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Finska Kemistsamfundet — Suomen Kemistiseura

Mite. — Kokous.
13. 1V. 1928.

§ 1. Prof. Wakl redogjorde for sin resa till London, dir han
pa Chemical Societys arsmiddag d. 22 mars representerat samfundet,
— Chemical Society har efter kriget arligen till sin arshogtid inbju-
dit representanter fér andra ldnder. Sa har bl. a. Frankrike, Holland,
Tjeckoslovakiet, Danmark och Tyskland tidigare varit inbjudna,
medan detta ir férutom Finland dven Sverige och Schweiz voro fére-
tridda, Sverige av prof. Holmberg och Schweiz av prof. Treadwell.
Vid den stora banketten, i vilken c:a 300 personer deltogo, hade
talet till de utlindska gisterna hallits av prof. Pope. Prof. Wahl
hade & Finlands kemisters viignar besvarat detsamma. -—— Under sin
vistelse i London hade prof. W. besokt tvenne nyinréittade laborato-
rier, i férening med vilka uppforts mindre foérscksfabriker. Dessa
skotas helt och hallet av studenter och fungera dédrigenom dven som
undervisningsanstalter. Prof. W. hade &aven besokt Oxford och
Cambridge och déirstides tagit del av de metoder och fordringar
som tillimpas vid utbildandet av unga vetenskapsidkare pa kemins
omrade.

Aterresan hade prof. Wahl féretagit via Stockholm, dér han vid
den mottagning, som & Ingenidrsvetenskapsakademien anordnats
for professor Peter Klason pa hans 80-ars dag, till denne framfort
Samfundets lyckonskningar, S



§ 2. Ordf. upplaste en av prof. Wahl, prof. Aschan och dir. Berg-
man till samfundets styrelse riktad skrivelse, vari nimnda personer
under nirmare motivering féresla, att prof. Peter Klason i Stock-
holm matte utses till samfundets hedersledamot. Styrelsen hade
férordat forslaget. Samfundet beslot medels sluten omréstning en-
hilligt kalla prof. Klason till sin hedersledamot.

§ 3. Ordf. meddelade, att fran spanska legationen ingitt en
skrivelse rérande en internationell tivling vars dndamal enl. ett
bilagt detaljerat program var istadkommandet dels av en mono-
grafi 6ver olivoljan, dels av forbiattrade metoder fér undersokningen
av densamma. Intresserade uppmanades vinda sig till sekreteraren
for erhiallandet av néirmare upplysningar.

§ 4. Frén Utrikesministeriet hade anlint en skrivelse rorande »The
Chemists Exhibition» i London 7—11 maj d. 4.

§ 5. Styrelsen hade viickt férslag om att den sedvanliga exkursio-
nen detta ar skulle firetagas till Abo och anhsll om fullmakt att
fa vidtaga harfér nodiga atgirder. Samfundet bif6ll denna anhéallan.

§ 6. Prof. E. Hdgglund holl ett féredrag om nya egna undersok-
ningar inom trikemin. ¥Féredr. behandlade till en bérjan fragan
om tréférsockringens nuvarande lige och meddelade att man nu
vunnit insikt om att forsockringen av siggpan tekniskt kan genom-
féras. Det hade ocksiv lyckats vid undersckningar i Abo att finna
en metod att rena sockret sa att det kunde vad kvaliteten betrif-
far jimféras med stérkelsesocker. — Firedr. redogjorde dven fér
sina foérsok att ur svartluten irin natroncellulosafabrikationen fram-
stdlla acetat och oljor samt fér sina nya undersékningar éver ligni-
nets sulfonering vid sulfifkokningsprocessen. — Vidare berorde foredr.

ragan om sulfitkoksyrans stabilitet i nirvaro av socker och fram-
stéllningen av sulfitmassa med svavelsyrlighetslésningar. I samband
med fragan om kokning av tallkérnved med sura sulfiter redogjordes
fér undersékningar &ver natriumbisulfitmetodens anvindbarhet
for tillverkning av sulfitmassa.

Med anledning av foredraget yitrade sig prof. Aschan, som kom-
plimenterade féredragaren for de resultat han uppnats. Vidare ytt-
rade sig ing. Kaustinen, dr. Nybergh och prof. Wahl.

§ 7. Fil. dr. F. W. Klingstedt redogjorde fér en undersokning
av fenolens och anisolens associationsgrad i olika lésningsmedel
med tillhjalp av fordelningstalet.

Fenol férdelar sig mellan vatten och benzol i ett forhallande, som
icke ar konstant. Férdelningstalet avtager, da koncentrationen i
de ndmnda lsningsmedlen 6kas och anger, att en association i na-
gondera viitskan dger rum. KEnér fenol i utspidda vattenlésningar
visar normal fryspunktsdepression, maste associationen frimst
dga rum i benzolskiktet. Genom berdkning har framgatt, att denna
association leder till trimolekyldra aggregat. Vid hogre koncentra-
tioner (c:a 0.3 mol.) begynner en likartad association gora sig gil-
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lande i vattenlosningen. 1 dessa losningar rader salunda en dyna-
misk jimvikt mellan monomolekylir och trimolekylir fenol. Det
samma giller lésningar av fenol i kloroform intill koncentrationen
3 mol per liter. | ntspiidda eterlosningar och i glykol foreligger fe-
nolen, av férdelningstalet att déma, i monomolekyliir form, medan
den i kone. eterlésningar, 1 hexan och i tetraklormetan ar associerad.
Denna association synes vara av annat slag dn i de ovannimnda
vitskorna. Pa grund av de gjorda undersdkningarna har det dock
tillsvidare ej varit mdjligh att bestimma graden av denna associa-
tion.

Aven undersckningar av metylfenyleterns tillstand i benzol och
kloroform ha utforts och hava dessa adagalagt, att detta amne 16-
ser sig monomolekyldrt i de nimnda vitskorna. 1 samband hirmed
har en metod att kvantitativt bestimma anisolhalten i dessa 10s-
ningar utarbetats. Anisolen spjilktes genom upphettning med 37
proc. saltsyra och den bildade fenolen titrerades pa vanligt sitt med
brom.

I anslutning till féredraget yttrade sig prof. Wahl.

§ 8. Fil. dr. P. Ekwall holl ett foredrag om natriummyristat-
lssningarnas ledningsférmaga.

I samband med sina undersékningar av egenskaperna hos vatten-
lésningar av de hogmolekylira fettsyrornas natriumsalter, hade
foredragaren konstaterat, atb natriumlauratets och -myristatets
ekvivalenta ledningsférmaga uppvisa ett abnorm$ férlopp. Upptri-
dandet av de iakttagna anomalierna, kunde i motsats till vad man
ansett vara fallet betriffande tidigare kdnda dylika, forklaras utan
tillhjalp av Mc Bain’s jonmicellteori. En undersékning av natrium-
myristatets ledningsférmaga vid olika temperaturer och inom et
vidstrickt koncentrationsomrade hade adagalagt, att de av Mec
Bain m. fl. & ena sidan och de av foredragaren & den andra beskrivna
anomalierna aro tvenne artskilda fenomen. De senare férekomma
vid 10—100 ganger stérre utspadningar dn de férra, och aro, sasom
av den utférda undersokningen framgatt, intimt férknippade med
férandringar i sammansittningen hos en av hydrolysprodukterna,
den s. k. sura tvalen. Faktorer som hérvidlag dro av betydelse dro
Iésningens hydroxyljonskoncentration, dess halt av neutral tval
och dennas kolloidala tillstamd.

Med anledning av foredraget yttrade sig prof. Aschan.

§ 9. Prof. W. Quist gjorde tvenne meddelanden. Det ena gillde
framstillning av d-borneol och cis-terpin ur sulfatterpentinets des-
tillationsrester. Ur den destillationsrest, som kvarblir vid des-
tillation av sulfatterpentin och vars mangd kan uppskattas till 0.3—
0.6 kg per ton cellulosa, hade féredr. lyckats isolera ¢. 0.35 0/, cis-
terpin samt e. 2.1 °/, svagt hogervridande borneol. Orsaken till
att i detta fall en svagt hogervridande borneol erhallits medan av
olika forskare i samband med sulfitcellulosaframstéillningen tidigare
isolerats vanstervridande borneol ansag féredr. bero pa anvéndnin-
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gen av olika ramaterial vid de tva cellulosa-metoderna: gran vid
sulfitmetoden och till évervigande del tall vid sulfatmetoden.

Det andra meddelandet, som var av férberedande natur, gillde
en undersékning éver kloradditionsprodukter av toluol. — Vid olika
fors6k att klorera toluol hade féredr. iakttagit, att mingden vid
kloreringen bildat klorvite i en del fall betydligt understeg klor-
mingden i kloreringsprodukten. D4 klormingden i den sistnimnda
dessutom betydligt éversteg hilften av totalmingden inledd klorgas,
hade féredragaren kommit till slutsatsen, att reaktionsprodukten
i dessa fall maste innehélla kloradditionsprodukter av toluol. En
nérmare undersékning av kloreringsprodukten gav i sjilva verket
stod f6r ett dylikt antagande och tycktes utvisa, att savil tetraklor-
som hexakloradditionsprodukter kunna uppkomma vid toluolens
klorering. Féredr. betonade i anslutning hirtill nédvéndigheten av
att dgna en storre uppméirksamhet a4t kloradditionsprodukterna av
toluol och andra aromatiska kolviten #n vad hittills varit fallet
ifall man ville vinna en fullt riktig uppfattning om kloreringens for-
lopp. Sirskilt tyckes det ligga niiva till hands att séka orsaken till
den av manga forskare iakttagna samtidiga férekomsten av higre
Idoreringsprodukter och oférindrad toluol jimte monoklortoluol
1 reaktionsprodukten mellan klor och toluol i en sekundir klorvite-
avspjilkning ur primédrt bildade kloradditionsféreningar.

Med anledning av meddelandena yttrade sig prof. Aschan.

§ 10. Vid métet niirvoro 39 medlemmar.

Mote. — Kokous.
19. V. 1928.

§ 1. Motet 6ppnades av prof. Quist, som med ndgra ord hilsade
Kemistsamfundets medlemmar vilkomna till Abo, varpa pi forslag
av prof. Qvist till ordférande for kvillens méte valdes Kemistsam-
fundets ordférande, prof. Frosterus.

§ 2. Tran samfundets nyvalde hedersledamot, prof. Klason
i Stockholm hade anlint en skrivelse, som av ordf. uppléstes, vari
prof. K. i hjirtliga ordalag tackade fér den uppmirksamhet honom
visats.

I sammanhang hérmed forevisades for motesdeltagarna en foto-
grafisk kopia av det diplom, som tillstillts professor Klason med
anledning av hans val till hedersmedlem.

§ 3. Till ny medlem valdes prof Hans. ». Euler, Stockholm, pa
férslag av drr. Kallenberg och Kjellin.

§ 4. Prof. 0. Aschan gjorde ett meddelande ang. metallers in-
verkan pa persulfater. (Ingér i Samfundets Meddelanden)

Med anledning av detsamma yttrade sig dr. Ostling och mag.
Smedslund.
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§ 5. Sekreteraren upplaste en av fil. dr. A. M. Nordstrém for-
fattad redogérelse &ver egna undersékningar av finsk grankada.

