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75 år analytisk kemi*

Anders Ringbom

Jag har lovat att i kväll tala om den analytiska kemin under
de av Samfundet upplevda 75 åren. Och jag skall försöka göra
det, också om min kontakt med den analytisk-kemiska veten-
skapen omfattar en betydligt kortare tidsrymd.

Jag känner mig emellertid något villrådig när det gäller att
skildra den analytiska kemins utveckling. Den har nämligen
varit så våldsam och omfattande, att ett föredrag med ambitio-
ner på fullständighet ohjälpligt skulle leda till ett s.k. »nothing

* Föredrag hållet vid Finska Kemistsamfundets 75-års jubileum den 3
oktober 1966.

Preparatnamn:
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about every tiling >>-föred rag. Jag föredrar därför att något mera
detaljerat behandla vissa speciella drag i utvecklingen, som kan
erbjuda intresse, samt att anställa diverse betraktelser Över
dagens metoder och de perspektiv på framtiden som de fram-
manar.

Det påstås ibland att någon analytisk kemi som vetenskap
inte alls existerade för 75 år sedan. Eller, för att använda den
moderna — tämligen förvirrande — terminologin: För 75 år
sedan fanns det ingen analytisk kemi, bara kemisk analys; det
fanns inga analytiska kemister bara kemiska analytiker. Man
brukar nämligen göra skillnad mellan analytiker, som laborerar
slaviskt enligt empiriska analysrecept, och analytiska kemister,
som har Vetenskapen med stort V som ledstjärna.

Den semantiska logiken och det berättigade i de här distink-
tionerna kan ifrågasättas, men jag skall inte här diskutera den
frågan. Det finns emellertid knappast skäl till att undervärdera
forna tiders analytiker; många analysrecept, allmänt använda
ännu i dag, utarbetades i början av 1800-talet av den tidens
allra främsta vetenskapsmän.

Gäller det att åskådliggöra den analytiska kemins utveckling,
så kan man faktiskt säga att en vändpunkt inträffade ungefär
vid tidpunkten för Finska Kemistsamfundets födelse. Det var
nämligen år 1894 — alltså för 72 år sedan — som Wilhelm
Ostwalds klassiska bok »Die wisscnschaftlichen Grundlagen der
analytischen Chemie» utkom.

Jag erinrar mig att min lärare vid en laboratorietentamen på
20-talet stack Ostwalds bok i min hand och bad mig läsa den.
Jag gjorde det men måsto erkänna att jag blev föga imponerad.
Jag tyckte boken mest innehöll ganska triviala truismer, som
man lärt sig långt tidigare, matematiken inskränkte sig till
Ostwalds utspädningslag och några fördelningslikheter, boken
var en systematisering av banala, välkända fakta. Först senare
insåg jag, att mycket av den kunskap som inpräntats i mig
förrän jag läste boken hade funnit sin väg till läroböckerna just
tack vare Ostwalds verk. Den 30-åriga boken hade främst
historisk betydelse, den fick inte uppfattas som en vanlig
lärobok.

Det heter ofta, att de mest betydelsefulla framstegen inom
den analytiska kemin har inspirerats av företrädare för andra
grenar av kemin. Den banala förklaringen är dock, att den
analytiska kemin vid universiteten tidigare inte uppfattades
som en särskild disciplin, kemisk analys hörde främst till under-
visningen i oorganisk och organisk analys. I Europa fanns det
ytterst få lärostolar i analytisk kemi förrän på 1930-talet. Men
sedan har en påtaglig utveckling skett, som bäst illustreras
med Sverige som exempel. De två första laboratorerna i ana-
lytisk kemi grundades i slutet av 40-talet. Sedan blev det en

paus, men på 60-talet har en stark utveckling hunnit ske, och
för närvarande torde i Sverige finnas 7 professurer i analytisk
kemi. I övriga Norden inklusive Finland är den analytiska
kemins ställning emellertid sämre.

Grannvetenskaperna har emellertid mycket tidigare haft ett
stort behov av nya eller förfinade analysmetoder, och de har
därför själva fått sköta den analytisk-kemiska vetenskapen.
Och så kommer det sig att de flesta betydelsefulla äldre analytisk-
kemiska monografier har skrivits av företrädare för andra
kemigrenar: Ostwald var väl närmast oorganiker, Sörensen, som
1909 införde pH-begreppet, var biokemist, Niels Bjerrum, som
utredde titreringsteorin, var fysikalisk kemist, Michaelis, som
skrev en betydelsefull bok om redoxpotentialer, var biokemist.
Kanske den förste bland den analytiska kemins pionjärer, som
räknar sig själv som 100 % analytisk kemist, var I .  M. Kolthoff.
Han var holländare, men togs på ett tidigt stadium omhand av
Amerika, och han har genom en lång rad av banbrytande
läroböcker höjt den analytiska kemins nivå. Den första boken
kom ut 1923, den sista, en helomarbetad nyupplaga, håller han
som bast på att slutföra. »Några av mina böcker är bra, andra
är inte särskilt bra» hörde jag honom en gång förklara med den
karakteristiska uppriktighet som brukar charmera — eller
chockera — hans omgivning. Jag kan i varje fall säga, att hans
böcker »Die Massanalyse», »Potentiometric Titrations» och »Po-
larography» genom sitt vetenskapliga grepp på ämnet i hög grad
väckt mitt intresse för den analytiska kemin. 20-talets kemiska
analyser var i allmänhet inte särskilt stimulerande sysselsätt-
ning för en student, de innebar mest en ganska dyster tillvaro
framför ett filtrum. För utvecklingen sedan dess har Kolthoffs
insats varit betydande. Och han har insett hemligheten med en
god analysföreskrift: att varje detalj skall motiveras på ett till-
fredsställande sätt.

Kolthoff har genom flera vackra undersökningar klargjort
de problem som uppträder vid utfälhiingar, men hans huvud-
insats berör nog de elektrokemiska analysmetoderna. Och i det
sammanhanget kan man konstatera något, som gäller ganska
allmänt i den analytiska kemin: Att först när det skrivits en
monografi i ämnet, då blir metoderna uppskattade efter för-
tjänst. För övrigt kan man också konstatera, att det är sällan
nya analysmetoder genast vinner tillbörlig uppskattning. Och
metoder, som på ett tidigt stadium föreslagits — ofta i en fullt
användbar form — har mången gång efter ett eller flere decennier
upptäckts på nytt. Jag kunde i förbigående ge några exempel.

De potentiometriska titrermetoderna blev mera kända på
1920-talet, då Erich Muller gav ut sin monografi »Die elektro-
metrische Massanalyse», och när jag i början av 30-talet i mitt
doktorsarbete försökte utveckla dessa metoder, då trodde jag



— 89 —— 88 —

grafi över metoderna, men trots detta fick de sin egentliga bety-
delse först på 30-talet.

En viktig utvecklingslinje i den analytiska kemin har varit
den mot mikrometoder. I början av detta sekel var Österrike
— främst genom Emich och Pregl — centrum för mikroanalys-
tekniken. Från hela världen for kemister till sommarkurser i Graz
för att lära sig operera med kvantiteter, som företrädesvis rörde
sig i trakten av milligram och tiondedels milligram. Mycket av
denna analysteknik används fortfarande i otaliga laboratorier.
Men i våra dagar har begreppen mikroanalys och ultramikro-
analys förändrats. På  sätt och vis kan man säga, att  vad som
var mikroanalys i seklets början är makroanalys i dag. Mikro-
analytikern opererar inte med milligram utan med mikrogram,
och bortom mikrogrammen finns ännu en hel värld av submikri-
kvantiteter. I vissa specialfall är faktiskt analys av några
miljoner atomer eller molekyler möjlig.

Ätt man kan operera med så små kvantiteter beror på att
under de senaste decennierna nya analystekniker införts. Till
de känsligaste räknar man de radioaktiva mätmetoderna och de
masspektrometriska metoderna, och en analytisk kemist måste
nog erkänna, att det är fysikerna som vi får tacka för dem.
Fysikerna brukar för övrigt göra gällande att allt som man kan
förstå i kemin är fysik. Vi vet t.ex. att man i en Gciger-Muller-
mätare verkligen kan följa med de enskilda atomernas beteende.
Detta betydde ett mycket långt steg mot ökad känslighet. Men
de radioaktiva mätmetoderna blev på allvar betydelsefulla
först när fysiken utvecklats så långt att man kunde producera
ett flertal lämpliga isotoper med tillhjälp av atomreaktorer och
acceleratorer. I det sammanhanget möter vi också de s.k. akti-
veringsmetoderna (bestrålningsmetoderna), som särskilt vunnit
geokemisters och medicinska kemisters bevågenhet. Här utsätts
ett analysprov för bestrålning med neutroner eller laddade
partiklar. Inaktiva atomer blir härvid radioaktiva, och deras
aktivitet kan mätas. Ofta fordras för analys bestrålning av  också
ett jämförelseprov samt diverse sopareringsoperationer efter
bestrålningen. Dock må tilläggas, att man under senaste tid
haft tydliga framgångar i försöken att förenkla den antydda
proceduren, främst genom att ta ut strålar av bestämd energi.

Ett exempel på en aktiveringsanalys må anföras. En  arsenik-
dos, som tillförs en organism, fördelas enligt vissa lagbunden-
heter, och en särskilt stark anrikning lär ske i människans hår.
Och det göra gällande, att en giftig dos arsenik kan påvisas
genom aktivering av ett enda hårstrå från en förgiftad person.
En  ovanligt elegant analysetod.

