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Stadgar for Finska Kemistsamfundet — Suomen
Kemistiseura.
(Godkdnda av Socialstyrelsen den 22 nov. 1921).

§ 1.

Finska Kemistsamfundet — Suomen Kemistiseura, vars hemort ir
Helsingfors stad, har till dndamal att astadkomma en ndrmare
sammanslutning av landets kemister, bereda dem tillfille att utbyta
dsikter 1 kemiska och andra deras verksamhet berdrande fragor
samt att befordra intresset 16r kemins tillimpningar i det praktiska
livet. Samfundet 4ger ratt att offeniliggora sina forhandlingar
samt att genom publikationer och andra lampliga medel verka
for sina syften.

§ 2.

Till medlemmar i samfundet kunna inviljas personer, vilka
sisom utdvande kemister eller pd annat sitt dokumenterat sitt intresse
for kemin. Ny medlem antages vid ordinarie moéte pd forslag av
tvenne medlemmar i samfundet.

Medlemmar i samfundet kunna pd annan ort sammansluta sig
till ortssektion, och bér, did sddan bildas, forslag till ordningsstadgar
insindas till samfundet for att av detsamma godkinnas.

§ 3.

Till hedersledaméter i samfundet kunna personer utses, vilka
inlagt synnerligen stora fortjinster om kemin eller dess praktiska
tillimpning. Forslag om inviljande av hedersledamot gores skrift-
ligen hos samfundets styrelse av minst tre medlemmar, och sker
valet vid ordinarie mote, om styrelsen tillstyrkt detsamma med slutna
sedlar, men skola minst tvd tredjedelar av samfundets medlemmar
avgiva sina roster till formén for forslaget, f6r alt detta skall varda
samfundets beslut,

§ 4.

Varje medlem erligger en Arsavgift, som pd {orslag av styrelsen
bestimmes av samfundet pd motet i december fér ett ar i sdnder.
Medlem, som pd en ging erlagt tio ginger den di gillande &rs-
avgiften, 4r for framliden befriad frin vidare &rsavgifter. Medlem,
som icke inbetalt irsavgiften, aviéres ur medlemsférteckningen.

Likasd kan styrelsen, efter enhilligt bestut, frAn samfundet utesluta
medlem, som gjort sig skyldig till oviardig handling.

§ 5.

Samfundet viljer pid &rsmote i december mdnad medels slutna
sedlar for ndsta kalenderdr en ordférande, en viceordforande, en
sekreterare och tvd personer, vilka samiliga utgéra samfundets
ordinarie styrelse, samt tvenne suppleanter. Vid samma tillfille
véljas vidare kassor, tvd revisorer samt en revisorssuppleant. Sam-
fundets arbets- och rikenskapsir #dr kalenderdret,
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6 8.

Hallitus huolehtii seuran omaisuudesta ja muista varoista, valmistaa
ne asiat jotka jitetddn seuralle lausuntoa varten, seki vahvistaa
ohjelmat seuran kokouksiin. Puheenjohtaja ja sihteeri ovat oikeutetut
yhteisesti kirjoittamaan seuran toiminimen.

Tilien tarkastajien tulee ensimmdiiseen varsinaiseen kokoukseen
uuden tydvuoden aikaria jattdd kirjallisen selvityksen seuran raha-
varoista ja muusta omaisuudesta sekd antaa lausuntonsa asiain hoi-
dosta kuluneena vuotena, minki jilkeen kokous piittid tilivapaudesta
hallinnolle ja rahastonhoitajalle.

7 8.

Seura pitda varsinaiset kokouksensa kerran helmikuussa, maalis-
kuussa, huhtikuussa, toukokuussa, lokakuussa, marraskuussa ja joulu-
kuussa pidivind, joka joulukuun kokouksessa pidtetddin. Tarpeen
tullessa voi hallitus antaa kutsun yliméirdiseen kokoukseen jonakin
toisena kuin edelli mainitulla tavalla madrittynd piivang, ja tulee
tallainen kutsu samoin kuin kutsu varsinaiseen kokoukseen, silloin
kun on esilli sdintdmuutos ehdotus, tapahtua kuulutusten kauita
vihintiin kahdessa Helsingissi ilmestyvissi lehdessd, ylimairdisen
kokouksen sattuessa viimeistiin 2 piivad, sadntomuutoksen sattuessa
ensikerran viimeistiin 2 viikkoa ennen kokousta. Muut tiedotukset
saatetaan jdsenille seuran aikakausijulkaisun kautta.

8 §.

Seura #dlkoon antako lausuntoaan josiain teknillisesld tai tieteelli-
sestd kysymyksesti ellei vdahintdin kaksikolmasosaa siind kokouksessa
lasndolevista, missii kysymys tarpeellisen valmistelun jidlkeen otetaan
lopullisesti paatetidviksi, kannata sitd. Kukin tillainen kysymys anne-
taan kirjallisesti ja allekirjoittavat sen seuran puheenjohtaja ja sihteeri.

Muut kysymykset, joista erimielisyyttd on, ratkaistaan yksinkertai-
sella ddnestykselld.

9 8.

. Toimihenkiloiden sekid kunniajisenvaaliin voivat mydskin Helsingin
ulkopuolella asuvat jisenet ottaa osaa lahettimilla suletun vaalilipun.

10 §.

Fhdotus seuran sidntdjen muutokseksi tai ehdotus seuran hajoit-
tamiseksi on seuralle kirjallisesti esitettdva ja, sittenkun hallitus on
antanut lausuntonsa ehdotuksesta, on se oteltava piitelidaviksi jossakin
seuran varsinaisessa kokouksessa. Jotta tillainen ehdotus tulisi paa-
tetyksi tulee kahden kolmasosan ldsndolevista kannattaa sitd.

11 8.

Siind tapauksessa, etti Suomen Kemistiseura — Finska Kemist-
samfundet hajoaisi, on sen omaisuus luovutettava toiselle valtakunnassa
tyoskenteleville yhdistykselle tai tieteelliselle laitokselle, joiden tarkoi-
tuksena on kemian tieteellinen edistiminen ja sen kiytinnollinen
sovellultaminen. P#itds luovutuksesta on tehtivd samalla méara-
enemmistolld kuin 10:ssi §:ssi.
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Suomen Kemistiseuran — Finska Kemistsam-
fundet'in saiannot.

18

Suomen Kemistiseuran — Finska Kemistsamfundet'in, jonka koti-
paikka on Helsingin kaupunki, tarkoituksena on lihemmin yhteen-
liittymisen aikaansaaminen valtakunnan kemistien kesken, toimeen-
panna tilaisuuksia, joissa he saavat vaihtaa ajatuksia kemiallisista ja
muista heidin toimintaansa koskevista kysymyksisti sekd edistii
harrastusta kemian sovelluttamiseen kiytinuolliseen elimiin. Seuralla
on oikeus saaltaa julkisuuteen toimituksiansa kuin mydskin seki
julkaistujen ettd {oisten tarkoituksenmukaisten keinojen kauita tyos-
kennelld tarkoitusperiensd hyvéksi.

2 8.

Seuran jaseniksi voidaan valita henkilditd, jotka toimivina kemisteini
tai muulla tavalla ovat osoittaneet harrastustaan kemiaan. Uusi jisen
valitaan varsinaisessa kokouksessa seuran kahden jisenen ehdotuksesta.

Toisella paikkakunnalla asuvat seuran jisenet voivat muodoslaa
paikallisen osaston, ja on, kun sellainen perustetaan, ehdotus jarjestys-
saannokseksi lihetettivd seuralle sen hyviksyttiviksi.

38

Seuran kunniajaseniksi voidaan valita henkilditd, jotka ovat eri-
koisen suuressa mairissi edistdneet kemiaa taikka sen kiytinndollistd
sovellutusia. Ehdotus kunniajdsenen valitsemisesta tehtikoon kirjal-
lisesti seuran hallitukselle vihintiin kolmen jisenen kautta, ja tapahtuu
vaali varsinaisessa kokouksessa, jos hallitus on ehdotusta kannatlanut,
suletuin lipuin, muita {ulee vihintiin kahden kolmasosan seuran
jasenistd ddnilliin kannattaa ehdotusta, jotta se tulisi seuran pii-
tokseksi.

48

Kukin jisen suorittaa vuosimaksun, jonka hallituksen ehdotuksesta
seura midrdd joulukuun kokouksessa vuodeksi kerrallaan. Jisen, joka
on yhdelld kertaa suorittanut kymmenkertaisen silloin voimassa olevan
vuosimaksun, on vapaa myohemmin suoritettavista vuosimaksuista.
Jasen, joka jattad vuosimaksunsa sunorittamatta, poistelaan jasenluet-
telosta.

Myoskin voi hallitus yksimielisen paatcksen jilkeen erottaa seuran
jisenen, joka on tlehnyt itsensi syypdiksi sopimattomaan tekoon.

5 8.

Seura valitsee vuosikokouksessaan joulukuussa suletuin lipuin
seuraavaksi kalenterivuodeksi puheenjohtajan, varapuheenjohtajan,
sihteerin ja kaksi henkil64, jotka mainitut yhdessi muodostavat seuran
varsinaisen hallituksen, sekd kaksi varajasentd. Samalla kertaa valitaan
rahastonhoitaja, kaksi tilientarkastajaa seki vara tilientarkastaja. Seuran
tyd- ja tilitysvuosi on kalenterivuosi.
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miska Sillskapets i Abo moten. — | Kemistiseuran kokoukset. — Yhteen-
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tajain kertomus. — Kertomus Suomen
Kemistiseuran toiminnasta vuonna
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esterin kondensoituminen tanasetofo-
ron karbonihappoesteriksi. — Sapin-
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— Lisid p-symolin nitrojohdannaisten
tuntemiseksi.

Finska kemistsamfundet — Suomen kemistiseura.

Mote. — Kokous.

§ 1. Den nytilltridande ordfétanden prof. L. Borgstrém riktade
till Samfundet ett hilsningsandragande, ddri han tackade Samfundet
for det foértroende Samfundet visat honom genom sitt val. Betrif-
fande det kommande ‘dret vintade han sig det bista, och uttalade
forhoppningen att Samfundets medlemmar skulle ddagalidgga sitt in-
tresse for Samfundet genom att flitigt bidraga till motesprogrammen
med meddelanden och foredrag.

§ 2. Till nya medlemmar i Samfundet invaldes fil. kand. W.
Ronkanen, féreslagen av prof. Borgstrom och magister Ehrnrooth,
samt apotekaren ]. Andersson foreslagen av professorerna Aschan
och Borgstrom.

§ 3. Ars- och revisionsberittelsen for det férgangna aret upp-
listes av sekreteraren (se pag. 10). Revisorerna foreslogo full an-
svarsfrihet for den avgangna styrelsen.

§ 4. Samfundet beviljade styrelsen ansvarsfrihet och professor
O. Aschan tackade densamma for det gdngna &rels osparda moda
och arbete.

§ 5. Diskuterades frigan om det kommande nordiska kemist-
motet, D& uti den fyramannadelegation, som skall representera
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landets kemistsammanslutningar, tva platser besittas av Finska Kemist-
samfundet inkl. Kemiska Sillskapet i Abo, beslét Samfundet att en
ledamot skulle utses bland Samfundets medlemmar, samt den andra
plaisen skulle overlimnas &t Kemiska Sillskapet i Abo. Till Sam-
fundets ledamot valdes prof. O. Aschan.