Till en borjan skildrades en ny metod for atskiljandet av de nativa
hartssyrorna fran oxiderade syror och neutralimnen. Av de sist-
namnda hade isolerats bl. a. ett diterpen..— En-mera ingiende un-
dersdkning hade dgnats en nativ hartssyra med Sp.142—143° och
en spec. vridning om —102°, som ger ett vil karaktidriserat ammo-
niumsalt och dérfér maste anses tillhéra pimarsyregruppen utan att
dock vara lavopimarsyra. Den nativa hartssyran omlagras vid smélt-
ning, — vid 150° langsamt vid 180° snabbare —till en higervridande
syra, som Aven isolerats. Denna 6vergar vid foérlingd sméltnings-
tid ater till en véinstervridande syra med Sp. 167—168°,abietinsyra.
En likartad isomerisation hade &dven iakttagits vid behandling av
savil den vénster- som hogervridande syran med saltsyra i alkohol-
Iosning. Vid behandling med isdttika omlagras den vinstervridande
syran &ven, men torde hirvid icke bildas abietinsyra. Betr. reaktions-
forloppet vid sméltning och inverkan av mineralsyror uttalades en
féormodan att en férdndring i syrornas konstitution hirvid forsiggar.

I samband med fragan om hartssyrornas polymerisation i vissa
Iosningsmedel, hade #dven &dgnats uppméirksamhet at deras auto-
oxidation. Héarvid hade konstaterats en pafallande parallellism
mellan kurvans fér den specifika vridningen foérdndring och kurvan
for syrehaltens tillvixt. Dessa kurvors férlopp tyder pa att av harts-
syrornas tva, som det forefaller konjugerade dubbelbindningar, den
ena skulle reagera lattare.

Med anledning av den upplidsta redogérelsen yttrade sig prof.
Aschan.

§ 6. Pa forslag av prof. Aschan erholl styrelsen i uppdrag att ut-
arbeta ett forslag till dndring av mom. b i § 3 av Samfundets stadgar
s& att nimnda mom. skulle bliva fullkomligt entydigt.

§ 7. Vid métet nérvoro 24 personer.

Efter métet foljde ett synnerligen animerat samkvam.

K. 10 féljande morgon avreste exkursionsdeltagarna till Pargas,
diar Pargas Kalkbergs A/B bjod pd en splendid lunch. Hérpa be-
sagos bolagets anldggningar under ciceronskap av bergsradet Sar-
lin, ingg. Geitlin, Arppe och Candelin samt mag, Geitlin. Efter det
fabrikerna besetts voro Samfundets medlemmar inviterade pa kaffe
till bergsradet Sarlin. Prof. Aschan framférde hirunder exkursions-
deltagarnas tack for det géstiria mottagande de blivit delaktiga av.

Aterfirden till Helsingfors skedde samma dag pa kvillen. Bela-
tenheten med den lyckade utflykten var allmén.




Metallers inverkan pa persulfater.

Meddelande vid Finska Kemistsamfundets méte i Abo den 19—20
maj 1928,

Av Ossian Aschan.

Under ett forsék att i sammanhang med ett anriat arbete
reducera kaltumpersulfat 1 vattenlosning med zinkstoft intradde
en stark uppvérmning. Vid ett ndrmare studium av reaktions-
forloppet, som ocksd kinnetecknades av att zinkpulvret an-
tager en gra farg och blir flockigt!), erholls ett resultat, som
visade, att forsdket utgjorde ett exempel pa en allmén omsétt-
ning. Denna forlopte i foreliggande fall enligt reaktionsschemat:

KO0-80,°0 K0-50,°0
1) | + Zn = /\ Zn
K0-80,-0 K0-S0,-0

Efter filtrering och indunstning av 16sningen vid vanlig tem-
peratur erholls namligen ett synnerligt vackert kristalliserande
salt, som enligt foljande analyser visade sig vara identiskt
med det s. k. dubbelsalt, som tidigare framstallts genom sam-
manblandning av ekvivalenta mangder av zinksulfat och kalium-
sulfat i vattenlosning. Det av oss erhéllna kalium-zinksulfatet
eger formeln K,Zn(SO,), + 6H,0:

Zn, beriknade: 14.77 %,; funna: 14.74 9%,
250, » 43.28 9; » 43.04 9,
6 H,0 > 24.35 %; » 2411 %

Vid genomgaende av litteraturen, sedan persulfaterna 1891
upptickts, finner man foljande uppgifter 6ver metallers inverkan

1) Denna olosliga del bestar av i zinkstoft férefintlig zinkoxid, resp. - hydrat.

B,
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pé desamma. Marshalll) fann 1897 att zink, aluminium, kad-
mium, magnesium, kobolt och koppar upplosas av neutrala?)
persulfatlosningar under bildning av »sulfaters. Silver loses
till forst till sulfat, som sedan med ett overskott av persulfatet
giver silverperoxid, Ag,0,. Jérn uppléser sig under kvarlam-
nande av dari forefintligt kol; tydligen har hirvid den rena
metallen icke anvints. Guld och platina angripas ej3). Ammo-
niakaliska 1osningar av persulfater lsa, utom jarn, zink och
silver, mycket latt koppar, som ej reagerar i sur och neutral
losning. Kvicksilver angripes synnerligt haftigt av ammonium-
persulfat?). Vidare har Levy®) jimte medarbetare, Migliorini
och Ercolint, studerat metallers inverkan pa kalium- och am-
moniumpersulfat utan att ndrmare undersoka produkterna.
Uppgifterna angiva endast ytforandringar hos metallerna, gas-
utveckling vid reaktionen, en snabb eller langsam upplosning
och event. fallningar.

Sasom harav framgar har man visserligen tidigare funnit,
att nagra metaller paverka persulfater under »sulfatbildningy.
Likval har det ej blivit allmént klargjort att omsattningen &ar
genomgaende exotermisk. Pafallande ar vidare, att det icke
framhallits, vilka familjer eller grupper av metaller som lit-
tast eller 6verhuvud reagera samt foljaktligen att man ej heller
undersokt produkterna och funnit, att reaktionen ar typisk
for sadana metallgrupper. Den utgor emellertid sasom vi fun-
nit, en enkel och icke séillan kvantitativt férlopande bildnings-
reaktion for en hel grupp av oorganiska féreningar, nimligen
de s. k. »dubbelsalterna» av den linge kiinda typen 2), som lamp-
ligare kan skrivas enligt formeln 3):

2) R,R"(SO,),; 3) R'0-80,0

R,0-80,0” %

sésom vi ovan under 1) angivit for det forsta av oss erhallna,
vid inverkan av zink pa kaliumpersulfat upptriadande dubbel-

1) Journ. Soc. Chem. Industr. 16, 396; C. Bl. 1897 II, 173.

%) Att observera #r emellertid, att persulfaternas alkalisalter alltid visa
sur reaktion.

3) Enl. Price (B. 35. 291 [1902]) &ér kolloidal platina ej heller verksam.,

4) Tarugi, Gmelin-Kraut, I 1,564,662,665; Gazz. chim. ital. 32, II, 383 (1902);
Ch Zentralbl. (1901) I, 705.

5) Ch. Zentralblatt 1908 II, 482; 1910. I.




— 42 —

sulfatet. Kristallvattenhalten hos produkterna ur kalium-
ammoniumpersulfat utgor 6 moler, for dem ur det ofta obestéan-
diga natriumpersulfatet ¢ allmdnhet 4 moler.

Dock ar att mirka, att icke alla 2-virda metaller befunnits
reagera pa detta satt. For kalecium, strontium, barium och
méanga andra aro emellertid forsoken énnu icke slutférda. Vid
undersdkningen har man i flertalet fall haft att gora med en
lekande latt skeende framstéllningsmetod. De héar bildade
produkterna erhallas visserligen ocksd genom att sammanfora
molekuldr: mangder av de sulfater, vilka enligt den dldre upp-
fattningen betraktas som dessa s.k.»dubbelsalters» komponenter.
Men sagda sulfater maste forst till sina mangder beraknas, upp-
vagas och upplosas samt losningarna sammanblandas. IHér
anviandes endast en vattenlosning av det persulfat, som inne-
héller alkalimetallen resp. ammoniumgruppen, och denna méngd
behover ej vara uppviagd. Man tillfér blott det pulveriserade
persulfatet vatten!) under omskakning, tills det loser sig och
infor sedan den 2-varda metallen i mer eller mindre fint for-
delad form; borr- och svarvspan reagera redan liatt, atminstone
i en del fall, filspan adnnu lattare; dger man metallen i den for-
delning som t. ex. i zinkstoft eller -pulver resp. zinkull, sa sker
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I i
gar av samma typ, (R'0),(S0,.0),R". Sirskilt borde faststal-
las om olika representanter foér dessa foreningar kunna vid
langsam kristallisation overlagra varandra sasom alunerna.
Vad de allminna egenskaperna fér: dessa- sdubbelsalters for
ovrigt vidkommer, s& synes losligheten sa vitt hos de av mig
battre undersokta formerna framgéitt, vara storre #n hos de
persulfater, ur vilka de bildats; det aterstar dnnu att faststalla,
om detta forhallande &r genomgiende.

Vidare stilla vi i utsikt en framstillning av tetrametyl- resp.
tetraetylpersulfater, savida dessa kunna erhallas, samt en under-
sokning av deras forhallande till metaller.

I foljande tabell angivas de produkter, vilka vid de i den ver-
tikala forsta spalten angivna metallernas inverkan pa kalium-,
natrium- och ammoniumpersulfat redan erhallits och delvis
redan analyserats. I de fall, ddr forséken ej paborjats eller
sikerhet dnnu ej rader angdende resultatet, infores ett frage-

tecken.
Tabell

Tvavirda
metaller

|

|

e e e e

reaktionen under kraftig sjalvupphettning. Sasom redan fram- K,8,0, Na,$,0, ' (NH,),S,0,
hallits intrader alltid temperaturstegring. Har man infért en ’l
termometer i reaktionsvatskan, sa uteblir ej en saker indikation Be ) ; .
av den exoterma reaktionen. Nir denna ej mera intrider fullt Bzﬁﬁ fﬁgizfgg”gizyffg?g gzgga((zgz-g)zﬂylg-‘fﬁa::! (g%g)z(ggz-g)-:l\zﬁﬂ-gﬁ:g
tydlig, s& &r omséttningen slutford. For sikerhets skull upp- Cd | (KOJ(SO0.0)CAGH.O | (NaO). (SOL.ONCAAH 0| (NHLO)\S0. 0y Cd.6H0
varmer man nagot. Efter filtrering kan losningen indunstas I ,
pa vattenbad. Vill man erhalla stora kristaller av slutproduk- He | j ! !
terna, far filtratet avdunsta vid vanlig temperatur?). 1l i I 1
Kristallerna visa vid okular besiktning en och samma mono- ' 11:;;3 §§8;2§28:8;:§?2g28 (N&O)Z(SOZ?)ZFeAHZO | 52348§222828;2§?gg28
klina former av sned romboedertyp, likvil med ettratt stort antal Co | (K0),(80,.0),C0.6H,0 | ? , (NH:O):(SOZ.O):CO.SHzol

sméarre ytor. Kant ar, att axelforhallandet icke alltid ar alldeles
lika; detta skall lingre fram undersokas, for jamforelse med de
av Murman och Roiter®) erhallna virdena vid tidigare bestdmnin-

Som av tabellen framgir, ar det huvudsakligen andra ja-
miljens B-grupp samt dttonde familjens jirnmetaller, som med
inalles 16 representanter redan visat positivt resultat for den
nya metoden. De erhéllna produkterna aro sadledes delvis pa
annat satt framstallda, men dock foreligger hir en syntetisk
ny metod for desamma.’

Av andra metaller, vilkas sulfater kunna sammantrida med
kaliumsulfat och ammoniumsulfat (resp. natriumsulfat) till

1) Lésligheten vid vanlig temperatur utgdér fér kaliumpersulfat 20 delar,
fér ammoniumpersulfatet resp. 65 delar pa 100. Natriumsaltets léslighet &r
icke veterligen bestdmd men uppgives vara betydlig. 9

2) En del av de ur natriumpersulfat uppkommande féreningarna dissociera
emellertid redan vid 35° C. och existera blott 6ver denna virmegrad.

