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Fenno-Chemica

har hdrmed dran meddela, att
t enlighet med Finska Kemist-
samfundets beslut av 20 mars 1929
Finska Kemistsamfundets Medde-
landen hirefter komma att utgivas
med  tidskriften Fenno-Chemica,
varav ett forsta dubbelnummer hir
foreligger. Samfundets medlem-
mar erhdlla Meddelandena  sd-
som  forut dvensom tidskriften
Fenno-Chemica utan extra kostnad.

For icke medlemmar dr prenu-

merationspriset Fmk. 60:— per
1/1 argdang. Priset per losnum-
mer dr Fmk. 15:—.  Prenu-

meration kan ske genom Frenc-
kellska  Tryckeri A|B, telefon
33 264, samt fran borjan av nista
ar genom alla postanstalier.

Annonsanmdlan motlages dven
av Frenckellska Tryckeriet.

Redaktionens adress dr: Boule-
varden 30, Helsingfors.

Fenno-Chemica

saa tdten tlmoittaa, ettd Suomen
Kemistiseuran Tiedonannot Seu-
ran maaliskuun 20 p. 1929 teke-
mdn pddtoksen mukaan tdstd lih-
tien julkaistaan yhdessd askakaus-
lehti Fenno-Chemican kanssa, jonka
ensimdinen kaksoisnumero {tditen
timestyy. Kemistiseuran jisenille
lihetetidn Tiedonannot kuten -
himkin asti, mutta saavat he sitd-
paitst Fenno-Chemican ilmaisekss.

Nuille lukijoille, jotka etvdt ole
Kemistiseuran jasentd, on tilaus-
hinta Smk. 60:— 1/1 vk. Irio-
notsnumerojen  hinta  on  Smk.
15:—.  Tilauksia vastaanotia
Frenckellin Kirjapaino O]Y, pu-
helen No. 33 264, sekd enst vuo-
den aluste kaikki postitoimistol.

Ilmostuksia vastaanotioa myds-
kin  Frenckellin  kirjapaino.

Toimituksen osoite on: Bule-
vards 30, Helsinks.




Lukijoillemme.

Sind aikana, joka on kulunut maamme itsenaistymisestd, on Suo-
men teollisuus saanut eldé ja taistella ajanjakson ylitse, joka, huoli-
matta niistd vaikeuksista, joita vientiteollisuudella on ollut pads-
tikseen ldntisille markkinoille ja huolimatta lisddntyneistd laatu-
vaatimuksista niihin tehdastuotteisiin nahden, joita muu teollisuus
valmistaa omaa kulutusta varten, joka suhteessa on ollut nopeata
ja médratietoista edistymisti. Sen lisdksi on ilmestynyt uusia teolli-
suuden haaroja, ja naiden joukossa on useita, jotka ovat suorastaan,
kemiallisia tai tarvitsevat kemiallisia tuotteita.

Taméin takia on jo kauan kaivattu aikakauslehted, joka ei yksin-
omaan, julkaise niitten toitten tuloksia, joita suoritetaan korkeakoulu-
jemme laboratorioissa ja tieteellisissd koelaitoksissamme, vaan myos-
kin kisittelee nykyhetkelle tarkeitd tieteellisié ja teknillisid kysymyk-
sid, julkaisee uutisia markkinain tilanteesta ja tilastoa kemikalioiden
tuonnista seké sisdltds maamme kemiallisten teollisuuksien ja tie-
teellisen kemistipiirimme johtavien miesten lausuntoja.

Suomen Kemistiseuran Tiedonantoja, jotka kuten aikaisemmin
tulevat sisiltéimédin tutkimusten tuloksia, seuralle pidettyja esitel-
mis sekd seuran tiedonantoja, tullaan julkaisemaan téaman aika-
kauslehden yhteydessa, joka aikakauslehti, pdinvastoin kuin maini-
tut Tiedonannot, tulee sadnnollisesti ilmestymiin ajanjaksottain.

Tamén aikakauslehden tehtéviksi tulee niin ollen valittasa luki-
joilleen tietoja huomattavista kemiallisista tutkimustuloksista ja
keksinnoisté, tiedottaa uusista menetelmistd kemiallisessa teollisuu-
dessa, selostaa uutta kirjallisuutta seks kisitelld markkinoitten tila-
netta ja kysymyksis, jotka kiinnostavat niin kemiallista kuin sitéakin
teollisuuttamme, joka mainittavasti tarvitsee kemikalioita.

