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Finska Kemistsamfundet — Suomen Kemistiseura

Mote. — Kokous.
10. I1. 1926.

§ 1. Den nya ordf., dir. Bergman, forklarade métet 6ppnat med
ett kortare andragande, i vilket han tackade for honom visat for-
troende. Med néagra ord berorde han iven det stundande nordiska
kemistmétet, uppmanande samfundets medlemmar till mangrant

deltagande.
§ 2. Ordf. dgnade samfundets sedan senaste mote avlidne med-
lem fil. dr. W. Juslin négra minnesord. — De nérvarande hedrade

dr. Jusling minne genom att resa sig.

§ 3. Till nya medlemmar valdes:

Fil. kand. M. Elrnrooth pa forslag av dir. Bergman och mag.
Smedslund, Fil. kand. . A. Tommile pi forslag av prof. Aschan
och mag. Lydén, Dipl. ing. 0. Hedman pa forslag av dir. Bergman
och mag. Backman, Dipl. ing. P. Alander pa férslag av dir. Berg-
man och mag. Backman.

§ 4. Prof. 0. Aschan gjorde ett meddelande ang. hydratbild-
ning hos ométtade alkoholer ur fettserien.

Foredragaren hade vid destillation av en syntetiskt framstilld
isoprenallohol fran firman I'r. Baeyer & Co. funnit, att betydande
lkvantiteter Overgingo mycket under ifragavarande substans’ kok-
punkt, 97°—98°. 1tk storre antal forbrinningar av en fraktion 86°—
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88°, som utgjort 10 9, av hela miingden, visade' emellertid orik-
tigheten av ett nira till hands liggande antagande, att hiir vore
fraga om nagon ligre, okind homolog. C-9, hade nimligen be-
tydligt varierat, — Baeyers reaktion pa (hlbbe]bindn_ing&r, utford
pa substansen ifraga, hade gett positivt resultat. Da anledning
torelag till formodanden, att det i varje fall var fraga om en al-
kohol hade esterificeringsforséle utforts, ehurn med klent resultat,
Da vid behandling med d#ttiksyreanhydrid ingen ester bildats
hade forsok gjorts att utréna huruvida substansen mojligen var
vattenhaltig.  Efter behandling med vattenfritt Na-acctat steg
fraktionens i friga kokpunkt. CGenom syntetiska forsok bevisades
vttermera, att hiir verkligen forelig ett alkohol-hydrat med vatten
l6st adderat. Faktum att den vattenhaltiga alkoholen kokar betyd-
ligt ligre &in den rena substansen, ansag foredragaren stoda uppfatt-
ningen, att dubbelbindningen associerar vatten. — Prof. A. hade
diirpa undersokt allylalkohol ceh funnit, att iven den ger ett hydrat.
Bn ekvimolekylir blandning av vatten och allylakohol har nimli-
gen kokpunkten 88°—89° medan ren allylalkohol kokar vid 96—:-!)7".
Uppgifter i den tidigare litteraturen tyda ocksad pa liknande iakt-
tagelser.

Men icke blott omittade alkoholer ur fettserien, utan aven‘m'ztt-
tade iiga formiga att bilda hydrater, vilket Konovalow, Young
och Fortey hava adagalagt. Ang. bindningssiittet i dessa hydrat
uttalade foredragaren en férmodan, att vattensyrets bivalenser hir
skulle gora sig gillande. - )

Ur sina egna och tidigare undersdkningar drog foredragaren fol-
jande slutsatser.

1:0) Envirda alkoholers ur fettserien férmaga att bilda hydrat
ar icke beroende av dubbelbindning.

2:0) Kokpunktssiinkningen hos alkoholhydraten stdr i konstant
forhallande till alkoholens molekylarvikt, kokpunkt och Y-tal i
blandningen.

§ 5. Fil. dr. J. Palmén holl ett foredrag om sulfitspritens an-
viindning som motorbriinsle. )

Poredragaren papekade till en borjan, huru ofanligh konsumtio-
nen av flytande briinsle under de senaste artiondena tilltagit, och
att stor uppmirksamhet egnats pafinnandet av ett surrogat for de
nu anviinda brinslesorterna av mineraliskt ursprung, vilka férr
eller senare konmma att stiga i pris eller taga slut. Av alla de forslag,
som gjorts till fragans losande, syntetisk framstillning av brinn-
oljor ur kol och viite enl. Bergius, alkoholframstillning ur etylen,
m. fl., torde blott utvinningen av alkohol ur sulfitavluten kunna
pirikna intresse i Finland. I Sverige produceras f.n. vid 22 sulfit-
fabriker arligen sammanlagt 24 milj. liter sulfitsprit & 30 dre per kg.
Hos oss kunde man dock, pa grand av bl. a. hégre anliggningskost-
nader, knappast rikna med lagre pris &n 4 mk per kg. Vid en pro-
duktion av 50 1 alkohol per ton cellulosa kunde i Finland arligen

N

framstillas 10 milj. ltr. sprit, motsv. 1/, av den nuv. bensinimporten,
alltsd ingalunda tillrickligt att ersitta bensinet, men dock i hiindelse
av krig en kvantitet, stor nog att uppriatthilla den ndédvindigaste
motortrafiken.

Vad anvindning av sulfitsprit som motorbrinsle betriffar, fére-
ligga tre mojligheter: anvindning av l:0) ren sprit 2:0) blandning
med bensol 3:0) blandning med bensin.

Ren sprit som motorbrinsle ger mycket goda resultat, men for-
drar speciellt konstruerade motorer. Det s.k. Carburant Henne-
berg, som bestér av sprit med obetydlig tillsats av flyktiga, brinn-
bara bestdndsdelar, har dock med synnerligen smé férindringar hos
en vanlig bensinmotor visat férmanliga egenskaper som motorbrinsle.
En speciell fordel hos detsamma 4r, att det kan blandas med bensin
i vilket forhallande som helst.

Sprit i blandning med bensol 4r ocksd anvindbar, men saknar be-
tydelse hos oss, pd grund av svarigheter att producera den senare
komponenten inom landet.

Den i Sverige i stor utstrickning anvinda s. k. littbentylen be-
star av 75 9, bensin och 25 9%, absolut alkohol, denaturerad med
0.6 %, krotonaldehyd, och har den stora férdelen atticke fordra na-
gra som helst forindringar av motorn. — Foredragaren pipekade
speciellt krotonaldehydens effektivitet som denatureringsmedel,
och avslutade sin intresseviickande sammanstédllning med att fram-
halla de foérdelar Carburant Henneberg erbjuder gentemot littben-
tylen. .

Med anledning av féredraget uppstod en livlig diskussion mellan
féredragaren, ordf. och drr. Ostling och Nybergh, varvid frimst
inhemska férhallanden ventilerades.

§ 6. Med anledning av en fran, finska bestyrelsen fér III nor-
digska kemistmotet till samfundet riktad foérfrigan ang. eventuella
6nskemal ifrdga om deltagaravgiften, redogjorde ordf. f6r de svirig-
heter ordnandet av kongressens ekonomiska sida berett, varps sam-
fundet efter en kort diskussion beslét som sin dsikt uttala, att

lio) alla deltagare i métet bora erligga samma avgift oberoende
av hemland.

2:0) avgiften ej utan tringande skil borde stillas hdgre #n
200 Fmk.

§ 7. Upplaste sekreteraren for ar 1925 sin arsberiittelse, mot
vilken inga anmérkningar gjordes frin de nirvarandes sida.

§ 8. TFéredrogs revisionsberittelsen for ar 1925, till vilken fogats
en tabld over samfundets inkomster och utgifter under nimnda
ar, varpd den avgangna styrelsen tacksamt beviljades ansvarsfrihet.

§ 9. Meddelade ordf. att samfundet betriffande programmet pa
IT periodiska forskarmdétet representerats av fil. dr. B. Nybergh,
som med ett sakligt och innehallsrikt referat inlett en diskussion:
Ar en inhemsk kviveindustri mojlig ?
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§ 10. Diskuterades i anslutning till ett uttalande i drsberattelsen
for 1925 den nuvarande mdteslokalens lédmplighet. Samfundet
uppdrog &t styrelsen att taga eventuells méjligheter till forbatt-
ring under Svervigande.

§ 11. Meddelade ordf. um den av styrelsen tillsatta kommittén
for behandlandet av fragan om samfundets deltagande i dstadkom-
mandet av program vid den av Suomalaisten teknikkojen seura
och Tekniska féreningen i Finland arrangerade tekniska veckan
instundande mars méanad.

§ 12. Redogjorde ordf. for styrelsens atgirder med anledning
av samfundets beslut att starta en ny tidskrift.

§ 13. Vid métet voro 27 medlemmar nirvarande.

Mote. — Kokous.
10. III. 1926.

§ 1. Ordf. meddelade, att samfundets styrelse med Suomalaisten
Kemistien seura inlett underhandlingar i och fér dstadkommandet
av den gemensamma tidskrift, varom samfundet pi sitt arsmote
1925 fattat beslut, och anhéll om fullmakt £6r styrelsen att fortsitta
underhandlingarna f6r att i sinom tid for samfundet kunna fram-
ligga ett definitivt forslag i fragan. Denna anhdllan bifolls utan
diskussion.

§ 2. Ordf. uppliste en skrivelse frin centralutskottet for Tek-
niska veckan, vari samfundets medlemmar uppmanades taga kiinne-
dom om de fragor, som under Tekniska veckan komma att behand-
las. Direfter redogjorde han i korthet fér programmet for nimnda
vecka.

§ 3. Till nya medlemmar valdes:

Dipl. ing. Frih. G. Aminoff pa forslag av dir. Bergman och dr.
Palmén, Dipl. ing. Froken Anna Gronvik pa forslag av dir. Bergman
och mag. Backman, Fil. kand. 4. A. Alm pé forslag av dir. Bergman
och mag. Backman, Dr. ing. J. Sevén pa férslag av dir. Berg-
man och dr. Routala, Dipl. ing. Froken Berta Olin pa forslag av
dir. Bergman och dr. Routala, Fil. kand. O. Eklund pa forslag av
dr. Nybergh och mag. Smedslund.

§ 4. Fil. dr. E. A. Sandelin holl ett f6redrag om tillverkningen av
gelatin i Finland.

Efter att inledningsvis hava berort gelatinproduktionen i utlandet
tvergick foredragaren till skildrandet av de metoder for gelatin-
beredning, som tillimpats vid A. B. Astréms Fabriker, dar han haft
anstillning till 1923, d& driften nedlades.