3) Sitzungsber. d. Wiener Akad. 34, S. 148—172.
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dubbelsalter, kunna &nnu anféras Mn, Cr, Cu, Ca, Be, mojligen
II 1I

dven Sn och Pb. Av dessa kunna Mn och Cr pa grund av sva-

righeten att erhalla dem i metallisk fintférdelad form, knappt.

komma i fraga for persulfatreaktionen. Men de sex dvriga skola
utgora foremal for provning. Aven silversulfat som substitut
for kalium- eller ammoniumsulfat skall i detta avseende under-
sbkas, sdvida det ar mojligt att erhalla dess persulfat.

I denna undersockning har deltagit stud. G. V. Petrelius.

Kloradditionsprodukter av toluol.

Foérberedande meddelande vid Finska Kemistsamfundets méte
den 13 april 1928.

Av
Walter Quist.

Det ar sedan linge bekant att ur bensol genom pa lampligt
satt bedriven klorering kan fas en kloradditionsprodukt C,HClg,
varur dessutom olika isomera former dro bekanta. I den ke-
miska litteraturen?) finner man &ven vissa antydningar om att
pé liknande satt kloradditionsprodukter skulle kunna upp-
komma vid klorering av toluol. Vad séarskilt Schluederbergs
undersokningar betriffar, kokade sistnidmnda forskare sina
kloreringsprodukter forst med alkoholisk silvernitrat-l1osning,
varvid i sidokeden substituerat klor antogs bliva avspjalkt,
filtrerade fran bildad silverklorid, upphettade hirefter filtratet
med, alkoholisk kaliumhydroxid-lésning, ansyrade losningen
och tillfogade slutligen ett overskott silvernitratlosning. Den
sdlunda erhallna nya fillningen av silverklorid tillskrevs nér-
varon, av kloradditionsprodukter, vilkas méngd utraknades
fran silverklorid-fallningen, utan att desamma i §vrigt nirmare
undersoktes.

Den enda kloradditionsprodukt av toluol, som blivit isolerad
i ren form, ar den redan av Pieper?) framstiallda foreningen
oktaklor-metyl-cyklohexan C,H,Cl, med smpt. 150°, vilken
senare omtalas bl. a. av Muhr?) och vilken kan isoleras ur reak-

1y Jmfr, Seelig: A. 237, 129 (1887); Schiuederberg: J. of Ph. Ch. 12, 574 (1909);
Book o. Eggert: Zt. E1. 29, 521 (1924).

?) A. 142, 304 (1867).

3) Uber die Photochlorierung des Toluols u.s. w. Dissert. Zirich 1922.
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tionsprodukten mellan toluol och ett 6verskott klor. Denna
klorrika forening innehéller emellertid jamte adderat klor dven
substituerat klor. Nagra nérmare undersékningar av toluol-
foreningar med enbart adderat klor i molekylen féreligga daremot
icke.

Vid ett antal kloreringsforsok med toluol, som utférdes vid
Abo Akademis institut for kemisk teknologi, hade iakttagits,
att den klorméngd, som vid kloreringen utvecklades i form av
klorvite betydligt understeg den totala klorméangden i klore-
ringsprodukten. D& den sistnamnda klormangden dessutom
oversteg halften av totalt inledd, ur kaliumpermanganat och
saltsyra utvecklad klorgas, lag det narmast till hands att an-
taga, att jamte sedvanlig substitution en addition av klor agt
rum. For att sikert kunna konstatera, om detta var fallet,
igangsattes en serie undersokningar, varvid en mot 19.25 g
klor svarande kaliumpermanganatméngd langsamt forsattes
med ett 6verskott saltsyra och den harvid utvecklade klorgasen
inleddes 1 25 g toluol. Efter slutford klorutveckling sogs luft
genom klorutvecklingskolven, men understeg den verkligen
inledda klorméngden dock i nadgon man den beraknade och var
alltsa sakert mindre &n vad som skulle atgé for att infora en klor-
substituent i toluolmolekylen.

Oreagerat klor och genom substitution bildat klorvite ab-
sorberades med natronlut och bestdmdes var for sig titrimetriskt.
Harvid visade det sig, som sagt, att vid en del forsok betydande
klorméngder i den med vatten och utspadd natriumbikarbonat-
losning uttvittade och med natriumsulfat torkade reaktions-
produkten icke motsvarades av klorvite i forlaget. Salunda
funnet radditionsklor» i reaktionsprodukten varierade starkt
med forsoksbetingelserna, men 6versteg t. 0. m. 60 9, av sub-
stansens totala klorhalt vid ett antal kloreringsforsok, som ut-
fordes i absolut morker, under kylning med, isvatten eller med
is och koksalt, med en mer eller mindre omsorgsfullt torkad
klorgas samt med en kloreringstid av 13—35 timmar. Under
andra forsoksforhallanden nedgick halten »additionsklor» be-
tydligt och utgjorde blott nagra fa 9, ifall metalliskt jarn
hade tillfogats som katalysator for reaktionenl).

1) En mera detaljerad skildring av de férsék, som utférts for att utréna olika
falktorers inverkan pé kloreringen férlopp, skall givas i annat sammanhang.
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For att vinna en nirmare kinnedom om de antagna klor-
additionsprodukterna av toluol underkastades vid en del for-
s0k den erhallna reaktionsprodukten en, destillation med vatten-
anga, sedan dock forst konstaterats, att en dylik destillation
kunde forsigga, utan att harvid nagra nimnvirda klorvite-
méangder avspjalktes. Vid destillationen med vattenanga ut-
togos tvenne fraktioner, destillerande med respektive 150 och
500 cm? vatten. Oljan fran vardera fraktionen och resten i
destillationskolven upptogos i eter, varpa eterlosnirigarna tor-
kades och befriades fran eter.

Den med 150 cm 3 vatten destillerande oljan visade sig i huvud-
sak utgéra en blandning av toluol och olika monoklortoluoler
och intresserar dirfér ej vidare i detta sammanhang. Dock
kan fortjana papekas, att den totala klormangden i densamma
i de flesta fall visade en anméarkningsvart god dverensstammelse
med den mangd substituerat klor, som kunnat beréknas fran
titreringen av absorptionsvatskan i forlaget, vilken omsténdig-
het synes angiva, att de formodade kloradditionsprodukterna
representeras av de med vattenénga svarflyktigare andelarna
av reaktionsprodukten.

Sedan ur nagra klorbestammningar framgatt att skillnaden
mellan den med 500 cm3 vatten destillerade och den i destilla-
tionskolven kvarblivna oljan var forhallandevis liten, under-
kastades dessa substanser i en del fall en gemensam destilla-
tion, i vakuum, varpa de erhéllna fraktionerna analyserades.
Resultatet av ett antal dylika analyser atergives i efterfoljande
tabeller, vari till sist 4nnu anforas beriknade viarden for klor-
additionsfoéreningarna C,H Cl, och C,H Cl, samt for en dels
substituerad, dels adderad pentaklorid C,H,Cl;:
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| Vid C- och H- bestimningen Vid o1- hestimningen

For- - ; 5 -3 o S
sgf{ Fraktion Utvagd hilil;;;n hgllli-et FunnetI E!;I;- |Utvagd! I"liz;;l-' 1;::1;
| Nio | subst. | co, g C | 'y subst. AgCl| Cl
| | E | g g | %h 9% | 8 I @ |l % |
[ 17 130—141° (13 m/m)0.11680.1423/0.036533.23 [3.50 0.1213/0.3036/61.92 |
17 | o 0.116610.14460.0381133.82 3.66 | — — | -
17 141—145° (13 m/m)1r.lliml|.1367I1un‘.’unzl:i,SQ 2,05 0.103210.2668(:3.95
17 0.1520/0,18560.085033,30 2,58 — —

17 [145—165° (13 m/in)0,1644:0.19420.0876,32.22 2.56 (0.1342/0.3514/34.78
23 135—145° (16 11/m) — | = | — 10.1190[0.201 660,62
23 —— | — | = | — | — !n.|n2ts!u.2;'.;'ziﬁu.69
23 [145—150° (16 1u/m)0,1180/0.15020,034434.722) :L:lf.=)'n.11:|j!|:.277si|51.03
23 — —_ — — E= n.!nli'u.Eﬁ'luil-}I.36
23 —— 0L 1E84[0.19T70/0.0454 35.922)

)

$.21%)0.1190(0.3002/62.41
23 o ] = || = I — ||.ltli‘21:.25!}-j;62.79
23 [150—160° (16 1m/m) 0. 1304[0.1636(1.036G2134.222)(3.11%) 0. 164204144 62.43
23 | —— — — | — | — [0,12580.3200/62.93

23 [160—165° (16 1m/m)0.12180.1484/0.0288133.23 [2.65 |0.1070/).2780/04.05
23 —— — — — — [0.16120.4174/(4.05
29 [110—120 (2.5 m/m) — - — \ — | — [0.17420.4438/63,02

29 120130 (2.5 m/m) — | — | — | — | — 0.1190/0.3090/64.36

- | Sammansittning Uieigkgz%iﬁlﬁ‘g"f‘fn
%‘:{: Fraktion ' C I H | Cl ISumma O, H, ¢, | C; Hg Clg
b °lo | %% o %o " %%
17 1130—141° (13 m/m) 33.53 [3.58 [6]1.92] 99.03 | 86 14
17 141—145° (13 m/m) |33.60 2.77 163.95(100.32 64 36
17 |145—165° (13 m/m) 32.22 |2.56 [64.78| 99.56 55 45
23 |135—145° (16 m/m)| - 60.65| — 100 —
23 145—150° (16 m/m) 34.722%) 3.262) |61.20 | 99.18 94 6
23 —— 1) 133.922) 13.212) |62.60 | 99.73 79 21
23 |150—160° (16 m/m) 34.222) |3.11%) |62.68 |100.01 78 22
23 |160—165° (16 m/m) 33.23 |2.65 |64.05| 99.93 63 37
29 [110—120° (2.5 m/m) | — | — [63.02]| - 74 26
29 [120—130° (2.5 m/m)| — —  164.36 59 41
- C, H, Cl, 35.91 3.45 |60.64(100.0 100 —
— C, Hy Cl; 27.56 [2.64 [69.80100.0 — 100
— C, H, Cl 31.30 [2.63 [66.07 [100.0 | — = |

De funna analysvirdena, speciellt vardena for vatehalten,
tyckas bekrifta det tidigare gjorda antagandet, att man héar
har att gora med kloradditionsprodukter av toluol. Harvid
forefaller det som om substansen skulle utgéra en blandning
av en tetraklor- och en hexakloradditionsférening, varvid den

1) Samma substans som i foregdende analys men 16st i bensol, skakad flere
dygn med en soda-alkalisk kaliumpermanganat-lésning och igen utvunnen ur
bensol-lisningen.

?) Analysen utférd i ndrvaro av HgO, som av Beilstein och Kuhlberg, A.
150, 286 (1869) rekommenderas fér férbrénning av vissa klorrika féreningar.
Ovriga analyser #ro utforda pa venligt sétt med kopparoxid i skeppet och sil-
verspiral i éndan av réret.

T ————
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forstnamnda synes dominera. Framballas bor dock, att ana-
lyserna ej utesluta férekomsten av en pentaklorférening C,H,Cly,
i vilken en kloratom vore substituerad och de ¢vriga adderade
och vilken kunde tinkas uppkomma antingen genom en addi-
tion av fyra kloratomer till monoklortoluol eller kanske dnnu
hellre genom en avspjalkning av klorvite ur hexakloradditions-
foreningen.

Ett storre antal forsok utfordes gedermera i avsikt att ur
den foreliggande blandningen framstélla fasta enhetliga substan.-
ser. Salunda gjordes forsok att oxidera substansen med soda-
alkalisk kaliumpermanganat-losning, varjimte substansen be-
handlades med overskott brom i tetraklormetan-losning och
med klor. I intet fall erhélls dock nagra fasta produkter.

