf diese Weise einen relativ sicheren Mittelwert der optischen
Dichte des Films zu erhalten.

Es ist beinahe selbstverstindlich, dass das benutzte Filter
im Prinzip keinen Einfluss auf den Zusammenhang von Belich-
tung und der optischen Dichte des Filmes hat. Dennoch haben
wir einige Kontrollversuche gemacht, um die optische Dichte
eines Films zu messen, der unterschiedlich lange mit Rontgen-
strahlen belichtet wurde, die ein Filter passierten. Dass die
optische Dichte sich auch in diesem Fall linear zur Belichtungs-
zeit, d. h. zur Intensitiit, dndert, ist aus Kurve 2 in Abb. 4 zu
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Abb. 5. Die Fotomessung einer Standardaufnahme.

ersehen. Es scheint auch im Prinzip mdglich zu sein, mittels
einer mit dem Hauptversuch gleichzeitig ausgefiihrten ,,Stan-
dardbelichtung* fotometrisch die relative Intensitdt der ge-
streuten Rontgenstrahlung zu bestimmen. Einen kleinen Vorteil
bedeutet bei dieser Methode das Faktum, dass man bei einer sol-
chen Bestimmung der relativen Intensitét von der Belichtungs-
zeit vollig unabhingig wird, weil die Standardbelichtung und
der Hauptversuch gleichzeitig vor sich gehen und die Strahlung
in derselben Linge von derselben Rontgenrchre ausgeht. Ein
shnliches Verfahren, bei dem jedoch als Standard eine Diffrak-
tionslinie von einem Kristall benutzt wurde, hat J. M. Goppel
angewendet (13). .

Mit Hilfe der beschriebenen Methode haben wir die Intensitédt
bei der Streuung von Réntgenstrahlen in Natriumkaprylat-
losungen von verschiedener Konzentration untersucht. Fur
reines Wasser und stark verdiinnte Kaprylatlosungen (unter
der kritischen Mizellenbildungskonzentration) ergibt sich ein
Diagramm von dem Typ, wie in Abb. 6 Kurve 2 abgebildet.
Man kann erkennen, dass bei grossen Winkeln die Streuung
der Rontgenstrahlen im Wasser auf den Filmen eine deutliche
Schwirzung iiber das hinaus verursachen, was die Teflonfenster
hervorrufen. Diese letztgenannte Schwirzung geht aus Kurve 1
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Abb. 6. Intensitétswerte als Funktion des Streuungswinkels bei verschiedenen
Rontgenaufnahmen. Kurve 1. Leere Teflonzelle. Kurve 2. Reines Wasser.
Kurve 3. 30.92 9% Natriumkaprylatlésung.

derselben Abbildung (Abb. 6) hervor, die ebenfalls die Streuungs-
intensitdt angibt, die man auf einem Film feststellen kann,
der durch eine leere Zelle mit lediglich den Fenstern als streuen-
den Faktoren belichtet wurde. Die Teflonfenster rufen anderer-
geits nahe dem Primérstrahl eine relativ starke Streuung hervor,
die sich abschwécht, wenn die Zelle mit Wasser gefiillt wird.
Kurve 3 in Abb. 6 zeigt die relative Intensitét bei einer 30,92
%igen Kaprylatlosung. In dieser Kurve sehen wir ein deutliches
Maximum am Streuungswinkel 2 @ = 3° 20" Dieses Streuungs-
maximum ist natiirlich identisch mit den in der Literatur an-
gegebenen , Bindern‘. Aus den Kurven in Fig. 6 ersehen wir
ferner, dass es nicht moglich ist, die Streuungsintensitit nahe
dem Primérfleck zufriedenstellend zu bestimmen. Bei ungefahr
2 @ = 2° beginnt die scheinbare Intensitdt anzusteigen, was
natiirlich auf die fotografischen Eigenschaften des Films und
auf Méngel der Apparatur, besonders der Fenster, zuriickzu-
fithren ist, aber auch auf die der Monochromatisierung und des
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Abb. 7. Das Intengitéitsmaeximum bei 2 @ = 3° 20’ als Funktion der Natrium-
konzentration.

Blendensystems. Sogar die relativ breite Schwérzung, die nahe
dem Primérstrahl zu beobachten ist, z.B. auf dem Film fiir
35.18 9%, NaKy in Fig. 2, diirfte ein Artefakt sein.