§ 6. Prof. O. Ascharn meddelade, att han vid sitt senaste besok i
Kristiania erfarit, att Norsk Kemisk Selskap onskade trida i skrift-
itbyte med Samfundet. D& styrelsen allaredan foérr 4n detta med-
delande natt Samfundet fattat ett beslut i enahanda riktning beslot
Samfundet att taga initiativ hértill och i skrivelse hirom underritta
Norsk Kemisk Selskap.

§ 7. Prof. G. v. Wendt holl ett foredrag: Studier om A-vita-
miner och avitaminoser:

Foredragaren belyste forst den historiska utvecklingen, som ledde
till att A-vitaminerna betraktades sdsom de specifika skyddsimnena
mot engelska sjukan. Foredragaren redogjorde sedan f6r den oppo-
sition, som uppstitt mot denna teori och papekade att frigan 4nda
tills senaste tid maste anses vara oavgjord, di lydligen andra om-
stindigheter pd avgorande sitt medverkade vid engelska sjukans
uppkomst, Genom sirskilda férsok hade prof. v. Wendt kommit
till den slutledningen att reaktionen p& fodans forbranningsaska var
ett dylikt synnerligen betydelsefullt moment, i det att organismens
behov av A-vitaminer vid en sur férbranningsaska var betydligt stérre
in vid neutral eller basisk. Utgdende fran denna teori kunde samt-
liga motsdgelser i tidigare fors6k forklaras och man kom pa denna
vig till en teori for engelska sjukans behandling, som dven prak-
tiken visat sig bestyrka: en Overvigande frukt- och grénsaksdiet med
basisk forbranningsaska och inskriankt tillforsel av vanligt fodofett,
men 1 stillet smirre doser fiskleverolja. Foredragaren varnade i
sammanhang hirmed for onddigt stora doser fiskleverolja — o6ver
en dessertsked par gdnger om dagen behdvde man knappast ga.
Foredragaren kom sd over till frigan om A-vitaminernas héllbarhet
samt anférde i samband dirmed en mingd nya och intressanta data.
S4 har det visal sig att i Oppen stekpanna upphettat svinister far
formiga att forstéra A-dmnena i smor.

Féredragaren meddelade vidare att den av brist pd A-vitaminer
framtraidande hemeralopin (dunkelblindheten) ftt sin vetenskapliga
forklaring genom att man ddagalagt att den viktiga synsubstansen syn-
purpur vid A-vitaminbrist endast forlingsammat dterbildas. 1 sam-
band dirmed framholl foredragaren att vi dnnu ej kunna faststiila
de mingder A-vitaminer, som &4ro de bista fér var hilsa, att alla
djur visa stor benigenhet for att spara A-vitaminer, varfor ett visst
overskott icke kan vara annat dn fordelakiigt. Margarinfabrikationen
hade darfor over allt i virlden stillt anrikandet av margarinet med
A-vitaminer pa sitt program. [ Amerika torde redan fullt tillfreds-
stillande resultat hava nitts, desslikes hade foredragaren nyligen fatt

meddelande frin Norge att frigan dir 16sts, ocksd hos oss var det
blott antagligen en kort tidsfriga innan alla inhemska mérken fitt
en tillfredsstillande vitaminhalt -—— i detta avseende hade ju Suomi-
mirket gdtt i spetsen. Man bor icke bagatellisera virdet av marga-
rinets vitaminhalt, ty vitaminhaltigt 4r det ett fullgott smdrsurrogat
och bor kunna fi den utbredning bland de breda lagren det tills
vidare saknat. Redan nu innehdlla ju vdra inhemska mirken nigot
A-vitaminer, under det atl de utlindska importmargarinerna dro full-
standigt vitaminfria. [ konkurrensen med dem borde redan en lagre
vitaminhalt skinka de av vara méirken, som dnnu ej representera en
sarskilt anrikad vara, et foretride, som kanske nogsamt motsvarar
den prisskillnad, som gor sig géllande.

Foredragaren pdpekade till slut att vid hans institut en metod
utarbetats, som gjorde det mojligt- att sdrskilja olika dmnen med
olika verksamhet i A-vitamingruppen.

Ordf. tackade foredr. och framholl det intressanta uti att konsta-
tera vilka konsekvenser kemin kan hava for det praktiska livet, nar
vetenskapen till densamma ldmnar sina resultat. Efter foredraget
foljde en kort diskussion, uti vilken deltogo prof. Aschan, mag.
Ehrnrooth, dr Nybergh, som bl a. ber6érde frigan om ansamlingen
av vitaminer i kioppen.

§ 8. Mag. Frik Ehrnrooth meddelade om en {idigare icke fram-
stalld dinitrocymol samt tvinne cymoldinitromonoaminer (se pag. 34).

§ 9. Vid motet ndrvoro 34 medlemmar,

Moéte. — Kokous.
12. 111, 1924.

§ 1. Till nya medlemmar i Samfundet invaldes ingenjor P. Tol-
lander frin Helsingfors, foreslagen av prof. O. Aschan och dr K.
Buch; ing. U. Hirvinen, S. Rinne, B. Sundroos frin Abo, foreslagna
av prof. E Higglund och dr. W. Quist.

§ 2. Prof. O. Aschan holl ett féredrag om Sapinschellack, ett
virdefullt inhemskt harts, (ingdr i meddelandena pag. 21). Ordf.
riktade Samfundets tack till féredr. fér det intresseviackande fore-
draget; en kort diskussion uppstod, uti vilken forutom foredr. del-
togo dr Ostling, ing. Hilding, vilken sistnimnda betonade den eko-
nomiska biarvidden av upptickten ay denna substans for lack- och
fernissindustrin.

§ 3. Dr K Buck meddelade om sina fortsatta undersdkningar
rorande kolsyrefaktorerna i havsvatinet.

Tal. hade tidigare publicerat en lingre undersdkning over in-
bordes relationerna mellan havsvattnets viteiontal, titrationsalkalinitet
och kolsyretryck, genom vilka slorheter kolsyreutbytet mellan atmos-
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fir och hav regleras. Desamma hade di omfattat vatten med sidana
salthalter som foérekomma omkring Finlands kuster, och salthaltens
inverkan hade beaktats satillvida som salthalt och alkalinitet std i
beroende av varandra, si att den ena kan berdknas ur den andra.
Undersokningarna utvidgades nu till att omfatta jaimval hogre salt-
halter och alkaliniteter, sddana de foérefinnas uti oceanvatinet. Dessa
undersokningar gdvo det siregna resultatet att de experimentellt
bestimda inbdrdes relationerna mellan kolsyretryck och viteiontal
visade sig vara sd gott som identiska och oférinderliga f6r den
alkalinitet, som 4r rddande hos oceanvatten och den betydligt lagre
alkalinitet som férefinnes uti norra Ostersjon, varemot de tidigare
undersOkningarna, for vilka som 6vre grins valts vatten frin norra
Ostersjpn och som nedre grins brakvatten med ca 3 %oo salthalt
vid Bottniska resp. Finska vikens-inre delar visat betydande variationer
med alkaliniteten i berdrda relation. Dessa omstindigheter féran-
ledde en undersokningsserie, dir salthaltens och alkalinitetens in-
verkan pd relationen [H]—COs-tension undersokies skilt for sig,
samt utfordes 4 vatten, med varierande salthalter, dir alkaliniteten
jamvil varierades arlificiellt genom tillsats av natriumkarbonat resp.
saltsyra. Maitningarna gdvo till resulfat att en okning av alkaliniteten
hojer kolsyretrycket vid konstant viteiontal, 6kning av salthalten
ater sidunker detsamma. D& nu fordndring av alkalinitet och salthalt
uti havsvattnet stidse gd jamsides, varvid likvil icke ren proportio-
nalitet 4r rddande, motverka dessa faktorer varandra med det resultat
att for hogre salthalter inom ritt vida granser ar rddande ett nistan
konstant férhdllande mellan tension och viteiontal, som dndras forst
vid de laga salthalier, som 4dro rddande vid vara kuster. Foérhallandena
finna sin forklaring uti massverkningslagen, tillimpad pd kolsyrans
dissociation. Overalt, dir kolsyra, resp. karbonater 4ro nirvarande
géller féljande likhet:

(H] [HCO')
[HaCOs)

dar k, dr kolsyrans dissociationskonstant for forsta dissociationssteget.
Okning av alkaliniteten innebir 6kning av bikarbonation-koncentrati-
onen, vadan foér konstant [H'] jimvil den fria kolsyran [HsCOs]
och det dirmed proportionella kolsyretrycket méste okas. Okning
av salthalten astadkommer diremot en nedtryckning av bikarbonat-
ionernas aktivitet, d.v.s. [HCO's] minskas och for konstant [H]
altsd samtidigt diarmed dven [HaCOsl resp kolsyretrycket. — 1 an-
ledning av meddelandel yttrade sig prof. Aschan, Dr Ostling.

§ 4. Tri Virtanen selosti lyhyesti tutkimuksiaan maitohappo-
kdymisestd. Kokeet erddn tyypillisen maitohappobakterin, B. Casei
en kuivapreparatilla ovat osoittaneet maitohappokiymisessi myos
tapahtuvan fosforihapon yhtymisen sokeriin kiymisen alussa. Samoin
ovat kokeet osoillaneet coentsymin ldsndolon valttimittoméaksi maito-
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happokiymisessid. Maitohappo- ja alkoholikiyminen tapahtuvat siis
alkuasteillaan samalla tavoin. Kun lihaksissa tapahtuvassa maito-
happokiymisessd myos syntyy vilituloksena sokerin fosforihappo-
esteri ja coentsymi kaiken lodennikdisyyden mukaan vaikuttaa juuri
esterimuodostuksessa, ei olettamus coentsymin ja n.s. D-vitaminin
vaikutuksen samankaltaisuudesta tunnu mahdottomalta. Kumpikin
ovat lisiksi 1Ampodad vastaan kestivii.

Esitelmin johdosta syntyi keskustelu, johon ofttivat osaa paitsi
esitelmoitsiji prof Aschan ja tri Ostling.

§ 5. Vid métet ndrvoro 24 av samfundets medlemmar.

Mote. — Kokous.
9. 1V. 1924,

§ 1. Vid intraffat forfall for ordféranden leddes férhandlingarna
av viceordforanden direktor ]. Eichinger.

§ 2. Till ny medlem i samfundet invaldes fil. mag. Synnéve
Palmén, foreslagen av dr K. Buch och magister Stina Gripenberg.

§ 3. Prof. W. Wahl holl ett foéredrag om metallammoniaka-
ternas fysikaliska egenskaper. Foredragaren redogjorde forst over
undersokningar av den elektriska ledningsférmigan hos losningar
av en del till denna grupp hérande foreningar, vilka undersdkningar
utférts av elever vid Abo akademis kemiska laboratorium, samt
lamnade hidrpd en Oversikt over tidigare publicerade data pd detta
omride. Av det framlagda materialet framgick, att elt ersittande
av nigon byggnadsled i dessa relativt komplicerat sammansatta
oorganiska foreningar genom ndgon annan atomgrupp astadkommer
en lagbunden férindring av de fysikaliska egenskaperna, analogt
med vad man sedan linge kdnner fran den organiska kemins om-
rade. Samma grupp d4stadkommer i allminhet en mycket olika
forandring av egenskaperna da den ersitter en grupp inom den
komplexa delen av molekylen och di den ersitter en i utomkom-
plexen bunden grupp. Exempel framlades pa att eti utbyte av sjilva
den centrala metallatomen i komplexen emot en annan metall, t. ex.
av kobolt emot krom, rhodium eller iridium, ej dstadkommer négon
till storleksordningen utom de experimentala felgrdnserna liggande
olikhet i en del fysikaliska egenskaper, och ansdg foredragaren hiarav
den slutsats kunna dragas, att de fysikaliska egenskaperna hos dessa
komplexa salter icke bestimmas av den metall, som upptrider som
centralatom i komplexen utan av de komplext bundna atomerna
och dessas anordning.