En annan serie forsok gallde en behandling av de fésrmodade
kloradditionsforeningarna med alkoholisk kaliumhydroxidlés-
ning, varvid teoretiskt halva klorméingden borde avspjilkas
i form av klorvite under samtidig bildning av en blandning av
karnsubstituerad diklor- och triklortoluol. Alkalibehandlingens
kvantitativa forlopp f6ljdes dels genom en Atertitrering av ofor-
brukat alkali i nirvaro av fenolftalein eller metylrott som in-
dikator, dels genom det avspjalkta klorvatets titrering med
silvernitrat-losning eller utfillning i form av silverklorid. Den
salunda bestdmda halten »latt avspjalkt» klor utgjorde i sjélva
verket i ett flertal fall 47—49 9 av den totala klorméingden.
Hiarmed hade ett ytterligare stéd vunnits for uppfattningen av
den foreliggande oljan som en blandning av olika kloradditions-
foreningar av toluol. Att i en'del fall 9%,halten latt avspjalkt
klor var nagot lagre, kan hava berott pa att vid hithorande
substansers framstillning en viss klorviteavspjalkning agt
rum. En dylik intraffade namligen mycket latt vid vakuum-
destillationen, ifall denna ej utférdes med tillborlig forsiktighet.

Den med alkali behandlade oljan destillerades med vatten-
dnga, upptogs i eter, torkades, destillerades i vakuum eller
vid vanligt tryck och analyserades. Resultatet av ett antal
dylika analyser atergives i efterfoljande tabell, vari d4ven an-
foras beriknade virden for diklor- och triklortoluol, vilka,
sasom tidigare anforts, bora bildas genom klorviteavspjalk-
ning ur resp. tetraklor- och hexakloradditionsféreningarna
av toluol:




Ur Cl-bestim-|
Vid Clbestiimningen ningen beriik- Utgangsproduktens

For- nad halt av |

.s'\i)'k Fraktion U_tvngd Erhal-| Fun- 2 . halt avihialt av
N:o ey A:ncl ncelt 071:)15012(77[;15013|(fl'01/1alt C7HSCI4('.~]‘}?-“L.I

g o 9, /0 fo o % | fo |

L7 [TI05—125% (8 m/m) 0.12260,2420 45,53 | :
17 0.1137 00,2238 48,610 | o8 | 45 | 64.45 | 3h)

| 283 115—125° (18 m/m)0.15320.513250.57|| 1

23 M 0.10180.2070(50.45| asTl 6256580 Lol
29 | 956—112° (14 m/m) (.l Iﬂ-l'li,27‘_’-1|-l7.5i:.' 68 32 ||,

29 (112—126° (14 m/m)iO.Ilruslll.197zii-1-i.-":l 57 | 43 |[03:02 | 74| 2
29 | 95—120 (13 m/m)0.I442’ll.2HlH|-lH.3-l| | | |

29‘ 0.140000. 286214540 58 | 42 6436 | 59 |4l
— ¢, H, O, - ‘ — 4406 100 | — | — —

— | C, H, CI, — | — |sa4d = |100 | — | —

De funna klorvirdena sta i god overensstimmelse med an-
tagandet att de foreliggande oljorna skulle utgora blandningar
av diklor- och triklortoluol. Ett sarskilt omnamnande fortjanar
aven den relativt goda Overensstimmelsen mellan oljans halt
av diklorid, beriknad fran dess klorhalt, och utgangsproduk-
tens pa motsvarande sdtt berdknade halt av foreningenC,H,Cl,,
trots att vid foretagen destillation en forskjutning i samman-
siattningen givetvis kunnat intrada.

Forsok hava till sist annu blivit utforda i avsikt att genom
nitrering av den héir férmodade blandningen av diklor- och
triklortoluol erhélla nagra fasta nitroklortoluoler. Da den forelig-
gande oljan under iskylning turbinerades med en blandning
av koncentrerad svavelsyra och rykande salpetersyra och reak-
tionsprodukten uthilldes pa is, stelnade densamma i sjilva
verket delvis. Den erhéallna halvfasta massan befriades fran
olja och underkastades en fraktionerad kristallisation ur al-
kohol. Saval olika kristallfraktioner som den icke kristallise-
rande oljan, vilken dock forst underkastats férnyad nitrering,
analyserades. Analysresultatet framgar ur efterfoljande tabell,
vari till jamforelse &ven upptagits berdknad klor- och kvéive-
halt i nagra nitro-derivat av diklor- och triklortoluol:

1) Den i detta fall anvinda utgangsprodukten med 65.89 9, klor hade efter
destillationen, da den kokade vid 150-—160° (16 m/m) och inneholl 62.68 %, CI,
ytterligare behandlats med klorgas vid O°.

T aas = = o e oo TR
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Vid Cl- bestimningen Vid N- bestiimningen
For- Den analyserade |~ "Erhal- | Fun- |. | [Erhil- i
iﬁ{k nitro-féreningens \jtyigd len net |Uivitiedipgg, Tryek | let | Funnet
5O smpt subst. | Ag Cl clL [eubst e i | kviive kvoave
« e E cm? /o
23 | 1a2—1a6° (LOTRG [ 0.1100 37.45 — | — = | | =
29 163—165° == — — |LOB48 17 = 753 5.9 | 10.42
29 176—177° 0.1002 | 0.1542 | 38.07 | - — — |
29 150—153° 0.0756 0.1158 37.89 [0.108:4 14.5| 743 | 9.35 9.85
29 | Flytande rest  0.1782 0.2452 | 34.04 0.1954 14 754 | 17.2 | 10.22
— [ CH,LNO, | — | — [44.35 — — | — | 5.83 '
| — C,HCI,N,0O, e — 3727 — -— — 9.82 |
C,H,CL,N,0, — | — |28.26| — - — — | 11.16
C,H,C,N, 04 | — — 123.96 — — — — 1420

De funna analysvirdena giva vid handen, att bland nitre-
ringsprodukterna ingick triklordinitrotoluol. De i tabellen
anforda smaltpunkterna, vilka ej fa anses vara definitiva, da
de tillgingliga substansmingderna ej tillito ett tillrackligt
antal omkristallisationer for att alldeles konstanta smiltpunk-
ter skulle erhallits, giva ej nagot sikert svar pd fragan, vilken
eller vilka isomerer av den senast ndmnda substansen man har
hade att gora med. Dock forefaller det, som om den vid 175—
177° sméaltande, ett flertal ganger omkristalliserade substansen
skulle utgora den symmetriska foreningen 1 - metyl - 2,4, 6 -
triklor - 3, 5 - dinitrobensol, for vilken Cohen och Dakin')
anfora smaltpunkten 178—180°.

Nagon nitroforening av diklortoluol lyckades det ej att iso-
lera vid den fraktionerade kristallisationen. Det nagot ligre
klorvardet i foérening med stegringen i kvivehalten i den icke
kristalliserande nitreringsprodukten kan dock ténkas hava
berott pa, att dari ingick en viss méngd nitroforeningar av di-
klortoluol.

Att de erhallna nitroprodukterna av allt att déma utgjorde
komplicerade blandningar, vari, férutom till sin empiriska sam-
mansittning sannolikt olika kemiska foreningar, &ven ingingo
flere olika isomerer av samima substans, ar icke dgnat att for-
vana, da det ligger synnerligen nira till hands att antaga, att
i den som utgangsprodukt anvinda flytande blandningen av
kloradditionsprodukter av toluol olika isomerer forefunnos.

De hir skildrade undersokningarna fa tillsvidare uppfattas

1) Soc. 81, 1336 (1902).
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vara av forberedande natur. Desamma hava dock redan tyd-
ligt givit vid handen, att vid pa lampligt satt bedriven klorering
av toluol olika kloradditionsprodukter intaga en dominerande
plats bland reaktionsprodukterna. For att kunna vinna en
fullt riktig uppfattning om kloreringens forlopp &r det under
sadana forhallanden nodvandigt att dgna en storre uppmérksam-
het at kloradditionsprodukterna, d4n vad hittills varit fallet.
Sarskilt tyckes det ligga nira till hands, att soka orsaken till
den av ménga forskare iakttagna samtidiga forekomsten av
hogre kloreringsprodukter och oférdndrad toluol jamte mono-
klortoluol i reaktionsprodukten mellan klor och toluol i en
sekundir klorvateavspjallkming ur priméart bildade kloraddi-
tionsforeningar.

Under arbetets fortsittande kommer ytterligare uppmaérk-
samhet att dgnas a4t en nirmare undersokning av de bildade
kloradditionsféreningarna. Déarjimte ar avsikten att forsoka
utreda olika faktorers inverkan pa kloreringens forlopp och
mojligheten att forskjutia reaktionen i olika riktningar, sdsom
mot bildning av oévervigande kloradditionsforeningar eller olika
substituerade klortoluoler. Sist och slutligen komma férscken
aven att utstrickas till andra bensol-homologer.

De talrika experimentella undersokningar och de rétt kra-
vande analyser, som legat till grund for ovanstiende utrednin-
gar, hava pa ett mycket fortjanstfullt satt blivit utforda av
diplomingenioren Uno Sahlberg och stud. Ossian Jansson.

Abo Akademis institut for kemisk teknologi, Abo i april 1928,

Undersokningar over kolviteradikalernas
syreaffinitet II.
Av

Ragnar Lydén.

Foreliggande undersokning utgor en fortsittning av de av
forf. tidigare publicerade forsoken roérande eterblandningars
spjalkningsreaktioner genom inverkan av acetylbromid.!) Ur
dessa framgick, att man i vissa fall med tillhjalp av den i cite-
rade uppsats anforda metoden, namligen genom upphettning av
en blandning av tvenne etrar med acetylbromid i slutetror, var-
vid de reagerande substansernas kvantiteter stodo i molférhal-
landet 1 : 1 : 1, genom analytisk bestdmning av de vid spjalknin-
gen bildade reaktionsprodukterna, kunde berikna de relativa
talvirden, som angiva olika kolvateradikalers bindningsenergi
med etersyret. Samtidigt kunde &ven en kvantitativ jamfo-
relse mellan olika etrars reaktionsformaga anstallas. Undersok-
ningsmetoden grundar sig pa det sakforhéllande, att angrepps-
punkten, i etermolekylen utgores av bindningen mellan kolviéte-
radikalerna och etersyret. Vid spjalkningen brytes denna bind-
ning och foreligger alltsd en blandning av tvenne enkla etrar
och acetylbromid, angiver den kvantitativa fordelningen av
kolviteradikalerna enligt den allménna reaktionslikheten, dir
R och RI! beteckna tvenne olika kolviteradikaler,

RIO + RY O 4+ CH,COBr —> x R'Br +
x CHyCOOR! 4 y RU'Br + yCH, COOR" +
(1—x)R}0 + (1—y) RY0 + [1—(x + y)] CH,COBr
reaktiviteten hos de anviinda blandningskomponenterna. Den
kolviteradikal som i storre molar kvantitet bildar bromsubsti-

R. Lydén: -Undersékninga.r over kolvateradikalernas syreaffinitet I; Finska
kemistsamfundets meddelanden, 1926, N:o 1—2, sid. 19—36.




tuerat kolvite och vars bindning med etersyret foljaktligen
lattare brytes, ar svagare bunden vid syre dn den andra eter-
komponentens kolviteradikal, vilken i mindre molir mingd
bildar bromsubstituerat kolvite. Tanker man sig de bada
enkla eterkomponenterna ersatta av en blandad eter, vilken
innehaller de bada radikalerna R!och RY har man nedan-
stdende allménna spjalkningslikhet:

RLO.R™ + CH,COBr = x R'Br + y R'Br +
x CH,COOR" + y CH,COOR" [ 1—(x + y)] RLO.RY
4 [1—(x+y)] CH,COBr.