Da wir hier keine theoretische Analyse des Streuungsphéno-
mens in Kaprylatlosungen erstreben, haben wir uns damit
begniigt, nur die relative Intensitdt beim Schwirzungsmaximum
auf den Filmen zu bestimmen, welches um den Winkel 2 @ =
3° 20" entsteht. Abb. 7 gibt die so gewonnen Intensitdtswerte
fiir verschieden konzentrierte Kaprylatlosungen wieder. Die
Intensitdt der Streuung kann man mit einer langsam steigenden
gebogenen Kurve beschreiben, die bei den kleineren Konzen-
trationen mit einer beinahe horizontalen geraden Linie
zusammenfillt. Die mittlere Abweichung der Messpunkte

n—1
Im grossen und ganzen wichst die Streuungsintensitiit linear mit
der Konzentration bei hoheren Stufen. Von der gestrichtelten
geraden Linie ist die mitt ere Abweichung 0.065 in dem Kon-
zentrationsgebiet zwischen 15 und 40.5 9, Kaprylat.

von der gezeichneten Kurve berechnet ist

S
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Besonders bei den hochsten Gehalten zwischen 30 9, und der
gesittigten Konzentration von 40,6 9 lisst sich eine ziemlich
grosse Streuung der gewonnenen Punkte beobachten. Zwischen
20 %, und 30 9%, scheinen sich die Messpunkte wieder besser an
die gezogene gerade Linie anzulehnen. Bei Gehalten um 20 %,
Kaprylat beginnt sich wieder die Streuung durch das Wasser
selbst und durch die Teflonfenster starker bemerkbar zu machen,
neben der geringen Intensitét, die durch selbige Kaprylatlosung
hervorgerufen wird. Aus den Intensitdtswerten in Abb. 7 er-
sieht man, dass es unmoglich ist, mit deren Hilfe eine exakte
rontgenographische Mizellenbildungskonzentration zu definie-
ren, bei der die Kaprylatlosungen mit der Streuung der Ront-
genstrahlung einsetzen. Extrapoliert man die gerade Linie gegen
niedrigere Gehalte, so findet man, dass die gestreute Intensitét
den Wert 0 ungefihr bei dem Gehalt 6 9, erreichen sollte, der
mit der kritischen Mizellenbildungskonzentration iibereinstimmt.
Zieht man ferner die Streuung des Zellensystems und die Streu-
ung des Wassers in Betracht, so scheint die Streuung, die man
in diesem Fall dem mizellaren Kaprylat zuschreibt, den Wert
0 zwischen 12 und 14 9%, zu erreichen. Bei niedrigen Gehalten,
kann der Hauptteil der Streuung auf das Wasser und die Teflon-
fenster zuriickgefithrt werden, wobei das Wasser im betrachteten
Winkelgebiet dominierend ist. Diese Streuung kann somit unter-
halb der Konzentration von etwa 5 9, als anndhernd konstant
angesehen werden. Bei hoheren Gehalten tritt die Streuung des
Wassers und des Teflonfensters absolut gesehen weniger in Er-
scheinung, teils weil die Wassermenge in Medium kleiner ist,
aber in erster Linie wegen der gestiegenen Absorptionsfihigkeit
des Mediums. Natiirlich wird bei hoheren Gehalten teilweise
auch, die Streuung der Losung selbst absorbiert, es ist die Streu-
ung, die von den Mizellen herrithrt. Diese Umsténden kompen-
gieren einen Teil des Streuungsvermogens der Mizellen, und
daher neigen wir zu der Auffassung, dass die Streuung der Mizellen
bei etwas niedrigeren Gehalten einzusetzen beginnt und dass die
Intensitat mit der Konzentration etwas schneller wéchst, als
wir aus Abb. 7 direkt entnehmen kénnen.

Oben wurde betont, dass die nach dem beschriebenen Ver-
fahren gemessene relative Streuungsintensitét theoretisch ge-
sehen von der Belichtungszeit unabhéngig sein sollte. Um ex-
perimentell nachzuweisen, dass dies der Fall ist, haben wir
eine Serie von Aufnahmen mit 37,02 prozentiger Kaprylatlosung
und verschiedenen Belichtungszeiten gemacht. Die beobachteten
relativen Streuungsintensitédten sind in Fig. 8 als Funktion der
Belichtungszeit angegeben. Wie es scheint, liegen die Werte
fiir die Intensitdt im allgemeinen auf demselben Niveau. Nur
bei sehr kurzen Belichtungen, bei denen die Schwérzung auf den
Filmen schwer zu messen ist, treten grossere Abweichungen auf.
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Abb. 8. Die relative Intensitédt als Funktion der Belichtungszeit
(37,02 9, Natriumkaprylat).