Aktiveringsmetoderna är sålunda liksom de masspektro-
metriska metoderna mycket känsliga. 1 litteraturen heter det att
procenthalter ned till 10~10 % och mängder till 10"12 gram kan

mig syssla med ett ganska modernt område. Likväl finns poten-
tioinetriska metoder beskrivna redan under det föregående
seklet, det första förslaget torde bära årtalet 1893, det andra
1897. Och jag råkade nyligen i en äldre årgång av Finska Kemist-
samfundets meddelanden läsa följande utdrag ur protokollet för
Samfundets möte den 15 april 1898: »Filosofiekandidat Gustaf
Mattsson meddelade om en metod att på elektrisk väg bestämma
slutpunkten vid kloridtitrering med silvernitrat och sålunda
göra bruket av indikator (kaliumkromat) överflödigt. Metoden
är angiven av Dr. Salomon i Göttingen och grundar sig därpå
att vid ledandet av en svag elektrisk ström genom lösningen
under det titreringen pågår slutpunkten kännetecknas genom
ett stort utslag på en i ledningen insatt galvanometer. Man kan
också inkoppla en ringklocka och få denna att ljuda i det ögon-
blick den sista klorsilvermolekylen bildats».

Det är med andra ord fråga om en potentiometrisk titrering
med slutpunktsindicering enligt den s.k. »dead stop» metoden,
som år 1927 återupptäcktes av Foulk och Bawden. Och vår
mångfrestare Guss Mattsson var tydligen med — eller före —
sin tid, då han pekade på möjligheterna för automatisk titrering
redan för nästan 70 år sedan.

De polarografiska metodernas utveckling företer liknande drag,
metoderna blev allmänt bekanta först när en firma sända ut  ett
vackert prospekt presenterande »Ein Automat zur selbsttätigen
chemischen Analyse».

Också de fotoelektriska metoderna behövde anmärkningsvärt
lång tid förrän de blev allmänt accepterade. I början av 1920-
talet publicerade v. Halban och medarbetare i Tyskland en serie
vackra arbeten, i vilka lösningars ljusabsorption mättes med
fotoceller, enstaka försök i den riktningen kan man för övrigt
finna redan under seklets första år. Men mera medvetna om dessa
metoders möjligheter blev kemisterna egentligen först när de
billiga och enkla fotoelementen (spärrskiktcellerna) vann insteg
på  marknaden. Det var emellertid svårt att Övertyga analyti-
kerna om att några fotometriska metoder kunde användas för
annat än bestämningar av mycket låga koncentrationer, då
en  anspråkslös relativ noggrannhet var tillräcklig. Numera börjar
man emellertid skönja utvecklingens gång: Analysmetoder, som
vilar på  användningen av fotoelektriska instrument, är inte bara
lika noggranna som konventionella gravimetriska och titri-
metriska metoder, de erbjuder bättre förutsättningar för verklig
precisionsanalys.

Också de kromatografiska metoderna har »upptäckts» flere
gånger, det är svårt att ge äran åt en ellei* fa kemister. Redan
för 100 år sedan fanns förslag till separering grundade på den
kromatografiska principen, och ryssen Tswett gjorde ingående
undersökningar i detta sekels början. Han skrev t.o.m. en mono-
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Instrumenter i ngsteknikens utveckling har här spelat en viktig
roll. Potentiometriska, polarografiska, absorptiometriska och
även olika flamfotometriska — inklusive atomabsorptionsfoto-
metriska — metoder är ju våta. För övrigt fordrar ju torra
metoder, såsom akti veringsmetoder och röntgenfluorescensana-
lyser, ofta förberedande eller efterföljande våta separeringspro-
cesser. Det sagda innebär, att man bör jämföra moderna torra
metoder inte med gammalmodiga våta metoder från anno
dazuinal utan med moderna våta metoder, som utnyttjar en
ganska avancerad instrumentering. För driftanalyser i många
industrier, särskilt metallindustrierna, är torra metoder ofta
överlägsna våta metoder. Men de torra metoderna behöver
nästan alltid våta metoder för kalibrering.

Vid kontakter med laboratorieledare i olika industrier har jag
tagit til) vana att fråga dem om deras åsikt om de våta metoder-
nas framtid. Jag har tills vidare alltid fått svaret, att också om
de torra metoderna troligen blir allt allmännare och mera full-
komnade, så är en fullständig övergång till torra metoder
osannolik — åtminstone under don närmaste framtiden. Man
vet dock inte hur vetenskapen utvecklas på längre sikt. Och om
jag själv tror att de våta metoderna ännu länge kommer att
spela en betydelsefull roll, så kan det måhända bero på en
viss — kanske undermedveten — benägenhet hos människan
att överskatta vad hon själv sysslat med, att inte utan motstånd
acceptera tanken på att dagens aktade aktualitet blir morgon-
dagens löjliga kuriositet.

Skulle jag nu göra ett blygt försök att i l juset av den analytiska
kemins utveckling under de senaste 75 åren spå utvecklingen
för den oorganiska analytiska kemin de närmaste åren, ja då
skulle det väl bli ungefär så här:

Våta metoder går mot ytterligare instrumentering, titreringar-
na blir i allt högre grad automatiska och de fotometriska meto-
dernas användning ökas fortsättningsvis. De flamfotometriska
metoderna vinner i betydelse, och härvid tänker jag särskilt på
atomabsorptionsmetoder, där en låga inte emitterar utan
absorberar ljus av karakteristisk våglängd. Deras fördelar vid
serieanalys och snabbanalys är uppenbara, för precisionsanalys
är de emellertid tills vidare mindre lämpliga.

Torra metoder kommer att få omfattande användning, främst
i samband med större industriers driftkontroll.

Emissionsspektralanalysen har ju blivit populär i och med att
man kunnat övergå från fotografiska till direktvisande eller
registrerande metoder. Kvantometrar och deras avkomlingar är
redan nu synnerligen nyttiga instrument för metallindustrin.
Känsligheten är hög, men tillsvidare är noggrannheten i många
fall otillräcklig för bestämning av  komponenter som ingår i högre
koncentration.

bestämmas, i specialfall t.o.m. ännu mindre. Men nämnda meto-
der fordrar mycket dyrbar apparatur, varför intresset för dem
vid fattigare institut kan bli ganska platoniskt. Ett visst sam-
arbete mellan olika laboratorier är dock möjligt, t.ex. en atom-
reaktor brukar ju vara tillgänglig för flera laboratorier. Jag läste
nyligen en uppgift om att med atomreaktorn i Otnäs under
senaste år utfördes omkring 2000 aktiveringanalyser. Det gällde
härvid främst spåranalyser av oljeprodukter, mineralprodukter
och medicinska analyser.

Jag har i det föregående försökt visa hur fysikaliska och fysi-
kalisk-kemiska metoder har omdanat den kemiska analysen.
Man kunde nu ställa frågan: Vilka analysmetoder är i dag mest
lovande, och vad kan man vänta sig av utvecklingen under den
närmaste framtiden?

För den organiska kemins vidkommande ter sig situationen
ganska klar. De gaskromatografiska metoderna jämte automatis-
ka  halvmikroförbränningsanalyser har redan sin allmänt erkända
position. Dessa metoder kombinerade med infrarött- och mass-
spektrografi samt kärnmagnetresonansmetoder ger våra dagars
organiker ganska fantastiska möjligheter att separera, identifiera
och bestämma olika substanser.

För den oorganiska kemins vidkommande är situationen
mindre klar. Det förefaller som om utvecklingen skulle gå längs
flere linjer utan att någon av dem skulle dominera absolut taget.
Man kan här skilja mellan å ena sidan långt avancerade instru-
mentella metoder och å andra sidan »klassiska» metoder — för
att nu använda en ofta brukad eller missbrukad term med
något dunkel betydelse. Kanske mera vanligt är i våra dagar
att skilja mellan »torra» och »våta» metoder, men inte heller
den åtskillnaden är riktigt klar. Som torra betecknas metoder
som möjliggör analys av fasta substanser utan att dessa behöver
överföras i löst form. Lämpliga atom- eller molekylegenskaper
undersöks — vanligen under användning av en invecklad och
dyrbar apparatur. Kemiska reaktioner utnyttjas inte — det är
så att säga fråga om »kemisk analys utan kemi». Våta metoder
innebär analys av lösningar, och i mänga sammanhang betraktas
de som gammalmodiga, som »klassiska», som relikter från en
gången tid.

Emellertid bör man beakta, att våta metoder i våra dagar är
något helt annat än  de gravi metriska och titrimetriska metoder
som dominerade vid seklets början — eller för 75 år sedan. Också
de har ju utvecklats. Ytterst användbara nya reagenser har till-
kommit. Låt mig påminna om Schwarzenbachs pioniärarbete
ifråga om komplexbildande reagenser samt om alla under de
senaste decennierna tillkomna färgreagenserna. Dessa upptäckter
har i utomordentligt hög grad utvidgat — för att inte säga
revolutionerat — titreringarna och de fotometriska metoderna.
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Röntgenfluorescensanalyser ligger väl för närvarande i cen-
trum för torranalytikernas intresse. Principen är ju att en sub-
stans som bombarderas med elektroner utsänder en röntgen-
strålning, vars natur och intensitet är beroende av provets sam-
mansättning. Metoden är inte känslig i den mening att särskilt
låga koncentrationer skulle kunna bestämmas. Men mycket små
substansmängder kan analyseras, och dessutom liar man möjlig-
heter att fastställa hur ett visst grundämne är fördelat i en
substans, t.ex. om det är fråga om en homogen eller heterogen
fördelning. Reproducerbarheten är anmärkningsvärt god, vilket
innebär att för prov av likartad karaktär en hög noggrannhet
kan uppnås. Jag kunde tillägga, att man numera försöker ersätta
röntgenrör som strålningskälla med lämpliga radiokativa iso-
toper.