Det for tillverkning av gelatin nodiga utgdngsmaterialet, ben
och limlappar, d.v.s. bitar ur djurhudar ss. svans och &éron, som

skirag bort f6re garvningen, erhalles i tillriicklig méngd inom landet.
Révarornas kvalitet laimnar dock mycket Gvrigt att 6nska beroende
pa att de icke rationellt tillvaratagas vid de industrier, ss. slakterier,
korvmakerier och garverier, dar de erhéllas som avfall.

I friga om radmaterialets kemiska sammansittning omnamnde
foredragaren en passant att benens kalciumkarbonathalt, varom de
larde tvista, icke kan dragas i tvivelsmél av den, som sett ben i storre
mingder urlakas med syra.

Behandlingen av benmaterialet gar till en borjan ut pdavligs-
nandet av kottrester och fett medels kokning. Dirpa avskiljas de
mindre anvindbara, icke mirghaltiga benen fran resten, som kros-
sas och siktas. Efter ytterligare kokning och spolning med vatten
avligsnas mineralimnena genom macerering med klorvitesyra.
Fostaterna, som 16sas, tagas tillvara som biprodukt. — Vid syra-
behandlingen kvarblir den for gelatinberedningen viktigaste bestdnds-
delen, kollagenet, i form av sitt HCl-salt. Forrin den definitiva gela-
tinkokningen sker méste kollagenet behandlas med kalkmjolk, vil-
ken samtidigt loser sggviteimnena och fortvalar eventuellt kvar-
blivet fett. — Limladret beh6ver ej syras utan kalkas direkt.

Efter det ramaterialet underkastats ovannimnda procedurer,
tvittas detsamma f6r avligsnandet av kalken. Kalciumkarbonatet,
som bildats, maste bortskatfas, och sker detta limpligast med svavel-
syrlighet. — Efter yttermera skoljning med mycket vatten (1,000
Itr per kg fardig vara) sker kokningen av gelatinet, en mycket 6m-
talig procedur. For blekning av produkten anvindes med fordel
vitesuperoxid. Gelatinet blir ddrigenom farg-, smak- och luktlést.
— Hirpd kyles gallerten till 10° och halles vid denna temp. 2 dagar.
Materialet skidres i tunna blad, torkas pd nit av bomullstrad och
sorteras. Av avfallet beredes lim.,

Gelatinets kvalitet ar beroende av dess tunnhet, bdjlighet, firg,
smak och lukt. Den produkt, som erhélls vid Astroms fabriker skilde
sig blott i avseende pa askhalten frén de bista utlindska fabrika-
ten. Firman hade exporterat sin vara bl. a. till Amerika, dir for-
dringarna &ro mycket stringa.

Foredragaren redogjorde déirpi i korthet for undersokningen av
gelatin och avslutade sgin framstillning med att tala nigot om riinta-
biliteten av produktionen och forutsittningarna fér en inhemsk
gelatinindustri, pa vilka man ingalunda behivde se pessimistiskt.

Ordf. framférde samfundets tack for det synnerligen intressanta
foredraget, och prof. Aschan komplimenterade foredragaren for den
skicklighet, med vilken han évervunnit den stora mingd svirigheter,
som yppat sig vid gelatinfabrikationen.

§ 5. Fil. dr. B. Nybergh refererade fragan: »Det nya tulltariffor-
slaget sirskilt ur den kemiska industring synpunlct.»

Tullfrdgan &r for nidrvarande mycket aktuell hos oss men svar
att avgora, pd grund av de fran varandra divergerande onskemal,
som framstillas fran statens, producenternas och konsumenternas
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gida. — Aven i utlandet har problemet efter virldskriget debatterats,
t.0. m. i England, emedan industrier, vilkas réntabilitet under freds-
tid kan vara nog s tvivelaktig, likvil méste beredas tullskydd, fér
att de i hindelse av krig skola kunna tillgodose konsumtionen.

. Hosten 1924 gav statsradet 1 uppdrag &t forestdndaren for tull-
styrelsens statistiska kontor, mag. V. Lindgren, att utarbeta ectt
forslag till ny tulltariff. Detta forslag, som &r baserat sdvil pad ut-
latanden fran en hel mingd industriella och merkantila foretag,
som pa statistik, foreligger numera firdigt.

Den kemiska industrien &r i Finland mycket outvecklad beroende
dels av brist pa siirskilda raimnen, dels pa obetydligheten av den
inhemska forbrukningen. — A andra sidan saknas ingalunda méj-
ligheter, gs. billig elektrisk kraft, till utvecklandet av namnda in-
dustri, vilka alla méjligheter noggrant borde beaktas sardeles med
hinsyn till den kemiska industrins betydelse for forsvaret.

P4 grundvalen av utférliga utredningar har i mag. Lindgrens
forslag ett skiligh tullskydd beriknats for ett flertal industrier. Men
hirav ha endast bestdende industrier blivit delaktiga och i flere
fall, emedan resp. industriers existensmdjligheter icke provats, gre-
nar av obetydligt omféng, medan tullskyddet avlagsnats pd produk-
ter, vilka med storre skal i landet kunde framstillas, men ej dnnu
rikat finna foretagare. Referenten belyste det sagda med exempel
frén tarifforslaget och jamférde detta med den nuvarande taritfen,
sarskilt betraffande produkter av oorganisk-, elektrokemisk-, mine-
ralolje-, harts-, tradestillations-, springimnes-, teknokemisk- och
farmaceutigk industri.

Sitt omdome om det nya tulltarifférslaget sammanfattade dr.
Nybergh pa folj. satt: Brkinnas maste att mycket arbete och stor
omsorg nedlagts pa utarbetandet av forslaget, men att detsamma
lider av betinklig brist pa motivering och konsekvens vid fixerandet
av tullsatserna pa en hel mingd savil ravaror for som pm(h‘lktcr
av kemisk industri. Dirfor miste forslaget i fraga anses mindre
tillfredsstillande ur denna industris synpunkt.

Hiirpa diskuterades fragan av samfundet. ) .

Prof. Aschan ansig forslaget icke vara si synnerligen illa hop-
kommet. — Han hade en gang varit ung som féredragaren (’.Uh trott
pi mojligheterna av en kemisk industri i Finland, men blivit t-u!u!!;-
desillusionerad. — Talaren fann att cellulosaindustrins krav blivit
vill tillgodosedda och holl fore att den éindd ér och forblir Finlands
skétebarn pa industring omrade. S

Ylijoht. Viljanen huomautti siitéi, etti tihinastiset tullitariffit
ovat olleet tilapiisti laatua, mutta etti uuden ehdotuksen t-ll.l'l{(ﬂtllls
on Suomen tullipolitiikan kiinnilyominen pitemmilksi aikaa. Puhuja
sanoi k. 0. ehdotuksen voivan kiydi kemian teollisundelle hyvinkin
vaaralliseksi ja suositteli varovaisuutta. Maamme kemian teollisuus,
joka tihin saakka on ollut harvinaisen yksipuolinen, vol Suomen
itseniiisissii oloissa kehittyd uuteen suuntasn. — Kysymys uudesta,

tullitariffiehdotuksesta olisi tarkoin harkittava sekd kemian teolli-
suuteen ettd valtion tuloihin n&hden.

Referenten. framholl att han i exposén icke sirskilt berért trafor-
ad}ingsindustrin, samt att ett tullskydd foér den kemigka industrin
¢j behévde vara liktydligt med belastning av vir exportindustri,
sd lange tullrestitutionsprincipen giller. Han pointerade yttermera
faran av att den kemiska industring utveckling skulle fastlisas for
en lingre tid i det skede den nu befinner sig, vilket skulle ske om
det Lindgrenska férslaget godkéndes, men vilket vore sirskilt olyck-
ligt 1 betraktande av den svaga kemiska industri vi #n s& Linge #ga.

Dir. Bergman holl for att tullarna i det nya forslaget hade karak-
tiren mera av finans- 4n av skyddstullar, och férenade sig med dir.
Viljanen betriffande vanskligheten av att fixera tullsatserna for
en lingre tid framét.

Mag. Holmstrom redogjorde for de katastrofala foljder, som det
nya tulltarifférslaget komme att medféra for lack- och fernissin-
dustrin. — Talaren ansag att fran kemistsamfundets sida négon-
ting borde géras i saken.

Dr. Palmén férenade sig med foreg. talare och féreslog tillsittandet
av en kommitté med uppgift att inforskaffa utredning fran sarskilda
kemiska industrier.

Prof. Aschan understédde férslaget om kommittén, men propone-
rade, att styrelsen forst skulle bereda frigan.

Dr. Ostling ansag att mag. Lindgrens forslag mycket battre till-
godosett exportindustring &n importindustring krav. — Talaren
ville, att samfundet skulle géra ett allmint uttalande i fragan, men
icke vidtaga négra andra &tgirder.

Dr. Hasselstrom talade for samarbete med Suomalaisten Kemis-
tien Seura. .

Dir. Viljanen understédde dr. Ostling och ansag att ett allmént
uttalande ej skulle skada.

Ing. Hilding understodde dven forslaget om ett principuttalande.

Prof. Aschan betvivlade verkan av ett principuttalande och ville
till styrelsens avgérande hinskjuta fraigan om den form samfundets
ingats skulle fa.

lifter innu nagra meningsutbyten erhsll styrelsen i uppdrag att
med ledning av under kvilllen gjorda yttranden formulera ett princip-
uttalande som skulle delges siaviil Suomalaisten Kemistien Seura
som Foreningen foér kemisk industri.

§ 6. Vid mdotet nirvoro 24 medlemmar.




Mite. — Kokous.
14. IV. 1926.

§ 1. Till nya medlemmar valdes:

Dipl. ing., frih. K. Wrede pa forslag av dir. Bergman och mag. Back-
man, Fil. mag. P. Stmola paforslagav dr. Nybergh och mag. Smedslund.

§ 2. Prof. L. W. Oholm skildrade i anslutning till talrika, viil
lyckade skioptikonbilder fabrikationen av norgesalpeter vid Rjukan-

verken. — Sirskilt imponerade bilderna fran kraftstationerna, dar
over 300,000 histkrafter tillgodogéras ur de utbyggda Rjukan-
fallen. — Rétt kuridsa voro de tvd bilder, som é&skadliggjorde den

oerhért hastiga utveckling det nuvarande Rjukan-samhillet haft.