Aus dem Ergebnis geht hervor, dass die hier beschriebene
Methode zur Messung der Intensitdt bei gestreuten Rontgen-
strahlen mit Hilfe von Standardaufnahmen wenigstens zu quali-
tativ richtigen Resultaten fithrt. Die Standardaufnahmen mit
Aluminiumfilter haben vor dem Verfahren mit der Goppel-
Kamera den Vorzug, dass man trotz allem einen relativ grossen
Fleck auf dem Film gewinnt, an dem man die Schwirzung messen
kann. Bei den Goppel-Aufnahmen hat man ja als Standard ein
Kristall zwischen Préparat und Film, und die Intensitdt wird an
einer mehr oder weniger scharfen Linie gemessen. Ausserdem
kann dabei nicht der zentrale Teil des Films genutzt werden,
was bei unserer Methode im Prinzip moglich ist. Einen schwachen
Punkt bei der von uns benutzten Zelle bildet das Teflonfenster,
das sich dehnt und ausserdem eine schwache Schwirzung auf den
Filmen durch Streuung der Rontgenstrahlen im Teflon hervor-
ruft. Vielleicht kénnte der Teflonfilm durch weniger streuendes
Fenstermaterial ersetzt werden. Auf jeden Fall sind jedoch die
fotografischen Methoden bei Intensitdtsmessungen weniger be-
friedigend in quantitativer Hinsicht. Besonders in Bezug auf
die Kaprylatlosungen zeigen die Versuche, dass die Intensitét
der gestreuten Rontgenstrahlung sehr gering ist, sogar bei
konzentrierten Seifenlésungen von 20—30 9, Kaprylat. Mit
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einem empfindlichen Detektor und einem XKleinwinkelgonio-
meter diirfte es moglich sein, zu sichereren Resultaten zu gelangen
als mit den fotografischen Methoden, aber dies stellt sehr hohe
Ansgpriiche eben an die Empfindlichkeit der Detektoren. Die
Aufnahmen mit Natriumkaprylatlosungen zeigen ferner, dass
oberhalb einer Konzentration von 15 9, Kaprylat die relative
Intensitit der gestreuten Rontgenstrahlung allgemein linear zur
Seifenkonzentration steigt. Dagegen erlauben die hier durchge-
fithrten Messungen nicht zu entscheiden, bei welcher Konzentra-
tion die Kaprylatlosungen mit der Streuung der Rontgenstrah-
lung einsetzen. Wir konnen nur feststellen, dass die Streuung
irgendwo zwischen 6 und 12 9, Kaprylat beginnt, also in dem
Konzentrationsbereich, in dem die Mizellenbildung vollstindig
die Eigenschaften der Losungen bestimmt. Hier will es uns nun
schwierig scheinen, einem bestimmten Mizellentyp die erste
Fahigkeit zuzusprechen, die Rontgenstrahlen zu streuen (14).
Eine gchirfere Abgrenzung der ,,réntgenographischen Mizellen-
bildung‘“ erfordert sicherere Methoden.

Summary

A photographic method for recording the intensities of x-rays scattered by
soap solutions is described in which a cell made of teflon is employed. The
method has been tested with sodium caprylate solutions. The relationship
between the intensity of the scattered radiation end the optical density of the
scattered radiation and the optical density of the developed photographic
film is checked by means of a series of reference films. In order that the reference
films and the experimental films would be comparable, both films are exposed
simultaneously to the radiation from a tube for the same length of time and
are developed side by side in the same bath. The intensity of the radiation
imping on the reference film is reduced to a suitable level by inserting an alu-
minium filter with a known absorbancy between the film and the course of
radiation. The maximum intensity of the radiation scattered by sodium capry-
late solutions which lies at an angle 2 @ equal to 3° 20’ varies almost
linearly as the soap concentration when the latter increases from 15 per cent
to 40.5 per cent by weight. A weak scattering is observed when the caprylate
is less than 10 per cent, but the lowest concentration at which the scattering
of x-rays begins cannot be accurately determined with the employed methods.
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On the Origin of Benzenepolycarboxylic
Acids from Oxidized Wood Lignins.

Preliminary communication

Gésta Brunow
Department of Chemistry, University of Helsinki-Helsingfors
The drastic oxidation of wood lignins has frequently been

observed to produce benzenepolycarboxylic acids (1—5). The
acids isolated are: mellitic acid (benzenehexacarboxylic acid),

benzenepentacarboxylic acid, and pyromellitic acid (benzene-
1,2,4,5-tetracarboxylic acid).

HO,C HO,C

HO € COZH HO2 O,H HOZ
2

Mellitic a.md Benzenepentacarboxylic Pyromellitic acid
acid

HO,C 02H

Figure 1.

Such acids are of commercial interest as starting materials for
polyester and heat resistant polyimide type resins.