Som högkänsliga metoder vid spåranalys kommer väl de
radioaktiva metoderna inklusive aktiveringsanalyserna samt de
masspektometriska metoderna att länge bibehålla sin särställ-
ning.

I det föregående har jag emellertid inte tagit med i räkningen
helt nya metoder. Många fenomen, som är aktuella i dag, t.ex.
den kärmnagnetiska resonansen, Mössbauer-effekten och laser-
strålarna gömmer troligen ännu många möjligheter. Och helt
nya fenomen är naturligtvis också tänkbara.

Den analytiska kemins utveckling under de gångna 75 åren
inskränker sig emellertid nog inte till nya instrument och reagen-
ser. Minst lika viktig är utvecklingen av analysens teori, som
inleddes med Ostwalds redan omnämnda bok. Jag erinrar mig
att jag som ung lärare ofta kände stark olust, dä jag var tvungen
att utlägga teorier, som jag visste stämde mycket illa överens
med verkligheten. Jag tror att särskilt Samfundets nyvalda
hedersledamot professor Fredga, ifall han vore närvarande,
skulle förstå vad jag åsyftar. Professor Fredga publicerade
nämligen år 1925 en uppsats i Svensk Kemisk Nidskrift, en
tidskrift, som ifråga om vetenskaplig nivå torde vara den enda
— skall vi säga »allvarsamma» — konkurrenten till Kemistsam-
fundets Glädjande Meddelanden. Uppsatsens rubrik lydde »Un-
dersökning av merkurijonens levnadsvanor — ett bidrag till
kännedom om materiens diskont-innerliga struktur», och för-
fattaren beräknade har kvicksilversulfidens löslighet i vatten till
1 molekyl per »badkar»". Jag har i olika sammanhang spunnit pä
samma tema som professor Fredga samt förklarat att det ifråga-
varande föga tillfredsställande värdet på lösligheten berodde på
den analytiska kemins outvecklade nivå på 20-talet, men att en
modern kalkyl ger ett riktigt värde (som är mera än miljarder
gånger högre). Det är visserligen möjligt att professor Fredga
här skulle ha plats för en viss »hövlig skepsis», men jag har
faktiskt under årens lopp kommit till övertygelsen att jämvikts-

läran verkligen stämmer och är ytterst nyttig för analyti-
kerna. Stämmer teori och praktik inte, då beror det oftast på
att jämviktskonstanten ej är  riktig eller på att obekanta bireak-
tioner stor. Jakten efter lämpliga försöksbetingelser bör därför
bedrivas mycket systematiskt.

J ag vet att många analytiker i dag är lika skeptiska gentemot
jämviktskalkylers tillförlitlighet som jag själv var på 20-talet.
I en recension fick jag nyligen läsa — inlindat i lämpliga artig-
heter — att recensenten ifråga om tron på jämviktskalkylers
tillförlitlighet måste bekänna en »philosophical disagreement».
Emellertid tror jag nog att den analytiske kemistens korrekta
attityd till det ifrågavarande problemet bäst kan uttryckas
genom mottot i Kolthoffs »Dio Massanalyse» (som utkom år
1926): »Die Theorie leitet, das Experiment entscheidet». Det är
en norm, som alltid gäller.

Den analytiska kemin karakteriserades av Wilhelm Ostwald
för omkring 75 år sedan som en andra vetenskapers »Dienst-
magd». Fortfarande gör den analytiska kemin tjänster åt  grann-
vetenskaperna. Men jag tror ändå att den analytiska kemins
ställning har förbättrats. »Die Dienstmagd» har uppfostrats och
civiliserats samt bibragts åtskillig bildning: fysikalisk, teoretisk
kemisk m.m. Hon har numera inte bara tillträde till salongen,
utan får väl betraktas som en fullvärdig medlem av kemiveten-
skapernas familj.
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liquor the highest yields of ether soluble reaction products could
be obtained at pressure heatings of fermented sodium, sulfite
spent liquors. For comparison, some pressure heatings were
carried out on isolated fractions of the liquor, and heatings were
made at atmospheric pressure as well.Some Alkaline Pressure Heatings with

fermented Sodium Sulfite Liquors from the
Stora Process. *

By Terje Enkvist, Johannes Turunen and Kerttu Turunen

Report from the Chemical Department of the University of Helsinki-Helsingfors

Abstract

Pressure heatings were carried out with sodium base fermented and concen-
trated spent sulfite liquor from the Stora process diluted with water in  an
amount of somewhat more than i t s  own weight (120 %)  and  with sodium sulfido
added in an  amount of (5 % (as NasS) and sodium hydroxide 9 % of the weight
of the original concentrated liquor. At  heating for about 10 minutes at  about
280°C and 60 — 70 atm. or 20 -30  min. at  about 255° and  40 atm. the organic
matter was demethylated and degraded to other soluble matter in a yield of
37 — 42 % of the organic matter of the liquor. With  still larger amounts of added
sodium hydroxide the yield can bo increased up  to  47 %.  I n  addition 17 — 21 %,
and often even more, of other insoluble precipitate (demethylated lignin) is
formed. The yield of acetic acid and other volatile acids is  rather low, about
2 %.  Further products are methyl sulfide, methyl mercaptan and ether insoluble,
butanol soluble matter (see tabic 8) totally about  90 % of the organic matter
of the original liquor. Some of the ether soluble phenols, about  4 % of the total
organic matter of the  liquor, aro benzene soluble and  consist of pyrocatcchol
with homologues, 4 -acetopyrocatechol, protocateehuaklehyde and some vanillin
and acetovanillone. The aldehydes are formed especially after heating a t  lower
temperatures (about 255°) whereas pyrocatcchol dominates after heating at
about 280°.

At  heating of the liquor with sodium hydroxide at  common pressure i .a .
resorcinol is  found among the reaction products.

The purpose of the investigation.
The possibilities of preparing phenolics and other useful

products from spent liquors of the cellulose industry through
heating with alkali have been studied by tis or one of us (E) and
his coworkers during several years (1—10). Recent experiments
seem to indicate that heating at atmospheric pressure has more
advantages than pressure heating. However, the earlier made
pressure heatings offer many results of interest when compared
with t he later heatings at  atmospheric pressure. The experiments
reported in the present paper wore carried out already in 1959.
Their purpose was mainly to investigate at which conditions of
temperature, amounts of added alkali, and concentration of

The liquor used
The fermented thick liquor showed a content of dry matter of 49.1 % and

10.9 % of ash. As a crude value for content of organic matter the incineration
loss, i.e. 49.1 — 10.9 = 38.2 % was used. The content of sugar calculated from
the reduction value against Fehlings solution (Bertrand method) was found to
be  6.1 % of the total spent liquor, calculated as glucose, and thus 5.1 % cal-
culated as pentose C6H10O5, corresponding to 13.4 % of the organic matter.

Methods and results
The results are presented in the tables 1—9. In  these all amounts of added

substances as well as  all yields are given as % of organic matter. O = amount
of organic dry matter. V = amount of water, including crystal water in
Na2S.9HaO and the water in the spent liquor. The methods of analysis of the
reaction products were as follows:

Isolation of ether soluble matter. 35 ml  of pressure heated spent liquor,
corresponding to about 15 ml  of original thick liquor, were placed into a
separatory funnel. A current of carbon dioxide was conducted through the
liquor until pH  had decreased to about 8 .  The liquor was then extracted
several times together with the precipitate formed, by  cautious shaking
with ethyl ether, one liter in all. This ether extract was denoted as “ether
soluble phenols”; its content of neutral matter, insoluble in sodium hydroxide
solution was found to be low.

The water layer was acidified with dilute sulfuric acid t o  pH about 2 and
was extracted in its turn several times with one liter of ether in  all. This second
ether extract = ether soluble acids.

The ether extracts were dried separately with sodium sulfate, the ether was
distilled off and the residue dried in  vacuo 30 min.  a t  room temperature. Separate
experiments with drying to constant weight showed that this method of drying
was sufficient.

Pyrocatechol and its homologues (methyl, ethyl and propyl catechol) were
determined by  descending paper chromatography on  Whatman no 1 with
2 % acetic acid as  eluent. The spot (Rf 0.72) was localized in short wave ultra-
violet light, cut out and extracted with water at  room temperature (cf Häst-
backa (12)). Fclin-Denis-reagent (13) was added to the water extract, and in a
Unicam colorimeter the color was compared with a standard obtained by
chromatography of known amounts of pyrocatechol.

Protocatechuic acid (Rf 0.44) and 4- acetopyrocatechol (Rf 0.55) were determined
in an analogous way. As the homologues homoprotocatechuic and dihydro-
caffeic acids have quite different Rf-values in  the system used (2 % acetic acid),
namely 0.75 and 0.67 respectively, they are not included in  the values for proto-
catechuic acid.

Protocatechualdehyde, acetovanillone and vanillin were determined correspond-
ingly, but using Whatman no 1 paper impregnated with sodium wolframate
according to  Halmekoski (14) and 2.4-dinitrophenylhydrazine as  0.5 % solution
in 2N  hydrochloric acid as  reagent at  the colorimetric determination (14).