Aven ur ovananforda spjalkningslikhets kvantitativa forlopp
kan den relativa bindningsenergin mellan kolviteradikalerna
och etersyret berdknas. Detta fall ar dock ej identiskt med det
foregaende. Ur de tidigare utférda undersskningarna har nim-
ligen framgatt, att en och samma kolviteradikal kan férete
ett olikartat forhillande, beroende pad huruvida densamma
bildar en enkel eter eller ingar i en blandad sadan. Ett dylikt
forhallande kan ju redan a priori férutsattas, ty det dr kint att
olika lolvateradikalers affinitetsansprak betraffande etersyret
ar olika och hirav foljer att den energi, varmed kolvateradi-
kalen i en enkel eter &4r bunden vid etersyret méste antaga ett
annat virde genom det inflytande en vid samma syreatom
bunden kolviteradikal med avvikande kemisk natur och sam-
mansittning utovar pa etersyret.

En omstédndighet, som i detta avseende ar agnad att vicka
intresse ar de i eterblandningen ingaende komponenternas
omsesidiga inflytande pa spjalkningsforloppet. For att fortyd-
liga det sagda, ma hir de resultat, som framgétt ur de tidigare
utférda undersokningarna, namligen det kvantitativa forlop-
pet av spjalkningsreaktionen i systemen:

1:0 etyleter-isoamyleter-acetylbromid
2:0 etyleter-fenetol-acetylbromid
3:0 isoamyleter-fenetol-acetylbromid

i korthet relateras. Molforhallandet mellan de reagerande sub-
stansernas mangder utgjorde i de tre undersokta fallen 1:1:1.
Den forsta kombinationen foéretedde ett spjalkningsforlopp,
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som gav vid handen, att mot 1 mol spjilkt etyleter svarade
0.45 moler spjilkt isoamyleter och férhaller sig salunda etyl-
gruppens bindningsenergi med etersyret till isoamylgruppens
bindningsenergi sasom 1 : 2,2, ‘

Resultatet av ett forsok, anstallt med de andra kombinatio-
nen, visade, att etyleter och fenetol spjalktes i molara mangder.
Detta forhallande skulle tyda pa, att etylgruppens bindnings-
energi med etersyret vore av samma storlek i de bada fallen och
etylgruppens bindningsenergi med syre i fenetol foljaktligen
oberoende av det inflytande fenylgruppen utovar pa etersyret.
Harvid bor observeras att fenylgruppens bindning med eter-
syret forblir intaks, 1 det att fenetol av acetylbromid uppspjal-
kes uteslutande enligi likheten

C,H,0CH, + CH,COBr — C,H,Br 4+ CH,CO0CH,.

P4 grundvalen av de tvanne ovan relaterade fallen vore att
vénta, att spjilkningsforloppet hos den tredje kombinationen,
vad komponenternas reaktivitet och de i komponenterna in-
géende kolviteradikalernas bindningsenergi med etersyre be-
traffar, skulle lamna ett resultat, motsvarande det i den forsta
kombinationen. Emellertid iakttogs héarvid ett lika egendom-
ligt som intressant forhallande, i det att huvudsakligen isoamyl-
etern uppspjilktes, varemot endast en ringa kvantitet fenetol
undergatt spjalkning. Ur analysresultaten framgick, att mot
1 mol uppspjilkt fenetol svarade 10.6 moler uppspjilkt iso-
amyleter. Denna ovintade avvikelse forefoll ratt egendomlig
och svartydd. Emellertid framgar ur detta sistnamnda forsok
i likhet med vad forhallandet i4r med ett antal av de i forelig-
gande uppsats skildrade forsoken, att de © reaktionssystemet in-
gdende eterkomponenterna pd varandra utéva ett omsesidigt in-
flytande, vilket kan framirdda i form av en utprdaglat nedsatt reak-
tionsformdga hos den ena av komponenterna.

1:0) Ett inflytande ¢ antydd rikining synes framtrdda synnerli-
gen starkt i de fall, dd reaktionssystemet tnnehdller en enkelalifa-
tisk eter och en aromatisk-alifatisk eter, vars alkylgrupp ej dr iden-
tisk med den 1 systemet ingdende enkle alifatiska eterns alkyl.

2:0) Innehdller det reagerande systemet en enkel alifatisk eter
ock en aromatisk-alifatisk eter 1 sddan kombination, att alkyl-
gruppen © den aromatisk-alifatiska etern dr identisk med alkyl-




— 56 —

gruppen i den enkla alifatiska etern kan ndgon dylik i hogre grad
nedsatt reaktionsformdga hos den ena komponenten icke takttagas
och i ett fall (systemet etyleter-fenetol-acetylbromid) framtrdder
densamma alls icke. I samma mdn kolhalten hos den © eterkom po-
nenterna ingdende alkylen Skas, kan en stegvis avtagande reaktivi-
tet hos den aromatisk-alifatiska eterkomponenten iakttagas.

3:0) Utgoras systemets komponenter aven blandad alifatisk eter
och en aromatisk-alifatisk eter ¢ sadan kombination att vardera
etern innehdller en identisk alkylgrupp, antager reaktiviteten for
den aromatisk alifatiska etern ett virde som ligger mellan de vir-
den, vilka iakttagits ¢ fallen 1 och 2.

Experimentella resultat.
1. Etyleter-isoamylfenyleter-acetylbromid.

For forsoket avvigdes 10.0 gr etyleter, 22.3 gr iscamylfenyle-
ter och 16.7 gr acetylbromid (molforhallande 1:1 :1), vilka
substanser upphettades i tillsmélt rér i bombugn under 10 tim-
mars tid till en temperatur av 175°. I detta reaktionssystem
forsiggar foljande omsdttning:

(C,H,;),0 + C;H,;.0.CiH, + CHCOBr
—x C,HBr + xCH, COOC,H; +
y ¢;H,; Br 4+ y CH,COOCH; +
(1—x)(CoHj), O + (1—y) C;H; OCgH, +-
[1—(x -+ y)] CH;COBr.

Reaktionsprodukterna utgoras alltsd av etylbromid (kp.

38°) och etylacetat (kp. 77°) i ekvimolekylira mingder, vilka
uppkomma genom spjilkning av etyleter samt av isoamylbro-
mid (kp. 118°) och fenylacetat (kp. 1937) likaledes i molira

kvantiteter, uppkomna genom spjilkning av isoamylfenyleter.
Med beaktande av denna omstéandighet uppdelades reaktions-
massan vid destillation i foljande fraktioner:

I —>  80° 20.92 gr
II  80° — 150° 4.13 »
11T 150° — 220° 18.55 »

43.60 gr
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Destillationsforlusten utgjorde 5.4 gr.

For att undvika forlust av etylbromid avkyldes det f6r upp-
tagande av fraktion I anvénda forlaget med nyss beredd am-
moniumnitratlosning. ; i

Emedan enligt ovananfoérda likhet koefficienterna x och y
bestamma reaktionens kvantitativa forlopp undersoktes frak-
tion I endast med avseende & dess halt av oférandrad acetyl-
bromid och etylbromid samt fraktion IT med avseende & halten
av oforandrad acetylbromid och iscamylbromid.

Acetylbromid bestamdes salunda, att en avvigd kvantitet
av fraktionen behandlades med vatten varefter de vid denna
forenings hydrolytiska spjalkning bildade syrorna, bromvite
och attiksyra, titrerades med. alkali, varvid fenolftalein anvandes
som indikator.

Halten av bromsubstituerat kolvite bestdmdes enligt Carius,
varvid den kvantitet silverbromid, som harrérde ur acetylbro-
mid togs i betraktande vid berdiknandet av analysresultatet.

Analys av fraktionerna I och I1.

a) Bestimning av ofdrdandrad acetylbromid.

Fraktion I. 0.654 gr av fraktionen, behandlad med vatten
erfordrade for neutralisation 0.95 cm?30.2590-n kaliumhydroxid-
losning, motsvarande 0.0151 gr acetylbromid, varav fraktionen
saledes inneholl 2.31 9.

Fraktion II. 0.4192 gr av fraktionen, behandlad med vatten
erfordrade for neutralisation 3.05 cm30.2590-n kaliumhydroxid-
losning, som motsvarar 0.0486 gr acetylbromid, av vilken fore-
ning fraktionen foljaktligen inneholl 11.58 9.

b) Bestimning av halogen enl. Carius.

Fraktion I. Ur 0.1461 gr av fraktionen erhélls 0.1609 gr
silverbromid. Av denna méngd harrér 0.0052 gr ur i fraktionen
befintlig acetylbromid. Aterstoden, 0.1557 gr motsvarar 0.0904
gr etylbromid, vars méngd i fraktionen uppgar till 61.89 9%,

Fraktion II. 0.1296 gr av fraktionen gav 0.0309 gr silver-
bromid, varav 0.023 gr harror ur i fraktionen forefintlig acetyl-
bromid. Aterstoden 0.0079 gr beriknad med avseende & iso-
amylbromid motsvarar 0.0064 gr av denna férening, varav frak-
tionen siledes inneholl 4.90 9.
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Beraknas pa grundvalen av ovanstiende analysresultat
totalkvantiteterna etylbromid och isoamylbromid, vilka vid
eterblandningens spjalkning uppkommit, erhédlles foljande vér-
den:

fraktion I innehéller 12.947 gr C,H Br
» IT » 0.202 » C,H,,Br

Harur framgar att av de bada reaktionskomponenterna
huvudsakligen etyleter deltagit i reaktionen och undergitt
spjalkning medan endast en ytterst obetydlig kvantitet iso-
amylfenyleter angripits av acetylbromid. For den moléra reak-
tiviteten hos de bada eterkomponenterna i denna kombination
berdknas forhallandet 1:0.0113, d. v.s. medan 1 mol etyleter
deltagit i reaktionen hava endast 0.0113 moler isoamylfenyl-
eter uppspjalkts. Det experimentella resultatet av ovanskil-
drade forsok lamnar ett stod for den tidigare anforda satsen
rérande den nedsatta reaktionsformagan for en aromatisk-
alifatisk eter genom inflytande av en enkel alifatisk eter vars
alkyl ej ar identisk med den forstnamnda eterns alkylradikal.

2. Fenetol-isoamylfenyleter-acetylbromid.

For att utrona den relativa reaktiviteten hos tvenne aroma-
tisk alifatiska etrar, vilkas alkylgrupper ej &ro identiska, men
vilka innehélla samma aromatiska radikal, upphettades en
blandning, bestaende av 12.5 gr fenetol, 17 gr isoamylfenyleter
och 12.75 gr acetylbromid (molférhallande 1:1:1) i slutet
ror i bombugn till 150° under 18 timmars tid.

Enir enligt reaktionslikheten:

C,H,0C¢H, + C,H,,0CH; + CH,COBr —>
xC,H;Br + y C;H;;,Br + (x+y) CH;COO0CH; +
(1—x) C,H,0CH, + (1—y) C,H,,0CH, +
[1—(x + y)] CH,COBr,

de vid spjalkningen bildade kvantiteterna etylbromid (kp.
38°) och isoamylbromid (kp. 118°) giva en fullstindig bild av
reaktionens kvantitativa forlopp uppdelades reaktionsmassan
vid destillation i foljande fraktioner:

R R N EEEoaE LR o
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I - 80° 6.90 gr
II  80°—150° 5.05 »

IIT  150°—220°  22.90 »
34.85 gr

Destillationsforlusten utgjorde 7.40 gr substans, som kvar-
blev i kolven och utgjordes av oforindrad isoamylfenyleter
(kp. 219°—220°). For att undvika forlust av etylbromid, av-
kyldes dven i detta fall forlaget for fraktion T med nyss beredd
ammoniumnitratlosning.

Av de erhallna fraktionerna analyserades endast de tvenne
forsta med avseende & ofvréandrad acetylbromid och alkylbro-
mider, av vilka fraktion 1 antogs innehélla vid reaktionen bil-
dad etylbromid samt fraktion II isoamylbromid.