Ordf. riktade till foredragaren samfundets tack for den ingdende
och intressevickande belysningen av det av féredragaren behandlade
forskningsomradet. Foredraget foranledde en kortare diskussion, i




vilken deltogo férutom féredragaren prof. O. Aschan och dr ].
Wasastjerna.

Magister O. O. Ojala féredrog om Amerikansk framstilinings-
metod for harts genom extraktion av stubbar. Foredraget ingdr
framdeles i sin helhet i meddelandena. [ anledning av foredraget
yttrade sig prof. Higglund med meddelande, att i Tyskland under
kriget gjorts liknande f6rsok att extrahera harts, vilka dock misslyckats
pd grund av for ldg hartshalt uti rdmaterialet, vartill foredr. med-
delade att en hartshalt understigande 20 %o ej ansigs lénande. Uti
den vidare diskussionen, som rorde sig om orsakerna till hartsens
ofta nog morka firg dvensom anvindningen av extraktionsiterstoden
deltog jamvil prof. O. Aschan, som framholl, att aterstoden i friga
sannolikt innehaller hartsens virdefullaste bestindsdel nimligen sapin-
schellack.

§ 5. Vid moétet nirvoro 19 av samfundets medlemmar.

Kemiska Sillskapet i Abo.

Protokoll, fort vid Kemiska Sillskapets i
Abo mote den 14 febr. 1924 under ord-
forandeskap av dr Forsén och i ndrvaro av
14 medlemmar.

§ 1. Dr Forsén tackade Sillskapets medlemmar for det fortro-
ende som visats honom genom att han blivit vald till Sillskapets
ordférande samt uttalade en férhoppning om att drets moten skulle
bliva talrikt besokta.

§ 2. Ordféranden beklagade den foriust Sillskapet lidit genom
att en av dess medlemmar, froken Hanna Olin avlidit sedan Sill-
skapets senaste mote, varefter de nirvarande reste sig fér hedrande
av froken Olins minne,

§ 3. Protokollet frin Sillskapets &rsméte den 19 december jus-
terades. 2

§ 4. Av sekreteraren féredrogs revisorernas beritlelse for &r
1923, varefter ansvarsfrihet beviljades nimnda ars styrelse.

§ 5. Ordforanden foreslog att Sillskapets verksamhet skulle ut-
vidgas genom att ildre studerande frin Abo Akademi och Abo
Finska Universitet skulle inbjudas att som géster &vervara Sillska-
pets moten. Efter en kortare diskussion framgick att de nirvarande
enhilligt omfattade det gjorda forslaget och uppdrogs at sekreteraren
att till varje mote utfirda en dylik inbjudan, vilken limpligen kunde
riktas till de studerande, som avslutat sina praktiska arbeten & labo-
ratoriernas avdelningar f6r kvantitativa analyser.

§ 6. Fil. mag. F. W. Klingstedt holl ett foredrag om absorptiorn
och dispersion och uppeholl sig frimst vid den dispersionsformel,
vilken enligt Drudes teori leder till berikning av konstanterna for
de ultraviolett sviingande partiklarna och vilken av Richardson an-
vints for bestimning av medelsvingningstalet fér dessa hos bensol.
Foredragaren hade sjilv forsokt gora berdkningar enligt ndmnda
formel for anilin och jodbensol. Dessa berdkningar hava for anilin
givit en egensvidngning motsvarande vaglingden 1950 A.E, vilket
ej Overensstimmer med det starka absorptionsband, vars maximum
foredragaren experimentellt funnit ligga vid ¢. 2350 A E. Betyd-
ligt bittre dverensstimmelse hade erhéllits f6r jodbensol, men ocksa
hir liksom fér anilin giller det att nya noggranna bestimningar
av substansens brytningsexponent fér ljus av olika viglingd borde
utféras f6r att berikningarna skulle bliva ndgorlunda sikra. — Fore-
dragaren diskuterade dven den formel, som blivit uppstalld fér be-
riknande av antalet dispersionselektroner i en substans d. v. s. an-
talet av de elektroner, som std i samband med starka absorptions-
band i det yttre ultraviolett, samt framholl slutligen att det vore av
stort intresse att for mojligast enkla kemiska fdéreningar experimen-
tellt bestimma egensvingningsperioden i nimnda omrdde av det
ultravioletta ljuset och sedan undersdka i vilken relation denna stir
till dispersionen och i vilken man den klassiska dispersionsteorin
lite sig experimentellt verifiera i denna punkt. Arbetet 4r dock
modosamt och fordrar svirdtkomliga och dyrbara apparater.

Ordforanden tackade for det intressanta foredraget, varefter en
kort diskussion utspann sig mellan prof. Wahl och foredragaren.

In fidem:

Walter Quist.

Protokoll, fort vid Kemiska Sillskapets i
Abo mote den 6 mars 1924 under ord-
forandeskap av Dr L. Forsén och i nirvaro
av 10 medlemmar samt som gister Dr B.
Nybergh frdn Helsingfors och 9 studerande
frin stadens bigge hogskolor.

§ 1. Ordforanden hilsade kvillens foredragare Dr B, Nybergh
vilkommen till motet.

§ 2. Protokollet frdn sillskapets mote den 14 februari justerades.

§ 3. Dr B. Nybergh holl ett foredrag om pinakolinomlagringar
samt redogjorde for de vanligaste fallen av dylika inom den organiska
kemin. Av sdrskilt intresse dr alt man genom undersdkningar pa
detta omrdde kan vinna forestillning om den olika vandringslittheten
for olika organiska radikaler, varvid framforallt fenylgruppen visat




sig synnerligen latt rorlig. Huruvida samma regelbundenheter som
iakttagits i friga om vandringslittheten dven forekomma i friga om
gruppernas affinitetsansprdk, vilken f6rmodan ligger nira till hands,
kan dnnu ej med sikerhet avgéras.

Foredraget efterfoljdes av en livlig diskussion, vari jamte fore-
dragaren deltogo prof. Wahl, dr Forsén, ing. Aspelund och under-
tecknad. Diskussionen rorde sig frimst om reaktionsmekanismen
vid pinakolinomlagringar samt om de olika radikalernas vandrings-
litthet.

In fidem:

Walter Qvist.

Protokoll, fort vid Kemiska Siliskapets i
Abo méte den 11 april 1924 under ord-
forandeskap av assessor S. Siintola och i
niarvaro av 15 medlemmar och 9-studerande
frAn stadens bidgge hogskolor.

§ 1. Protokollet frin Sillskapets mote den 6 mars justerades.

8 2. Till ny medlem intogs ingenjor Gunnar Grandell, fore-
slagen av direktér Bergman och ingenjor Aspelund.

§ 3. Foredrogs ett brev frin Finska Kemistsamfundet, inne-
hallande en uppmaning till Kemiska Siliskapet att utse en medlem
i den finlindska. styrelsen fér de nordiska kemistmotena och beslots
hartill- utse professor W. Wahl. Samtidigt beslot Séllskapet till
Finska Kemistsamfundet uttala sin stora tillfredsstillelse &Gver for-
slaget att fOrligga 1926 &rs nordiska kemistmoéte till Finland.

§ 4. Dr W. Quist holl ett foredrag om feffsyresyntes och redo-
gjorde hdrvid for de talrika undersokningar angdende oxidation av
paraffin till fettsyror, vilka publicerals under de senaste &ren. En
siker kinnedom om oxidationens forlopp kan man vinna forst
genom systematiska undersdkningar 6ver enhetliga kolvitens oxidation.
Foredragaren diskuterade dven problemets ekonomiska sida och
uttalade vissa tvivel angdende metodens rentabilitet pd grund av
materialets forhdllandevis ringa virdestegring vid paraffinets oxidation
till fettsyror. Mera lovande forefaller ur denna synpunkt en oxida-
tion av sirskilda flytande naftaderivat. Med anledning av fore-
draget yttrade sig professor Higglund.

§ 5. Ingenjor H. Aspelund holl ett foredrag om trevirt kol samt
skildrade utforligt sirskilda triaryimetylforeningars uppkomst, kemiska
egenskaper och reaktioner. Foredragaren redogjorde dven for de
viktigaste teorierna fér nidmnda féreningars konstitution.

In fidem:
Walter Qvist.

Sammandrag av Finska Kemistsamfundets ridkenskaper
for ar 1923.

Inkomster.
Saldo frin &r 1922 ... . .. .. ... 4 309: 66
Uppburna medlemsavgifter . ........ ... ... ... 4 390: 90
Statsunderstdd . . . . .. e 5 000: —
RANLOT . . .. o b ST g e e 179: 39
Summa Fmk 13 879: 905

Utgifter.
Brevkort (A/B F. Tilgmann O/Y) ........... 780: —
Annonser. . ... ... e e e e 295: —
Tryckningskostnader (Mercator) . ... .........ocouoo.. 8 005: 95
Uppbérdsarvoden, porton, kuvert m. m. ............ 1 078: 35
Diverse arvoden ... ... ... it 825: —
Saldo till &r 1924 .. ... . . . ... e 2 805: 65
Summa Fmk 13 879: 95

Helsingfors i febr. 1924,
Oscar Sumelius.
Samfundets kassor for ar 1923.

Revisionsberiittelse.

Utsedda att granska Finska Kemistsamfundets rakenskaper for &r
1923 hava vi funnit, att dessa 4ro riktigt och omsorgsfullt forda
samt att verifikat och saldo per den 31 december 1923 Overens-
stimma med béckerna, varfor vi foresld full ansvarsfrihet for Sam-
fundets styrelse fér det géngna aret.

Helsingfors den 23 januari 1924.

Erik Schrider. Grefa Borenius.




Berittelse over Finska Kemistsamfundets verk-
samhet ar 1923.

Avgiven vid Samfundets mote den 13 februari 1924.

Finska Kemistsamfundets verksamhet har under &ret 1023 fort-
gitt i det nidrmaste under enahanda betingelser som under niarmast
foregdende 4r. Samfundet har sammantritt till ordinarie moten sam-
manlagt sex génger, nimligen den 14 februari, 14 mars, 11 april,
10 oktober, 14 november samt Aarsmote den 12 december. Maj-
motet hade enligt gammal tradition ersatts med en exkursion, detta
ar mera omfattande 4n forut, nimligen till Kotka och Villmanstrand
for beseende av dirstides befintliga kemiska industrianliggningar.

Motesprogrammen under Aret hava omfattat foredrag, referat och
meddelanden. Diskussionsfrigor av mera allmin art hava under
aret ej forelegat ej hiller avgivits nidgra officiella utlitanden. De
under dret hdllna féredragen och avgivna meddelandena voro foljande:

A. Amberger: Professor W. Windisch' metod att rena vatten pd
elektro-osmotisk vig. (Pag. 13).
0. Aschan. 1) Teoretiska och metodiska synpunkter inom harts-

syregruppen. (Pag. 32).

2) Grunderna for koniferhartssyrornas klassifikation.
(Pag. 72).

3) Daniel Nyblin T; Nigra minnesord. (Pag. 68).

4) Forelopande meddelande rérande de vid Kaut-
schukbildningen ur isopren vid vanlig tempera-
tur upptridande terpenerna.