§ 3. Fil. dr. K. Buch gjorde ett meddelande cm ionaktiviteten
hos fiargindikatorer. Hinvisande till ett av tal. tidigare pd Kemist-
samfundets mdéte hallet foredrag om spektrofotometriska bestdm-
ningar av ljusabsorptionen hos firgindikatorer vid olika viteionkon-
centrationer, formedels vilka dessa dmnens apparenta dissociations-
konstanter kunde bestimmas, redogjorde tal. fér nya liknande un-
dersokningar med ytterst utspiadda s.k. pufferldsningar forsatta
med indikatorer under samtidig bestimning av dessa ldsningars
viteiontal pa elektrometrisk vig. Dessa bestimningar méjliggjorde
faststillandet av indikatorernas reducerade dissociationskonstant
gillande for odndligt utspidda losningar. Genom tillsats av neu-
tralsalt nedsittes ionaktiviteten, d. v.s. den del av ionerna, som
deltaga i reaktionen, vilket betingar en tydligt mitbar fargforand-
ring hos indikatorn, varigenom alltsd pa ett enkelt sitt forklaras
den redan linge kinda s.k. neutralsaltverkan hos indikatorerna.
Bestiimning av storleken av denna fiargforaindring f6r samma véte-
iontal méjliggér faststillandet av aktivitetsgraden, vilken av tal.
bestdmts f6r indikatorerna naftolftalein, bromtymolbldtt och brom-
kresolpurpur i Sorensens originalpufferlosningar.

§ 4. Fil. dr. J. Palmén redogjorde for en del undersékningar
rorande omvandling av bicykliska pinakoner. — Arbetet befann
sig d&nnu péd ett forberedande stadium, men hade talaren konstaterat,
att av dimetyl-, dietyl-, difenyl- och dibenzyldioxikamfan de tvd
forstnimnda med latthet ge pinakoliner.

§ 5. Prof. O. Aschan gjorde ett meddelande ang. diprenets kon-
stitution, vilket ingdr i Finska Kemistsamfundets meddelanden.

§ 6. Prof. 0. Aschan meddelade att t.v. frén Finland inga an-
milningar om féredrag vid den stundande nordigka kemistkongres-
sen ingatt, ehuru anmiilningstiden i det néirmaste var tillindalupen.
— Med anledning hiivav uppdrogs at styrelsen att efter Gverlaggning
vidtaga dtgirder i syfte att i avseende pi programmet vid nimnda
kongress fi den inhemska kemiska vetenskapen och industrin val
representerade.

§ 7. Vid motet nirvoro 33 medlemmar.

Till fragan om apatiternas kemiska formel.
Forelopande meddelande enligt féredrag hallet vid Finska Kemistsamfundets
mdéte den 17 nov. 1926.

Av
H. Hausen.

Apatitens egenskap av fosfat hade redan i bérjan av férega-
ende drhundrade &adagalagts av Klaproth och Vaguelin. Det
var dock Gustav Kose som 1827 pavisade, att med fosfatet ar
forenad en halt av fluor och klor. Han faststallde tillika, att
mineralet utgér en forening av 3 mol. kalciumfosfat med 1
mol. kalciumfluorid, resp. kalciumklorid eller en blandning
av vardera, men att de inbordes méngderna dérvid éro under-
kastade ritt stora fordndringar. Han indelade apatiterna i
de tva huvudgrupperna fluorapatit och klorapatit. Mellan dessa
antog han att existera allehanda o6vergingsformer. Roses for-
mel ar av foljande utseende: '

1, 3 Ca,; (PO,),.Ca F,
3 Cay (POy),-Ca Cl,

Sedermera tillkommo under en f6ljd av flere artionden blott
f4 nya apatitanalyser. Den sammanstallning, som Rammels-
berg lamnar i sin Mineralchemie av &r 1875, dr dock ritt sa
belysande, detta fastin fluorhalten icke &r direkt bestdmd i
en enda av analyserna. Man forstod sig dé ej &nnu pa tillviga-
gangssittet i detta hinseende. Emellertid visa redan dessa
dldre analyser, att det overvigande flertalet av apatiter till-
hor fluorapatiternas grupp. Diremot uppvisa nistan alla ana-
Lyser en viss halt av klor. Salunda ar forhallandet mellan fluor-
och klorhalten i kanadiska apatiter ung. som 4:1. Klorapa-
titer hora till sallsyntheterna och hava foretradesvis antraf-
fats i Norge.

Mot senare hilften av 1880-talet offentliggjordes ett flertal
nya analyser, bl. a. av kanadiern Hoffmann, av amerikanaren
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Penfield samt av J. A. Voelcker, vilken sistnidmnds 1883 fram-
tridde med en studie over apatiternas kemiska sammanséatt-
ning baserad pa ett flertal dldre och nyare analyser. Han kom
till det resultat, att den tidigare av Rose uppstillda formeln
maste dndras sdlunda, att en del av molekylerna CaF, och CaCl,
ersittes av molekylen CaO, detta emedan han trots analyser-
nas noggrannhet funnit, att stidse ett underskott av halogener
yppat sig, varigenom den del av kalcium, som icke bindes vid
fosforsyran, och halogenerna, upptrider ométtad eller som
iritt CaOn.  Voelckers formel far salunda féljande utseende:

2, 3 Cag (P 0,),-Ca (F,-Cly. 0)

Groth, som refererar detta arbete (i Zeitschr. f. Krist. Band
XI) anméirker hartill, att forhandenvaron av fritt CaO i och
for sig ar mycket osannolik och antager, att man i stillet har
att gora med en hydroxyltorening. Det kunde ténkas att konsti-
tutionsvattenhalten i analysen icke i tillborlig grad beaktats.

Négra &ar senare formodade emellertid Wesbull, att utom hy-
droxylforeningen sannolikt dven kalciumkarbonatet trider i
isomorf blandning med halogenidféreningarna, detta emedan
det visat sig, att en del apatiter for konstitutionellt bunden
kolsyra.

Kort darpd pavisades i sjalva verket forekomsten av ett
slags karbonatapatit av Brigger och Bdckstrom (1888) fran
Odegaarden, Bamle i Sydnorge. Detta nya species, som inne-
haller 6.3 9% CO,, kallades dahllit. Det visade sig vara fritt
fran bade fluor och kior, varvid de bada halogenidmolekylerna
méste tinkas i sin helhet ersatta av karbonatmolekylen. For-
hallandet mellan fosfatet och karbonatet bestdmdes som 4:1,
vartill &nnu kommer en halv molekyl vatten.

Med héansyn till de ratt markliga resultat, vartill som namnt
Voelcker  vid sina analyser kommit, underkastade Hoskyns-
Abrakall (1889) apatiterna en fornyad kemisk undersdkning,
darvid utgaende fran absolut rent material eller klara, genom-
skinliga kristaller. Han kom till samma resultat som Voelcker,
namligen att halogenerna delvis kunna ersittas av syre. Den
funna glodgningsforlusten forslar namligen inte till att i form
av hydroxyl (eller kolsyra) substituera halogenerna, som Groth
formodat. Till alldeles liknande resultat kom Carnol (1896)
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genom en serie av dvenledes noggranna analyser av apatiter
fran olika fyndorter. Dessa resultat sammanforda med dem,
som redan uppnatts av andra foranledde den gamle och er-
tarne mineralanalytikern Rammelsberg att (1897) anyo disku-
tera apatiternas kemism. Vid granskning av alla forhanden
varande goda analyser kom han till den overtygelsen, att ett
underskott av halogener, sérskilt pa fluor i analyserna fak-
tiskt maste anses vara forhanden, men att formeln icke torde
kunna skrivas si som bl a. Voelcker gjort det, utan att CaO
med fosfatet sammangar till ett basiskt fostat av sammanséatt-
ningen: ‘ ' ‘ Y '
3. e . Cayo Py Oy

Bristen pa fluor (resp. klor) i analyserna forklarar han vara
en sekundéir foreteelse hos mineralet uppkommen genom om-
vandling.

Nya apatitanalyser blevo emellertld efter hand tlllganghga
bl. a. av Jannasch och Loche, av. Wolff, Walter o..a., vilka alla
syntes bestyrka uppfattningen om bristen pa fluor (ell. klor)
i apatiternas sammansittning. Extrema resultat i den vigen
erhéllos av amerikanaren Rogers (1914), som underkastade
en apatit fran Zillertal i Tyrolen en fornyad noggrann analys
och déarjamte en annan apatit fran Santa Clara Country i Cali-
fornien. I det forra fallet erholls en mycket lag fluorhalt (dock
med négot kolsyra), i det senare fallet inga halogener alls. Detta
senare species anser nu Rogers vara den idealiska CaO-apatiten,
sadan den definierats av Voelcker. Honom till dra kallade han
detta mineral for »voelckerity. Han anser salunda att foljande
apatitforeningar kunna trida i isomorfi med varandra:

4. Fapatit ......cciiiiiiiiiiina, 3 Ca, (PO,),-Ca F,
Clapatit .........oovvviviinnnn 3 Ca, (PO,),.CaCl,
Karbonatapatit ................ 3 Cay (PO,), - CaCO4t)
»Voelokeritn . .. . . vu cvaiss avewos 3 Cay (PO,),-Ca0

Till denna serie kunna vi mojligen d4nnu foga de vattenhaltiga
karbonatapatiterna staffelit och francolit.

1) Rogers kallar denna f5r sdahllits, men dess formel r som nimnts nagot
annorlunda eller: 4 Cay(P O,), . CaCO, . H,0 . Sasom vi skola se har emeller-
tid podoliten (TL'schirwinsky) den i tabellen givna sammanséttningen.
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T'schirwinsky pavisade (1907) forekomsten av en till synes
verklig karbonatapatit, den med formeln

5. 3 Cay (PO,),-CaCO,

Han kallade detta species podolit. Schaller har senare (1912)
sokt pavisa att dahlliten och podoliten dock #ro ett och samma
mineral trots analysernas nagot avvikande resultat.

I samband med sin studie 6ver mineralen i Laacher See-
omridet i Rheinland omnémner Brauns (1917) forekomsten
av en hel serie sulfathaltiga mineral, bland dem &vén sulfat-
apatit, varav meddelas analyser. Svavelsyran spelar i detta
species samma roll som kolsyran i karbonatapatiten. Man
har alltsa att till serien av ovan angivna apatitforeningar foga
annu den med CaSO,.

Medan den av Rammelsberg giva tolkningen icke synes hava
blivit uppmérksammad, har Rogers’ »voelckerity vid de flesta
foljande apatitundersokningar vunnit beaktande. Salunda
18t Gronwall analysera en apatit fran Nordmarken, Sverige,
for att utroéna bl. a. dess halt av »voelckerity. Han fick mycket
riktigt fram ett underskott av fluor, men da ingen kontroll
pd denna bestdmning kunde utforas till £6ljd av materialets
knapphet, limnade han fragan dppen.