Analys av fraktionerna I och II.

a) Bestiamning av ofdrdindrad acetylbromid.

Fraktion I. 0.2564 gr av fraktionen, behandlad med vat-
ten erfordrade for neutralisation 0.15 em?® 0.2597-n kalium-
hydroxidlosning, motsvarande 0.0024 gr acetylbromid, varav
fraktionen foéljakiligen inneholl 0.94 %,

Fraktion I1. 0.328 gr substans behandlad med vatten neu-
traliserades av 3.3 cm?® 0.2597-n kalinmhydroxidlosning, som
motsvarar 0.0527 gr acetylbromid. Hérur berdknas fraktionens
halt av nimnda forening till 16.06 %,

b) Bestimning av halogen enl. Carius.

Fraktion I. Ur 0.2117 gr substans erholls 0.3543 gr silver-
bromid. Av denna kvantitet harrérde 0.0031 gr ur i fraktionen
befintlig acetylbromid. Aterstoden 0.3512 gr silverbromid be-
riknad med avseende & etylbromid motsvarar 0.2039 gr av
némnda forening, vilken saledes till en méngd av 96.32 %
ingick i fraktionen. '

Fraktion II. 0.135 gr av fraktionen gav vid analys 0.1356
gr silverbromid. Fér fraktionens halt av acetylbromid avdrages
0.0333 gr och aterstoden, 0.1023 gr silverbromid beraknad med
avgeende & isoamylbromid motsvarar 0.0823 gr av denna for-




ening. TFraktionens halt av isoamylbromid utgor foljaktligen
60,70 %.

Beraknas med stod av ovanrelaterade analytiska data de
totala kvantiteterna etylbromid och isoamylbromid, som vid
spjalkningsforloppet uppkommit, erhallas féljande vérden:

Etylbromid (fraktion T) 6.606 gr
Isoamylbromid ( » 1) 3.065 »

Ur dessa virden beraknas att den moldra reaktiviteten hos
fenetol forhaller sig till den molira reaktiviteten hos isoamyl-
fenyleter som 1:0.335. Etyl- och isoamylgruppens bindnings-
energi vid etersyret beraknas harur forhalla sig sisom talen
1:2.98 da etylgruppens bindningsenergi tagas som enhet.
Detta forhallande 4r av samma storleksordning som det tidi-
gare experimentellt erhallna virdet 1:2.2. Avvikelsen visar
dock att forsoksbetingelserna vid jamforelse av aromatisk-
alifatiska etrars alkylgrupper ar olika det forhallande, som iaké-
tages vid komparation av alkylgruppernas bindningsenergi
vid etersyret i enkla alifatiska etrar.

Forsoksresultatet visar, att de 1 ovanskildrade forsok anvanda
eterkomponenterna icke utoéva ett sadant inflytande pa varan-
dra att reaktiviteten for nagondera skulle minskas och en dy-
lik effekt kan ju knappast ens forutses da komponenterna sa-
som i detta fall, 4ro av samma natur, i det att vardera innehalla
samma aromatiska kolvateradikal och till samma homologa
serie horande alifatiska kolviteradikaler.

3. Isoamyleter-isoamylfenyleter-acetylbromid.

17.0 gr isoamyleter, 17.7 gr isoamylfenyleter och 13.25 gr
acetylbromid (molférhallande 1:1:1) upphettades i slutet
roér i bombugn till 175° i 8 timmars tid. Enligt reaktionslikhe-
ten:

(C;Hy), O + CH,,0CH, + CH,COBr —>
(x+y) CH,,Br + x CH,COOC,H,, + y CH,COOCH;,
+ (1—x) (C;Hy), O + (1—y) C:H,,0CeH;

+ [1—(x 4 y] CH,COBr,

utgoras de vid spjalkningen mojliga reaktionsprodukterna
av isoamylbromid (kp. 118°), vilken férening bildas ur savil
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isoamyleter som isoamylfenyleter, av isoamylacetat (kp. 138°)
ur isoamyleter samt av fenylacetat (kp. 193°) ur isoamylfenyl-
eter. Med beaktande av ovan angivna substansers kokpunkter
uppdelades reaktionsmassan vid destillation i fraktionerna

I — 160° 27.15 gr
IT 160°—220° 15.45 »
42.60 gr

Destillationsforlust 5.35 »

Den forsta fraktionen bor foljaktligen innehélla saval isoamyl-
bromid som isoamylacetat i de kvantiteter namnda foreningar
bildats. For bedomandet av det kvantitativa reaktionsforlop-
pet 4r endast en undersdkning av fraktion I med avseende
& oforandrad acetylbromid, isoamylbromid och isoamylacetat
erforderlig, emedan genom spjilkning av isoamyleter isoamyl-
bromid och isoamylacetat uppkomma i ekvimolekyldra mangder
Den kvantitet isoamylbromid som overskjuter den mot den
funna mingden isoamylacetat svarande moldra méngden,
harror ur uppspjalkt isoamylfenyleter.

Analys av fraktion I.
a) Bestimning av ofordndrad acetylbromid.

0.403 gr av fraktionen forsatt med vatten erfordrade for
neutralisation 1.85 cm3 0.2590-n kaliumhydroxidlosning, mot-
svarande 0.0295 gr acetylbromid, av vilken forening fraktionen
foljaktligen innehaller 7.30 9.

b) Bestimning av halogen enl. Carius.

0.1181 gr av fraktionen gav vid analys 0.0831 gr silverbromid,
av vilken kvantitet 0.0131 gr berdknas motsvara fraktionens
halt av oforandrad acetylbromid. Aterstoden, 0.070 gr silver-
bromid berdknas motsvara 0.0563 gr isoamylbromid, vars halt
i fraktionen saledes uppgar till 47.67 9.

c) Fortvdlning.
0.3601 gr av fraktionen forbrukade vid fortvalning 8.77 cm?
0.2590-n alkoholisk kaliumhydroxidlésning, varav 1.40 cm?3
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beraknas atgd till neutralisation av acetylbromid och 4.50
cm? till fortvalning av i frakéionen forefintlig isoamylbromid.
Aterstoden, 2.87 cm3, beriknad med avseende & isoamylacetat,
motsvarar 0.0967 gr av denna ester, vars halt i fraktionen folj-
aktligen utgor 26.869/,. '

Ur ovanstiende analytiska data berdknas att fraktion I
inneholl foljande totalmingder isoamylbromid och isoamyl-
acetat:

CzH,,Br 12.940 gr
CH,COOCH,, 7.293 »

Tages isoamylacetatets kvantitet som enhet, erhélles mol-
forhallandet:

CH,CO0C,H,, : C;H, Br = 1 :1.528

Som tidigare framhallits, uppkomma vid spjilkning av isoa-
myleter isoamylbromid och isoamylacetat i moldra kvantite-
ter. Ur det berdknade molférhallandet mellan ndmnda sub-
stanser framgar att mot 1 mol uppspjalkt isoamyleter svarar
i forevarande fall 0.528 moler uppspjialkt isoamylfenyleter.
Isoamylgruppens bindningsenergi med etersyret i isoamyleter
forhaller sig till isoamylgruppens bindningsenergi med eter-
syret i isoamylfenyleter som 1 :1.90.

Ur forsoket framgér att reaktiviteten hos isoamylfenyleter
ar mindre &n hos isoamyleter. Jamfores detta resultat med det
i forfs. tidigare uppsats relaterade forsoket betraffande reak-
tionssystemet etyleter-fenetol-acetylbromid, synes reaktivi-
teten sbegvis avtaga for den aromatisk-alifatiska eterkompo-
nenten i kombinationen:

R.0.0,H,—R,0—CH,COBr,

i vilken R betecknar identiska alkylgrupper, i samma man al-
kylens kolhalt ckas. Detta pastaende bekraftas av de i fore-
liggande uppsats skildrade forsoken rorande reaktionsforlop-
pet 1 systemen n-propyleter-n-propylfenyleter-acetylbromid och
n-butyleter-n-butylfenyleter-acetylbromid.

4, Etylisoamyleter-isoamylfenyleter-acetylbromid.

13.1 gr etylisoamyleter, 18.5 gr fenylisoamyleter och 13.85
gr acetylbromid upphettades i slutet rér i bombugn till 175°
i 8 timmars tid. Enligt reaktionslikhéten:

C,H,0CH,, + C;H,,0CH, + CH,COBr >
xC,HBr 4 (y+=z) C;H,;Br 4+ y CH,COOC,H;,
+ xCH,CO0CH,, + zCH,COOCH; +
[1—(x+y)] C,H,OCH,, + (1—z) C;H,,0CH, +
[1—(x + y + z)] CH,COBr,

utgoras de mojliga reaktionsprodukterna av etylbromid och
etylacetat, bildade genom uppspjialkning av etylisoamyleter,
isoamylacetat, bildat likaledes genom uppspjilkning av etyl-
isoamyleter, isoamylbromid, som hirrér ur savil etylisoamyl-
eter som isoamylfenyleter samt fenylacetat som uppkommit
genom uppspjilkning av isoamylfenyleter. Vid destillation
uppdelades reaktionsprodukten i foljande fraktioner:

I = 100° 9.89 gr
1I 100°—160° 15.58 »
11T 160°—220° 16.43 »

41.90 gr
Destillationsforlust 3.55 gr

Fraktionerna analyserades med avseende & oforandrad acetyl-
bromid, bromsubstituerat kolvite och estrar, varvid utgicks
fran antagandet att fraktion I innehaller etylbromid (kp. 38°)
och etylacetat (kp. 77°), fraktion Il isoamylbromid (kp. 118°)
och isoamylacetat (kp. 139°) samt fraktion III fenylacetat
(kp. 193°).

Analys av fraktionerna.

a) Bestdmning av oférdndrad acetylbromid.

Fraktion I. 0.6267 gr av fraktionen, forsatt med vatten,
erfordrade for neutralisation 1.55 cm3 0.2578-n kaliumhydroxid-
l6sning; som motsvaar 0.0246 gr acetylbromid, varav fraktio-
nen alltsd innehsll 3.92 9.




Fraktion II. 0.5403 gr av fraktionen, behandlad med vatten,
neutraliserades av 2.55 cm? 0.2578-n kaliumhydroxidlésning,
motsvarande 0.0404 gr acetylbromid, av vilken forening frak-
tionen sdledes inncholl 7.48 9,

Fraktion TII. 0.7455 gr substans, forsatt med vatten och
fenolftaleinlésning rodfargades omedelbart vid tillsats av en
droppe 0.2578-n kaliumhydroxidlosning varur framgar att
fraktionen var fri fran oforindrad acetylbromid.

b) Bestimning av halogen enl. Carius.

Fraktion 1. 0.1732 gr av fraktionen gav vid analys 0.2204
gr silverbromid. Av denna kvantitet silverbromid berdknas
0.0104 gr motsvara fraktionens halt av oforandrad acetylbromid,
medan, dterstoden 0.210 gr, beraknad med avseende & etylbro-
mid, motsvarar 0.1219 gr av denna férening. Fraktionens halt
av etylbromid utgor saledes 70.38 9.

Fraktion II. Ur 0.1941 gr substans erholls 0.1101 gr silver-
bromid, varav 0.0222 gr harror ur i fraktionen forefintlig ofor-
andrad acetylbromid. Aterstoden, 0.0879 gr beriknad med
avseende & isoamylbromid motsvarar 0.0707 gr av denna fore-
ning, vars halt i fraktionen alltsa uppgar till 36.42 9.

Fraktion II. Fraktionen visade sig vid savidl kvalitativ
som kvantitativ provning vara halogenfri.

c) Fortvdlning.