L. Borgstrom:  Demonstration av etl a-elektroskop fér bestimning
av a-stralning hos radioaktiva mineral.

H. v. Euler: Nya problem inom reaktionsliran.

B. Nybergh: 1) En automatisk lagringsapparat f6r provning av

rostskyddsmedel. (Pag. 46)

2) Den kemiska stabiliteten hos sprangamnet tetryl I.
(Pag. 91).

3) FEtt fall av sjilvantindning hos en brandbomb.

4) Fabrikationsmetoderna for stridsgaser under
varldskriget.

E. Pyhdli: Naftensyrorna som desinfektionsmedel. (Pag. 18)

O. Segercrantz: Invirkan av elekiriska urladdningar pi fetter och
oljor.

J. Wasastierna: Om sambandet mellan molekular- och kristall-
symmetri.
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G. v. Wendt: Niringsvirdeteoretiska berdkningar med sirskild
tillimpning pd rorsockrets omvandling {till fett.
J. Ostling: 1) Om fabrikation av flytande syre.
2) Intryck frdn naturforskarmdotet i Goteborg.

Foredragen och meddelandena ha ofta atf6ljts av livliga menings-
utbyten.

Bland mera anmirkningsvirda hindelser uti Samfundets annaler
méa frimst nimnas professorns vid Stockholms hogskola Hans v. Eulers
besdk i Helsingfors samt hans pd inbjudan av Samfundet hallna
ovanomnimnda féredrag den 14 mars, for vilket Samfundet 4r honom
tack skyldigt. Bortgingen av en av Samfundets mera bemérkta med-
lemmar fotografen Daniel Nyblin den 19 juli, ma 4dven i deita
sammanhang annoteras. Slutligen md omndmnas Samfundets pa
initiativ av prof. O. Aschan &tgoranden att samla talrika deltagare
uti Nordiska naturforskarmétet och diarmed forenade 3:dje nordiska
kemistmotet i Godteborg i avsikt att stirka de kulturella banden med
det 6vriga Skandinavien.

Under aret ha foljande nya medlemmar intagits:

Ingenjér J. Stigell Abo ’

Fil. kand. ]. Clopatt Helsingfors.

Fil. kand. V. Calonius "

Dr. C. W. Chydenius "

Fil. mag. K. Bjorkman »

Fil. mag. T. Smedslund "

Ingenjor H. Aspelund Abo

Fil. mag. H. Kranck Helsingfors.

D4 medlemsantalet vid arets borjan utgjorde 195, tva avlidit, atta
nya medlemmar tillkommit har medlemsantalet under &ret stigit till
201, av vilka 106 hava sin verksamhet uti Helsingfors, 91 uti lands-
orten och 4 utomlands.

Intresset for Samfundets verksamhet &dagaligges genom antalet
foredrag och meddelanden vilka utgjorde, kortare meddelanden fran-
riknade, 13 eller lika minga som foregdende ar. Medelfrekvensen
pd motena var 30, vilket betecknar en Okning frdn foregdende ar
med 7, den hégsta frekvensen sedan 1917 med undantag for 1920
med lika stor. Tidskriftens omfing utgjorde under aret 98 sidor.
Ur de nimnda data kan mdhinda avlisas en i ndgon mén storre
livaktighet inom Samfundet gentemot f6éregdende ar. Likvil fram-
stAr som helhetsintryck att det tidigare intresset fore och speciellt
under de forsta krigsiren ej pd langt nir uppnatts. Speciellt te sig
Samfundets meddelanden om ock ej magrare dn under de ndrmast
foregdende &ren sd dock ej pd ldngt ndr lika omfattande som fore
1918.

Referat over Samfundets moten hava sisom forut ingdtt uti
Hufvudstadsbladet, Uusi Suomi och Helsingin Sanomat. [ skrift-
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utbyte har Samfundet stitt med Farmaceutiska féreningen, Tekno-
logiska foreningen i Finland, Svenska kemistsamfundet, Svenska
Teknologfdreningen och American Chemical Society.

Funktiondrer under det gingna &ret hava varit:
Ordférande O. Segercrantz.

Viceordforande L. Borgstrém.

Ordinarie styrelsemedl.: T. Hirn, B. Nybergh.
Suppleanter i styrelsen; G. A. Bredenberg, |. Ostling.
Kassor: O. Sumelius.

Revisorer: E. Schroder, A. Virtanen.

Revisorssuppleant: Greta Borenius.

Sekreterare och redaktor for meddelandena undertecknad

Kurt Buch.

a-Tanasetondikarbonihappoesterin kondensoitu-
minen tanasetoforonkarbonihappoesteriksi.

I
N. J. Toivonen.

Pyrkiessdin mahdollisimman tuloksellisella tavalla valmista-
maan tanasetoforonia (IV) on Wallach 1) kiyttinyt seuraavaa
menettelytapaa: «-tanasetondikarbonihappodimetyliesterid kuu-
mennettiin metylialkoholiliuoksessa 1 molekylin kanssa natrium-
metylatia. Talléin muodostui keltainen natriumiyhdistys, joka
suolahappoisessa vesiliuoksessa saippuoitaessa jotenkin helposti
menetti karboksylinsd tanasetoforonin tilléin muodostuessa.
Reaktiosarjan on Wallach kuvannut seuraavasti:

CsH; CsH,
|
//C CI-[Q' COE C]_]:} /C: CH ¢ COZ CH3
H, C —» H.C —
N RR— AN
CH—CO.CHg . CHy—CO4 CHjy
[ 11
a— f—
tanasetondikarbonihappodimetyliesteri
C|3H7 (‘33 .,
/-C:C-C02CH3 ,C=——=CH
M C ‘ — H,C
“CHy— CO “CHy—CO
11 1V
tanasetoforon- tanasetoforoni
karbonihappoesteri an “hel

A. 388, 49 (1912).
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Yhdistystd III vastaavan natriumiyhdistyksen rakenteen otak-
suu Wallach jommaksikummaksi seuraavista:

C3 H7 C|:3 H7
r
C—=C+COsNa C===C-CO,CH
H,C tai H.C
\CH=—CO - CH, \CH—CONa
v VI

Térkeintd tdssd reaktiosarjassa on itse kondensoitumistapah-
tuma I-> II— Ill. Ensiksikin olisi esterikondensation kannalta
mielenkiintoista todeta, muuttuuko yhdistys I todellakin ensin
II:ksi, kolmirenkaan auetessa, vai tapahtuuko kondensoituminen
ehkid siten, etti yhdistys 1 suoraan kondensoituu bisykliseksi
yhdistykseksi VII, joka sitten edelleen toisiintuu monosykliseksi
yhdistykseksi 11I. Kysymys laajemmin otettuna merkitsee: voiko
nelirengas ylipiinsi muodostua esterikondensation kautta (mité
tihdn asti ei ole voitu tiydelld varmuudella todeta) vai pakot-
taako kondensoitumispyrkimys esim. kolmirenkaan ensin aukea-
maan, minki jilkeen kondensoituminen vasta voi tapahtua.

C3 H7 C3H7
/C—CHy-COs CH, /C~~CHCO,CHj
NCH-—CO,CH, NCH—CO

I VIl
C3 H7
|
;"C: :'COzCI—ig
H,C
,
) CHZ—CO

il

Toiseksi, jos reaktiosarjan alkuvaihe todella tapahtuu Wallack'in
otaksumalla tavalla I— I, on mielestini vaikeata ajatella ettd
itse kondensoituminen voisi tapahtua tavalla II — III; tilldin
syntyvd natriumiyhdistys ei nihdikseni voisi olla niinkdin vettd
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kestdva kuin reaktiossa syntyvd natriumiyhdistys todella on.
Téllainen esterikondensatio voisi ndhdikseni, yhdistyksesti 11
lahtien, tapahtua vain seuraavalla tavalla:

(|33H7 CyHo
HeC | —  H,C |
\CH, CO,CH, NCH-—CO
CO,CHjs CO, CHs
I VIII
B-tanasetondikarboni- tanasetoforonkarbonihappo-
happodimetyliesteri metyliesteri (Na-yhdistys)

Syntyvian tanasetoforonkarbonihapon rakenteen pitdisi siis
karboksylin aseman suhteen poiketa Wallackh’in esittimisti raken-
teesta IlI.

£

Koska kysymys tanasetoforonkarbonihapon rakenteesta ja
muodostumistavasta liheltd koskee erdin toisen, sen kanssa
analogisen yhdistyksen?1) syntymistapaa esteri-kondensation kautta,
mille syntymistavalle puolestani?) olen joutunut asettamaan
Wallack’in selitystapaa 1— II yastaavan alkuvaiheen, olen ryh-
tynyt tutkimaan edellikosketeltua kondensatio-fapausta, Ensi
sijassa olen, otaksuen Wallack’in keltaisella natriumiyhdistykselld
olevan sidannénmukaisen natrium-enolatirakenteen, johon sen
ominaisuudet viittaavat, tutkimusmenettelyksi valinnut seuraavan,
jossa eri mahdollisuudet ovat huomioonotetut.

Keltaista natriumiyhdistystd vastaavalla esterilld (tanasetoforon-
karbonihappoesterilld) on joko:

. Rakenne Ill (Wallach) joka on voinut syntyi joko Wallack’in
esittimalld tavalla ([—> Il = IIl) tai sitten primirisesti syntyneen
bisyklisen yhdistyksen VII kautta (I— VII — III).

2. Bisyklinen rakenne VII (syntymistapa I — VII).

3. Rakenne VIII (syntymistapa 1 — 11— VIII).

Y Perkin jir, Thorpe ja Walker, Soc. 79, 729 (1901).
2) Toivonen, Soc. Scient, Fenn,, Comm. Phys. - Math. I, 26, 1 (1922).
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Jos keltaista natriumiyhdistystd kisitellddin metylijodidilla, ei
ensinmainitussa tapauksessa (1) siinnonmukaista metyloitumis-
tulosta oikeastaan ole odotettavissa. Jos se kuitenkin syntyy,
tiytyy silld olla rakenne IX.

CyH; (I:s Hy (‘:Hs (J:S Ho
JC—C-COsCH,  JC—C+COCHy  ,C—CH
H,C | H,C | ‘ H, C
| i ,
NCH-—CO \CH—CO NC——CO
| N\
CHs ¢H, COLCHs
IX X XI

Toisessa tapauksessa (2) tulee metyloidun yhdistyksen kaa-
vaksi X.

Kolmannessa tapauksessa (3) tulee metyloidulla yhdistykselld
olemaan kaava XI.

Jos saatu metyloimistulos pelkistetddn, pitdisi ensiméiisessi
tapauksessa syntyd enolisoitumiskykyinen yhdistys XII, toisessa
ja kolmannessa tapauksessa enolisoitumattomat yhdistykset XII

ja XIV.
C3 H7 (:3 ]'7 (:i]g C’3 H7
CH—CH+CO, CHj /CH—C-C0,CH, CH-—CH,
H, C Ho C. | He C.
“CH—CO NCHe—CO NG
| AN
CH, CHj; CO.CHj;
X1l XIII XIV

Koska alkuperiinen ea-tanasetondikarbonihappoesteri on voi-
makkaasti aktivinen (Wallach, A. 388,54 (1912) [a], = + 1425;
tissid tutkimuksessa kiytetty esteri [a], = -+ 142,3) on odotetta-
vissa, ettd jos tanasetoforonkarbonihappoesteri on sen primari-
nen, bisyklinen kondensatiotulos (VII), myds timi esteri, vieldpa
sen metyloimistuloskin (X) olisivat huomattavasti aktivisia. Mo-
lempien toisten kondensatiotulosten (IX ja X1) sekd niiden mety-
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loimistulosten pitdd sitdvastoin olla inaktivisia, koska a-tan-
asetondikarbonihapossa asymmetrisind olleiden hiiliatomien
asymmetrisyys niissi estereissi on hivinnyt.