Since it has been shown (6) that benzenepolycarboxylic acids
are formed only from benzene rings unsubstituted by oxygen
and repeatedly substituted by carbon, it is to be expected,
on the basis of the structures currently entertained for softwood
lignins (7), that lignin would yield no such acids on oxidation.
To explain the appearance of these acids among the reaction
products from drastic oxidations of lignin, Read and Purves (4)
put forward the hypothesis that lignan structures in lignin
(phenyl propane units linked directly through the g-carbon
atoms) (structure I fig. 2) underwent intramolecular condensa-
tion and dehydrogenation to phenylnaphtalene structures (ILI)
under the influence of the reagents used for the isolation of the
lignin.
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Figure 2.

This phenylnaphtalene structure could be expected to yield
benzene pentacarboxylic acid on oxidation with alkaline
potassium permanganate. This acid has been shown to be the
main product from drastic lignin oxidations.

Mellitic acid could originate in a phenylnaphtalene structure
with an additional carbon substituent, and the pyromellitic
acid in structure III with the phenyl substituent missing or as
a decarboxylation product from benzenepentacarboxylic acid.

The present work is intended to elucidate this reaction
pathway with the aid of model compounds.

Up to now no lignan structures have been demonstrated
directly in lignin. Lignan structures have been found, however,
among the dimeric intermediate produets formed in the
enzymatic dehydrogenation of coniferyl alcohol (8). Three such
substances have been isolated: DL-pinoresinol (IV), pino-
resinolid (V) and lignenolid (VI).

OH
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Figure 3.
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Pinoresinol is found in large amounts among the dimeric
intermediates, the other two being rare. Pinoresinol was therefore
chosen as the first model compound in the present work.

Ezperimental

D-pinoresinol, isolated from wood rosin (9) was treated with
concentrated hydrochloric acid according to Willstédtter (10) and
with 72 9, sulphuric acid according to Klason (4). The pino-
resinol was also treated with concentrated alkali according to
Freudenberg (11). The condensation product was dissolved in
2.5 %, potassium hydroxide solution and oxidized with excess
potassium permanganate at 80—90° for 24 hours. The filtered
solution was acidified and boiled to remove carbonic acid and
the benzenecarboxylic acids were precipitated as the barium
salts at pH 10.

The liberated acids were boiled with concentrated nitric
acid to remove oxalic acid. The residue was dissolved in methanol
and esterified with ethereal diazomethane. The esters were
separated on a chromatographic column and identified by thin
layer chromatography, melting point and IR-spectrum. The
following table shows the preliminary results:

Table 1.
9% Yyields of benzenepolycarboxylic acids
penta- hexa- total

Pinoresinol untreated — — -

» cone HCI 1.2—2.2 - 1.2-2.2

» 72 9% H,S80, 3.4 0.06 3.45
Pinoresinol-
diacetate conc. HCI — — —

» 72 9% H,80, 0.656 0.35 1.0
Pinoresinol cone. alkali - = =
Kraft lignin * untreated 0.57 — 0.57

* Pine Kraft 20. West Virginia Pulp and Paper Co.

Discussion.

The results seem to indicate that pinoresinol structures are
condensed to a cyclic intermediate under the influence of strong
mineral acids. This would account for the relatively high yields
of benzenepolycarboxylic acids that are obtained by oxidation
of acid treated lignins (4,5). The fact that pinoresinol diacetate
gave no benzenepolycarboxylic acids after condensation with
hydrochloric acid and only small amounts of these acids after
condensation with 72 9, sulphuric acid seems to indicate that
free phenolic hydroxyl groups facilitate the formation of a cyclic
intermediate.
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No benzenepolycarboxylic acids were obtained from
pinoresinol treated with strong alkali whereas Freudenberg
has obtained benzenepentacarboxylic acid and pyromellitic
acid from wood meal and dehydrogenation polymer in unstated
yields after such treatment (11). This could be explained by
postulating the presence in lignin of a cyclic praecursor, possibly
a cyclolignan of the type proposed by Freudenberg (vef. &
structure unit 13a— 14a).

This work is being continued.

The research has been financed in part by a grant from the
Svenska Tekniska Vetenskapsakademin i Finland.
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Finska Kemistsamfundets verksamhet

Protokoll fért vid Finsks Kemistsamfundets ordinarie mote
méndagen den 13 april 1964 kl. 19 i Tekniske Féreningens i
Finland lokal. Ordférande T.-M. Enari med undertecknad
N.-E. Saris vid protokollet. Niérvarande 23 medlemmar.

§ 1. Ordférande hilsade de nidrvarande vilkomna och forklarade métet
Sppnat.

§ 2. F?l.ka.nd‘. q.—G. Gref holl ett foredrag om teickosyror.