Fraktion I. 0.4189 gr av fraktionen erfordrade vid fortval-
ning 14.9 em?® 0.2578-n alkoholisk kaliumhydroxidlésning.
Av denna volym berdknas i fraktionen forefintlig oforindrad
acetylbromid forbruka 1.03 cm?® och till fortvalning av etylbro-
mid beriknas atgd 10.49 cm3. Aterstoden, 3.38 cm? beriknas
motsvara 0.0768 gr etylacetat, vilken mingd utgor 18.10 9
av fraktionens totalkvantitet.

Fraktion 1I. 0.4382 gr substans forbrukade vid fértvalning
12.8 c¢cm?® 0.2578-n alkoholisk kaliumhydroxidlosning, varav
till neutralisation av oférindrad acetylbromid berdknas atga
2.07 cm3 samt till fortvalning av isoamylbromid 4.10 cm3. Ater-
stoden, 6.63 cm?® beriknas motsvara 0.2224 gr isoamylacetat.
Halten av sistnidmnda forening i fraktionen uppgir saledes
till 50.75 9.

e

Fraktion III. 1.4205 gr fraktionen fortvalades av 4.45
cm? (0.2578-n alkoholisk kaliumhydroxidlosning. Emedan frak-
tionen var fri ifran oforandrad acetylbromid och ¢vriga halogen-
haltiga substanser, forbrukas den anvénda volymen alkali av
i fraktionen forefintligt fenylacetat, vars kvantitet i den av-
vigda substansmingden berdknas till 0.1562 gr. Fraktionens
totalhalt fenylacetat utgor alltsa 11.00 9%,

Ur ovan anférda analytiska data beraknas fraktionerna inne-
halla nedanstiende kvantiteter av reaktionsprodukterna:

I { Etylbromid 6.960 gr
" | Etylacetat 1.790 »
. .| Isoamylbromid 5,674 »
et o T | Isoamylacetat ~ 7.907 »
Fraktion III: Fenylacetat 1.807 »

Fraktion

Enligt tidigare anforda reaktionslikhet utgores de i ekvimole-
kyldra kvantiteter korresponderande reaktionsprodukterna av:

Etylbromid<——>>isoamylacetat
Etylacetat <—>isoamylbromid
Fenylacetat<——>isoamylbromid.

P4a grund hérav kunna de analytiskt erhallna virdena jém-
foras med ett teoretiskt beriknat virde for den korresponde-
rande reaktionsprodukten. Dessa varden framga ur nedan-
anférda uppstéllning:

Funnet : Teor. berdknat:
6.960 gr etylbromid<—>8.307 gr iscamylacetat
1.790 » etylacetat <—>3.068 » isoamylbromid
1.807 » fenylacetat<—>2.005 » isoamylbromid

Denna kalkyl kan naturligtvis &ven goras i motsatt riktning,
men endast betriffande de korresponderande produkterna
etylbromid och amylacetat, emedan den totala mangden iso-
amylbromid leder sitt ursprung ur savil etylisoamyleter som
isoamylfenyleter, och silunda delvis korresponderar etylacetat
och delvis fenylacetat. Ur ovanstiende kalkyl framgér, att de
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teoretiskt berdknade virdena for de korresponderande reak-
tionsprodukterna i nagon man avvika ifran de analytiskt funna.
Mot det experimentellt funna vardet, 7.907 gr, for isoamylacetat
svarar det teoretiskt berdknade, 8.307 gr (avvikelse—4.8 9)
samt mot den experimentellt funna méingden isoamylbromid,
5,674 gr,svarar det teoretiskt beraknade virdet 3.068 4- 2.005 =
5.073 gr (avvikelse + 11.8 9%,). I betraktande till de svarig-
heter, reaktionsprodukternas isolering fran varandra erbjuder,
i det att denna medels enkel destillation maste genomforas,
bor resultatet betraktas som tillfredsstéillande.

Forsoket visar, att de bada eterkomponenterna deltagit
i reaktionen, isoamylfenyleter dock i underordnad méngd.
Den kvantitet etylisoamyleter, som deltagit i reaktionen, kan
beriaknas pa grundvalen av de experimentellt funna méngderna
etylbromid och etylacetat. Genomfoéres denna rikneoperation,
framgar att sammanlagt 9.77 gr etylisoamyleter omsatts med
acetylbromid. Den méngd isoamylfenyleter, som trétt i reak-
tion med acetylbromid, kan beriknas pa grundvalen av den
analytiskt funna méangden fenylacetat samt den kvantitet
isoamylbromid som resterar da den experimentellt bestémda
totalméngden av nimnda forening minskas med den mot 1.79
gr etylacetat ekvimolekyldra méingden isoamylbromid. I det
forstnamnda fallet utgor det berdknade virdet 2.179 gr, i det
senare 2.832 gr isoamylfenyleter. Jamfores reaktiviteten for
de bada komponenterna pa grund av anforda numeriska virden,
berdknas att mot 1 mol uppspjilkt etylisoamyleter svarar
0.158 resp. 0.205 moler uppspjilkt isoamylfenyleter. Om ocksé
de erhallna resultaten ej forete den onskvirda overensstimmel-
sen, framgar likval ur forsoket, vid jamforelse med spjalknings-
resultatet for systemet dietyleter-isoamylfenyleter-acetylbromid,
att reaktiviteten for isoamylfenyleter betydligt okas da i stallet
for dietyleter etylisoamyleter ingdr som komponent i det rea-
gerande systemet. '

5. Etylisoamyleter-fenetol-acetylbromid.

En blandning, bestiende av 14.1 gr etylisoamyleter, 14.9
gr fenetol och 15 gr acetylbromid upphettades i slutet ror i
bombugn till 175° under 20 timmars tid. 1 detta system in-
traffar spjalkningen enligt likheten:

C,H,.0.C,;H,, + C,H,0CH; + CH,COBr —
(x + y)C,HBr + zCH,;Br 4 2CH;CO0C,H,
+ yCH,COOCH; + x CH,COOCH,; +
[1—(x + z)] C,H,0CH,, + (1—y) C;H;0CH; +
[1—(x -+ y + z)] CH,COBr,

foljaktligen under bildning av etylbromid ur de bada eterkom-
ponenterna, etylacetat, isoamylbromid och isoamylacetat ge-
nom spjilkning av etylisoamyleter samt fenylacetat ur fenetol.
For att astadkomma en sd fullstdndig isolering av reaktions-
produkterna som mojligt, uppdelades reaktionsmassan vid
destillation i foljande fraktioner:

I —100° 11.23 gr
IT 100°—160° 17.95 »
JIT 160°—185° 11.10 »

40.28 gr

Destillationsforlust 3.72 gr

I destillationsforlusten, som utgjorde den i kolven kvarblivna
substansen, ingick synbarligen storsta delen av den kvantitet
fenylacetat, som vid spjalkningen bildats, men denna forening,
vars kokpunkt overstiger saval utgangsamnenas som de 6vriga
reaktionsprodukternas kokpunkter, kunde ej genom destilla-
tion utvinnas emedan ett forsok i denna riktning skulle lett
till 6verhettning och sonderdelning av densamma. Ett ut-
réonande av den bildade kvantiteten fenylacetat ar ej heller
noédvandigt for bedomandet av det kvantitativa reaktionsfor-
loppet. Av de erhallna fraktionerna analyserades endast de
tvenne forsta med avseende & oforandrad acetylbromid, halo-
gensubstituerat kolvite och estrar, varvid fraktion I utom
oforandrad, acetylbromid antogs innehalla etylbromid och etyl-
acetat samt fraktion II, utom resterande acetylbromid, isoamyl-
bromid och isoamylacetat.

Analys av fraktionerna I och I1.

a) Bestdmning av ofdérdndrad acetylbromid.

Fraktion I. 1.2372 gr av fraktionen, forsatt med vatten
erfordrade for neutralisation 2.1 cm3 0.2578-n kaliumhydroxid-
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losning. Denna volym motsvarar 0.0333 gr acetylbromid varav
fraktionen alltsd inneholl 2.69 9.

Fraktion I1. 0.7701 gr av fraktionen, forsatt med vatten
neutraliserades av 3.6 em3 0.2578-n kaliumhydroxidlésning,
motsvarande 0.0571 gr acetylbromid, av vilken férening frak.
tionen alltsd inneholl 7.41 9.

b) Bestimning av halogen enl. Carius.

Fraktion I. 0.1601 gr av fraktionen gav vid analys 0.2162
gr silverbromid. Den i fraktionen ingdende kvantiteten acetyl-
bromid berdknas motsvara 0.0066 gr silverbromid och &ater-
stoden 0.2096 gr, berdknad med avseende & etylbromid giver
0.1216 gr av nimnda forening, vars halt i fraktionen saledes
utgor 75.95 9.

Fraktion II. 0.1178 gr av fraktionen gav vid analys 0.0539
gr silverbromid, varav 0.0106 gr hérror ur i fraktionen fore-
fintlig acetylbromid. Aterstoden, 0.0433 gr silverbromid,
berdknas motsvara 0.0348 gr isoamylbromid, vars halt i frak-
tionen utgoér 29.54 9.

c) Fortvdlning.

Fraktion I. 0.5042 gr substans erfordrade for fortvéalning
18.9 c¢m3 0.2578-n alkoholisk kaliumhydroxidlosning, varav
fraktionens halt av acetylbromid berdknas forbruka 0.86 c¢m?
samt etylbromid 13.63 cm?3 Den resterande volymen 4,41 cm3
kaliumhydroxidlésning motsvarar 0.1002 gr etylacetat, vars
halt i fraktionen wutgér 19.87 9.

Fraktion II. 0.6064 gr av fraktionen fortvalades av 12.9
cm?® 0.2578-n alkoholisk kaliumhydroxidlésning. Till neutra-
lisation av acetylbromid berdknas atgéd 2.83 cm3 och till for-
tvilning av isoamylbromid 4.60 cm3. Aterstoden, 5.47 cm?,
motsvarar 0.1835 gr isoamylacetat och utgér foljaktligen hal-
ten av namnda forening i fraktionen 30.26 9,

De tvenne forsta fraktionernas sammanséattning med avseende
4 1 dessa ingdende reaktionsprodukter framgar ur nedanstaende,
pé grundvalen av anforda analytiska resultat gjorda uppstall-
ning:

o Segl

. [ Etylbromid  8.429 gr
Eraktion I'| Etylacetat 2.231 »
Fraktion IT [ Isoamylbromid5.303 »

| Isoamylacetat 5.432 »

Enligt den tidigare anforda reaktionslikheten bora de vid
spjalkningsforloppet bildade reaktionsprodukterna uppkomma
i ekvimolekylara kvantiteter enligt foljande sammanstallning:

Etylbromid<——>isoamylacetat
Etylbromid <——>fenylacetat
Etylacetat <—>isoamylbromid

Ur etylisoamyleter bildas etylbromid och isoamylacetat
i molira mingder. Da totalkvantiteten etylbromid minskas
med den mot den funna mangden isoamylacetat svarande ekvi-
molekyldra kvantiteten etylbromid utgores aterstoden av den
etylbromidkvantitet, som bildats genom spjalkning av fenetol.

I fraktion II utgor den totala méangden isoamylacetat 5.432
gr. Denna kvantitet berdknas motsvara 4.551 gr etylbromid.
D4 etylbromidens totalkvantitet utgor 8.429 gr harrér alltsa
3.878 gr av denna forening ur fenetol. Det molira forhallandet
mellan nimnda méngder etylbromid berdknas utgora 1 :0.852,
vilket aven angiver forhallandet mellan reaktiviteterna hos
systemets komponenter, etylisoamyleter och fenetol.