Intressant ar Ramdohrs (1920) sammanstillning av alla nyare
analysdata over apatiter, varvid &ven tvinne av honom med-
delade analyser av tyska apatiter kommit till anvéndning.
Han uppstéaller ett terndrt molekylirt forhallande i form av
en triangel, varvid hornpunkterna motsvara ¥, Cl och R, den
sistndmnda bokstaven betecknande sammanfattningen av de
ovan anforda apatitféreningarnes syreradikaler CO,, SO, dven-
som hydroxylgruppen och »voelckeritmolekylensy O. Det vi-
sar sig darvid, att de flesta apatiter gruppera sig narmest I'
och R samt pd strickan mellan dem, medan de klorriks 2 pati-
terna forefalla att hora till sédllsyntheterna. Den »blandnings-
lucka» som han angiver pa strackan mellan R och Cl punkterna,
far val tills vidare pd grund av materialets knapphet betraktas
som en Oppen fraga. Ramdohr anser for 6vrigt sjalv att de flesta
analyser lida av ofullstéindighet i ett eller annat avseende, s. s.
betraffande bestdmningen av CO,, SO, eller konstitutionsvatt-

net, eller ock har fluor icke direkt bestéamts, utan blott ut-
raknats efter deficit. .

Sasom man av denna relativt nya sammanstéllning finner,
ar fragan om apatiternas sammansattning ritt si komplicerad
och kan icke betraktas sisom slutligt avgjord. I den minera-
logiska handboken av Hintze (Lief. 34, 1924) évensom i Nigglis
Lehrbuch der Mineralogie av detta ar (2 uppl.) anforas forutom
fluor- och Kklorapatit, hydroxylapatit, karbonatapatit och sul-
fatapatit aven »voelckerity. Man har salunda stannat vid att
sammanfora de apatiter, som uppvisa ett stérre underskott av
halogener, till den sistnimnda gruppen.

*

Med tanke pa de resultat han kommit till vid studiet av
skapoliternas kemiska sammansittning foreslog prof. L. H.
Borgstrom for mig utredande av fragan om huruvida hos apa-
titerna kunde foreligga ett analogt fall, nimligen att kolsyre-
radikalen spelade en storre roll inom apatitgruppens kemism
4n man tidigare antagit. Man kunde sélunda antaga att en
ev. forhandenvarande tillricklig méngd av kolsyra vore i stand
att binda det »omittade CaO». Borgstrom hade &ven for &t-
skilliga ar sedan genom Aarnio latit utfora bestdmningar pa
kolsyra i nagra finska apatiter dvensom i en kanadisk sadan,
av vilka en del férut blivit analyserade, men darvid kolsyra da
icke framkommit. Dessa nya bestdmningar gavo aven ett posi-
tivt resultat, vilket alltsd bestyrker Borgstroms ovan uttalade
formodan.

Emellertid framkommo vid granskning och utnyttjande av
torhandenvarande analysmaterial vissa omstindigheter, vilka
syntes linka fragan om férklaringen av fluor- resp. klorbris-
ten hos apatiterna i en delvis ny riktning, varéver nedan mé
ldmnas en kortare redogérelse.

#

T samband med en statistisk utredning av ljusbrytningens
forhallande till halten av »totalfluory, d. v.s. till summan av
fluor och klor, det senare omriaknat till fluor, hos apatiter, upp-
rattade jag ett diagram av foljande art: P& ordinatan utsatte
jag de hos kristaller fran olika fyndorter funna brytningsex-
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ponenterna for den ordindra stralen bestdamda i Na-ljus, pa
abscissan ater halten av »totalfluor» uttryckt i viktsprocent.
De apatiter som innehalla alkalier, blevo utmérkta pa ett sir-
skilt sitt till skillnad fran de alkalifria. Det framgick av denna
sammanstillning, dels att ljusbrytningens storlek synes vara
tamligen oberoende av halten av »totalfluory, vilken friga jag
dock i detta sammanhang lamnar darhéin, dels det ganska
overraskande sakforhallandet, att de alkalihaltiga apatiterna
ordna sig till vanster i diagrammet, de alkalifria till héger.
Vi skola nu se efter vad denna gruppering har att betyda. -

Vi finna da till en bérjan att stotalfluorhalten» varierar mel-
lan det teoretiska vardet for fluorapatit, som ér lika med 3.8 9,
och (om vi bortse fran vissa undantag, varom mera lingre fram)
ungefar 2 9%,.1) De alkalihaltiga apatiterna samla sig nu nér-
mare denna senare grins, m.a.o. dedga alla ett storre eller mindre
underskott av fluor. De &ro s. k. »voelckeriter» enligt tidigare
forfattare.

Detta péatagliga samband mellan & ena sidan fluordeficit
och & andra sidan en viss halt av alkalier kunde ténkas bero
darpa, att uti apatiten jamte dubbelsaltet:

6. 3 Ca; (POy),-Ca (F,.Cly)

yttermera ingar foreningen

3 Ca, (PO,),-Na (F.Cl)

Ett sddant isomorfiférhallande férefaller mojligen vid forsta
paseendet nagot ovintat. Men man mé i detta samband erinra
sig de liknande fall av isomorfi som forefinnas 4 ena sidan inom
sodalitgruppen; & andra sidan inom skapolitgruppen. I det
forra fallet hava vi blandningsforhallande mellan foreningarna

3 Na Al Si O4.Na CI (sodalit)
och

3 Na Al Si 0,.(CaS0, (hauyn).

I det senare fallet, som narmare klarlagts av Borgsirom (1914),
hava vi ater blandningsforhallandet mellan

1) Eller egentligen 1.95 9%, se nedan!
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3 Na Al Si; O4.NaCl (marialitskapolit)
och
3 Ca Al, Si, O4.CaCO; (mejonitskapolit).

For att soka nérmare bestyrka den nya apatitformeln
(6) anfor jag hiarmed nagra apatiters analyser, namligen av:
syntetisk klorapatit av F. Zambonini?), apatit fran Abo av P.
Ekwall®), apatit fran Luxullian, Cornwall, av K. Walter 3) samt
slutligen den teoretiskt beriknade NaF-apatiten (dubbelsalt
av kalciumfosfat och natriumfluorid). Analysvirdena anforas
i de vénstra kolumnerna (se anmérkningen nérmast under
tabellen), medan siffrorna i de hégra kolumnerna utmérka be-
raknade viktsprocenter, d. v.s. virden, som erhallits ur det
teoretiska blandningsforhéllandet (diagrammet) CaF,-apatit:
NaF-apatit, resp. CaCl,-apatit: NaCl-apatit.

Bestandsdelar NlajF'-F:}());;;it > SZ}ZJ,I;:Li)_ap' 3. Abo 4. Luxullian
| Ana]._I Ber-.-. An-a,l. [ B;ef. Eaﬁ Ber. ; Ana,l.! Ber.
_ | i ‘
e '51.88]52.03 51.95(53.80 53.15| 54.80 54.10
| PO, s wareviva — 1 43.81/42.24/42.32|41,94/ 43.20| 41.16| 42.-05‘
Na,O ...... — | 318 2.11| 2.05 2.05! 2.10] 1.42| 1.25
[ C— 198 — | — | 220 2.50 3.30 3.0
o) R — | — ] 485 498 —| —| —| —

I analyserna 3 och 4 #ro alkalierna sammanslagna till Na,O, likasd tva-
vérda bager &vensom sesquioxider med CaQ. I motsats till tidigare férfaranden
dro alkalierna icke inréiknade i CaO (d. v.s. bundna vid fosfatet), utan tinkas
de férenade med halogenerna.

Jamfér man nu talen i de bada kolumnerna, finner man ratt
goda overensstammelser. Ur de berdknade védrdens erhaller
man foljande procentsatser (i viktsprocent) av natriumhalo-
genidapatiter:

YY) F. Zambonini: Zeitschrift fir Krist. Band LVIIL. 1923.
2) Qunnar Pehrman: Fennia 45. N:o 13. 1925.

3) Karl Walter: Neues Jahrbuch fiir Mineralogie etc. Beilage Band XXIIT.
1907.
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Synt. apatit av Zambonini .............. 65 9, NaCl-apatit
Abo .. 65 % NaF - »
Luxullian . ... 0 e 40 9, Nal'- »

De i tabellen anférda exemplen dro av intresse, emedan de
visa huru det med anvindande av den nya formeln (6) ar moj-
ligt att pa basen av en alkalibestdmning forutsaga véirdena
pad analysens ovriga bestindsdelar inklusive halogenhalien.
Accepterandet av den nya apatitbestandsdelen (d.v.s. ha-
logenidapatiten) forklarar sédlunda storleken av det skenbara
fluordeficit, som yppar sig i analyser, berdknade efter den hit-
tills brukliga metoden. Det fortjanar namnas att apatiten frén
Abo enligt Pehrmans utrikning skulle innehélla icke mindre
in 40.57 9, »voelckerity. Zambonini ater ansig sin analys av
den syntetiska apatiten motsvara formeln 4.34(Ca4(PO,), . CaCl,,
vars anormala koefficient for kalciumfosfatmolekylen genom
det nya berdkningssittet far sin forklaring.

yTotalfluorhalten» ar som vi sett direkt beroende av alkali-
summans storlek, och grupperingen i det ovan omnémnda dia-
grammet av alkalihaltiga och alkalifria apatiter vinner salunda
sin naturliga forklaring. Denna bekraftas &ven dérigenom,
att den teoretiskt utriknade NaF-apatitens fluorhalt 1.95 %,
synes bilda den ungefdrliga minimigransen for de naturliga
alkalihaltiga apatiternas fluorhalt.

Tor en grafisk framstallning av det kvantitativa forhallandet
mellan halten av »totalfluors & ena sidan och »otalnatriumoxid»
& den andra (Na,O + K,O omriaknad som Na,0) uppréttade jag
vidstdende diagram (fig. 1) dérvid medtagande endast de al-
kalihaltiga apatiternas analyser. I detta diagram blev silunda
stotalfluorhalten» uttryckt i viktsprocent som abscissa och
stotalnatriumoxid» som ordinata &venledes i viktsprocent.
T ett fall har en halt av SO, inriknats i »totalfluorhalteny.

Resultatet av denna sammanstéllning visar med négra un-
.dantag en viss regelméssighet, som icke kan annat én bekrafta
den ovan papekade roll, alkalierna spela 1 apatiternas samman-
sittning. Att denna roll icke #r av underordnad betydelse,
framgar ju redan av de ovan meddelade procenttalen.
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1. Syntetisk apatit av F. Zambonins.