§d31. Fil.dr Birgit Monnberg-Brehmer holl ett foredrag om tillsatsmedel i livs-
medel.

§ 4. Motet avslutades med samkvim,

T.-M. Enari N.-E. Saris

'Protoko]l fért vid Finska Kemistsamfundets ordinarie mote
tisdagen den 20 oktober 1964 kl. 19.30. Motet hélls tillsammens
nr.led Fy_si.kersa.mfundet i Finland p& Fysikaliska institutionen
v1:i Helsingfors Universitet. Ordet férdes av fil.dr Mdrten Brenner
frqn Fysikersamfundet, vid protokollet undertecknad Enebdck.
Nérvarande sammanlagt 30 medlemmar i de bada samfunden.

; § 1. Ordféranden Sppnade métet samt uttryckte sin och fysikernas glidje
Gver att det gemensamma métet kommit till stind i ett kort hilsningstel,
dér han betonade vikten av att kemister och fysiker kommer nirmare till tals
med varandra. Behovet av denna kontakt blir allimer aktuellt, samtidigt som
den foérsvaras av den oundvikligen fortskridande specialiseringen inom de bade
vetenskaperna.

§ 2. Bitrddende professor Nils Erik Ellfolk holl ett foredrag om tertidr-
strukturen hos hemoglobiner.

§ 3. Kdrnmodeller och kérnnivder behandlades i féredrag av fil.dr Nils
Mustelin, som gav en Gversikt av de teoretiska grunderna och av fil.dr Erik
Spring, som berittade om experimentella metoder.

§ 4. Motet avslutades med samkvém pa Svenska Klubben.

Tor-Magnus Enari Carl Enebdck

Bitr. prof. N. E. Ellfolk: Tertidrstrukturen hos hemoglobiner (referat).

i Hemoglobinet dr som bekant de roda blodkropparnas protein, vilket svarar
for syretransporten fran lungorna till kroppens olika vivnader. Liksom andra
proteiner #r hemoglobinet huvudsakligen uppbyggt av aminosyraenheter
i kedjeartad sekvens. Denna s.k. polypeptidnatur hos proteinerna #r bekant
redan sedan seklets borjan, framst tack vare Hofmeisters och E. Fischers
ba.nbrybgnde arbeten. Det har senare konstaterats att varje sirskilt protein
ka.m!tterlsera.s av en specifik ordningsféljd fér aminosyraenheterna. Vid ut-
re?dnmg av primdrstrukturen galler det att bestimme denna ordningsfoljd
vilket éir en komplicerad kemisk uppgift, da 20 st. olika aminosyror kan kommt;
ifrdga. Den forste som utredde primirstrukturen for ett protein var F. Sanger,
som 1954 visade att insulin innehiller i sin molekyl tva genom ett par cystin:
bx:yggor n}ed varandra férbundna polypeptidkedjor pa 21 respektive 30 enheter.
Viktiga hjilpmedel var hiirvid den av Martin och Synge utvecklade pappers-
kromatografin, som tilliter separation av aminosyrorna i proteinhydrolysat
samt Sangers egen DNP-metod fér markering av dndgrupper i polypeptider:
Helt viisensskilda medel anviindes vid bestimning av sekunddrstrulkturer ;
vxktugust dr den av Astbury inférda réntgeninterferensanalysen, pi bas av vilken
Pa.uh!lg och Corey 1953 pévisade spiralformen hos molekylerna i vissa fiber-
proteiner med s.k. alfa-struktur. En mera utt6jd sekundérstruktur uppvisas
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t.ex. av strickta harfibrer och betecknas som beta-struktur. Aven vid bestiim-
ning av tertidrstrukturer kommer friimst rontgenanalys ifriga. I detto fall giiller
det att skapa en fullstindig bild av rymdstrukturen fér molekylerna i ett
globuliirt protein som t.ex. hemoglobin. Réntgendiagram av dettas kristaller
visar att éven hiir alfa-spiralen fragmentariskt upptriider medan molekylen
som helhet antar en niirmast klotrund form, beroende pa peptidkedjornas frémst
av prolinenheter férorsakade inkrdkning. Klotformen stabiliseras ytterligare
av ecystinbryggor och intramolekylira viitebindningar. Den komplicerade
uppgiften att bestiimma hemoglobinets tertidrstruktur lyckades M. F. Perutz
16sa, friimst tack vare den av honom sjily 1953 uppfunna analysen av isomorfa
kristallpar. Den bestdar i parallellt studium av réntgendiagram av det rena
proteinet och av dess komplexférening med négon tung metall shsom kvick-
silver. Hemoglobinmolekylen uppbyggs av fyra, parvis med varandra identiska
peptidkedjor med 140 aminosyraenheter var. Varje kedja binder diirutover
en syreupptagande hemingrupp, som ligger inbiiddad i ett slags fickliknande
utrymme i tortidirstrukturen. P4 grund av smiirre genetiskt betingade varia-
tioner i aminosyrauppsittningen férekommer i sjiilva verket flere varianter
av hemoglobin, vilka kan skiljas fran varandra t.ex. genom elektrofores. Av
speciellt intresse iir de patologiska varianterna, av vilka den mest kiinda gor
upphov till wsickle-cells-anemi, en inom den svarta rasen upptridande allvarlig
blodsjukdom.