Volatile organic acids (mainly formic and acetic) were determined according
to (5).
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Deliberately added water, g 200 540 200
O/O+V, % 45.4 22.4 45.4
°C 285-290° 260-269° 275-286°
Time, min; 11 20 11
Pressure atm. 65 -72 44-55 55-62
Yields, %:
ether soluble phenols 4.3 4) 16.5 6) 8.0

» » acids 4.6 16.1 8.5 8)
ether insoluble precipitate *) 42.6 6) 21.9 ’) 32.6
pyrocatechol and homologues 0.8 2.2 1.3

Table 1 .  Effect of various kinds of alkali at 280°C.
Heating of 15  ml  of epent liquor in 50 ml  stainless steel tubes in a 1.6 litre

autoclave 12  min. a t  280 — 281°, with water added outside the 50 ml  tubes in
the bottom of the 1.6 1 autoclave. Pressure 51  — 56 atm., as measured in the
1.6 1 autoclave. Total amount of water added into each 50 ml  tube 27.5 g,
including crystal water in Na2S and the water of  the spent liquor.

Ether
Heat- Additions % O/O +V  1) Ether soluble products,  % insoluble

ing of organic matter % phenols acids pyrocatechol 2) precipitate
No  after acidi-

fication

On acidification, 2) Here the reaction product was precipitated after the
digestion with carbon dioxide at  127°C and 63  atm. in the  autoclave, 3) In  addi-
tion, butanol solubles in filtrate 7.4 %,  4) 2.0 % OCH3, 5) 0.5 %OCHS. 4) 6.1 %
OCH3. ’) 3.0 % OCH3.

!S1 Na2S, 15.9 % 17.2 6.9 5.1 0.82 51.3
S2 » +NaOH,  24.4 % 17.2 19.2 17.8 2.9 24.7
S3 » Na2CO3, 15.9 % 17.2 2.5 4.4 0.52 62.3
S4 » + NaOH, 34 % 17.2 19.9 24.5 2.9 19.4
S5 NaOH, 50 % 17.2 17.0 26.7 1.5 21.4
S6 NaOH, 100 % 17.2 23.6 23.2 2.4 16.7
SD1 Na2S,  16 %,  +NaOH,

184 % 16.0 17.8 21.8 3) 2.7 18.8

A sample of the precipitate (32.6 %) obtained at exp. S 12 in
the autoclave with carbon dioxide at 63 atm. was acidified with
sodium hydrogen sulfate solution and hydrochloric acid to pH
about 1.5, filtered off, air dried and extracted, first with ether,1) O = organic matter. V = total water. 2) Including homologues. 3) No

protocatechuic acid was found. and then with boiling 96
were obtained, namely:

% ethanol. In this way 3 fractions

g % of precipitate % of orginal
org. matter

S12 ether soluble 0.52 2.3 0.75
S12 ethanol soluble 2.4 10.8 3.52
S12 ethanol insoluble 19.3 86.9 28.33

22.2 100.0 32.60

Table 2. Effect of concentration (added amounts of water) at pressure heatings at
280 — 285°.

Experiments with 15  g of the spent Na-base liquor in  50 ml  tubes, as  described
in table 1 .  Pressure in 1.6 1 autoclave 48 — 60 atm. Additions: 15.9 % NaOH
and 24 % NaOH.

Heating
No

Added
water,
g 1)

O /O+V Ether solubles, %
phenols acids pyrocatechol fl)

Ether
insoluble

precipitate

88 0 37.6 10.2 6.7 1.6 38.5
89 2.5 32.3 14.6 14.1 2.2 31.8
S10 5.0 28.3 13.4 18.9 2.1 29.1
S2 2) 18 17.2 19.2 17.8 2.9 24.7
87 8) 17.2 15.4 4) 19.1 2.3 27.3 B)

The ethanol soluble and insoluble fractions respectively were
digested as described in 50 ml autoclaves in the 1.6 1 rocking
autoclave. The results are given in table 4.

*) Deliberately added water. 2) Experiment reported in table 1 .  3) This experi-
ment was made with a greater amount of substance in the 1.6 1 autoclave. 4)
Contained 2.3 % 0CH3, 5) 1.8 % OCH3, ®) Including homologues. Table 4. Digestions on  fractions of CO precipitated lignin matter from digestion

812.
Heatings 10 min. at  275 — 285°. Added Na2S 44 % and NaOH 42 % of the

weight of the precipitate used. O/O-f-V = 17.2 %.Table 3. Experiments at various temperatures in a 1.6 I rocking autoclave.
Digestion No S16 S17
Digested precipitate
Yields, % of digested precipitate:

ethanol sol. ethanol insol.

ether soluble phenols 16.3 5.4
» » acids 18,4 5.3

ether insoluble precipitate 37.6 59.6
.pyrocatechol and homologues 0.9 1.6

Exp. No 811 814 S12
Spent Na-base liquor, g 600 450 600
Added Na2S.9 H 2O, g 112 84 112
Corresponding Na2S, g 36.4 27.3 36.4
Na2S, % of organic matter 15.9 15.9 15.9
NaOH, g 56 42 56

» % 24.4 24.4 24.4
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Table 5. Experiments with digestions of various reaction lengths at 250 — 260° and
270 — 280°, respectively.1 )

150 g of the Na-base thick spent liquor in a 0.5  1 rocking autoclave, which
allowed samples to be taken out during heating. Added Na2S 15.9 % and
NaOH 24.4 %,  water 180 g .  O /O+V = 17.2 %.

Heating,

Table 8. Pressure heating of large amounts of Na-base thick liquor.
2 digestions (S19a and Sl‘Jb) were carried out in the 1.6 litre autoclave,  using

the following amounts of substance in every digestion; Na-base thick liquor
450 g (=  171.9 g organic matter),  NasS.9HaO 84 g ( = 27.3 g NasS + 56.7 g
HjO, corresponding to 15.9 % NasS), NaOH 42 g (24.4 %),  added water 540 g ,
O /O+V = 22.4 %.  Temperature 250— 260°C. Pressure about 40 a tm.  Heating
at maximum temperature 20 min .
Yields, % of org. matter:
Ether soluble phenols 18.0

o 4 acids 24.2
Ether insoluble precipitate at  acidification 26.3
Butanol solubles from filtrate 17.7
Volatile acids, calculated as  acetic acid 2.0
Dimethyl sulfide *) 3.42
Methyl mercaptan s ) 0.14
Pyrocatechol and homologues 1-7
Vanillin 0.5
Acetovanillono 0-2

minutes Exp. 815, 250-260° , 61  — 65 atm.
0 3) 15.9 11.4 15.5 14.2 10.1 1.1

10 17.7 18.1 20.1 9.3 5.6 1.2
20 18.6 17.4 22.1 7.1 3.4 1.9
30 15.3 22.5 24.8 6.8 2.0 2.2
45 12.1 21.9 25.9 4.7 1.1 2.3
60 13.6 23.3 30.3 4.8 0.7 2.4

Exp. S20, 270 -280°
0 2) 21.0 9.2 22.4 10.3 7.1 1.8

10 18.5 18.2 23.2 5.3 2.6 2.3
20 17.6 15.1 27.5 3.0 0.9 2.5
30 15.3 15.6 35.5 2.6 0.3 2.9
45 15,7 14.8 40.9 1.9 0.3 2.3
60 8.2 10.7 45.4 0.9 0.2 1.7

In  addition: 4-acetopyrocatechol and protocatechualdehyde were present.
x) Determined as 2(CH3)2.3HgCI 2 according to (11). M.p. 153  — 154°.
z) Determined as (CH3S)2Hg (11).

1 ) Part of the results have been represented graphically in the figures 9 and
10 in ref. 7. 2) After heating up  to maximum temperature.

Table 9. Some heatings of sodium base thick liquor with alkali at atmospheric
pressure.

Heatings of 10 g samples of liquor in 610 ml stainless steel tubes kept in a
salt bath in a current of nitrogen, Temperature in the salt bath 300°, in the
reaction mixture about 260° during 60 min.

Table 6. Heatings with large amounts of sodium sulfide and less sodium sodium
hydroxide.

Experiments in 0.5 1 autoclave, made in the same way as the experiments
of table 5 .  Temperature 250 -260°  O/O + V 17.2 %.  Addition of Na2S 25.6, of
NaOH 14,3 % of the organic dry matter.

Exp.
No

Additions
NaOH Na„S Sulfur Total

ether
solubles

Yields, %
Pyrocate- Protocate-

g % g % g % chol x) chuic acid

D23 2.65 69.4 1.3 34 — — 33.4 3.9 4.0
D24 16.0 419 — — — — 25.2 0 4.4
D25 10.5 283 5.2 136 — — 37.1 + 1.5
D26 3.6 94.2 — — 0.65 17 37.7 0 1.3

Heating time, Ether solubles, % Ether insoluble Pyrocatechol 2)
min. phenols acids precipitate after

edification, %
%

0 1) 12.1 24.1 21.1 0.6
20 15.4 21.9 29.3 1.65
30 13.4 19.0 26.8 0.94

x) After heating up  to maximum temperature. 2) Including homologues. x) In  this case the pyrocatechol including homologues were determined
according to the methods of Böck and Lock (15).

Table 7. Heatings with and without addition of sulfur at 250 — 260°.
15  g of Na-base thick liquor in 50 ml  autoclaves. Heating time 30 min.

In addition to the experiments described in the tables several
other were carried out, including i.a. chromatography of the
reaction products on paper and in polycaprolactam columns
and determinations of ultraviolet spectra of the fractions.