2. Apatit fran Abo. Anal. G. Pehrman.

3. # »  Luxullian, Cornwall. Anal. K. Walter.

4. » » » » » »

5. b » Epprechtstein, Bayern. » »

G. n »  Renfrew, Canada » P, Jannasch.

Ta ] » » » » »

8. ] »  Gletsch, Rhonegletscher. Anal. K. Walter.

9. i » Auburn, Maine, U.8. A. » J. E. Wolff.
10. ) » Jumilla, Murcia. Anal. J, Hoskyns-Abrahall.
11. W »  Katzenbuckel. Odenwald. Anal. D, Ramdohr.
12, ] » Prinzenstein, St Goar, Reinpreussen. Anal. A. Sachs.

Till dessa analyser kunde fogas &nnu en av apatit fran Laacher See,
Rheinland, (R. Brauns), som upptager en halt av salkaliers =2.7°/,. In-
riknas dess halt av 8O, till »totalfluorhaltens, infslle punkten néstan pa
linjen mitt emellan punkterna fér teor. NaF-apatit och anal. 1.

De horisontala streckade linjerna i diagrammet, till hoger
slutande med ett kors, utmérka den korrektion jag foretagit
med tillhorande analysers »totalfluorhalt» genom att i denna
dven inrdkna halten av H,O. Tyvérr finnes dock ej angivet




om hela denna halt ar »konstitutionell» (4 H,0), eller om &ven
hygroskopiskt vatten (— H,0) &r medriknat.

Vad betriaffar de mest avvikande analyserna i diagrammet,
de av apatiter fran Renfrew och Jumilla (6 och 7 samt 10) m4
framhallas att de tva forra, som analyserats av Jannasch, visa
en fluorhalt, som nirmar sig den for ren fluorapatit, medan en
annan analys av apatit fran samma fyndort, utford av Carnot,
upptager blott 2.24 9%, F (ung. 2.50 9, »totalfluor»). Hade man
emellertid Carnots fluorhalt forenad i samma analys med de for-
ras alkalibalt, finge man Renfrew-apatiternas punkter att ligga
ungefir pa linjen i diagrammet. En férnyad analys med sér-
skilt aktgivande pa alkalierna vore alltsé hir méjligen pa sin
plats. — Jumilla-apatiten féreter en liknande olikhet for olika
analyser. De av Hoskyns- Abrahall analyserade kristallerna hava
ett pafallande fluordeficit, medan en fran samma fyndort av
Carnot undersokt apatit uppvisar en fluorhalt av 3.54 9%, (ung.
3.8 %, »totalfluor»). Forenades denna fluorhalt i samma ana-
lys med den av den tidigare forfattaren angivna alkalihalten,
komme Jumilla-analysens punkt att ligga strax till hoger om
linjen i diagrammet.

Vi finna av detta korta meddelande angiende apatiternas
kemiska sammansittning, att denna hos de naturliga species
av detta mineral kan uttryckas genom en sammansatt formel,
diri jamte CaF,-apatiten i néstan lika hog grad NaF-apatiten
gor sig gillande, varvid de tva komponenterna isomorft kunna
ersitta varandra. Av mindre betydelse ér CaCl,- och NaCl-
apatiten, da sisom bekant klorapatiter over huvudtaget dro
sillsynta i naturen.

Denna studie, som &r avsedd att vidare fortsattas bl. a. med
kontrollanalyser, har utférts pa Universitetets i Helsingfors
Mineralogisk-geologiska Institut under prof. L. H. Borgsiréms
benagna medverkan.

Undersokningar 0ver kolviteradikalernas

syreaffinitet I.
Av
Ragnar Lydén.

1 ett tidigare publicerat arbete har forf.1) redogjort tér de
resultat som erhdllits vid spjalkning av etrar enligt den av
A schan?) upptiackta metoden, vilken bestér i etrarnas upp-
hettning med acetylbromid i slutet ror, varvid etern under
uppspjilkning reagerar med acetylbromiden under bildning av
bromsubstituerat kolvite och ester. Resultaten av undersok-
ningarna gavo vid handen, att spjalkningsforloppet ér beroende
av de vid etersyret bundna kolviteradikalernas natur. Den
allminna reaktionslikheten,

RL o BRI Br 4 CH,COORU
riv O+ OHLOBr — pupy | oH,000R:

ivilken Rt och R' beteckna tvénne olikartade kolviteradikaler,
visar, att reaktionen teoretiskt kan forlépa i tvd riktningar.
1 ett flertal fall iakttogs dock att en blandad eter spjalktes
endast i den ena mojliga riktningen. Ur dessa fall framgick, att
den kolviteradikal, som jamte etersyret férenade sig med ace-
tylradikalen under esterbildning, fdgde en stérre bindnings-
energi med etersyret &n den radikal som bildade bromsubsti-
tuerat kolvite och sdlunda losrycktes fran etersyret. Négot
direkt, medels talvirden uttryckbart matt f6r bindningsenergin
kunde i dylika fall ej erhallas. I ett fall®) iakttogs dock, att en
spjélkning 1 de bada teoretiskt méjliga riktningarna intraffade,
ehuru ett kvantitativt atskiljande av reaktionsprodukterna

1) Lydén: Om etrars spjidlkning med acidylbromider. Akad. avhandling.
H:fors 1925.

2) Aschan: Neue Mothode zur Aufspaltung der Ather. Ofvers. av F. Vet.
Soe. Forh. Bd. LVII, 1915—1916, Avd. A. N:o 13.

8) Lydén: Op. cit. sid. 55.
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ej kunde genomféras. Emellertid foreligger hér mdjlighet,
att genom kvantitativt atskiljande av reaktionsprodukterna
och genom jamiforelse av dessas moliara koncentration erhalla
exakta varden foér de i etern ingdende kolvateradikalernas bind-
ningsenergi med syre. Dérmed kan dock ej pastas att det re-
lativa talvéarde, som i ett fall anger bindningsenergin £6r en kol-
vateradikal vore tillampligt i alla eventuella fall. Jamféras
t. ex. etylgruppen i etyleter med etylgruppen i fenetol, fére-
faller det hogst sannolikt att de i fenetol ingdende etyl- och
fenylgrupperna utéva ett Omsesidigt inflytande pa varandra,
som ar olika det, de tvénne etylgrupperna utéva pa varandra
ietyleter. Av denna orsak har man skil att antaga, att samma
kolviteradikal kan visa olika bindningsenergi beroende pa
den kombination vari den foreligger.

Avsikten med {oreliggande undersskning ér att genom kom-
binerade spjilkningsférsok erhalla de relativa talvirden, som
angiva forhillandet mellan tvinne kolviteradikalers syreatfini-
teter. Utom den redan antydda spjalkningen av en blandad
eter, vilken reagerar enligt de bada mdjliga likheterna, synes
en limplig férsdksanordning kunna erhéllas genom att en bland-
ning av molira mingder av tvd enkla etrar behandlas med
acetylbromid i den mingd att de reagerande substansernas
kvantiteter 4ro i molférhallandet 1:1:1. I detta fall ar alltsa
mojligheten for varders eterns spjalkning lika stor.

Reaktionsforloppet kan uttryckas genom den allminna lik-
heten:
R1,0 4 RU,0 4- CH,COBr —

—> xRBr + xCH;COOR! 4y RiIBr + y CH;COOR! -
+ (1—x) RO+ (1—y) RO+ [L—(x+y)] CH;COBr.
Vardena for x och y i ovanstdende likhet angiva de moléra
koncentrationerna fér reaktionsprodukterna och ur dessa kan

s&val etrarnas spjalkningslatthet som kolviteradikalernas bind-
ningsenergi med etersyret berdknas.

I. Etyleter -|- isoamyleter -+ acetylbromid,

A. 7.4 gr etyleter, 15.8 gr isoamyleter och 12.3 gr acetyl-
bromid (molférhallande 1:1:1) upphettades i slutet rér i bomb-
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ugn under 24 timmars tid uill 200—210°. Efter avsvalnandet
bragtes reaktionsmassan i en kokkolv och destillerades genom
en 15 cm hog pirlkolonn, som var fylld med mattslipade glas-
pérlor. Enér enligt reaktionslikheten:

(C,H;),0 4 [(CHy), : CH - CH,, - CH,],0 + CH,COBr > xC,HBr+

+ x CH,C00C,H; + (1 —x) (C,Hy),0 + y (CH,) : CH - CH,CH,Br

+ y CH,C00CH, - CH,- CH : (CH,), + (1 —y) [(CHy), : CH - CH,,.
CH,],0 + [1 —(x + y)] CH,COBr,

utom de oférandrade utgingsmaterialen reaktionsprodukterna

etylbromid (kp. 88.4°), etylacetat (kp. 77°), isoamylbromid

(kp. 119°) och isoamylacetat (kp. 148°) voro att emotse, upptogos
vid destillationen féljande fraktioner:

T = B0° o iieeniaennn, 9.61 gr
IT  60°—100° 1 was sscnss ses smmasm ¢ 4.46 »
TIT 100°—180° ypqn,si 5 Hiie 5 50 & 4.01 »
IV 180°—160° . 0vneeeennnnnn. 7.54 »
VL 60°—178° syiusumviy s stmmsmon soms 5.60 »

Summa 31.22 gr

Destillationstérlusten utgjorde 4.3 gr.

Pa de erhallna fraktionerna utférdes foljande analytiska
bestdmningar:

1) bestamning av oférindrad acetylbromid

2) halogenanalys enl. Carius

3) fortvalning med alkoholisk kaliumhydroxidlGsning.

Analys av fraktionerna.
1. Bestimning av oférdndrad acetylbromid.

BRestamningen av oférandrad acetylbromid utférdes salunda,
att en noga avvigd kvantitet av varje fraktion blandades med
vatten, varefter de enligt formeln CH,COBr - H,0 = CH,COOH
-+ HBr bildade syrorna titrerades med alkoholisk kaliumhyd.-
roxidlésning med fenolftalein som indikator.

s — = L —— . L e e e
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Fraktion L. 0.2623 gr av fraktionen analyserad enligt
ovanstidende metod rodfirgades omedelbart efter tillsats av en
droppe KOH-16sning och var siledes fri fran acetylbromid.

Fraktion II 0.267 gr av fraktionen forbrukade 0.4
cm? 0.1543-n KOH-I6sning, varur dess halt av CH,COBr be-
riknas till 1.42 9.