Protokoll fért vid Iinska Kemistsamfundets ordinarie méte
den 9 november 1964 kl. 19 i Tekniska Foreningens i Finland
lokal, Niirvarande 32 medlemmar. Ordet leddes av viceordf.
Lindberg, vid protokollet undertecknad Enebdck.

§ 1. Ordf. hilsade de niirvarande viilkomna,

§ 2. Sekreteraren uppliste forhandsmeddelanden om 4 kongresser.

§ 8. Tekn.dr J. B:son Bredenberg holl ett foredrag om »Verksamheten vid
Neste Oy:s forskningslaboratoriumy. Pi foredraget foljde en osedvanligt livlig
diskussion.

§ 4. Ett animerat samkviam avslutade métet.

J. J. Lindberg Carl Enebdck

Tekn.dr Johan B:son Bredenberg: Verksamheten vid Neste Oy:s forsknings-
laboratorium (referat)

Inledningsvis gav foredragshillaren med tillhjilp av flytdiagram en dverblick
av produktionen vid raffinaderiet i Nadendal och gick déirpa in pa sjilva forsk-
ningsverksamheten. Bolagets ledning har klart insett vikten av en effektiv
forskning pa omradet och &r 1959 beslot man grunda ett forskningslaboratorium,
vilket redan i november 1960 kunde inleda sitt arbete i en byggnad pa 1400 kvm.
I detta nu tjinstgor vid forskningslaboratoriet 35 personer, varav 11 med
akademisk utbildning. Senaste ar utgjorde bolagets totala forskningskostnader
¢ 0,5 9, av omsiittningen.

Verksamheten kan summariskt indelas i teknisk service, utveckling av nya
produkter och tillimpad processforskning. Huvudvikten har hittills lagts pé&
bitumenprodukter. Mycket fruktbringande samarbete har laboratoriet hirvid
haft med sivil Vig- och Vattenbyggnadsstyrelsen som med Takfiltféreningen
och cellulosaindustrin. Betriffande motorbrinslen har bla. de fordringar som
vart lands bilbestand stiller pa drivmedelkvaliteten kunnat uppfyllas. Den
petrokemiska forskning som laboratoriet éven bedriver dr ay viisentlig betydelse
vid framtidsprojektering inom var kemiska industri, som i och med raffinade-
riets tillkomst fatt ett viirdefullt tillskott till sin ravarubas.

En mycket viktig aspekt pa forskningen vid Neste Oy. iir att den verksamb
bidrar till att skapa den kunskapspotential och tillging pa kvalificerade fack-
mién inom vart eget land, som numera ér oumbirliga.
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Beriittelse dver Centralrddets for Finlands Kemister
verksamhet ar 1964

Ar 1964 var Centralradets 26. verksamhetsar. Under aret holls Centralradets
stadgeenliga arsmote den 18.11.1963 och organisationsméte den 28.3.1964.
Arbetsutskottet har dessutom hallit fyra moten, 29.2.1964, 9.5.1964, 13.10.1964
och 26.10.1964. Vid arbetsutskottets méten har utlindska foredragshéallares
besdk och andra aktuella fragor férberetts.

Centralrddets stadgeenliga rikenskaps- och verksamhetsir borjar den 1.11.
och slutar den 31.10.

Centralradets sammansittning ar 1964 var foljande:

Ordférande docent L. Jannes, SKS (personlig suppleant prof. P. Purokosks).

Viceordférande prof. 7. Enkwvist, FKS (personlig suppleant tekn.dr
J. Sundman)

dipl.ing. H. Eerola, STS

doc. T'.-M. Enari, FKS (suppleant doc. JJ. Lindberg)

dipling. L. Hdkkd, SKS (suppleant prof. M. Antila)

dipling. I. Jaatinen, TFiF

dipl.ing. P. Jotuns, STS

doc. P. Kajanne, STS

prof. R. Leimu, SKS (suppleant prof. A. Meretoja)

prof. R. Ndsdnen: SKS (suppleant prof. P. Hirsgjdrvi)

dipling. H. Schmidt, TFiF

samt sekreterare tekn.dr J. Larinkari, SKS

Centralradets kassér har varit filmag. M. Mariti och revisorer fil.mag.
P. Kannisto (suppleant prof. K. Stahlberg), fildr W. Forsman (suppleant
tekn.dr G. Silén), dipl.ing. R. Helle (suppleant dipl.ing. T'. Lehtinen) och dipl.ing.
N. Sandman (suppleant R. Toiviainen).