Kuten alempana kuvatuista kokeista kdy selville, metyloituu
keltainen natriumiyhdistys hyvin voimakkaasti ja nopeasti. Me-
tyloimistuloksella on odotettu kokoomus Cy;H;40s3; se on viriton,
miellyttivin hajuinen neste, aivan tyydyttimatoén kaliumper-
manganatikokeen mukaan. Ferrikloridi ei sen alkoholiliuoksessa
synnyti vihintdkdin virid. Sen molekylirefraktio on tiysin sopu-
soinnussa kaavain IX ja XI kanssa. Toistaiseksi ei sitd ole saatu
aivan tiysin inaktivisena valmistetuksi; puhtain tislauserd on
osoittanut [a]y = + 0,42, mutta varmana on pidettivi etti timi
heikko polarisatiotason kierto johtuu siind vielipa epidpuhtautena
olevasta aktivisesta esteristi. Yhtid heikko on myds itse keltai-
sesta natriumiyhdistyksestdi miedolla suolahapolla vapautetun,
eteriin liuotetun ja heti tutkitun tanasetoforonkarbonihappo-
esterin aktivisuus. Tami seikka viittaa siihen, ettei puheena-
olevalle kondensatiotulokselle, eikd siitd metyloiden valmistetulle
tai tdstd pelkistien saadulle yhdistykselle voi primirisesti bisyk-
liset rakenteet VII tai X, ei siis myoskdin (viimemainitulle)
rakenne XIII tulla kysymykseen.

Jo edelld kuvattu metyloimistulos ei kuumennettaessakaan
huomattavasti pelkisty jddetikan ja sinkkipdlyn vaikutuksesta,
kuten ainakin voimakkaasti negativisia atomiryhmii systemissi
— C = C — CO sisaltivat af-tyydyttimittomit ketonit tekevit.
Jo timikin seikka viittaa siihen, ettei yhdistyksen rakenne ole
kaavan IX mukainen. Vety aktivisen platinasienen ldsnéollessa
pelkistdd sitdvastoin metyloidun esterin helposti ja tiydellisesti.
Tata tyydytettyd ketokarbonihappoesterida en tosin vield ole saa-
nut aivan puhtaassa tilassa analysoiduksi, mutta se ei anna lain-
kaan ferrikloridireaktiota (ei pelkistyksen alku- eiki loppuvai-
heilla) eikd yhdistys siis voi olla siind miidrissi enolisoitumis-
kykyinen _kuin sen kaavan XII mukaan tulisi olla. Siis ei
my0Oskididn metyloidulla esterilld voi olla rakenne 1X eikid kel-
taista natriumyhdistystd vastaavalla tanasetoforonkarbonihappo-
esterilld Wallachin otaksuma rakenne Il vaan tiytyy metyloi-
dulla yhdistykselld olla rakenne XI, tanasetoforonkarbonihappo-
esterilli rakenne VIII. Kondensoitumisreaktion alkuvaihe olisi
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siis todellakin Wallachin otaksuma kolmirenkaan murtuminen
(I— 1) ilman priméiristi bisyklistd kondensatiotulosta; itse kon-
densatio aivan sdinnénmukainen esterikondensatio (II — VIII).

Tutkimus tulee ensi tilassa analytisilli tutkimustavoilla tiyden-
nettaviksi.

Kokeellinen osa.
a-Tanasetondikarbonihapon valmistus.

Happo valmistettiin «-tanasetketokarbonihaposta kidyttimalla
hapettavana aineena natriumhypokloritiliuosta (aikaisemmin on
tarkoitukseen kiytetty natriumhypobromitia). Suolahapolla hap-
pamaksi tehtdessd saostui dikarbonihappo heti puhtaana, kitei-
send; aikaisemmin kiytetylld eterikisittelylld saatiin liuoksesta
timin jilkeen vain paljon epipuhtaampaa, suureksi osaksi 6ljy-
mdistd happoa. Ensiksi kiteytynyt happo suli vedelli pestyni
141—142°,

Happo esterditiin Wallack’in kuvaamalla tavalla, johtaen klo-
rivetyd hapon metylialkoholiliuokseen lihes kyllastymiseen saakka
ja tislaten seuraavana piivani n. puolet metylialkoholista pois.
Saatu neutralinen esteri tislattiin vahennetyssi paineessa. Kie-
humisp. 112—113° 10 mm; 109—110° 8 mm

d 240 = 1,0537; nég’l = 1,44956 1); M = 54,53 lask. 54,37.

Keltainen natriumiyhdistys; tanasetoforonkarbonihappometyliesteri.

Keltainen natriumiyhdistys valmistettiin aivan Wallack'in ilmoit-
tamalla tavalla. Erddn kerran se eristettiin, eterilli pesten,
metylialkoholiliuoksessa; useammissa tapauksissa muutettiin se
suoraan metylialkoholiliuoksessa metyloiduksi yhdistykseksi.

Metyltanasetoforonkarbonihapon metyliesteri.

Metylialkoholiliuoksesta eristettyd tanasetoforonkarbonihappo-
esterin natriumiyhdistysti tai toisissa tapauksissa kondensoimis-

1) Tdssd kuten seuraavissakaan taitekertoimissa ei kdytetyn aparatin vaatimaa
pientd korrektiota ole otettu huomioon.
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tulosta alkuperiisessid metylialkoholiliuoksessaan keitettiin 3-ker-
taisen metylijodin kanssa. Metylijodidi taytyi reaktion kiivauden
takia aluksi lisidtd kylméin liuokseen, jota pitkdn aikaa tiytyi
vesisuihkun alla jadhdyttid. Lopuksi keitettiin vesihauteella
pystyjadhdyttdjin alla kunnes liuos oli neutralinen; tihin kului
5—8 tuntia. Ylimaidrdinen metylijodidi tislattiin pois, jddnndkseen
lisattiin vettd ja eterid sekd pestiin eteriliuvos useaan kertaan
sodalla tai tehokkaammin natriumhydroksidilla hieman alkaliseksi
tehdylli vedelld., Eterilinos kuivattiin kalsiumkloridilla, eterin
tislauksen jalkeen tislattiin jddnnds vidhennetyssi paineessa.
Pienemmaidt midrit tislautuivat hyvin terdvisti; suurin, 64 gsta
a-tanasetondikarbonihappoesterida suoraan keltaisen natriumi-
yhdistyksen alkuperiisessi metylialkoholiliuoksessa metylijodidin
avulla valmistéttu miidrd kiehui 14 mm paineessa seuraavasti:

131—138° .. ... .. . 21 g
138--141° .. ... ... .. . 10,0 »
141—142° . . .. ... o112,
142—143° . ... 103,
143—155° . e v sEEEE 3,0

450 ¢

Muuttumattomista a- ja luultavasti myds g-tanasetondikarboni-
hapon estereistd, jotka epdpuhtautena pyrkivit seuraamaan me-
tyloitua esterii, vapainta on 142—143° kiehunut eri. Sen
analysi ja fysikaliset ominaisuudet ovat seuraavat:

I. 0,1276 g antoi 03146 COy ja 0,061 H,O. 1II. 0,1026 g
antoi 0,2546 CO, ja 0,0754 H,O.

Lask. Cy1H140; Saatu:
C............ 67,31 [. 6721 II. 67,65
Ha. .......... 8,22 » 842 w 8,17

d240 = 1,0415; ngo,o = 1,47536; My saatu 53,05

» lask. 52,02
EMp = + 1,03
E3, =+ 053

Polarisatiotason kierto: [a]y = + 0,42.
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Esterin  muut ominaisuudet: Viritén, miellyttivinhajuinen
neste, joka ei lainkaan anna FeClg-—reaktiota. Kaliumperga-
manganatikokeen mukaan voimakkaasti tyydyttimiton.

Metyldihydrotanasetoforonkarbonihappometyliesteri.

Edelld kuvattua tyydyttimitonti yhdistystd koetettiin ensiksi
pelkistdd sinkkipdlyn avulla jadetikkaliuoksessa. Pelkistysta ei
kuitenkaan tapahtunut, vaikka seosta kuumennettiin vesihauteella
1 tunti; alkuperdinen esteri saatiin takaisin muuttumattomana.

Kun metyltanasetoforonkarbonihappoesteri liuotettiin alko-
holiin ja hydrattiin vetyvirralla platinasienen ldsndollessa ja
livosta vilkkaasti sekoitettaessa, oli livos muutaman tunnin kuluttua
kaliumpermanganatikokeen mukaan tyydytetty. Platinasieni ero-
tettiin, alkoholi tislattiin pois ja jiinnos tislattiin vihennetyssi
paineessa. 14 mm paineessa kiehui kaikki 120—131°, (4 g).

2 1
d 40 = 1,0169; nDS’0 = 1,44926: My saatu 52,19

" IaSk, 52,48
Ero — 0,29

Ylldkuvattu esterimiird, joka oli valmistettu melko epipuh-
taasta lyydyttimattomastd esteristi oli analysin mukaan vield
sangen epipuhdas, viriton, melkein hajuton neste. Kalium-
permanganatikokeen mukaan tdysin tyydytetty; FeCls—koe
tdysin negativinen. Kaikki viimemainitut ominaisuudet oli myds
puhtaasta, 142—143° 14 mm kiehuvasta metyltanasetoforon-
karbonihappoesteristd platinasienen avulla valmistetulla tyydy-
tetylld esterilld, jota ei kuitenkaan toistaiseksi ole ehditty ana-
lysoida.

Sapinschellack, ett virdefullt inhemskt harts.

Foredrag vid Finska Kemistsamfundets méte den 12 mars 1924,
Av Ossian Aschan.

For 7 4 8 ar sedan fann jag vid arbetet med pinabietin-
syrans isolering ur det material, varur den till f6rst framstilldes 1),
att dess brungula forsta alkoholiska moderlut vid avdunstning
kvarlimnade en gulbrun, amorf massa, vilken var vida losligare
i utspidd sodaldsning dn pinabietinsyran sjdlv. Denna massa
intorkade till ett gulbrunt harts, vilket dnyo uppldst i sprit starkt
padminte om den vanliga i handeln férekommande polityren och
liksom denna kvarlimnade pd glatta ytor av bjork och andra
trislag en hérd, glinsande beldggning. Pa grund hirav sinde
jag dven till en hirvarande fabrik prov pa det dirav beredda
lacket for att mojligen foranleda en politurfabrikation ur detta
inhemska material, men fick beskedet att fabriken pi vissa an-
givna skil icke var intresserad av produkten. Nigra ir senare,
viren 19023, bragte mig en annan tillfillighet i berdring med
ett likaledes inom landet, men i dnnu storre skala erhdllet
material, s. k. »sapinschellack». Detta insindes till Industrins
Centrallaboratorium f6r undersékning. Darvid erhéll jag del
av metoderna for dess framstillning, och det framgick inom
kort att man hir hade att géra med en produkt, som starkt
pdminte om mitt tidigare forsoksobjekt. Detta var i sjilva
verket foga férvdnande, emedan rdmaterialet dartill framstilldes
ur kddan av véra barrtrdd, varemot pinabietinsyrans nimnda
ramaterial, varom hir torde béra erinras, utgjordes av de harts-
artade organiska syror, som uppkomma di den vid indunstning
av sulfatcellulosafabrikernas ,svartlut® upptridande sipan be-
handlas med surt natriumsulfat. Saledes hirstammade ocksa
detta rdmaterial ur kida, d.v.s. det oftast starkt k3diga triets
vid kokningen upplésta hartsbestindsdelar.