One particular experiment may be mentioned: 431.5 g ot
sodium base thick liquor was heated in an open vessel up to
292° using mechanical stirring and in presence of 256 g of com-
mercial sodium hydroxide and 3.2 g of iron powder. In the
chromatogram of the benzene soluble phenolics in addition to
spots indicating large amounts of pyrocatechol and proto-
catechuic acid, there was also found a spot with Rf value 0.57

Heating No 822 823 S24
Additions, % of org. matter;
Na2S 15.9 15.9 23.8
NaOH 24.4 24.4 12.2
Sulfur (rhombic) — 6.5 —
O/O+V,  % 22.4 22.4 24.0
Yields, %:
ether soluble phenols x) 17.6 14.1 14.9

» » acids 18.4 18.8 16.5
Ether insoluble precipitate 23.3 38.2 31.7
Benzene soluble phenols 3.5 3.6 4.0
Pyrocatechol and homologues 1.7 2) 1.5 1.6

b Including benzene soluble phenols. 2) In  addition 0.4 % of vanillin.
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on paper ciutxsd with 2 % acetic acid. This spot gave the color
reaction of resorcinol with vanillin-hydrochloric acid and behaved
like resorcinol in other respects too. In the corresponding
samples from pressure heated sodium base liquor the resorcinol
spot has not been found.

sulfide. Addition of sulfur together with the alkali does not show
any advantages.

The concentration of the reaction mixture seems to be very
important (tables 1 — 3). An addition of water in an amount of
120 — 130 % of the weight of the thick liquor used seems to give
the best yields of ether solubles.

The reaction temperature also influences the results. At about
275° somewhat more pyrocatechol is obtained than at 255°, and
the methoxyl content decreases more rapidly at the higher
temperature. It seems as if at the lower temperature more pro-
tocatechuldehyde and vanillin is found among the reaction pro-
ducts. Possibly, part of the pyrocatechol is formed over vanillin
and protocatechualdchyde as intermediate products.

Acknowledgement: Granta from Statens naturvetenskapliga kommission (Fin-
land) are gratefully acknowledged.
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Discussion of the results.
The results described are preliminary in many respects. Among

other things, the ether soluble phenols and acids were not further
divided into water soluble and water insoluble fractions. Later
experience with alkali heated kraft black liquors (9) makes it
seem probable that more than half of the ether solubles are
comparatively high molecular substances, insoluble in water.
The benzene soluble fraction, which was determined in three
cases (table 7), seems to consist mainly of pyrocatechol and its
homologues, acetovanillone, vanillin, protocatechualdchyde and
4-acetopyrocatechol. The best yields of total ether solubles
obtained at the pressure heatings are 44—47 %, in cases (exp.
84— S6, table 1) where considerable amounts of sodium hydroxide
were used. A yield of 42 % was obtained (table 8) with limited
amounts of sodium sulfide and sodium hydroxide. These yields
are somewhat lower than the corresponding yield at heating of
the same liquor with a large amount of sodium hydroxide at
atmospheric pressure (exp. 1046, table 2, ref.9). The lower yield
of ether solubles has to be compared with the higher yield of
ether insoluble precipitate (“demethylated lignin” DL) at the
pressure heatings, 17—20 % and often more, as compared with
the 9.0 % yield of DL at the experiment 1046 named.

A particular difference seems to be, that protocatechuic acid
is not found in the products of the pressure heatings (table 1,
note 1) but seems to be formed at  heatings at  atmospheric pres-
sure (table 9). As the presence of homoprotocatechu ic and
di hydrocaffeic acids was not known at the time of the carrying
out of the experiments referred to, this difference should be
further investigated.

Use of sodium carbonate in the reaction mixture is very dele-
terious (exp. S3, table 1). Also precipitation of the reaction mix-
ture with carbon dioxide under pressure gives high yields of
ether insolubles and low yields of ether solubles (exp. S i  2,
table 3).

Use of much sodium sulfide and less sodium hydroxide (exp.
S21, table 6) seems to give about the same results as the cor-
responding experiment (Si 5, table 5) with less sodium sulfide
and more sodium hydroxide. However, the yield of pyro-
catechol seems to be lower with higher amounts of sodium
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Pre ure heatings

The kraft black liquors used and their contents of organic matter
The kraft black liquors used were commercial concentrated liquors, cooked

from about 2/3  of pine and 1/3 of spruce wood. The yields obtained at  the pres-
sure heatings at  the present investigation have been calculated on  the organic
matter of the original black liquor in the reaction vessel. The determination
of organic matter is not easy. The new method of the Finnish Pulp and Paper
Research Institute (11) was hot known at  the time when the experiments
described in  the present paper were carried out. A simple calculation of organic
matter = dry matter — ash (cf 4), without doubt gives far too low values, since
the ash contains much carbonate and sulfate from organic sodium salts and
sodium sulfide. Hence, a provisional method was used, based on  assumptions
which are presented in the form of the following example:

20A commercial kraft black liquor sample (A) showed d ----  = 1.322, and:
4

— dry matter, determined on  about 500 mg  of substance by
drying to constant weight at  105° 50.75 %

— ash after incineration at  700° = a = 19.52 %
— loss at  incineration 31.23 %
— ash after treatment with sulfuric acid and heating at  800° = b = 25.32 %
— yield of lignin (as dry), precipitable with hydrochloric acid 17.71 %

All these % values, as  well as  these used in the following calculations, are %
of total black liquor. The temperatures are °C.

The total amount of inorganic matter in  the liquor as  Na-1 has been calculated
as follows:

2(Na-I)b _ 2 x 22 x 25.32 _ _ 0/

NaaSO4 ' 142 ’ /o

If  the amount of Na2CO3 in the ash is designed as x,  and the amount of
Na2SO4 as y, then a — x -|- y. Further,

b = x x + y = L340x + yNa  2CO3

This gives: x = 17.05 % of NasCO3, and y = 2.47 % of NasSO4
It  is roughly assumed, that about 2/3 of the sulfur occurring in i heNa2SO4

comes from Nf» aS, 1/6 from the thiolignin, and 1/6 from Na  2S2Os . Then, the
amount of Na2S will be:

0.6667 NaaS y/NaaSO4 = 0.90 %

Amount of Na2SaO3 — y Na2S2O3/6 Na2SO4 = 0.46 %
Amount of Na-1  bound by  organic substances =

2x(Na-l) 2y(Na-l)  _ 7 21  0 /

Na2CO3 6NaaSO4 ’ /o

Organic substance = dry matter — organically bound Na-1 —%  of NaaS — %
of Na3S2Os = 50.75 —(7.21 + 0.90 + 0.46) = 42.18 « 42.2 % of the total
black liquor.

For comparison, the amount of organic substance has been crudely calculated
also from the yield of lignin precipitable with hydrochloric acid (17.71 %)
assuming that the yield of pulp and rejects has been 48 %,  of volatile matter
and of tall oil substances in all 5 % of the wood. The yield of sulfate lignin
precipitable with hydrochloric acid has been found by  experiment to be  19.7 %

Some Pressure Heatings of Kraft Black
Liquor with Alkaline Reagents.

By Terje Enkvist, Erik Manelius and Brita Yrjas

Report from the Chemical Department of the University of Helsinki
— Helsingfors.

Abstract

Kraft black liquors heated in autoclaves with additions of sodium sulfide
in amounts of about  1 6 %,  and of  sodium hydroxide,  about  8 %,  to  temperatures
between 255 — 290°, gave yields of ether soluble, non volatile phenols and acids
of about  40—50 %,  all  calculated on  the organic mat ter .  Reaction times and
temperatures are very important for the yields; the effect of the concentration
of the  liquors is not very pronounced, Among the phenols are pyrocatechol
and i t s  homologues in yields which, according to semirjuantitative estimations,
can be about 6 % of the organic matter; when ammonia is present at  the heat-
ings, the yields can  rise to about 9 %.  Catechols and ether soluble phenols arc
formed from lignin (table 3); the fraction of kraft black liquor which cannot be
precipitated with mineral acids, on  pressure heatings with alkali gives only
low yields of ether soluble phenols, but considerable yields of ether soluble
acids.

Spent sulfite liquor as  sodium salts, and  sodium lignosulfonato a t  pressure
heatings in rather dilute solution (table 4) with about 27 % of sodium sulfide
and  25 % of sodium hydroxide also givo yields of about 40 — 50 % of ether
soluble substances, among them pyrocatechol.

The purpose of the investigation
The present paper describes experiments carried out in 1960

as part of an investigation in order to study methods of manu-
facturing phenolics and other useful products from spent liquors
of the cellulose industry by heating with alkaline reagents
(1— 10). The results reported here concern batch pressure heat-
ings of commercial kraft black liquor with various amounts of
sodium hydroxide, sodium sulfide, and in some cases, ammonia,
ammonium sulfide, or sodium hydroxide + sulfur, at various
amounts of reagents, various concentrations and varying tem-
peratures. They should be compared especially to similar experi-
ments with continuous pressure heatings (4) and batch heatings
at atmospheric pressure of kraft black liquor (2, 3, 9,10) or
spent sodium base sulfite liquor. For comparison, also lignin and
carbohydrate fractions from kraft black liquor wore pressure
heated (table 3), as well as sodium salts prepared from calcium
base spent sulfite liquors (table 4). The heated liquors were
analysed primarily by determination of fractions of ether soluble
products, and also by orientating semiquantitative chromato-
graphic estimations of catechol and some of its derivatives.
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of the wood (12). Then the total organic substance remaining in  the black liquor
would be  100  — (48 -|- 5) = 47 % of the wood, or  2.39 times the amount of
lignin precipitable with hydrochloric acid.  I f  the same holds true for the black
liquor investigated, its  content bf  organic matter would be  2.39 X 17.71 — 42 .3%,
thus very near to the earlier mentioned value 42.2 %.