Finland har i Acta Chemica Scandinavices ekonomiska rad representerats
av direktor, fil.mag. Hinar A. O. Nordenswan med tekn.dr J. Larinkari som
suppleant. I den nationells specialkommittén fér haveforskning har prof.
Jorma K. Miettinen varit kemistmedlem rekommenderad av Centralradet.

Centralradet har bland sina medlemmar utsett ett arbetsutskott som mellan
Centralradets moten handhaft rutinartade #érenden, forberett Centralradets
mdten och skott om till foredragstillfillena hérande angeligenheter. Arbets-
utskottet utsags vid organisationsmétet och har bestatt av herrar Jéinnes
(ordforande), Hdikkd, Enari, Jaatinen, Kajanne och Larinkari. Kassoren Martti
deltar &ven i arbetsutskottets verksamhet.

Centralradet hor till TUPAC:s medlemskategori B, och har saledes fyra
representanter i ITUPAC-kongressen.

Laborator Hedén héll ps inbjudan av Centralraddet ett féredrag i december
1963. Dessutom har Centralradet inbjudit féljande féredragshallare till Finland:
prof. L. Pauling, prof. J. A. A. Ketelaar, prof. Carl Ziegler, prof. H. Janot,
prof. G. H. Morison, prof. M. Szwarc och prof. Ernest Wenkert. P4 grund av
olika skil, som inte berott p4 Centralradet, har prof. Paulings, prof. Ketelaars,
prof. Morisons och prof. Szwarcs féredragsresor inhiberats. Prof. Wenkert,
déremot, kommer i bérjan av december att halla ett foredrag om »Alkaloid
Synthesis» och prof. Ziegler viintas i maj 1965 till Finland.

Det Nordiska Kemistradet har inte motts under ar 1964.

Centralrddet har dessutom behandlat bl.a. foljande saker: méjligheterna att
anordna en Gordon-konferens i Finland, planeringen av vetenskapliga sympo-
sier, kemiundervisningen i lirdomsskolorna och nordiska kemistméotet.

Centralridet har bidragit till redigeringskostnaderna av kemistmatrikeln
med 1130,55 mk; denne summa har tagits fran det kapital som kvarstod fran
den tidigare verksamheten.

Centralradet erholl for sin verksamhet under ar 1964 av Undervisnings-
ministeriet 6800 mk. Utgifterna var under &r 1964 6879,72 mk och bokslutet
visade ett Sverskott pa 1137,78 mk. Kapitalkontots slutsumma var 5636,28 mk.

Helsingfors den 1 november 1964
L. Jdnnes T. Enkvist
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Anders Ringbom: Complexation in Analytical Chemistry. Interscience Publishers,
New York/London 1963. 395 sid. 113 sh. _

Anders Ringbom: Komplexometrisk analys. Abo 1964. Kompendium 90 sid.
15 fmk.

Lars Gunnar Sillén & Arthur E. Martell: Stability Constants of Metal-Ion
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754 sid. 108 fmk,

A. 1. Busev: The Analytical Chemistry of Indium (Engelsk 6verséttning av J. ‘T.
Greaves). Pergamon Press, Oxford/London/New York/Paris 1962. 288 sid.
84 sh.

TFor att forenkla behandlingen av komplexjiimvikter i losning inférde Schwar-
zenbach och Kolthoff begreppen «- och f-koefficienter samt den konditionella
konstanten, Detta innebar inte enbart ett kringgiende av praktiska svirigheter
utan var fiven en nyinriktning av den analytiske kemins teori, som méjllg-
gjorde for kemisten att med relativt enkla matematiska l}jﬂlpmedel utnyttja
det omfattende material av experimentellt bestiimda jimviktskonstanter, som
samlats i den kemiska litteraturen. I en ling serie av grundliggande under-
gokningar har dessa nya begrepp utvecklats och provats experimentellf ay pro-
fessor Anders Ringbom och hans analytisk-kemiska forskningsgrupp vid Al?o
Akademi. Foreliggande verk, "’Complexation in Analytical Chemistry’’, som utgdr
det sextonde bandet i Interscience Publishers Chemical Analysis-serie, ger en
gammanfattning av dessa arbeten i form av en praktisk handledning i huru
man skall behandla komplexjamvikter och rikna med konditionella konstenter
vid kemisk analys. Boken omfattar foljande kapitel: komplexbildnings:rea!rctio-
ner, komplexjimvikter, maskering, komplexometrisk titrering, neutralisations-
analys, komplexbildning och jonbytesanalys, komplexbildning och metall-
jonextraktion, komplexbildning och elektrokemi, komplexbildning och foto-
metrisk analys, tabeller Gver jimyviktskonstanter och koefficienter, forfattar-
index samt alfabetiskt sakregister. )