1) Se Kemistsamfundets Meddelanden 26, 70, 94 (1917).
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Den sidlunda igéngsatta ldngvariga och systematiska under-
sOkningen av sapinschellacken gav flere sedermera komplette-
rande ritt intressanta resultat, varom det icke ar nodigt att i
detta sammanhang fullstindigt relatera. Vad som mest intres-
serade mig frin rent kemisk synpunkt var naturligtvis produktens
sammansittning, hilst jag tidigare i moderluten efter pinabietin-
syran pétriffat en serie med bendmningen kolofensyror 1) be-
tecknade oxidationsprodukter av ursprungliga hartssyror, vilka
visade liknande fysikaliska egenskaper, som denna produkt, bl. a.
pad grund av de alkaliska losningarnas gula till bruna firg.
Huvudresultaten i det ena som andra avseendet utgéra fore-
mal for dagens foredrag.

Inledningsvis ma ytterligare ndmnas, att jag vid undersdk-
ningens bdrjan icke hade kinnedom om att till grund for
sapinschellackens tekniska beredning 18g ett av lektorn vid
Tekniska hogskolan i Stockholm J. R. Kéhler ocksd i Finland
uttaget patent N:o 6994 (1918), med titel: Ersdttningsmedel
Jor schellack jimte sdtt att framstilla detsamma och dérav
framstdlla bestrykningsmedel. De utforliga patentanspriken for
detta patent, som jag anskaffat i avskrift, iro egnade att belysa
framstillningen av sapinschellacken, som ocksd gétt i handeln
under bendmuningen ,sapin”. De lyda:

1: Ersittningsmedel for schellack, bestdende av ur barrtridskdda isolerade
amorfa dmnen, huvudsakligen oxiderade hartssyror, eller dirav framstillda
salter med metalloxider eller estrar.

2. Sitt att framstdlla det i patentanspriket 1 angivna ersittningsmedlet
for schellack, kinnetecknat dédrav, att kada, limpligen gammal s&dan, eventuellt
sedan terpentinoljan pd ett eller annat satt avdrivits, extraheras med ett lampligt
losningsmedel, som utloser de kristalliniska hartssyrorna, men icke eller &t-
minstone blott i ringa grad de amorfa bestdndsdelarna, t. ex. petroleumeter,
terpentinolja, benzol, eller mineralolja, varefter extraktionsaterstoden behandlas
med ett limpligt 16sningsmedel i och for utvinning av de amorfa bestinds-
delarna.

3. Satt att framstdlla det i patentanspriket 1 angivna ersittningsmediet
for schellack, kdnnetecknat dérav, att rAmaterialet behandlas med ett l16snings-
medel, som utloser de amorfa produkterna men icke de kristalliniska haris-
syrorna.

'} Meddelande den 12 oktober 1920 till Finska Kemistsamfundet; utforligare
i Ber. deutsch. chem. Ges. 57, 867 (1921).
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4. Sitt att framstdlla det i patentansprdket 1 angivna ersittningsmedlet
for schellack, bestiende diri, att rdmaterialet, 1dmpligen sedan fororeningar
franskiljts, destilleras i vakuum, si att de kristalliniska hartssyrorna Gver-
destillera, under det att de amorfa bestindsdelirna i rdmaterialet stanna kvar,
vilka sistnimnda darpd kunna renas genom behandling p4 det i patentanspréket
2 eller 3 angivna sattet.

5. Sitt att framstdlla det i patentansprdket 1 angivna ersittningsmedlet
for schellack, bestdende diri, att barrtridskdda eller déirur isolerade kristalli-
niska hartssyror genom behandling med luft eller enbart syre (ozon), ldimpligen
under upphetining, event. i 18sning, omvandlas till amorfa produkter, varpd
event. kvarvarande, ej omvandlade hartssyror avldgsnas pd det i patentanspraket
2, 3 eller 4 angivna sittet.

6. Bestrykningsmedel, framstillda genom losning av den i patentanspriket
1 angivna produkten eller av dirav genom behandling med metalloxider,
glycerin etc. framstallda hirdade produkter for sig eller i blandning med andra
hartser, balsamer etc. i etyl- eller metylalkohol eller andra passande 16snings-
medel.

Sedan jag erhillit kinnedom om detta dldre patent, annulle-
rade jag det patent, som beviljats mig i Finland pd grund av min
inledningsvis omnamnda unders6kning Over pinabietinsyrans
fororeningar, men som blev senare inlimnat dn det av Kdhler.
Sisom hirav framgdr, utgéres det vixtmaterial, varur sapin-
schellacken kan antagas ha uppkommit, liksom dven vid det av
mig nu nimnda, tidigare undersokta materialet ganska sannolikt
av de i kddan forekommande hartssyrorna, CopHsoOo. Aven
sittet for deras uppkomst kan ej framkalla tvivel. D2 kidan
utrinner ir den balsamartad. Den hardnar efterhand, vilket
delvis beror pi att terpener, seskviterpener o.a. i kiddan fore-
fintliga flyktiga dmnen avdunsta, delvis ocksd pa att kddans
nativa hartssyror, som dro litt oxidabla '), pdverkas av luften
och medelbart eller omedelbart OGvergd i syreféreningar med
allt hogre syrehalt,

Det var diarfor av stort intresse att erfara, vilken samman-
sittning elementaranalysen gav. Genom kvalitativa prov ut-
rontes att varken kvive eller svavel ingick i substansen. Halten
av hygroskopiskt vatten utgjorde endast 1,11 %o. Aven askhalten
visade sig vara obetydlig; 2 prov givo nidmligen 0,39 %% och
0,38 %% aska. Vid forbrinning erhéllos f6ljande tal:

1y Jamf. uppsatsen Forsok att ur kdda isolera nativa hartssyror (den
18/19 1922): F. Kem. Samf:s Medd. 31, 69 (1922).
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1) 0,2000 g subst. gav 0,5128 g CO, och 0,1068 g H,O.

Z) N » Optsog , , O1060g ,
) I ., 0s135¢ , , O1070g ,
1) 2) 3) Medeltal

C 69,93 %0 69,95 %0 70,02 %% 69,97 %0
H 5,97 , 598, 596 , 5,97,
o — — — 24,16

Med avdrag av askan beriknas hirur C 70,23 %, H 5,99 9%, O 23,78 %o,
vilka tal ganska vil dverensstimma med de for CoyH,O; berdknade: C 70,59 0/q,
H 5,88 %0, O 23,53 %o.

[ hindelse denna bruttoformel vore riktig, s& hade sapin-
schellackens &vervigande huvudbestidndsdel bildats ur hartssyra
enligt formeln:

CQ()HgoO;)_ + 80 = C20H2005 + 5HQO

Emellertid var det pd grund av produktens amorfa beskaffenhet
troligt att denna dgde en vida hogre molekularformel. Detta
framgick i sjdlva verket genom foljande medels titrering ut-
forda molviktsbestimning:

3,4415 g vakuumtorkad sapinschellack upplostes i en blandning av 100 cm3
absolut alkohol och 100 cm?® benzol. Efter en timme, dd fullst. upplosning
intrdtt, titrerades losningen med utspitt alkoholiskt kali (normalitet O,076) och
Alkaliblau 6 B som' indikator. For neutralisering dtgick hidrav 45,8 cm3 av
kalilosningen (motsvarande 0,1945 g KOH och 0,13571 g K). Om syran &r
1-basisk, s& berdknas molvikten till 989 + 1 = 990. 3 ggr den enligt ovan-
stdende formel utriknade enklaste formeln CyyHy,Oj5 utgsr CooH 0y = 1020.
Med hiédnsyn till att den morka losning, syran ger med alkali, dven vid anvind-
ningen av Alkaliblau 6 B som indikator dr det svart att alldeles noggrannt
iakttaga firgomslaget, kan detta resultat anses ndgorlunda noggrannt.

For att f4 ndgon inblick i syrans konstitution faststilldes
dven fortvalningstalet 1) d.v.s. huru minga moler alkali atgir
for en fullstindig fértvalning av sapinschellacken:

I en 500 cm3:s med nentraliserad alkohol utskoljd kokflaska infordes 7,4914 g
sapinschellack (torr, askfri och befriad frén neutraloljor), ddrpd 50 cm3 benzol
och 50 cm?® alkoholiskt kali (0,878-normalt). Den morkbruna 16sningen kokades
c. 1 timme i vattenbad, d& en brun massa smaningom utfoll. Efter avsval-
ningen tillsattes 200 c¢m® neutraliserad alkohol samt 3 cm® av en 3-proc.
alkoholisk Alkaliblau-6B-16sning sisom indikator. Den vid fortvalningen ofér-

1) Se Holde, Untersuchung d. Kohlwasserstoffsle und Fette sidd. 285, 379.
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brukade kalimingden titrerades med O0,596-normal saltsyra under upprepad
upphettning pd vattenbad, vartill atgick 46,4 cm3 HCL

Vid elt blindprov forbrukades 68,5 cm® HCl. Bestdmningen utfordes alldeles
sdsom vid fortvalningsforsdket; upphettningen skedde i vattenbad samt lika
lang tid.

Vid fortvalningen hade sdledes atgatt en mot 68,5 — 46,4 = 22,1 cm3 HCI
svarande mangd KOH, sdledes 22,1 X 0,596 X KOH = 739,1 mg KOH. For-

tvalningstalet utgjorde da 2—2‘—(?’—%% = 98,7,

For formeln CgHgoOy; (mol. vikt 1020) berdknas 2 moler KOH utgora
822,5 mg KOH.

Bestimningen 4r emellertid mycket osiker, emedan firg-
omslaget dr svart att noga iakttaga. Antager man att 2 moler
KOH forbrukats, s har av karboxylen upptagits 1 mol 1), och
den andra Atgatt till fortvdlningen av en laktonbindning, eller
har mojligen en verklig esterfértvalning dgt rum. Forsoksfelen
vid bestimning av fortvalningstalen vore sdledes stora. S
mycket synes dock vara sikert, att ndgon anhydridbindning,
vari tvdnne karboxyler varit delaktiga, icke har uppspjilkts, ty
di hade 3 moler kali atgatt. Ett storre tal 4n det erhdlina hade
da framgétt av bestimningen.

Vi oOvergd nu till en nirmare beskrivning av de i praktiskt
hdnseende viktigare resultaten av undersdkningen.

1. For att utréna, om sapinschellacken innehdller hartssyror,
som kunde framkalla sprodhet hos diarur beredda lacker eller
fernissor, extraherades ett finmalet prov 30 g i 9 timmars tid
med petroleter i Soxhlet-apparat. Den ofirgade vitskan kvar-
limnade endast 0,115 g (0,38 %) av en gul, starkt luktande olja
av empyreumatisk natur, vars nirvaro beror pd en 6verhettning
vid den dubbla extraktionen av den ursprungliga kddan. Vid en
destillation med Overhettad vattennga upptridde endast samma
olja men inga hartssyror, vilka eljes hade bort 6vergd hirvid.

2. Forhdllande till alkalier. Sapinschellacken l0ser sig lattare

1) Sapinschellacken reagerar sdvdl med soda som pottaska, varfor den
ganska sannolikt innehéller karboxyl.