In  order to facilitate the calculation of organic matter in different samples
of kraft black liquor used at  the experiment, a factor of 1.353 was used. This
factor was obtained by  division of the calculated value 42.2 % with the value
for dry matter — ash = 31.2 %.  For new samples of  kraft black liquor the
difference named was multiplied with the factor and the product used as  value
for contents of organic matter. However, this simple method gives reasonable
results only for b]  ack liquor samples of very similar composition, like sample B
(table 5).  I t  contained: dry matter 51.9, ash 21.1, and organic sub-
stansce 41.7 %.

At  the estimations, measured amounts of  methanol solutions of the fractions
to be  analysed were run on  Whatman No  1 chromatographic paper, Size
and darkness of  the spots after development and spraying were compared
with  corresponding spots from running known amounts, usua l ly  5 — 100  y
of  pyrocatechol, 4-methylcatechol and 4-ethyl catechol. Too big amounts o f
catechol derivatives give light spots with a dark border. These determinations
of  catechol and i t s  homologues revealed (see table 5 ,  notes 6 and 8) that the
main part of  the catechols remained dissolved or  absorbed in  tho precipitate,
part  of  i t  even in  its acidic  fraction (FS). Hence, beginning from tho digestion
363 ( table  5).  the catechols were determined from total  ether extract from
a strongly acidified aliquot par t  of the pressure heated black l iquor .

The pressure heatings carried out are presented in tho tables
1 — 5. The digestions reported in table 1 comprise heatings of
15 ml = 19.83 g of liquor in 50 ml autoclaves, of which 3 at a
time were attached to a stative and inserted in a 1.6 1. stainless
steel rocking autoclave. At experiment 282 B, 550 ml of the black
liquor was heated directly in the 1.6 I autoclave.

The digestions reported in table 2 were carried out in a 0.5 1
stainless steel rocking autoclave, from which samples could be
taken out during heating.

For the digestions reported in table 3 kraft black liquor was
fractionated, first by precipitation with hydrochloric acid at
about 70°, filtering off the precipitated kraft lignin, and extrac-
tion of the precipitate with ether. The filtrate was evaporated to
dryness in vacuum and extracted with alcohol. The organic
solvents were evaporated, and the residues were used for the
digestions.

For digestion PU 15, table 4, the starting material was prepared
by precipitating commercial, not fermented, calcium base spent
sulfite liquor with an amount of concentrated sodium carbonate
solution, just sufficient to precipitate the calcium ions. The
precipitate, mainly calcium carbonate, was filtered off. 14.1 g of
the filtrate, containing 57.6 % of water, was used for the diges-
tion.

For PU  16, table 4, commercial, not fermented calcium base
spent sulfite liquor was precipitated with quinoline hydro-
chloride, according to (17). The precipitated quinoline salt was
changed to sodium salt by treatment with just the necessary
amount of sodium carbonate solution, removing of quinoline by
extraction with ether, and evaporation of the water layer in
vacuum.

For PU  17, fermented commercial calcium base spent sulfite
liquor was changed to sodium form with sodium carbonate solu-
tion by the treatment described above in the case of experiment
PU  15.

The digestions reported in table 5 were carried out in a 1.6
litre rocking stainless steel autoclave. O/O-j-V was 23.3 %. For
example, at exp. no 349 the following amounts of substance

Fractionation of demethylated liquors
The pressure heated liquors (demethylated) obtained at  the experiments

reported in the tables 1—4 were fractionated as described under the heading
“Methods and results” in (13). The following modification, where the fractiona-
tion was carried out a step further, was used at  the experiments reported in
table 5 :

After pressure heating the autoclave was allowed to cool to room tempera-
ture. I t  was then opened, its contents were immediately neutralized to pH
about 7 with sulfuric acid 1:1, and filtered. The pressed, moist precipitate (F)
was weighed, and the volume of  filtrate (L) measured. Aliquot parts of F and
L were extracted separately 3 times with ethyl ether, using about 2 volumes of
ether for one volume of F or  L .  In  this way “phenols in precipitate” FF  and
“phenols in H 2O solution” LF  were extracted. Then, the ether extracted pre-
cipitate and filtrate were acidified to  about pH  2 by  fresh treatment with sulfuric
acid 1:1, and extracted separately anew with about 2 volumes of  ether. Thus
“acids in precipitate” LS  and “acids in H 2O solution” FS  were extracted. All
the ether extracts were dried overnight with anhydrous sodium sulfate. The
ether was distilled off and the warm residues evaporated usually in 250 ml
round bottomed flasks, 15  min. in vacuum, which was found to be  sufficient
for removing i . a .  the smell of formic and acetic acid;  longer drying removes
volatile phenols also. The residues were weighed. The amounts of samples
were chosen so that the weights of residues were of the order of  magnitude of
500 mg. The yields were calculated as % of  the organic matter of the kraft
black liquor fed into the autoclave.

A semiquantitative method, for estimation of catechol and its
derivatives

Spraying reagent; silver nitrate-ammonia (Tollens reagent). To  a 1 % solution
(14) of  silver nitrate about 2 N ammonia is added until the brown precipitate
first formed i s  dissolved again. Excess of ammonia should be  strictly avoided.
If  too much ammonia has been used, silver nitrate solution can be  added until
the point where precipitate will be  formed on  addition of  one further drop of
silver nitrate. This reagent is very sensitive and works at  room temperature.
After about 30 minutes the paper should be  washed throughly with water or
with sodium thiosulfate in order to avoid afterdarkening of  the whole paper.
Presence of  acids disturbs the silver reaction. Thus the spots obtained after
chromatography with 2 % acetic acid as  eluent are much weaker than those
obtained after chromatography in other systems. Pyrocatechol and its deriva-
tives are rapidly autoxidized in alkaline solution. This excludes the use of
alkaline eluents, like ethanol -ammonia (14). In  the present investigation,
chromatography in the system I of  Freudenberg and Lehmann was used (paper
impregnated with formamide, eluent xylene-ethyl methyl ketone 1:1) (15) (16).
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Pressure heating of isolated kraft lignin (PU 12 and PU 13,
table 3) with sodium hydroxide and sodium sulfide gives high
yields, especially of ether soluble phenols (compare the recent
investigation of J .  T.  Clark and J .  Green, (18)). In contrast, the
carbohydrate part of black liquor (PU 14, table 3) gives only low
yields of ether soluble phenols and of pyrocatechol, and no
substance insoluble in ether and water; the yield of ether soluble
acids is considerable.

The influence of the concentration of organic substance (table
1) seems to be somewhat less pronounced in the case of kraft
black liquor than with sodium base spent sulfite liquor (13).

Reaction time and temperature arc very important. The curves
for the yield of ether solubles and of pyrocatechol on prolonged
heating pass through a maximum, particularly pronounced at
experiment 281 B, table 2 (cf. (2) and (6)). This is probably caused
by the fact that on prolonged heating more and more matter is
precipitated already in alkaline solution. It should be observed
that the determination of matter insoluble in other and water
(DL) at the experiments reported in table 2 comprise only
matter soluble in alkaline solution and precipitated only on
acidification of the filtrated alkaline solution.

The experiments PU 15— PU 17 (table 4) show that especially
sodium lignosulfonato, but also the total organic matter from
fermented and even unfermented spent sulfite liquors in sodium
form can be pressure heated with rather good results, using
amounts of alkali, which are not very much larger than the
amounts used for kraft black liquors.

Acknowledgement: Grants from Statens teknologiska kommission (Finland)
and Suomen luonnonvaroin tutkimussäätiö are gratefully acknowledged.

Table 1.  Effect of concentration and temperature at pressure heating of commercial
kraft black liquor with alkali. Added sodium sulfide 15.9 % calculated as Na2S.

Heatings 250 —260°, 20 min .

were used: 594.9 g of black kraft liquor B (p 104). 116,21 g of
Na2S.9H 2O,58.41 g of NaOH, and 450 g of H2O. Corresponding
amounts were used at exp. 354, 356, 360, 362, 380, and 381,
whereas only 1/3 of these amounts were used at  the exp. 364—368.

Discussion of results

At the discussion of the results of the present work some
earlier published similar experiments should he considered also,
especially those reported in table 2 and figure 2 (2), and in figg. 7
and 8 in. (6).

It seems resonable to connect effective digestion with good
yields of pyrocatechol, and of ether soluble, non volatile sub-
stances, especially such as are soluble in water, and with low
yield of substances insoluble in ether and in water. In all these
respects, digestions at 281° for 10—12 min. with about 8 %
NaOH and 16 % of Na2S (digestions 281 and 280 B, PU 8, (2)
table 2) seem to be of advantage, especially in view of the fact
that the amount of added sodium hydroxide is rather restricted.
Very interesting is also digestion 281 B, table 2, where at  about
290° the yields of ether solubles and pyrocatechol are high;
surprisingly, also the yields of substance insoluble in ether and
in water are rather high. The nature of reactions at these condi-
tions should be further investigated. Also the corresponding
experiment, 280 B, at about 255° gave interesting results at a
reaction time of about 45 minutes. Reaction time and tempera-
ture are clearly very important.