Syyskuussa 1929.

Toimitus.

Till viAra lasare.

Under den tid som gatt sedan vart land vunnit sjalvstdndighet
har Finlands industri genomlevat och utkémpat en period, som, trots
svarigheterna for exportindustrin att vinna marknad i vésterled och
trots en skirpt kvalitetsfordran pa de fabriksalster, som av 6vrig
industri produceras for den egna konsumtionen, i alla avseenden
méste betecknas sdsom ett raskt och malmedvetet framéatskridande.
Dirjamte ba nya industrigrenar tillkommit och bland dessa kunna vi
rikna minga, som direkt dro kemiska eller 4ro i behov av kemiska
produkter.

P4 denna grund har det lange forefunnits ett behov av en tidskrift,
som icke allenast publicerar resultaten av de arbeten, som utforas
i véara hogskolors laboratorier och vetenskapliga forsoksanstalter
utan dven beror fragor av vetenskaplig och teknisk art, vilka hava
aktuellt intresse, meddelar notiser om marknadsliget och statistik
over import av kemikalier samt innehéller uttalanden av ledande
min inom vara kemiska industrier sivil som var vetenskapliga
kemistkrets.

Finska Kemistsamfundets Meddelanden, vilka sdsom férut komma
att innehélla forskningsresultat, foredrag hallna infér samfundet
samt samfundets forhandlingar, kommer att publiceras tillsammans
med denna tidskrift, vilken i motsats till dessa Meddelanden dock
far en regelbunden periodisk karaktir.

Denna tidskrifts uppgift blir silunda att halla sina prenumeranter
underrittade om betydelsefulla, kemiska forskningsresultat och upp-
finningar, att meddela uppgifter om nya metoder inom den, kemiska,
industrin, referera ny litteratur och behandla marknadslige och fra-
gor av vikt saval for var kemiska som den industri, vilken har ett
framtradande kemikaliebehov.

September 1929,

Redaktionen.




Otto Triistedt f.

En av grundbetingelserna for uppblomstringen av ett lands ke-
miska industri &r en riklig tillgdng pé billiga rdémnen. Bland dessa
spelar ju svavlet en viktig roll. Vért land har linge forefallit att vara
vanlottat betriffande tillgangen pa kiser, ur vilka svavel kunde ut-
vinnas. Om i detta forhallande intritt en dndring, och om 6ver huvud

bergsbruket hér atminstone inom vissa trakter dter synes #ga en -

framtid, s& ér detta framst den mans fortjinst, over vilken dodsrunan
nu ristas.

Det var ej en tillfallighet, som gjorde att Otto Triistedt kom att
spela en viktig roll i var praktiska geologi och siledes indirekt i var
teknologi. Det fanns hos honom en lycklig forening av egenskaper,
som ledde till detta slutresultat.

D& Otto Triistedt fick mottaga den hos oss sillsynta utmarkelsen
att av vart statsuniversitet promoveras till hedersdoktor, s& var detta
en titel som passade honom vil, ty han var f6dd till vetenskapsman,
man kunde néstan séga till professor. Han samlade outtrottligt och
P4 ett systematiskt sétt vetande under hela sin levnad. Hang beli-
senhet inom facklitteraturen, bade den geologiska och bergsvetenskap-
liga, pé olika sprak, tyska, svenska, finska, engelska, franska, ryska, var
mycket stor. Och han angrep varje viktigare arbetsproblem frén en
vetenskaplig standpunkt, kallande till hjalp all kunskap som kunde
uppletas och dragande sina slutsatser stringt logiskt och vetenskapligt.

P4 samma géng var hela hans strivan praktikerns. Han var en
erfaren och vial skolad bergsman, och hans hogsta énskan var att
oka tillgdngen pa malmer och nyttiga mineralier, landet och dess
medborgare till fromma,