Fraktion III. 0.2026 gr av fraktionen férbrukade
4.8 cm? 0.1543-n KOH-16sning, varur dess halt av CH,COBr
berdknas till 22.45 9.

Fraktion IV. 0.3282 gr av fraktionen férbrukade 0.55
cm? 0.1543-n KOH-16sning, varur dess halt av CH,COBr be-
raknas till 1.59 %.

Fraktionen V. 02843 gr av fraktionen behandlad
med vatten och férsatt med fenolftalein rodfiargades omedel-
bart vid tillsats av en droppe kaliumhydroxidlésning och
var foljaktligen fri fran acetylbromid.

2. Bestamning av halogen enl. Carius.

Fraktion I. 0.192grav fraktionen gav vid analys 0.2039
gr AgBr, som beréknas motsvara 0.1183 gr etylbromid. Frak-
tionens halt av denna foérening beriknas hirur till 61.54 9.

Fraktion IL 0.1209 gr av fraktionen gav vid analys
0.0307 gr AgBr. Den i fraktionen ingdende acetylbromiden be-
riknas motsvara 0.0026 gr AgBr. Aterstoden, 0.0281 gr AgBr
berdknad med avseende & etylbromid motsvarar 0.0163 gr
av denna forening, vars halt i fraktionen beridknas till 13.48 %,.

Fraktion IIL 0.122 gr av fraktionen gav vid analys
0.0831 gr AgBr. Den i fraktionen ingdende oférindrade acetyl-
bromiden beriknas motsvara 0.0418 gr AgBr och iterstoden,
0.0413 gr berdknad med avseende & amylbromid motsvarar
0.0332 gr av denna forening, vars halt i fraktionen foljaktligen
utgor 27.21 %,

Fraktion IV. 0.1183 gr av fraktionen gav vid analys
0.0506 gr AgBr. Fraktionens halt av oférindrad acetylbromid
motsvarar 0.0029 gr AgBr och aterstoden 0.0477 gr, beridknad
med avseende & amylbromid motsvarar 0.0383 gr av denna for-
ening, vars halt i fraktionen berdknas till 32.38 9.
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Fraktion V visade sig savil vid kvalitativ som kvanti-
tativ analys av densamma vara halogenfri.

3. Fortvalning av fraktionerna.

Fraktion I 0.395 gr av fraktionen férbrukade vid f6r-
tvilning 14.95 cm? 0.1543-n alkoholisk kaliumhydroxidl6sning.
Den i fraktionen ingdende etylbromiden beraknas forbruka
14.48 cm3 och aterstoden, 0.47 cm?® motsvarar 0.0064 gr etyl-
acetat, vars halt i fraktionen foljaktligen ar 1.62 9%,.

Fraktion II1. 0.1586 gr forbrukade vid fértvalning
10.9 em?® 0.1543-n alkoholisk KOH-16sning. Till neutralisation
av i fraktionen ingdende oférandrad acetylbromid beréknas
&tga 0.24 cm? och till fortvalning av etylbromid 1.27 cm?. Ater-
stoden, 9.39 cm3, beriknad med avseende a etylacetat, mot-
svarar 0.1277 gr av denna férening, vars halt i fraktionen folj-
aktligen utgor 80.49 %,.

Fraktion III. 0.2287 gr av fraktionen forbrukade vid
fortvalning 11.4 cm? 0.1543.n alkoh. KOH-16sning. Héarav be-
riknas den i fraktionen ingédende acetylbromiden férbruka 5.42
cm? och till fértvalning av amylbromid atgar 2.67 cm®. Ater-
stoden, 3.31 cm3 beriknad med avseende & etylacetat (kp.
for amylacetat utgor 148°) motsvarar 0.045 gr av denna férening,
motsvarande en halt av 19.69 %,

FPraktion IV. 0.3166 gr av fraktionen férbrukade vid
fortvalning 9.7 cm3 . 0.1543-n alkoh. KOH-16sning. Till neutra-
lisation .av oférandrad .acetylbromid berdknas dtga 0.53 cm?
och till fértvalning av amylbromid 4.4 cm3. Aterstoden,.4.77
cm? motsvarar 0.0958 gr amylacetat, varav fraktionen berdknas
innehalla 30.24 9.

Fraktion V. 0.5923 gr av fraktionen férbrukade 3.52
cm3 0.1543-n KOH-16sning och hela denna kvantitet, beraknad
med avseende &4 amylacetat motsvarar 0.0707 gr av nidmnda
férening, vars halt i fraktionen utgor 11.93 %,.

Ovananforda analysresultat, med avseende & vid reaktionen
bildad etylbromid, etylacetat, amylbromid och amylacetat, éro
sammanstéllda i nedanstidende tabell:
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Fraktion C,H,Br CH,COO0C,H, ¢H,Br | CH,COOC,H,,
| Total- I i . I
N:o Hfii}lg{l, %% gr % 8T %% gr % ] 8t
gr. | |
I| 9.61 |61.54 5.914| 1.62 0.155) — | — [ — ! —
| IT| 4.46 |13.48/0.601[80.49|3.590| — | — | — | — |
ITr| 4.01 | — | — [19.69]0.790|27.21 [1.091| — | —
IVI764) — | — | — | — |3238]2.441(30.24|2.280
Viseo| —| —| —| —| — | — 11.93'0‘.668‘

Enligt tabellen hava foljande kvantifeter av reaktionspro-
dukterna uppkommit:

Etylbromid ............ N 6.515 gr
Etylacetat .................. 4.535 »
Amylbromid ................ 3.532 »
Amylacetat ................. 2.948 »

Enir for undvikande av substansforlust ndgon fornyad frak-
tionering ej foretogs, dr det f6ga sannolikt, att viirdena for etyl-
o:h amylacetat dro fullt exakta, men ddremot torde detta kunna
antagas vara fallet betriffande virdena for etyl- resp. amyl-
bromid. Jamforas dessa med varandra, omriknade till molira
méngder, fas forhallandet C,H;Br:C,H,;Br =1:0.39, vilka
talviirden avspegla de vid forsoket anvinda etrarnas »spjalk-
ningslitthets. Det inversa virdet av de anforda talen skulle
foljaktligen angiva forhallandet mellan resp. alkylradikalers
syreaffinitet och erhalles i detta fall, om etylgruppens syre-
affinitet betecknas med 1, f6r amylgruppens syreaffinitet var-
det 2.56. :

Med beaktande av de experimentellt funna, vid reaktionen
bildade kvantiteterna av alkylbromiderna beriknas reaktionen
forlopa enligt formeln:

(C,H,),0 + (C,H,,),0 + CH,COBr —
—>0.598 C,H,Br + 0.598 CH,CO0C,H, + 0.402 (C,H,),0 -+
4 0.234 C;H, Br + 0.234 CH,COO0CH,; 4 0.766 (C,H,,),0 -
-+ 0.168 CH,COBr.
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B. TFor att kontrollera resultatet av ovanbeskrivna forsok
fornyades detsamma under liknande betingelser blott med den
skillnaden att reaktionsmassan vid destillation uppdelades i
tva fraktioner, den ena bestdende av de under 100° kokande
bestandsdelarna, vilka huvudsakligen torde kunna antagas
bestd av etylbromid, etylacetat samt oférindrad etyleter 4ven-
som acetylbromid, samt de 6ver 100° kokande substanserna,
vilka, utom mindre mingder etylacetat och acetylbromid,
huvudsakligen torde bestd av isoamylbromid, isoamylacetat
och oférandrad isoamyleter.

Destillationen gav foljande resultat:

Fraktion 1 —100° ... ...... 13.37 gr
» IT 100°—176° .......... 18.72 »

Summa 32.09 gr

Destillationsforlusten utgjorde 3.41 gr.

Analys av fraktionerna.

1. Bestdmning av ofdérandrad acetylbromid. .

Fraktion I. 0.151 gr substans uppblandad med vat-
ten neutraliserades av 0.15 cm?® 0.1623-n alkoh. KOH-16sning,
som motsvarar 0.0015 gr CH,COBr, vars halt i fraktionen {6lj-
aktligen utgjorde 0.99 9%,.

Fraktion IL 0.1623 gr av fraktionen uppblandad med
vatten erfordrade for neutralisation 0.2 cm?® 0.1623-n alkoh.
KOH-lssning, motsvarande 0.002 gr CH;COBr, vars halt i
fraktionen harur berdknas till 1.23 %,.

2. Halogenbestdmning enl. Carius.

Fraktion I. 0.150 gr substans gav vid analys 0.1241
gr AgBr. Den i fraktionen ingdende oférandrade acetylbro-
miden motsvarar 0.0023 gr AgBr och aterstoden 0.1218 gr be-
riknad med avseende & etylbromid giver 0.0707 gr av nimnda
forening, vars halt i fraktionen salunda utgor 47.13 %.

Fraktion II Ur0.1563 gr av fraktionen erholls 0.0443
gr AgBr, varav den i fraktionen ingéende acetylbromiden mot-

T S— e — - 8 o — o — - e ——— = = - ___.___._,_.__;,_,_1
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svarar 0.0029 gr. Aterstoden 0.0414 gr beraknas motsvara
0.0333 gr isoamylbromid vars procenthalt i fraktionen foljakt-
ligen utgor 21.30 9.

3. Fortvalning,

Fraktion I. 0.3241 gr av fraktionen foérbrukade vid
fortvilning 14.75° em® 0.1623-n alkoholisk kaliumhydroxid-
losning. Harav beriknas till neutralisation av i fraktionen in-
giende acetylbromid &tga' 0.32 cm® samt till fortvilning av
etylbromid 8.63 cm3. Aterstoden, 5.80 cm?® beriknad med av-
seende & etylacetat motsvarar 0.0829 gr av denna forening
varay fraktionen saledes innehaller 25.59 9.

Fraktion IT 0.3767 gr av fraktionen forbrukade vid
fortvalning 9.13 em® 0.1623-n alkoh. KOH-lésn. For neutralisa.-
tion av acetylbromid beriiknas atga 0.46 cm?® samt till fortval-
ning av amylbromid 3.27 cm® Aterstoden, 5.40 cm? forbrukas
av de i fraktionen ingéende estrarna, varav dtminstone en min-
dre del torde utgoras av etylacetat och den évervigande delen
av amylacetat.

Detta antagande grundar sig darpa, att 1:0 i fraktion I kvan-
titeterna etylbromid och etylacetat ej std i molart forhallande
till varandra, utan etylbromid forefinnes i svervigande méingd
samt, 2:0) den vid for tvilning av fraktion IT for estrarna berik-
nade alkaliférbrukningen ar storre &n for amylbronmicu varav
foljer att estrarna foreligga i en kvantitet, som overstiger det
teoretiska molira forhallande, som borde kunna iakttagas, ifall
fraktionen innehélle endast amylbromid och amylester.