Compared with digestions at atmospheric pressure (9), one
difference is that sodium sulfide together with restricted amounts
of sodium hydroxide, or even alone, is much more effective than
sodium hydroxide at pressure heatings, whereas at atmospheric
pressure about as good or better results are obtained with sodium
hydroxide alone. Possibly the reactants, being more diluted at
pressure heatings, must contain a large amount of sodium sul-
fide, wliich at these conditions is the more effective degradation
reagent. At atmospheric pressure, the reaction takes place in a
concentrated solution of molten salts, and here sodium hydroxide
seems to be efficient enough, whereas sodium sulfide partly causes
deleterious side reactions.

Of the experiments at 286°, reported in table 4, the apparent
high yields of pyrocatechol and homologues at the 10 minute
heatings no 362, 368, 380 and 381 in presence of ammonia are
of interest. Ammonia or ammonium sulfide without sodium
hydroxide or sodium sulfide (exp. 364 and 365) gives only week
results. Sodium hydroxide and sulfur at 286° (exp. 367, table 5)
seem to give rather good results.

Exp.
No

Added
NaOH %

Added O/O +V 1) Ether soluble products Ether
insoluble

precipitate2)
H 2O, % % Phenols acids pyro-

eatechol

274 8.14 5 31.3 15.8 19.7 2.07 21.7
275 8.14 12 24.6 9.7 19.7 0.91 18.4
276 8.14 18 20.7 14.9 21.7 1.10 19.1

Heatings at 281°, 12 min.
280 24.0 5 31.3 15.0 24.4 2.75 11.4
281 8.15 18 20.7 13.5 21.3 2.55 13.7
282 8.15 5 31.3 10.6 22.9 1.80 19.0

Heatings at 285°, 10 min.
282B 24.0 5 22.5 19.4 21.5 3.42 9.9

!) o = organic matter, V = total water, including crystal water of Na2S.9H2O,
as described in (13). 2) This corresponds to “demethylated lignin”, DL, in (9).
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Table 2.  Pressure heatings of kraft black liquor with alkali at different reaction
times and temperatures. Added NaaS 15.9 %,  NaOH 8 % and H 2O 150 g.

O /Q+V = 21 .5%  1 ). .

React, time
min.

Exp. 280B. Temp. 252 — 258°C Ether
Ether soluble products insolubles 2)

phenols acids pyrocatechol

0 a) 8.8 1.68 30.5
5 8.3 28.8 1.90 16.4

10 13.6 31.7 2.50
20 15.4 33.0 2.47 18.1
30 16.7 32.4 2.57 21.8
45 20.0 29.5 2.76 16.2
85 18.5 21.9 1.75 18.5

Exp. 281B. Temp. 285-97°
0 3) 18.9 2.35 19.2
5 33.5 43.0 4.97

10 24.3 45.5 3.65 21.7
15 23.8 48.9 3.27 21.6
20 20.3 38.6 2.03 16.8
25 8.1 11.2 1.06 7.2

x) See table 1,  note 1 .  2) See table 1, note 2. a) After heating up  to maximum
temperature.

Table 3. Pressure heatings with sodium sulfide and sodium hydroxide of fractions
obtained from kraft black liquor.

50 ml  tubes of stainless steel heated in a 1.6 1 rocking autoclave (cf (13))
Additions: 4.13 g Na  S.9H2O (=  1.34 g Na2S) + 1.27 g NaOH + 26 ml  H 2O x)
Heatings 10 min. at  275 — 280°, pressure 65  — 70 atm. Yields as % of organic

starting material used.
Heating Starting material Yield of ether solubles, % Ether

No phenols acids pyrocate-
chol3) pr

insoluble
ecipitate2)

PU  12 Ether insoluble kraft lignin,
3.0 g 48.4 19.8 1.96 16.3

PU  13 Ether soluble kraft lignin,
3.0 g 48.9 14.9 2.36 4.5

PU  14  Carbohydrate part 4) 3.37 g 6.5 20.3 0.32 0
x) In  the exp.  PU  14 13  ml  of water were added and further 11.6 g water came

with the starting material, which was added in water solution.
2) After acidification. This substance is “demethylated lignin” DL, according

to (9).
8) Determined titrimetrically in ether extract according to (19).
4) From kraft black liquor, p .  5 .

Table 4. Pressure heating with alkali of matter from Ca-base sulfite spent liquor.
Heating in 50 ml  tubes 11  min. at  275 — 285°, pressure 55  — 60 atm. Added

alkalies: Na2S 26.5 %,  NaOH 25 % of organic matter in starting material.
Heating Starting material o/o+v Yield of ether solubles Ether

No

PU  15  Na-salts from Ca-base
spent.liq. 14.9

phenols acids pyro- insolu-
catechol bles (DL)

18.2 20.8 2.6 19.9
PU  16 Sodium lignosulfonate 14.9 35.0 16.2 4.5 11.1
PU  17 Fermented Ca-base liquor 14.9 20.3 22.9 3.7 22.8
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Finska Kemistsamfundets verksamhet

Protokoll fört vid Finska Kemistsamfundets ordinarie möte
den 19 april 1967 i Mejlans-klinikens föreläsningssal 2, Haart-
mansg. 4, Helsingfors. Närvarande var ca .  70 medlemmar.

§ 1 .  Ordföranden hälsade de  närvarande välkomna.
§ 2. Till medlemmar i samfundet invaldes fil.kand. Yrsa Willberg, fil.kand.

Rea Laxén och fil.mag. Maj-Len Wilenius.
§ 3. Ordföranden meddelade att styrelsen lediganslagit ett andra resesti-

pendium å 500,— mk  att sökas främst av  yngre medlemmar i brådskande fall.
§ 4. Bitr.  prof. H.  Adlerkreutz höll ett föredrag om  kombinerad gaskromato-

grafi-masspektrometri. Föredraget följdes av  en  livlig diskussion.
§ 5.  Laboratoriet förevisades;
§ 6. Mötet avslutades med samkväm.

N-E. Saris örn Wahlroos

Protokoll fört vid Finska Kemistsamfundets ordinarie möte
den 9. okt.  1967 i Otnäs, Tekniska Högskolans avdelning för kemi.
Ordet leddes av  ordf. 8aris med sekr. Wahlroos vid protokollet.
Närvarande ca.  35  medlemmar och ca.  5 personer från Suoma-
laisten Kemistien Seura.

§ 1.  Ordföranden hälsade de  närvarande välkomna.
§ 2. Föredrag av  prof. Erämetsä: Epäorgaanisen kemian opetuksesta ja

tutkimuksesta Teknillisellä Korkeakoululla.
§ 3. Föredrag av  prof. Nyman: Om undervisningen i organisk kemi vid

Tekniska Högskolan.
§ 4. Föredrag av  prof. Harva: Teknillisen kemian opetuksesta Teknillisellä

Korkeakoululla.
§ 5. Föredrag av  t.f. prof. Lindberg: Om undervisningen i fysikalisk kemi

vid Tekniska Högskolan.
§ 6. Föredrag av  t .f .  prof. Nordén: Om undervisningen i kemins maskinlära

vid Tekniska Högskolan.
§ 7. Föredrag av  prof. Nikkilä: Elintarviketeknologian opetuksesta Tek-

nillisellä Korkeakoululla.
§ 8.  Efter föredragen fördes diskussion.
§ 9. Laboratoriet besågs.

§ 10. Mötet avslutades med samkväm på  Dipoli.

N-E. Saris Ö.  Wahlroos

• Protokoll fört vid Finska Kemistsamfundets ordinarie möte
den 13. nov. 1967 i Tekniska föreningens i Finland lokal. Ordet
fördes av  ordf. Saris med undertecknad Sandelin vid protokollet.
Närvarande 37 personer.

§ 1.  Fil.kand. Jutta Aminoff höll ett föredrag som behandlade Variationer
i analysresultat.

§ 2. Föredrag av  fil.mag. Maija Pänkäläinen rubricerat Analyysisarjojen
kontrollimenetelmiä.
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§ 3.  Efter dessa föredrag uppstod livlig diskussion mellan herrar Bremer,
Enkvist, Lindberg och Saris samt föredragshållarna. Mag.  Bremer efterlyste
bl .a .  kontroll av  digitalapparater och gav exempel på  huru vissa siffror oftare
än  andra förekommer såsom sista siffror.

§ 4 .  Fil.mag. B.  Kyrklund höll ett föredrag kallat Kvalitetskontroll, som
bl.a .  behandlade representativ provtagning och sekvensanalys. I diskussionen
deltog herrar Enkvist och Lindberg samt föredragshållaren.

§ 5.  Mötet avslutades med samkväm på  Tekniska Föreningen, under vilket
fil.mag. Per Falck visade filmen Safari i Östafrika.

Interactions between Sub-Units of  Biological Macromolecules
Cambridge, England, 24  — 27 June 1968

5th International Symposium on  the Chemistry of  Natural Products
London, England, 8 — 13  July 1968

3rd International Congress of  Endocrinology
Mexico City, 13  — 24  August 1968

XXIV International Congress of Physiological Sciences
Washington, D.C. ,  USA, 25  — 31  August 1968

4th International Symposium on  Drugs Affecting Lipid Metabolism
Milan, September 1968

1 .  Gemeinschaftstagung der Gesellschaften und Arbeitsgemeinschaften in der
Deutschen Gesellschaft fur experiinentelle Medizin
Leipzig, 30 September — 5 October 1968

N-E.  Saris Karin Sandelin

Notiser— Uutiset

Nordisk aromforskningsgrupp

För att skapa möjligheter till ett  konkret nordiskt forskningssamarbete på
området aromanalys av  livsmedel har en  nordisk aromforskningsgrupp upp-
rättats vid Svenska Institutet för Konserveringsforskning (SIK) i Göteborg.
Gruppen understöds av  Nordforsk och Statens Tekniska Forskningsråd och
står  under ledning av  Nordforsks kommitté för aromforskning.