2) Syretalet (titreringen av den fria sapinschellack-syran) och fértvélnings-
talet hava bestdmts av stud. Henning Karstrém, som ocksa i andra hinseenden
bitratt mig vid denna understkning.




i fixa alkalier 4n i soda, vilket ofta ir fallet med mycket hog-
molekulira monokarbonsyror. Till sodaldésning forholl sig
materialet annorlunda 4n kolofonsyrorna (se ovan), vilka &ro
diri 1att 16sliga, dven i kold. Vid kokning med en 10sning av
26 g kale. soda i 1,300 cm? vatten uppldstes av 304 g finmalen
sapinschellack endast ungefir ena hilften, medan den andra till
en boérjan flét i form av en svampartad massa pd den kaffe-
bruna vitskan och férst efter en lingre tid sjénk fill bottnen
och som varm lit utdraga sig i sidenglinsande tradar, vilka
efter kallnandet voro synnerligt sproda. — Aven med barium-
och kalciumhydroxid gjordes fors6k, dock visade sig mot-
svarande salter vara mycket svarldsliga.

3. Loslighet. 1 vatten iar sapinschellacken oldslig. Andra
solventier visade féljande resultat, dd deras losningar fingo
avdunsta pd glas.

95-proc. alkohol bildade litt en klar, brungulfirgad 19sning,
varur vid avdunstning erhélls ett klart, genomskinligt men morkt
lack. Metylalkohollosningen kvarlimnade i tunna skikt ett
grumligt och kornigt lack. Attiketer och metylacetat vilka
fullstindigt 16sa produkten, gdvo ljusa och klara beliggningar.
[ petroleum, ligroin och petroleter gick ej nigot i I6sning.
Tribenzolfraktionerna 85—120° och 120—150°, vilka utgdra den
visentligare delen dirav, 16ste endast ringa mingder. 1 terpentin
var ldsningen endast minimal, men terpentinférdroppar av
fraktionen 50—65°, som jimte nigot aldehyder och estrar av
fettsyror innehdlla aceton, metylalkohol och metylfuron, upp-
16ste sapinschellacken nira nog fullstindigt. Utom med ovan-

nimnda solventier gjordes dnnu f6rsok med cyklohexanol samt.

o-, m- och p-metylcyklohexanon, vilka alla 4dro goda lackbil-
dande dmnen. De erhdllna fullstindiga 16sningarna voro emeller-
tid mycket morka till sin firg.

De med metyl- och etylalkohol samt deras iftiksyreestrar
erhdllna lackartade beliggningarna pid urglasen provades efter
torkning vid rumvirme med 1) sodaldsning, 2) svag natronlut
och 3) u#spadd tvdllisning. Samtliga beliggningar angrepos
Iitt av 2), men av 1) forst efter flere timmar; 3) d.v.s. tval-
16sningen péaverkade diremot smaningom mycket svagt och
icke kraftigare 4n att ytan efter avtorkningen visade sig mattare,
men kunde den ater enbart genom gnidning 14tt poleras.
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4. Blekbarhet. Mycken tid 4gnades at forsok att bleka
sapinschellacken, varvid de i Zeligmann-Siecke, Handb. d. Lack-
und Firnisindustrie (sid. 132 f. f) angivna metoderna foljdes.
Dessa férsdk kunna ej hidr beskrivas, hilst de representera i
tekniken dyrbara metoder och di de dirtill icke gdvo négot
patagligare resultat. Klorkalk under olikartade férhallanden
samt fri klor, inledd i produktens l6sningar i alkali eller under
anvindning av alkohol, kommo till anvindning.

Ftt vida enklare sitt, som icke beror pid nigon bleknings-
process och kanske skulle 16na sig for beredning av ljusare
lacker, dr att utkoka den forsiktiot smdlta schellacken med renat
terpentin, som dirvid upptager en mingd morkbruna bestinds-
delar. [ teknisk skala bor detta utféras i andra metallkirl dn
av jirn, ty med jirn sammantrida de firgbildande bestands-
delarna i sapinschellacken, vilka troligen bestd av ligninartade
imnen, till mérka produkter. Fortennade koppar- eller alumi-
niumkéirl med dubbla viggar, f6r att upphettningen skall kunna
ske med Overhettad dnga, dro vl hirvid att rekommendera.

5. Ndgra forsok att genom oxidation och reduktion avfirga
sapinschellacken, viltka utfordes, oxidationen genom inledning
av en luftstrém under tvdnne dagars tid i den i natronlut upp-
losta produkten vid c:a 80° och reduktionen medels zinkstoft
och ittiksyra eller natronlut, resp. vitgas med platinasvart, gdvo
iven negativa recultat. Resistensen lika stor som hos kolofen-
syrorna, vilka sapinscellacken i mdnga hinseenden liknar.

6. Torrdestillation. FEtt par férsdk hirover utiordes med
tanke pd att den tekniska behandlingen av sapinschellack skulle
stilla sig oekonomisk. Nigon synnerlig framging hade for-
soken icke. Ur 05 g kvarblev 33,3 g (35,1 %) i retorten i form
av en svart sprod massa, medan det moérkbruna vattenhaltiga
destillatet i forlaget vigde 47,5 g (50,0 %). 1 form av gaser
hade siledes 14,2 g (14,9 /o) avgitt.

7. Loslighet i tidra, beckolja och tidrolja. Dessa forsdk ut-
fordes for att utréna om sapinschellacken, i hdndelse den icke
visade sig ldmplig {6r lackberedning, kunde anvindas for att
tillsatt i olika méngd férlina nimnda billiga trikonserverings-
medel vissa till utseendet och den praktiska anvindningen,
sdsom glans, ldttare torkning o.s.v. fordelaktigare egenskaper.
Fndast beckoljan visade [8sningsformiga for sapinschellacken
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och gav efter torkning en glinsande yta. De bdda andras
blandningar med produkten héllo sig diremot i ldnga tider
klibbiga.

7. Sapinschellackens loslighet [ boraxiosning. Kvalitativa
forsok att rena produkten i denna riktning fordes likasd for
jamiorelse med vanlig schellack. Till forst utrontes att den
sistndmnda hastigt upptages av boraxlosning. Var produkt
erfordrade dock for att l16sas en ldngre tids kokning, men 10s-
ningen var brun och grumlig samt erholls ej klar vid filtrering.
Dessutom behdvdes f6r dndamélet en stor myckenhet av borax-
10sningen.

8. Forsok dtt anvinda sapinschellacken sdsom bestdndsdel
[ sigillack, 1 vilket hinseende vanlig schellack dr synnerligt
lamplig, visade att den forstnimnda ratt vl hiftar vid papper,
dock ar den i fast form fo6r mycket sprod. For att gora pro-
dukten ldmpligare, tillsattes dels kolofonium eller venetianskt
terpentin, vax resp. ricinolja, dels ndgra andra i av Offo Lange
angivna recepter férekommande dmnen.

Denna sprédhet hos den inhemska schellacken i fast form
ir mirkvirdig med hinsyn till att dess alkohollésningar kvar-
limna en sd seg hinna vid avdunstning. Sannolikt spelar
harvid dven luftens inverkan pd det med omittad substans si
rika materialet ‘en viss roll. Emellertid erhélls, om alkohol
tillsattes vid beredning av sigillack, ej nigon synnerligt fastare
produkt. Dock &dro forsdéken, vilka nu fortsattes av mag.
A. Zilliacus, sdsom det tyckes, med framging, dnnu icke
slutforda.

0. Emedan hartssyreglycerinestrarna (lackestrarna) pd grund
av sin billighet och ljusa firg fatt stor anvindning i tekniken,
gjordes dven forsék att framstilla dylika med sapinschellack,
vilken som ovan visats ocksd idr en syra. Ehuru temperaturen
stegrades #dnda till dver 300° i 10 mm vakuum, erhdlls ingen
glycerinester, endr produkten fortfarande var 16slig i soda.

10.  Vulkaniseringsforsék under anviandning av béade fritt
svavel och svavelklorid S.Cls utféllo dven negativt.

11.  Sapinschellacken loses ef av linolja, icke ens di tempera-
turen héjes intill 300°, samt d& sickativ tillsittes.

12. Jag ansig det ndodigt att utstricka undersékningen i de
ménga riktningar, som blivit i det féregdende omnimnda och
vilka till storre delen givit negativt resultat. Till sist tervinde
jag da till utgdngspunkten, ndmligen sapinschellackens an-
vindning sdsom polityr och spritlack. Hir erholls ett
mycket gott resultat, ty enligt erfarna snickares &verensstim-
mande utlitanden visade sig den inhemska produkten vara
jamforlig med och t o. m. i vissa avseenden Overtriffa den
indiska schellacken, ehuru dennas pris med 400 %o Overstiger
den i Finland tillverkade varan.

13. Till férst ndgra ord om den indiska schellacken, som
alstras i naturen genom den retning stingen av gummilack-
skoldlusen (Coccus laccus), eller rittare 3 olika avarter dirav,
framkalla hos det i Indien vixande Custardippeltridet (Anona
squamosa), for att i utsvettningen frin tridet (stocklacket) finna
skydd for sina dgg och larver. Krustorna av stocklacket samlas
och befrias sedan frdn vax och firgdmnen, filtreras i smalt
tillstind genom en bomulisvivnad och kommer i handeln i
mer eller mindre gula till brungula, tunna fjill. Enligt 7schirch
och Farner 1) bestdr den frin de nimnda féroreningarna befriade
schellacken av hartsalkoholestrar av den s. k. aleuritinsyran,
CisHaQ,, en dioxifettsyra med smp. 101,5°, som uppgives vara
sammansatt enligt formeln

CHj;* CHs - CHs - CH (OH) ~[CHq]; - CH (OH) - CO:H,

vilken redan pd den grund synes osannolik, att kolatomernas
antal 4r udda?). [ alla hidndelser finna vi att denna syra i
mycket hdg grad skilier sig frin den i den inhemska sapin-
schellacken forekommande, vilken 4dger alicyklisk natur och
mycket sannolikt kan betraktas som en oxidationsprodukt av
hartssyror eller — men osannolikare, av di- eller polyterpener
i kddan. Medan indisk schellack dr mittad och i alkalisk 16sning
visar sig indifferent till Baeyers permanganatreagens, ir sapin-

Iy Arch. f. Pharm. 237 (39).

2) I ett alldeles nyligen utgivet arbete (Ch. Z:bl 1924 I, 767) korrigeras
numera i sjilva verket av Tschirch och Liidy de tidigare resultaten. Enligt
denna undersokning uppgives aleuritinsyran numera dga formeln CigHsg0y,
varjamte ocksd andra oxipalmitinsyror upptdckts i den indiska schellacken
jamte vaxarter och fargamnen.
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schellacken starkt omdittad och avfirgar detta reagens oOgon-
blickligen. Emellertid visar vardera fOrmdgan att l6sa sig i
stark sprit och att vid upprepad bestrykning och polering pé
glatta trdytor forlina dessa en ovanligt glinsande glatt och
hiard beldggning, vilken endast med stor svarighet liter repa
sig och dessutom 4r nistan fullt bestindig i luften. —

14. Sedan ovanstdende kemiska undersfkning av sapin-
schellacken blivit slutférd, gjordes som nidmnt vidare forsok
for klargérande av den nu senast berdrda frigan om dess
anvindbarhet f6r polityrberedning. Hirom hade emellertid,
sisom jag dock forst senare erfor, redan tidigare en ritt in-
gdende kidnnedom vunnits.

Pd grund hidrav meddelas hir endast det viktigaste av mina
erfarenheter dver sapinschellackens lackbildande férméga.

En koncentrerad spritlésning av sapinschellack bildar en
morkbrun vitska, som filtrerar mycket l&ngsamt. Vid fram-
stillning av lacklosningen i stérre skala 4r det sannolikt bist,
att efter den med mekaniska medel understédda upplosningen
lita de fasta, oldsta partiklarna avsitta sig genom en lingre
lagring. Medels en ndgot hoégre idn bottnen beligen kran
avtappas den klara 1osningen.