Det var foreningen av ovannidmnda egenskaper, praktiskt intresse
och djuptgiende kunskaper, som Xkarakteriserade Otto Triistedts
personlighet och betingade framgangen av hans livsverk.
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Detta verk betydde ingenting mindre &n en ny dag i Finlands
bergsbruk. Arbetet vid sitt kara Pitkiranta maste vil Triistedt
uppgiva, efter en heroisk kamp mot de svarigheter, naturen sjaly
satt for malmfiltets framgangsrika anviindning. Doclk ville han al-
drig helt sliippa tanken pa detta malmfilts ekonomiska panyttfodelse,
och de upptickter av nya fyndigheter i dess niirhet, som han sjalv
gjorde, syntes bidraga till att giva vissa l6ften i detta avseende. Hans
geologiska beskrivning av Pitkirantafiltet var sdledes ej blott en
mekrology over detta malmfilt. Han uppmirksammade dven allt
sadant, som kunde vara av nytta vid ett eventuellt aterupptagande
av driften i en framtid. '

Tfragavarande beskrivning, prisbelont av Finska Vetenskaps-Socie-
teten, @r i sitt slag ett klassiskt verk och ett vardigt foredome for
liknande arbeten.

Utarbetandet av denna beskrivning forde Triistedt éver i Geolo-
giska kommissionens tjinst. Det var en lycka for denna att han fanns
att tillgd, da det viktiga uppslag gavs, som ledde till Outokumpus
upptéclkt.

Historien om denna vart lands véirdefullaste malmfyndighets upp-
dagande #r tillrdckligt kint, for att ej hir behova ater skildras. Det
ir #ven vil bekant, att denna upptickt gjordes pa rent vetenskap-
liga grunder, genom en serie slutledningar och understkningar, som
sikert forde till malet.

Icke blott genom denna upptickt har Otto Triistedts namn
blivit forevigat i virt bergsbruks och var geologis hiavder. For
malmgeologiens hela utveckling under de senaste aren har grunden
viasentligen lagts genom honom. Han har banat viégen, vickt nytt
hopp och till stor del utarbetat metoderna.

Han har @dven i rik man skordat erkinnande for sitt arbete i form
av utmirkelser fran olika vetenskapliga institutioners sida, mindre
daremot i form av ekonomiskt vederlag.

Vid sitt arbete leddes han #ven frimst av oegennyttig arbetsiver,
pliktkinsla och ett hogt ideal av sanning och vetenskaplig exakthet.

Tor landet och for hembygden, som vilken han riknade Griins-
karelen, hyste han en varm kinsla. Fodd tysk och med kosmopolitisk
uppfostran, var han i basta mening en god patriot.

I manga avseenden ett foredome for sin omgivning, agde Otto Trii-
stedt pa grund av sin vénsélla natur, sin gedigenhet, anspraksloshet
och kultur manga tillgivna vénner, som nu med saknad minnas honom.

J.J. 8.
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Intryck fran forskningsinstitut i Amerika.

Av Q. K. Bergman.

Under en resa till Forenta Staterna och Kanada senaste var var
forfattaren av dessa rader aven i tillfille att besoka ett antal av de
stora forskningsinstituten for industriellt behov i dessa linder. D4
deras organisation, arbetssitt och den skala i vilken arbetet har be-
drives méhénda kan intressera tidskriftens ldsare har forfattaren
tillmotesgatt en uttalad onskan om ett bidrag till detta nummer
av tidskriften genom att med négra ord meddela sina intryck fran
nagra av dessa institut. )

Forfattaren vill dessutom tillagga att han under sin resa i U. S. A,
atfoljdes av Ingenior Ernest Erickson vid Lagerloef Trading Co i
New York samt under resan i Kanada av Mr. J. N. Stephenson, re-
daktor for den kinda tidskriften Pulp and Paper Magazine of Canada.
Dessa sina bada reskamrater och cicoroner far forfattaren har
betyga sin tacksamhet for ett stidse angendmt kamratskap.

Studieresan som mojliggjorts gonom anslag beviljade av Ministeriet
for utrikesirendena, IFinska Cellulosaféreningen och A. B. Central-
laboratorium — Keskuslaboratorio 0. Y. hade i dviigs $ill éndamil
att sitta forfattaren i tillfélle att genom besok hon koparne av finsk
cellulosa i Amerika inforskaffa kinnedom om desses uppfattning
i fragor rorande cellulosans kvalitet samt att gonom inledande av
personliga forbindelser underlatta den viktiga kontakten mellan
képare och siljare pa det mera neutrala rent tekniskt-vetenskapliga

omrade forf. representerar. Resan antriddes den 23 mars dver Stock-
holm—Goteborg till New York, dir ankomsten egde rum den 6 april,
aterresan fran New York skedde den 25 maj, och efter en kort tids vistelse
i England aterviinde forf. via Skandinavien den 9 juni till hemlandet.