Avsikten är  att de  erfarenheter som samlats vid SIK och den utrustning
som finns där — särskilt den kombinerade gaskromatografen-masspektro-
metern — skall kunna utnyttjas för aromundersökningar av  gemensamt nor-
diskt intresse. Gruppen skall dels bearbeta egna forskningsprojekt, dels skall
den utgöra ett serviceorgan åt  forskningen på  aromområdet vid industrier och
institutioner i de  nordiska länderna. Den planerade serviceverksamheten kan
antingen bestå i forskningsuppdrag som placeras vid SIK-gruppen eller av
undersökningar utförda i samarbete mellan gruppen och en  enskild arom-
forskare.

För ytterligare information om gruppens serviceverksamhet och formerna
för forskningsarbetet kan intresserade kontakta professor Erik von Sydow
eller civilingenjör Jonas Andersson, SIK, Fack, Göteborg 16.  — I Finland
ger närmare upplysningar fil.dr  Taina Kuusi, Statens tekniska forsknings-
anstalt, Livsmedclsindustrilaboratoriet, Otnäs, tel .  460 011/605.

FEBS-sommarkurser:

FEBS Summer School on  Computing Techniques in Biochemistry
Edinburgh, 24  August  — 6 September 1968

FEBS Summer School on  Size and Conformation of  Biomacromolecules
Groningen, The Netherlands, early September 1968.

Närmare uppgifter ges av  doc.  V.  Kauppinen, tel. 418 355.

Internationellt symposium över makromolekylär kerni

IUPAC anordnar 3 — 6.9.1968 i Toronto, Kanada ett internationellt sympo-
sium över makromolekylär kemi. Symposiet behandlar makromolekylära
systems struktur och egenskaper och är  uppdelat i följande ämnesgrupper:

1 .  Molekylär struktur och egenskaper.
2 .  Kristallisering och morfologi.
3 .  Makromolekylära lösningars egenskaper.
4.  Struktur och fysikaliska egenskaper hos fasta makromolekylära föreningar

och system.
5 .  Biopolymerers struktur och funktion.

Varje symposium inleds av  inbjudna föredragshållare. Dessutom kan före-
drag anmälas. Närmare uppgifter och anmälningar under adress:

Organizing Committee,
International Symposium on  Macromolecular Chemistry,
Box 932, Terminal A,  Toronto, Canada.

Internationella kongresser 1968

Federation of  American Societies for Experimental Biology
Atlantic City, USA, 16  — 20 April 1968

IXémes Journées Biochimiques Latines
Monto Carle, 24  — 28  Avril 1968

International Symposium on  Protein and Polypeptide Hormones
Liege, 19  — 25  May  1968

FEBS, 5th Meeting, Prague, 15  — 20 July 1968

International Congress of  Photosynthesis Research
Freudenstadt (Black Forest), 4 — 8 June, 1968

Canadian Federation of Biological Sciences, 11th  Annual Meeting
Kingston, Canada,  12  — 14  June 1968

DET 13. NORDISKE KEMIKERM0DE

Som vedtaget på  dot 12.  Nordiske Kemikernwde in Trondheim 1965 skal det
nseste Nordiako Komikermode afholdes i Danmark i 1968.

Den  danske bestyrelse for De  Nordiske Kernikermcder har  herved den sere, a t
indbyde kemikere i Finland,  Island, Norge, Sverige og  Danmark til  deltagelse i

DET 13 .  NORDISKE KEMIKEBM0DE

der afholdes på  H .  C. 0rsted Institutet i Kobenhavn i dagene 19.  — 23. august
1968.
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Modet, der påregnes åbnet mandag d .  19.  august 1968 kl. 10, vil efter tradi- Innehåll 1967 Sisältö

J.  Johan  L indbe rg  and Henr ik  Ty l l  i: Investigations on  the
Reactivity of Lignin and Lignin Models Using the LCAO-MO Method
(Hiickel Method) .......................................................... 1

Fo lke  Koro l e f f :  Kurt Buch in memoriam ......................................... 19

Ber t i l  Ge lo t t e :  Några biokemiska tillämpningar av  gelfiltrering 25
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grafia ...................... 46

Ve l i  Kaupp inen  och C a r l -Gus  t a f  Gr  e f: Några nya till-
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Ande r s  R ingbom:  75 år  analytisk kemi ...................... 85

Te r j e  Enkv i s t ,  Johannes  Turunen  and Ker t t u  Tu-
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Some Pressure Heatings of Kraft Black Liquor with Alkaline Reagents 102
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foredragsholdero og  föredrag anmeldt af  modedeltagerno, som angivet nedenfor.
Don traditionelle sektionsinddeiing vil muligvis blivo sondret t i l :  synthetisk
kemi,  analytisk kemi,  strukturkemi, kemisk kinotik etc.  Sektioneme for biokemi
og teknisk komi vil dog blive biboholdt. En  del af  det videnskabelige program
vil blive reserveret til symposieagtige indslag over:

1.  Organiske svovlforbindelser
2. Kvantekemi
Programmet vil endvidere omfatte nogle fsellesarrangementer, hvoraf skal

nsavnes en  modtagclse på  Kobenhavns Rådhus og en  festmiddag. For ledsagere
vil der blive udarbejdet e t  sierligt program.

Sidelobende med Komikermodet ufholdes på  Bella Centret i Kobenhavn
KEM-TEK messen, hvor kemiteknisk procosudstyr vil vrore udstillot, og hvor-
til modedeltagerno vil havo fri adgang. En  udstilling af  laboratorieudstyr og
instruinonter vil blive arrangoret på  H .  C. 0rsted Institutet.

Modekontingentet er forelobigt ansat til 220 danske kr. for aktive mode-
deltagere og 110 kr .  for ledsagere. Deltagelsen i festmiddagen bliver måske ikke
obligatorisk, hvorved der bliver mulighed for en  nedsadtel.se af  kontingentet
på  50 kr.

Sektionsforedrag kan antneldes samtidig med deltagelsen. Der må  rognes
med en  taletid på  ikke over 15 minutter, og modebestyrelsen forbehokler sig
ret til  a t  indplacore foredragene i sektionerne. Foredragsholdere må  vfore
indstillet på  at  indgive résumé af  föredraget senest 15. marts, men namne  re
anvisning vil blive tilsendt dem, der indgiver foredragsanmeldelse.

For de  deltagere, der måtto onsko det, vil Komikermodet påtago sig i sam-
arbejdo med Bonnetts Turistburoau i Kobenhavn,  a t  skaffe indkvartering under
modet. Bureau'et oplyser, a t  priserne forventes a t  vaere 60—125 danske kr .
pr. nat pr.  deltager a l t  inch herunder morgenmad. Endvidere oplyses det, at
der kun vil vsnre et  begrmnsot antal  enkeltvierelsor til rådighed, og a t  der niulig-
vis kan skaffes ot  mindre antal  kollogieviarelser. Ninrmcre onkeltheder vil
fremkomme i meste cirkulaere.

Deltagere, der selv vil  skaffe sig indkvartering, anbefales det snarest a t  tage
de nodvendige skridt af  hensyn til hotelsituationon i Kobenhavn.

For at  kunne tillrettelaogge modet på  bedste måde, anmoder den danske
modebostyrolso allo, der kunne  tomko sig a t  deltago, oma t  indsondc pnnlimimor
tihnoldelso til  organisutionskomitéen inden 15. februar 1968. Alle, der indgiver
pnolitninsor tilmeldclso vil fra den danske organsationskomité få tilsendt. 2.
cirkulaere, hvorpå bindende tilsagn gives, formentlig omkring 1 .  april 1968.

N.  Steenberg
formand for organisationskomitéen

B.  Nygaard
organisationskomitéens sekretaer

Kemikermodets adresse:
H.  C. 0rsted Institutet, Universitetsparken 5, Kobenhavn 0 .
Anmälningsblanketter fås av  Finska Kemistsamfundets sekreterare.



Ny analysvåg

SAUTER ANALYSVÄG 414
En objektivt exakt och snabbt avläsbar digital-
skala. 6 mm gradindelning möjliggör ett exakt
angivande av mätresultatet medels mikrometer;
i makrovAgen med 1/10 mg precision och i halv-
mlkrovägen 1/100 mg precision. Vågens bärando

delar är av brännlackerad lättmetall. För upp-
nående av bättre värmeisolering är fodralets
lock av plast. Lätthanterliga reglerelement.
Vågskolen och mätskalan är inom samma
blickfång. Stort, genom förskjutbara glasväggar
isolerat vägningsutrymme.

Vi sänder gärna prospekt och offerter.
Importör och generalagent:

□y  apta ab

Tillverkare:
August Sauter KG.

Nilsiägatan 6-8, Helsingfors 51
Växel 70  877



Bort med vårtröttheten

i

tag stärkande och uppfriskande

Porevit C 1000
brustabletter (C-vitamin + kalcium)
Förpackningar: 10, 3X10  och 10 x 10 brustabletter

Smakvarianter: apelsin och citron

Fås receptfritt på alla apotek.

SANDOZ Hallonnäsgatan 8, Helsingfors 21

Frenckellska Tryckeri Aktiebolaget, Helsingfors 1968