Vid forsoken, varvid studerande Henning Karstrom 3ater
bitridde mig, indunstades ett prov av en sddan 10sning (alko-
holen kan naturligtvis vid teknisk framstillning delvis av-
destilleras) till tjockflytande konsistens. Ett med denna vitska
bestruket hyvlat bride foretedde redan efter ndgra timmar,
ehuru det pastrukna skiktet var ganska tjockt, en i det nirmaste
torr, glinsande, vid berdring med fingret icke klibbande gulbrun
yta. Efter tvd dagar var ytan si torr, att ett fingeravtryck under
pressning icke efterlimnade nigot spar. Den med en ur vanlig
schellack beredd lika stark spritldsning framkallad likadan yta
later sig wupprispas med nageln blott man enging fitt denna
mekaniska inverkan i gdng — ndgot som {6rsviras genom att
schellack-ytan foérefaller hal, sd att nageln vanligen slinter utan
att framkalla rispa. Denna egenskap synes sapinschellackens
ytbeliggning i viss min sakna, varfér man ndgof littare kunde
dstadkomma en rispa i den.

Aven lackblandningar av de bdda naturprodukterna provades,
i forhallandet 1:1 och 1:2, pd samma sitt, varpd hyvlade brider

bestrokos en, tvd och tre ginger med resp. spritlosningar efter
mellanliggande torkning. Den 50-proc. indisk schellack inne-
hallande ytan liknade, vad sprédhet, ,halhet” och utseende for
Ovrigt vidkommer, fullstindigt de med vanlig schellack, den med
25 0/p ddrav ater de enbart med sapinschellack erhdllna ytorna.

Sapinschellack dokumenterar sig sdlunda som eft limpligt
utspddningsmedel for schellack, utan att det forra forsimrar
den sistnimndas totalverkan.

15. I sammanhang hiarmed studerades de erhdllna ytornas
resistens mot ganska stark natroniut, soda- och tvdllosning.
Den forstnimnda angrep alla prov, ocksd proven med vanlig
schellack redan efter nigra dgonblick. Sodaldsningen (av c:a
10 9/o) paverkade forst efter ett par timmar den med sapin-
schellacken och minst den med schellack beredda ytan. Tval-
I6sning (varm och konc) &stadkom pd ingendera ytan nigon
namnvird fordndring, ej ens efter flere timmars inverkan. I
praktiken kommer vil endast tval som alkalisk tvattvitska i fraga.

16. Sapinschellack som polityr. Forstken vilka utférdes av
en skicklig polerare, visade att den for vanlig schellack virde-
fulla egenskapen att 416pa jamt ur sudden”, vilken intet schellack-
surrogat foreter, ocksi tillkommer sapinschellack samt att den
av sapinschellack beredda polityren t. o. m. 16pte lattare, varfor
man icke behdévde anvdnda linolja for att fi polersudden
att Jattare glida Over trdytan. Dessutom gav sapin-polityren
»ovanligt snabbt yta“, d. v. s. den glansiga ytan bildades nistan
omedelbart. Vid upprepade foérsok konstaterades, att om av
sapinschellack beredd polityr anvindes i filtrerad eller eljes
klarnad form samt tillrdckligt utspiddd, s var vad bearbetnings-
mojligheterna betriffar ingen skillnad i férhéllande till polityr
av vanlig schellack att formirka. Snarare framtridde hos de
med sapinschellack-polityr polerade ytorna en starkare glans
An hos dem med vanlig schellacklésning beredda. En nigot
ljusare nyans férmirktes dock hos den sistndmnda.

Vid polering av olika trislag givo forsdken vid handen, alt
for att erhdlla hallbara ytor bist dgna sig /fdrda och kompakta
traslag sdsom mahogny, rénn, bjork men mindre vil de mjuka,
sisom al, furu o. s. v. Dock kunna dven de av sistnimnda
slag bibringas en ritt vacker polityr. Polerade ytor med sapin-
Schellack ldter tridets struktur vida klarare och vackrare fram-
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trida. Dess nigot moérkare firg 4dr synbarligen icke olimplig
for ljusa ftrdslag, t. ex. bjork, ask m. m., som vanligen maste
betsas fore poleringen.

17. Sapinschellack 4r, isynnerhet som dess pris sdsom nimnt
i handeln minst uppgér till ca Y4 av schellackens; av allf att
doma en produkt med ganska stor ekonomisk betydelse, hilst
den kan erhillas i obegrinsade mingder inom landet, nimligen
ur de frin tallen men isynnerhet frdn granen i stor mingd
utsipprande kddan. Som biprodukter erhilles nigot terpentin
men i betydlig mingd kolofonium 1).

For att sapin-polityren skall bliva billig, borde den, savitt
véara f6rsdk synas giva vid handen, féras i handeln i koncentrerad
form. Man kan sedan utspida Il6sningen med limpligare
denaturerad sprit i godtyckliga och fér poleraren limpliga
portioner. Den koncentrerade lésningen kan mahinda bist
beredas genom att till forst 16sa sapinschellacken i ett dverskott
av varm 95—06 9% sprit till en tunnflytande vitska. Denna
avsepareras eller pressas (i stort) genom en filterpress, varefter
alkoholen avdunstas (destilleras) till behovlig styrka vid mojligast
lag temperatur till sirapskonsistens. Det visar sig ndmligen
svart att vid upplosning i kokande alkohol fi en koncentrerad
16sning dirav, eller dtminstone erfordras dirtill mycket ling
kokning. '

18. Ljusare firgade sapinschellackpreparat kunde, sisom
redan nimndes, mojligen erhillas genom att utkoka hartset
med terpentin av relativt god kvalitet.

Ett annat billigare sitt vore att icke anvinda fO6r stark hetta
vid utlésningen av den med terpentin extraherade resten av
kddan. Kanske man under vidtagande av sirskilda forsiktighets-
matt sdsom upphettning med indirekt 4nga, vilka detaljer borde
experimentellt faststillas, direkt kunde vid den péféljande alkohol-
extraktionen komma till en anviandbar polityrlésning. Den nu
brukliga andra destillationen med vattendnga fér ,vissa oljors

1) Det i Finland tillverkade kolofoniet har visserligen visat sig mindervart
for papperstillverkningen, emedan det innehdller relativt stora mingder in-
differenta hartser, vilka l4tt kunna dstadkomma mérka hartsflickar i pappret.
Aven dr firgen morkare dn onskligt vore. Men frigan om detta kolofoniums
rening har dnnu ej blivit systematiskt undersokt, vilket ocksé skulle dga ett icke
ringa ekonomiskt intresse.

avligsnande” borde event. di féretagas innan det dnnu ljusa
ria sapinet extraheras med alkoholen. Aven borde utrdnas
om icke 4ven den forsta destillationen med 4nga (f6r att av-
ligsna terpentinet) borde ske i fortennad eller aluminiumpanna,
sdsom ocksd redan antyddes. Efter dngdestillationen Idses sedan
den torra och pulveriserade ljusa riprodukten direkte i alkoholen
till polityr. Den i si fall vida ljusare 16sningen kunde kanske
d3, efter iakttagande av ritta koncentrationsforhdilanden, direkt
g4 ut i handeln. Sapinschellacken erhilles i nistan obegrinsade
mangder inom landet. Den ur kdda beredda ljusare produkten
offereras av Palokeimo O. Y. samt av mag. Allan Zilliacus,
som utfért en ingédende undersékning 6ver produktens anvind-
barhet f6r olika dndamal.




Bidrag till kinnedomen av p—cymolens nitroderivat.

(Forelopande meddelande vid Finska Kemistsamfundets mote den 13 febr. 1924.)
Av Erik Ehrnrooth.

Nitreras 1—metyl—4—isopropylbenzol eller p—cymol enligt
Aschan 1), erhlles som huvudprodukt 2—6—dinitrocymol med
smp. 54°. Genom partiell reduktion med svavelammonium
har Aschan 2 ddrav framstillt 6——nitrokarvakrylamin, samt genom
acetylering motsvarande acetylderivat.

Nitreras sistnimnda f6rening med en blandning av koncen-
trerad svavelsyra och rykande salpeterryra infores en andra
nitrogrupp i molekylen. Harvid kan man vinta sig tre mojlig-
heter. Nitrogruppen kan intrdda i liget 3 under bildning av
acetylerad p—dinitrokarvakrylamin, i lidget 5 under bildning av
acetylerad o—dinitrokarvakrylamin eller under uttringning av
isopropylgruppen i liget 4.

Ur nitreringsprodukterna kunde dock endast tvinne slag av
kristaller avskiljas. Det ena bestod av fina tunna néilar, det
andra var iven nalformigt utbildat men nilarna voro stora,
breda och platta. De voro ritt svira att atskilja genom kristalli-
sation, men lyckades det dock pa foéljande sitt. Kristallerna,
som sammanblandade hade smp. 127°, 16stes under uppvirm-
ning 1 utspidd alkohol. D& I6sningen stilldes att svalna ut-
féllo de stora bredbladiga kristallndlarna, medan de fina bildade
en Overmittad 19sning. Losningen avdekanterades dirpd for-
siktigt varvid dven de fina kristallerna plotsligt utféllo. Da
detta forfarande upprepats nagra ganger erhollos de bada slagen
kristaller rena med smp. 1785° for de fina och 148° for de
breda platta nilarna. Vid forbrianning erholls f6r de forst-
nimnda 15,06 % N, for de senare 1504 9% N (Ber. for en
acetylerad dinitrokarvakrylamin CqoH1;05N;5 14,95 9% N.) 1 vart-

) B 1920, 53 84.
2) Finska Kemistsamf. Medd. 1916, N:o 7 sid. 125.
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dera fallet har siledes nitrogruppen inforts i molekylen utan
att isopropylgruppen undantringts.

Den vid 1785° smiltande acetylforeningen gav vid fortval-
ning en vid 86° smiltande amin, vars sammansittning kan ut-
tryckas genom nigondera av formlerna

I. II.

C_H3 CHj;
OZle'/ N.NH, Ole/ “NH,
N/ NO; 0N\~
CsH, CsH,

p—dinitrokarvakrylamin.  o—dinitrokarvakrylamin.

Vid diazotering och reduktion erhélls av aminen en dinitro-
cymol med smp. 755°. Detta ir tydligen den av Kehrman
och Messinger!) samt Oliveri och Tortorici ?) framstillda p—
dinitrocymolen, for vilken de angiva smp. 77°—78°. Den vid
86° smiltande aminen motsvarar siledes formeln I.

Den vid 148° smiltande acetylféreningen gav vid fortvilning
en vid 1135°—114° smiltande amin (formel 1I.) Vid férbrin-
ning erhoélls 17,35 % N (Ber. for CioHi;30.N; 17,57 % N).
Underkastas denna amin diazotering och reduktion erhilles
en dinitrocymol med smp. 89°, Vid férbrinning erholls 12,34 9/0 N.
(Ber. f6r CioH1204N; 12,50 % N.) Detta kan icke vara annat
in den tidigare icke framstillda 2—3— eller ortodinitrocymolen.

Sammanblandas ungefir lika delar av de bdda aminerna
(formel I och formel II) s& smilter blandningen vid 69°—70°

Sammanblandas ungefir lika delar para— och ortodinitro-
cymol si smilter blandningen vid 54°—55°,

Undersokningarna fortsittas.

Helsingfors, universitetets kem. lab.

1 1890, 23 3,562.

) B
2) G 1900, 30 536. Ref. Beilstein Handb. der Org. Ch. *II s. 63.
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