Med stod av analysresultaten kan slutsatsen dragas, att de
vid reaktionen uppkomna alkylbromiderna vid destillationen
blivit i mojligaste hog grad isolerade fran varandra och ur de
_bilda,t[c kvantiteterna kan spjalkningens forlopp beriknas.
Enligt ovananforda halogenbestimningar hava etyl- resp.
amylbromid bildats i foljande kvantiteter: '

Fraktion I: totalmangd 13.37 gr; O,H; Br 47.13 9%, — 6.301 gr
o II: » 18.72 »; CgHy;Br 21.30 9, = 3.987 »

Det molra forhallandet C,F,Br:C,H,,Br beriknas hirur til
1:0.456, vilket angiver etrarnas spjalkningslitthet. Det inversa
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forhallandet, d. v.s. forhallandet mellan resp. alkylers syreatfi-

nitet beraknas till 1 : 2.193.
Jamforas resultaten av forsoken A och B iakttagas foljande

differenser:

Spjalkningslatthet: Syreaffinitet:
(C,H;),0: (CsHyy),0 C,Hy—:CyHyy —
A: 1:0.39 1:2.56
Differens 0.066 Differens 0.367

B: 1:0.456 1:2.193

T betraktande av den langt ifran effektiva separering, som
en enda destillation av de bildade produkterna med vanliga
hjalpmedel medfsr, kunna knappast mera overensstémmande
virden véntas.

II. Etylisoamyleter 4 acetylbromid.

For ytterligare jamforelse av etyl- och isoamylgruppernas
syreaffinitet utfordes ett spjalkningsforsok med etylisoamyleter.
I det tidigare anforda arbetet har forf. visat att etylisobutyl-
ete: av acetylbromid spjilkes enligt de tva teoretiskt mojliga
spjalkningslikheterna men nagon kvantitativ separation av
de bildade produkterna kunde pa grund av den ringa differen-
sen hos dessas kokpunkter ej genomforas. Foreliggande for-
sok foretogs med avsikt att mojligast kvantitativt atskilja
de vid reaktionen bildade alkylbromiderna, vilkas mingd giver
en hallpunkt vid bedomandet av reaktionsforloppets kvan-
titativa forhallande och samtidigt avspeglar alkylradikalernas

relativa bindningsenergi med etersyret.

Enligt reaktionslikheten:

C¢,H;. 0.C;H,; + CH,COBr —
— xC,HBr + xCH,CO0C;Hy; -+ y C;H,;;Br + y CH;COOC,Hj;
+[1—&+y)] ¢H;.0.CH,y, + [1—(x +y)] CHCOBr,
bildas & ena sidan etylbromid och isoamylacetat i molara méng-

der och & andra sidan isaomylbromid och etylacetat i moléra
méngder. De vid reaktionen bildade alkylhaloidernas méang-
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der giva alltsd en fullstindig bild av reaktionens kvantitativa
forlopp.

For forsoket upphettades 11.65 gr etylisoamyleter och 12.3
gr acetylbromid (molforhallande 1:1) i slutet ror i bombugn
till 210° under 24 timmars tid. Reaktionsprodukten destille-
rades med pérlkolonn och delades i foljande fraktioner:

i —100° 8.72 gr
II. 100—150° 10.63 »

Summa 19.35 gr
Forlust 4.60 »

Fraktionerna analyserades med avseende & deras halt av
oférandrad acetylbromid, alkylbaloider och fértvalbar sub-
stans (estrar).

1. Bestamning av oforandrad acetylbromid.

Fraktion I. 0.1601 gr av fraktionen, uppblandad med
vatten erfordrade f6r neutralisation 0.55 cm® 0.1623-n kalium-
hydroxidlésning, motsvarande 0.0055 gr acetylbromid, varav
fraktionen foljaktligen inneholl 3.43 9.

Fraktion II. 0.2492 gr av fraktionen erfordrade for
neutralisation 4.1 cm® 0.1623-n kaliumhydroxidlésning, som
beraknas motsvara 0.0409 gr acetylbromid, av vilken forening
fraktionen saledes inneholl 16.41 %,

2. Bestamning av halogen enl. Carius.

Fraktion I. 0.1862 gr av fraktionen gav vid analys
0.2141 gr silverbromid. Den i fraktionen ingiende oférindrade
acetylbromiden berdknas motsvara 0.0098 gr AgBr och éter-
stoden, 0.2043 gr, beriknad med avseende & etylbromid mot-
svarar 0.1186 gr av denna forening varav fraktionen foljaktligen
inneholl 63.69 9.

Fraktion I 02033 gr av fraktionen gav vid analys
0.1348 gr silverbromid, varav 0.0334 gr beriknas motsvara i
fraktionen ingdende oforindrad acetylbromid. Aterstoden,
0.0838 gr AgBr, beriknad med avseende & isoamylbromid mot-

svarar 0.0674 gr av ndmnda foérening, vars halt i fraktionen

hérur berdknas till 33.15 9.
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3. Fortvalning av fraktionerna.

Fraktion 1. 0.3399 gr av fraktionen férbrukade vid
fortvalning 15.8 cm® 0.1623-n alkoholisk ka.liumhydrox%dlt‘)s-
ning, varav 1.17 cm?® atgar till neutralisation av i fra.lftlonen
forefintlig oforandrad acetylbromid samt-12.23 cm? till for-
tvalning av etylbromid. Aterstoden, 2.4 cm? beré’xl?na,s mot-
svara 0.0343 gr etylacetat, varav f&a.ktionen foljaktligen inne-
haller 10.10 %,

Fraktion I1 0.3815 gr av fraktionen forbrukade vid
fortvalning 16.25 cm? 0.1623-n alkoholisk KOH-losning. Harav
beriknas atga 6.24 cm? for neutralisation av oférindrad acetyl-
bromid samt 5.16 cm? till fortvalning av isoamylbromid. Ater-
stoden, 4.85 cm3 forbrukas for fortvalning av estrar, varav
huvudméngden sannolikt utgores av isoamy acetat.

Fortvalningsanalyserna visa ett betydligh for lagt varde
for estrarnas kvantitet i reaktionsmassan men hirvid bor ob-
serveras den forlust, som vid destillationen intraffat. Den
aterstod som kvarblivit i destillationskolven utgores otvivel-
aktigt av isoamylacetat, som av alla reaktionsprodukter ég(ler
den hogsta kokpunkten (148°), vilken &ven overtriffar de vid
forsoket anvanda substansernas kokpunkter, varfér denna
forening kvarblir som aterstod i kolven.

Tages de vid reaktionen uppkomna alkylbromidernas kvan-
titeter i betraktande, foreligger mellan dessa foljande forhél-
lande:

Fraktion I: totalmangd 8.72 gr; C,H, Br 63.699, = 5.554 gr
Fraktion II: » 10.63 »; C;H,,Br 33.15 %, = 3.524 »

Beriknas det molira forhallandet mellan etyl- och isoamyl-
bromid erhalles C,H,Br:C,H, Br=1:0.458, vilka tal i detta
fall angiva den latthet varmed alkylradikalerna losryckas fran
etersyret. Det inversa forhallandet vilket beraknas till 1 :2.183
angiver relationen mellan etyl- och isoamylgruppens bindnings-
energli med etersyret. De erhallna virdena visa den storsta
overensstimmelse med de virden som funnits vid utforandet
av forsok I B, varav foljer att de anvinda metoderna éro lamp-
liga vid anstéllandet av en jamforelse mellan etyl- och isoa-
mylradikalernas relativa bindningsenergi med etersyret.

—
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I Etyleter 4 fenetol - acetylbromid.

A)  En blandning av 7.4 gr etyleter, 12.2 gr fenetol och 12.3
gr acetylbromid upphettades i slutet ror i bombugn till 200°
ulnder 24 timmars tid. Efter avsvalnandet underkastades reak-
tionsmassan destillation medels pérlkolonn, varvid densamma
delades i foljande fraktioner:

I. —120° 17.595 gr
II. 120°—193° 10.250 »

Summa 27.845 gr
Destillationsforlust  4.055 »

Efter det fraktion I overdestillerat, utbyttes den anvinda
l{iylzu't-?n mot en ny sadan for att undvika en fororenine av frak.
tion IT med de ligre kokande bestandsdelarna (R])e(\?ellt etyl-
bromid) av fraktion I, | | ‘

De erhé,llna fraktionerna analyserades enligt samma metoder
som anvénts i de tidigare fallen. ’

I. Bestimning av ofériandrad acetylbromid.

Fr avk tion I. 0.7781 gr av fraktionen forbrukade for
neutralisation 2.12 cm3 0.1543-n kaliumhydroxidlosning, mot-
svarande 0.0201 gr CH,COBr, vars halt i feaktionen utgor 2.689,,

Fraktion IT Ett provav fraktion I1, forsatt med vat-
ten och fenolftaleinlosning rodfdrgades omedelbart vid till-

?a,ts av en droppe KOH-16sning och var silunda fri fran ofor-
andrad acetylbromid.,

2. Bestimning av halogen enl Carius.

' Fra kt'i on I 0.319 gr av fraktionen gav 0.2811 gr
§11v:—3rbrom1d, varav 0.0126 beriknas motsvara den i fraktionen
ingdende oforandrade acetylbromiden.  Aterstoden, 0.2685
gr AgBr beriknad med avseende & etylbromid motsvarar 0.1558
gr av namnda forening vars halt i fraktionen hi "

o1l 5.8 rur beriknas

Fra k.t ion IT. Vid kvalitativ prévning pé halogen med
k”()ppa.rsplral gav fraktionen negativt resultat. Emellertid ut-
tordes en analys enl. Carius (substansméngd 0.1586 gr) men

hiirvid kunde ej ens en grumling av bildad silverbromid iakt-
tagas da rorets innehdll lostes i vatten. Det negativa resulta-
tet av analysen visar att fenetol av acetylbromid spjalkts
endast enligt likheten: C,H,0CH; - CH,COBr - C,H,Br +
CH,COOC H;, endr en spjilkning under bildning av etylacetat
och brombenzol skulle forutsatta en av brombenzol (kp. 155.6°)
fororsakad halogenhalt i fraktionen.