Forsoksresultatet giver vid handen, att reaktiviteten hos
fenetol ar mindre i systemet etylisoamyleter-fenetol-acetyl-
bromid &n 1 systemet etyleter-fenetol-acetylbromid, vilket
inflytande synes astadkommas genom néarvaro av isoamyl-
grupp i den alifatiska eterkomponenten.
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Tabellarisk oversikt dver de undersokta eterkomponenternas
relativa reaktivitet i olika kombinationer:

Moléar
Eterkomponenter reaktivitet
I II I:11

Dietyleter diisoamyleter?) ‘ 1:0.456
Dietyleter fenetol 2) 1:1
Diisoamyleter fenetol %) ‘ 1:0.094
Dietyleter isoamylfenyleter 1:0.011
Fenetol isoamylfenyleter 1:0.335
Diisoamyleter isoamylfenyleter ‘ 1:0.528
Etylisoamyleter isoamylfenyleter 1:0.1829)
Etylisoamyleter fenetol | 1:0.852

6. n-Propyleter-n-propylfenyleter-acetylbromid.

En blandning bestdende av 11.6 gr n-propyleter, 15.5 gr
n-propylfenyleter och 14.0 gr acetylbromid upphettades i slu-
tet rér i bombugn till 175°under 8 timmars tid. Enligt reaktions-
likheten:

(C3H,),0 + C;H,0CH; + CH,COBr -—> (x + y)C3H,Br +
x CH,CO0C,H, + y CH,COOCH; + (1—x) (C;H,),0 +
(1—y) C;H,0CH; + (1—[(x + y)JCH;COBr,

utgoras spjalkningsprodukterna av n-propylbromid, n-propyl-
acetat och fenylacetat. Vid destillation uppdelades reaktions-
produkten i f6ljande fraktioner:

I — 125° 240 gr
IT 125°—193° 14.5 »

Destillationgforlusten, som utgjordes av den i destillations-
kolven kvarblivna substansen véigde 2.6 gr och bestod sannolikt
huvudsakligen av fenylacetat.

%) Medeltal av tviéinne experimentellt
erhallna vérden.

1) loec. cit. sid. 26.
I » » 32—33.
3y » » 35,

— 71 —

Av de erhallna fraktionerns analyserades endast den forsta
med avseende & oforandrad acetylbromid, n-propylbromid
(kp 71°), och n-propylacetat (kp 101.6°).

Analys av fraktion I.
a) Bestimning av ofdrdndrad acetylbromid.

0.4513 gr av fraktionen, behandlad med vatten erfordrade
for neutralisation 1.85 cm?® 0.2578-n kaliumhydroxidlésning,
motsvarande 0.0293 gr acetylbromid, av vilken forening frak-
tionen foljaktligen innehsll 6.50 9.

b) Bestimning av halogen enl. Carius.

0.1681 gr substans gav vid analys 0.1438 gr silverbromid,
varav 0.0167 gr beriknas harréra ur i fraktionen forefintlig
acetylbromid. Aterstoden, 0.1271 gr silverbromid beriknad
med avseende & n-propylbromid motsvarar 0.0832 gr av nimnda
forening, vars halt i fraktionen saledes utgjorde 49.51 9.

¢) Fortvalning.

0.5907 grsubstans forbrukade vid fortvalning 16.7 cm30.2578-n
alkoholisk kaliumhydroxidlésning, varav till neutralisation
av acetylbromid beraknas &tga 2.42 c¢m3 samt till fortvalning
av n-propylbromid 9.22 cm?2 Aterstoden, 5.26 cm? beriknad
med avseende & n-propylacetat motsvarar 0.1385 gr av denna
forening. Hérur beriaknas fraktionens halt av n-propylacetat
till 23.45 9.

Ur ovananforda analytiska data beriknas att fraktion I
innehsll foljande kvantiteter n-propylbromid resp.-acetat:

C,H,Br 11.882 gr
CH,COOC,H, 5.628 »

Molfsrhallandet CH,COOC,H, : C,H,Br berdknas ur dessa vir-
den till 1 :1.753.

Enligt tidigare anforda reaktionslikhet bildas vid spjalkning
av n-propyleter ekvimolekyldra méingder n-propylbromid och
n-propylacetat samt vid spjilkning av n-propylfenyleter ekvi-
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molekylira méangder n-propylbromid och fenylacetat. Ur ovan
berdknade molférhallande mellan de analytiskt funna méng-
derna n-propylbromid och n-propylacetat framgar, att mot
1 mol uppspjalkt n-propyleter svarar 0.7563 moler uppspjalkt
n-propylfenyleter.

7. n-Butyleter-n-butylfenyleter-acetylbromid.

En av 15.8 gr n-butyleter, 18.2 gr n-butylfenyleter oc\h 14.95
gr acetylbromid bestdende blandning wpphettades i slutet ror
i bombugn till 175° under 8 timmars tid. Den enligt likheten:

( H,),0 + CHOCH, + CH,COBr — (x 4 y) CcHBr +
x CH,C00C H, + y CH,COOCH; + (1—x) (C,Hg),0 +
(1—y) C,H,OCH; + [1—(x + ¥)] CH,COBr,

bildade reaktionsprodukten uppdelades vid destillation i
foljande fraktioner:

I — 140° 27.87 gr
IT 140°—210° 18.38 »

Den i kolven kvarblivna aterstoden efter destillationen vigde
2.7 gr.

Av de erhallna fraktionerna analyserades fraktion I med av-
geende & oforandrad acetylbromid, n-butylbromid (kp 100°)
samt n-butylacetat (kp. 125.1°) och fraktion II med avseende
3 ofordndrad acetylbromid, och andra eventuellt forefintliga
bromhaltiga substanser samt fenylacetat (kp 193°).

Analys av fraktionerna.

a) Bestdmning av ofdérdndrad acetylbromid.

Fraktion I. 0.8504 gr substans, behandlad med vatten er-
fordrade for neutralisation 3.05 cm3 0.2578-n, kaliumhydroxid-
losning, motsvarande 0.0484 gr acetylbromid, vars halt i frak-
tionen hirur berdknas utgéra 5.69 0/,

Fraktion II. 0.5486 gr av fraktionen, forsatt med vatten
och fenolftalein rodfirgades omedelbart vid tillsats av en droppe
0.2578-n kaliumhydroxidlésning och var saledes fri fran ofor-
andrad acetylbromid.

— T —

b) Bestimning av halogen enl. Carius.

Fraktion I. 0.1781 gr av fraktionen gav vid analys 0.1404
gr silverbromid, varav 0.0154 gr berél;na.s motsvara den i frak-
tionen forefintliga kvantiteten oférandrad acetylbromid. Ater-
stoden 0.125 gr berdknas motsvara 0.0912 gr n-butylbromid
vars halt alltsd uppgar till 51.21 9.

Fraktion 1I. Vid kvalitativ provning med kopparspiral
erholls negativt prov pa halogen. Emellertid avvigdes av frak-
tionen 0.1824 gr, som behandlades enl. Carius i slutet ror. D4
rorets innehéll 1ostes i vatten erholls en svagt opaliserande 16s-
ning, vilken filtrerades genom en Jenaglasfilterdegel, vilken ef-
ter upphettning i torkskap dock ej visade nagon viktsokning,
varav foljer att fraktionen var fri fran bromhaltiga foreningar
samt att fraktion I inneholl hela den kvantitet n-butylbromid,
som bildats vid spjalkning av de bada eterkomponenterna.

¢) Fértvdlning.

Fraktion 1. 0.5775 gr av fraktionen fortvalades av 15.65
cm? 0.2578-n alkoholisk kaliumhydroxidlésning. Fér neutrali-
sation av i fraktionen ingdende acetylbromid beraknas atga
2.07 cm3? samt till f6rtvalning av n-butylbromid 8.38 cm? ka-
liumhydroxidlésning. Aterstoden, 5.20 ¢cm3, beriknad med av-
seende & n-butylacetat, motsvarar 0.1556 gr av denna forening,
vars halt i fraktionen siledes utgjorde 26.94 9,

Fraktion I1. 1.1389 gr av fraktionen erfordrade for fortval-
ning 8.95 cm? 0.2578-n alkoholisk kalinmhydroxidlosning.
Emedan fraktionen, sasom tidigare framhallits, var fri fran
sdvil oforandrad acetylbromid som ovriga bromhaltiga sub-
stanser, bor alkaliférbrukningen beriknas med avseende &
fenylacetat. Den anviinda volymen kaliumhydroxidlésning
motsvarar 0.3141 gr fenylacetat och utgjorde alltsi halten av
denna forening i fraktionen 27.58 9.

Ur ovan anforda analytiska data beriknas, att fraktionerna
innehollo nedanstiende mingder av reaktionsprodukterna:

n-butylbromid 14.272 gr
n-butylacetat 7,508 »
Fraktion IT: fenylacetat 5,069 »

Fraktion I:




S

Vid spjalkning av n-butyleter uppkomma ekvimolekyléra
miéngder n-butylbromid och n-butylacetat och vid spjilkning
av n-butylfenyleter n-butylbromid och fenylacetat i moléra
méingder. Mot den funna kvantiteten n-butylacetat, 7,508
gr, svarar 8,860 gr n-butylbromid, vilka alltsd bildats genom
gpjalkning av n-butyleter. Den overskjutande méngden, 5,412
gr n-butylbromid, leder sitt ursprung ur n-butylfenyleter. Be-
riknag det molara forhallandet mellan dessa kvantiteter
n-butylbromid erhalles virdet 1:0.61, varur framgér att mot
1 mol uppspjalkt n-butyleter svarar 0.61 moler uppspjalkt
n-butylfen/leter.

Tabellarisk oversikt dver forsoksresultaten av kombinationerna
R,0—R.0.C;H,—CH,COBr

(R betecknar identiska alkylgrupper):

Molar i
Eterkomponenter reaktivitet:
I = LII
Etyleter - fenetol 1:1 ‘
n-Propyleter — n-propylfenyleter 1:0.753
n-Butyleter — n-butylfenyleter 1:0.610
Isoamyleter — isoamylfenyleter | 1:0.528 ‘

Ur tabellen framgar den stegvis avtagande reaktionsforméagan
hos den alifatisk-aromatiska eterkomponenten i samma mén
alkylgruppens kolhalt 8kas. Resultatet visar, att den bindnings-
energi, som forefinnes mellan en kolvateradikal och etersyre
kan antaga olika véirden, vilka dro beroende av det inflytande
den andra vid etersyret bundna kolviteradikalen utoévar. En
kolviateradikals bindningsenergi med etersyret &r entydig en-
dast i det fall, att syreatomen binder tvanne identiska kolvite-
radikaler, d. v. s. i de enkla etrarna, emedan identiska kolvéte-
radikaler méaste forutsittas dga samma affinitetsansprak pa
etersyret. Fenylgruppen, vilken som kint ar synnerligen fast
bunden vid syre, synes astadkomma en verkan i den riktning,
att en alifatisk kolvateradikal fastare bindes vid en syreatom,

som samtidigt binder fenylgrupp. Denna fastare bindning
framtrader dock med all sannolikhet endast pa den grund, att
etersyret, som utgdr angreppspunkten vid eterspjalkningen,
dger mindre aktivitet, dd detsamma binder en aromatisk radi-
kal. Den spjilkande inverkan acetylbromid utévar pé etrar,
beror synbarligen pa uppkomsten av en labil mellanprodukt
mellan eter och acetylbromid, varvid syrets benigenhet att bilda
oxoniumforeningar torde spela en viktig roll. Denna tendens
hos syre forsvagas genom en vid syreatomen bunden fenyl-
grupp, varigenom fenoletrarna i Overensstimmelse hérmed
forete en mindre utpraglad redktionsférmaga. Arten av den
faktor, som framkallar det egendomliga spjalkningsforloppet,
vilket konstaterats i systemen RYO—R"0CH,—CH, COBr och
R'OR!—R'OC;H,—CH,COBr (R' och R'" beteckna tvenne
olika alkylgrupper) har tillsvidare ej kunnat utronas.

Helsingfors, Universitetets kemiska laboratorium i juli 1928.
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