Shsom frangér av innehallsforteckningen iir verket inte enbart en praktisk
hjiilpreda. Dess teoretiske del, som i varje speciellt fall belyses av talrika exem-
pel, ger en handledning i komplex-kemiskt tinkande, som torde finna anviind-
ning lingt utéver dess egontliga omrade. Av speciellt intresse #r hilrvid diskus-
sionen av analysfelet samt neutralisationsanalysen, som erhallit en mn.tom_atmk
form, vilken méojliggér en snabb &verblick av olika jiamvikters inverkan i 16s-
ningen. Den 80 sidor omfattande tabelldelen utgir inte enbart ett urval av
konstanter utan innehaller éven koefficienter for ett stort antal reaktioner under
olika betingelser. Iin kemist av den #ldre skolan kan mdjligen finna bokens
med nddviindighet matematiske sprik nigot svirt. Bokens talrika, klart
framstiillda och i detalj genomriknade exempel gor den dock synnerligen viil
limpad bade for hégskoleundervisning och sjilvstudium, h .

Enligt foretalet har professor Ringboms andrabok *Komplexometrisk analys
ursprungligen skrivits for en kurs i analytisk kemi, som anordnades 1959 av
Svenska Kemistsamfundets analysniimnd, men har nu utkommit i en betydligt
utvidgad och fériindrad form. Den nya upplagan kan siigas utgora et koncentrat
av det ovan behandlade engelsksprakiga verket och kan rekommenderns' for
den, som hellre énskar liira kiinna den komplexometriska analysens teori pi
svenska spraket. Kompendiet kan med férdel anviindas i undervisningen vid
tekniska liroverk och hégskolor. ) )

Aren 195758 utgav J. Bjerrum, G. Schwarzenbach samt L. G. Sillén i tva
volymer det stora standardverket pd komplexkemins omride, "Stability Con-
stants of Metal-Ton Complexes” som erhdll ett komplement i motsvarande ryska
verk, “Instability Constants of Complex Compounds” av K. B. Yatsimirskii
och V. P. Vasilév. Verket rénte ett positivt mottagande och har sedan en tid
varit utgénget ur bokhandeln. D& behovet av ett uppslagsverk pa detta omrade




ar synnerligen stort, vilket torde framga av recensionens férra del, och #ven ett
stort antal nya data tillkommit har pa The Chemical Societys férlag under
ledning av L. G. Sillén och A. E. Martell utgivits en andra utékad och moderni-
serad upplaga i en volym. Bokens forra del omfattar oorganiska samt dess
senare organiska ligander. Litteraturen iir i det nérmaste fullstiindigt beaktad
t.o.m. 1960 samt delvis diven for dren 1961 —63. Verkets anviindbarhet for
andra in komplexkemister och analytiker okas betydligt diarav att dven jam-
viktskonstanterna {oér viitejonens komplexbildning d.v.s. vanliga syror och
baser medtagits i stor utstriackning.

Till en tréangre krets av fackmin vinder sig det fjérde verket i var forteck-
ning, professor A. I. Busevs ”The Analytical Chemistry of Indium”. Fér ett
kvartssekel sedan var metallen indium en laboratoriekuriositet utan stérre
praktisk betydelse. Men efter det metallen bérjat erhillas i stérre miingder
siisom en biprodukt av zink-framstillningen har den dven funnit flere viktiga
anviindningsomréden bl.a. fér optiska iindamal samt i vissa metall-legeringar.

Indiums fysikaliska och kemiska egenskaper éir numera viil kiinda och tal-
rika analytiska bestémningsmetoder, som Busevs bok redovisar fér, har ut-
vecklats. For den organiske kemisten kan det vara virt att minnas, att indium
ger specifiks fiirgreaktioner med organiska foreningar, som har flere hydroxyl-
grupper i molekylen. Busevs bok ger en klar och detaljerad dversikt av indiums
kemi och beaktar litteraturen intill borjan av 1957.

J. Johan Lindberg

10 tabl.1:41 20 tabl.2:04

Acid. acetylsalic. 0,2 Codein. phosph. 0,015
Phenazon. salic. 0,2 Coffein. 0,05
Bs'vitamin. 0,02
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