3. Fortvalning.

Fraktion I. 04553 gr av fraktionen fortvalades med
21.27 em?® 0.1543-n alkoh. KOH-losning. Till neutralisation
av oforindrad acetylbromid berdknas atgd 1.24 cm?® samt till
fortvalning av etylbromid 13.23 cm3 Aterstoden, 6.80 cm?
berdknad med avseende & etylacetat motsvarar 0.0925 gr av
denna forening, vars halt i fraktionen utgor 20.31 9%,.

Fraktion I1. 0.5458 gr av fraktionen férbrukade vid
fortvalning 1.34 cm?® 0.1543-n KOH-lésning, som motsvarar
0.0282 gr fenylacetat vars halt i fraktionen utgjorde 5.16 %,.
Denna ringa halt av fenylacetat beror synbarligen darpa att
den destillationsforlust (4.055 gr), som kvarblev i kolven, utan
tvivel till storsta delen bestod av fenylacetat, vars kokpunkt
(193°) ar den hogsta for de vid reaktionen bildade foreningarna
och dessutom overstiger de for forsoket anvinda utgangsam-
nenas kokpunkter. '

Reaktionsforloppet 1 forevarande fall kan uttryckas genom
likheten:

(CH,),0 + C,H;. 0.CHy + CH,COBr —
— x C,H;Br + x CH,C00CH; + y C,H Br | y CH,CO0CH; +
+ (1 —x) (C.H;),0 + (1 —y) C,H;0CH; + [1 —(x+ Y)]
CH,COBr,

varav foljer att en bestdmning av totalkvantiteten av vid reak-
tionen bildad etylbromid och etylacetat giver en fullstindig
bild av det kvantitativa reaktionsférloppet.

Ur analysresultaten beriknas foljande sammansittning for
fraktion I, varvid endast etylbromid och etylacetat tagas i
betraktande:
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Fraktionens totalkvantitet 17,595 gr
C,H Br 48.86 %, = 8.597 gr
CH,C00C,H, 20.31 % = 3.547 »

Beréiknas ur ovanstiende virden det molira foérhallandet
mellan etylacetat och etylbromid, erhalles foljande virde:

CH,CO0C,H,: C,H, Br — 1 :1.950.

Ur det erhallna molférhallandet foljer, att mot 1 mol upp-
spjalkt etyleter svarar 0.959 mol uppspjilkt fenetol, villet
giver vid bhanden att nigon pavisbar skillnad mellan etylgrup-
pernas bindningsenergi med etersyret i etyleter och nimnda
radikals bindningsenergi med etersyret i fenetol knappt kan
ségas existera. Den vid etersyret i fenetol bundna fenylgrup-
pen synes silunda ej utéva nigot markbart inflytande pa etyl-
gruppens syreaffinitet.

B) For kontroll av ovananfsrda resultat foretogs ett nytt
spjélkningsforsok med samma kvantiteter etyleter, fenetol och
acetylbromid som i foregaende fall. Blandningen upphettades
1 slutet rér i bombugn till 210° under 24 timmars tid. Ur reak-
tionsmassan upptogs fraktionerna:

I —120° 17.62 gr
II 120°—193° 9.55 »

Summa 27.17 gr
Destillationsforlust 4.73 »

Av dessa analyserades endast fraktion I.

. Bestimning av ofsriandrad acetylbromid.

0.6304 gr av fraktionen, uppblandad med vatten neutrali
serades med 1.05 cm? 0.1623-n alkoholisk KOH-lésning, mot-

svarande 0.0105 gr CH,COBr, varav fraktionen saledes inne-
holl 1.66 9.

2. Halogenbestamning enl. Carius.

0.2369 gr av fraktionen gav 0.235 gr silverbromid. Den i
fraktionen ingdende acetylbromiden beriknas motsvara 0.007
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gr AgBr. Aterstoden 0.228 gr beraknad med avseende é,.etyl-
bromid giver 0.1323 gr av denna forening, vars halt i fraktionen

séledes utgor 55.86 %.

3. Fortvalning.

0.4825 gr av fraktionen forbrukade vid fortvaining 23.4 cmj’
0.1623-n alkoholisk KOH-16sning, varav 0.8 cm? beraknas atga
till neutralisation av acetylbromid samt 15.23 cm?® till fortvél-
ning av etylbromid. Aterstoden 7.37 ¢cm?® berdknad med av-
seende & etylacetat motsvarar 0.1049 gr av denna forening,
vars halt i fraktionen hérur berdknas till 21.74 %,

Traktion I, vars totalméiingd utgjorde 17.62 gr inneholl folj-
aktligen nedananforda kvantiteter etylbromid och etylacetat:

C,H,Br 55.86 9, = 9.843 gr
CH,CO0C,H, 21.74 9%, = 3.831 »

Beriknas molférhallandet mellan de funna kvantiteterna
etylacetat och etylbromid erhallas foljande tal:

CH,CO0C,H, : C,H,Br = 1:2.077,

vilka visa en god overensstdmmelse med de ur féregiende forsok
beriknade talvirdena.

IV. Isoamyleter - fenetol 4 acetylbromid.

For att utrona huruvida en jamforelse mellan etyl- och amyl-
radikalernas bindningsenergi med etersyret kan anstdllas dven
i det fall att etylgruppen foreligger i kombinationen etylfenyl-
eter (fenetol) och huruvida hér samma numeriska ft‘)rhélla,nd.e,
vilket observerats mellan resp. radikalers bindningsenergi vid
anvindande av blandningen etyleter 4 amyleter eller vid for-
soket med etylisoamyleter erhalles, utfordes ett spjdlknings-
forsok med en blandning av isoamyleter, fenetol och acetyl-
bromid. For detta indamal upphettades en blandning av 15.8
gr isoamyleter, 12.2 gr fenetol och 12.3 gr acetylbromid (mol-.
torhallande 1:1:1) i slutet ror i bombugn till 200°—210° i
24 timmars tid. Vid destillation upptogs ur reaktionsmassan
foljande fraktioner:
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I —100° 0.8 gr
II 100°—176° 36.65 »

Summa 37.45 gr
Destillationsforlust  2.85 »

Vid destillationen 6versteg temperaturen ej 176°,

Enligt reaktionslikheten:

(CsH )0 + C,H,00,H; - CH,COBr —
—>xC;Hy,Br + x CH,CO0C,H,, +y C,HBr+y CH,COOCH
+ (1 —x) (CHp),0 - (1—y) CH;0CH;; + [1 —(x+ Y)]
CH,COBr,

5

kan forutsittas att fraktion I huvudsakligen bestar av etyl-
bromid och fraktion IT av isoamylbromid resp. -acetat i bland-
ning med de ofordndrade etrarna. Enligt vid destillationen iakt-
tagna data synes en ytterst obetydlig kvantitet etylbromid hava
bildats. Den korresponderande spjalkningsprodukten, fenyl-
acetat, som sjilvfallet bildats i motsvarande molir koncentra-
tion torde till hela sin mangd hava kvarblivit i destillations-
kolven, enir dess kokpunkt ligger vid 193°.

Fraktionerna analyserades enligt samma, princip som i de
foregaende fallen.

l. Bestdmning av oférindrad acetylbromid.

Fraktion I. Av fraktionen avvigdes 0.1121 gr, som
forsattes med vatten och fenolftaleinlosning. Blandningen rod-
targades omedelbart vid tillsats av en droppe alkoholisk KOH-
16sning och inneholl siledes ej oforandrad acetylbromid.

Fraktion II. 0.6797 gr av fraktionen neutraliserades
av 2.9 cm?® 0.1623-n alkoholisk KOH-losning, motsvarande
0.029 gr CH,COBr, varav fraktionen sledes inneholl 4.26 9.

2. Halogenbestiamning enl. Carius.

Fraktion I. 0.2495 gr av fraktionen gav 0.3803 gr
silverbromid, som beréknad med avseende 8 C,H Br motsvarar

0.2207 gr av denna forening. Halten av etylbromid berdknas
hirur till 88.46 %. I

Fraktion IL 0.2054 gr substans gav 0.086 gr sﬂve.n-
bromid, varav 0.0134 gr beriknas motsvara i fraktionen in-
gdende oférindrad acetylbromid. Aterstoden, 0.0726 gr AgBr
beriiknad med avseende & isoamylbromid ger 0.0584 gr av

denna férening vars halt i fraktionen saledes utgor 28.43 %.

3. Fortvalning.

Fraktion TI. Aterstoden av denna fraktion var sa
obetydlig att nagon fortvalning av densamma ej kunde utforas.

Fraktion TII. Vid fortvalning anvandes 0.6797 gr neu-
traliserad substans, som férbrukade 15.64 cm?® 0.1623-n alkoho-
lisk KOH losning. Hérav berdknas 7.88 cm?® atga till fortval-
ning av amylbromid. Aterstoden, 7.76 cm? motsv?.ra,r 0.1639
gr isoamylacetat vars halt i fraktionen beré‘xknas: till 24,11 0/O

Ur ovananfoérda analyser framgdr, att reaktionen forlopt
huvudsakligen under bildning av isoamylbromid och isoa'nfnyl-
acetat, varvid siledes i frimsta rummet isoamyletern spjalkts
av acetylbromid. Vid spjilkningen hava foljande kvantiteter
av reaktionsprodukterna erhéllits:

C,H,Br 88.46 9%, av 0.8 gr = 0.708 gr
C.H,Br 2843 » » 36.65 » = 10420 gr
CH,COOCH,, 24.11 » » 36.65 » = 8.836 »

Molfsrhallandet etylbromid: isoamylbromid beraknas till
1:10.6, vilket skulle giva vid handen att isoamyleterns spj éﬂk-
ningslitthet vore 10.6 ganger storre én fenetolens. Hér f‘c')orelll.g—
ger ett egendomligt forhallande, vilket ar sé& mycket svérfor-
klarligare da:

1:0 etyleter och fenetol experimentellt hava visats éga samma
spjalkningslatthet och etylgrupperna i vardera kombina-
tionen #ga samma bindningsenergi med etersyret

2:0 det experimentellt funna (forsok 1 och II) férhallandet
mellan etyl- och amylradikalernas bindningsenergi med
etersyret ar c:a 1:2.2.

Teoretiskt borde ovanbeskrivna forsok leda till ett harmed
val jamforbart resultat men i detta fall utovar synbarligen e
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tillsvidare obekant faktor ett inflytande, som medfér denna
ovintade oregelbundenhet hos spjalkningsforloppet.

Undersokningen fortsittes framst med avsikt att vinna klar-
het rérande orsaken till det teoretiskt motsigande resultatet
for senast anforda forsok.

Helsingfors, Universitetets kemiska laboratorium i november
1926.

Helsingfors 1926, Frenckellska Tryckeri Aktieholaget.
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