Till Ministeriet, Cellulosaféreningen och ovannimnda bolag fram-
fores en vordsam tacksiigelse for de for resan beviljade anslagen.

Under var vistelse i Boston, Mass. i bérjan av april ménad avlade
vi den 11 april ett besok vid Massachusetls Institute of Technology i
Cambridge. Denna institution, en av virldens allra fornimsta tek-
niska hogskolor, atnjuter som kint ett hogt anseende bade som un-
dervisningsanstalt och som forskningsinstitut. Mitt intresse anknot
sig blott till avdelningarna f6r ren och tillimpad kemi, vilka, redan
de, dro av en sidan omfattning, att antalet professorer i de kemiska
amnena i den forra avdelningen #r 20, i den senare 9, forutom in-
struktorer och assistenter. Administrationen aligger icke lirarne, utan
denna handhaves av en skild stab av vetenskapligt utbildade krafter.

Undervisningssystemet #r nagot annorlunda &n i den huvudsak-
ligen tyska typ av tekniska hogskolor, som #r foretradd i Skandina-
vien och hos oss, mahinda delvis beroende pa, att elevernas forkun-
gkaper vid intridet i institutet torde sta jimforelsevis hogrei Europa
iani U. S, A. Vid institutet absolveras tviinne olika grader »Under-
graduate Course in Chemistry» (Bachelor of Science-grad) och »Gra-
duate Work in Chemistry» (Master of Science-grad) dessa bada vid
avdelningen for ren kemi, samt tviinne motsvarande grader i till-
lampad kemi, »Bachelor of Science in Chemical Engineering Practice»
och »Master of Science in Chemical Engineering Practice». '

Tor Bachelor-graderna erfordras, inklusive propedeutiska Ikur-
ser, fyra ars studier, for Master-graderna tillkommer, och detta ir
en av de visentligaste punkterna i det amerikanska undervisnings-
systemet, ett érs arbete vid hogskolans research laboratorier an-
tingen vid »Research Laboratory of Physical Chemistry» eller »Re-
search Laboratory of Organic Chemistry». Jag fick det intryck av
vad som meddelades, att vara universitets och hogskolors special-
eller diplomarbeten under det sista studiearet till sin omfattning
icke fullt motsvara det arslinga arbetet vid dessa research-labora-
torier. For blivande ingenidrer omfattar detta sista dr dels ytterligare
en sex-manaders kurs vid hogskolans industriella stationer, varom
nérmare nedan, dels ett halft ars arbete vid »Research Laboratory
of Applied Chemistry». Ovannimnda research-laboratorier spela
for den kemiska forskningen i Amerika en mycket stor roll. »Research
Laboratory of Physical Chemistry» invéttat ar 1903 av de bekante
forskarne A. A. Noyes och W. R. Whitney har utévat ett betydande
inflytande pa den fysikalisk-kemiska vetenskapens utveckling. Det
rider intet tvivel darom, att den utbildning i fysikalisk kemi som
hiar kan givas ér av allra biista slag och institutet ér riltt utrustat —
.annars vore det icke i Amerika — med apparatur av alla slag. Un-
der ledning av professorerna i #mnet Georges Keyes och John Gil-




lespie samt professor L. F. Hamilton och Dr. Schumb var jag i till-
fille att bese detsamma. Man fick ett starkt intryck av att Amerika
med sina utomordentligt rika penningetillgingar, vilka aven i rikt
matt komma vetenskapen till del, inom icke alltfor avligsen framtid
kommer att taga ledningen inom denna del av forskningen, ty hir
kan numera foga utrattas utan tillgang pa rikliga penningemedel.

Vad utbildningen av kemiska ingeniérer vidkommer, synes den
med stor malmedvetenhet inrikta sig.pé att den unge ingenidren
ocksé praktiskt skall hava inhemtat nagot, d& han limnar institutet.
For detta andamal har Massachusetts Institute of Technology associe-
rat sig med ett antal betydande industriella verk inom olika bran-
scher sésom Eastern Manufacturing Company, papper och blekt sul-
fit, Penobscot Chemical Fibre Company i Bangor, natroncellulosa,
Merrimac Chemical Company, Great Works Me., tillverkning av
svavelsyra, saltsyra, ammoniak, salpetersyra m.m. samt Revere
Sugar Refinery, Wilmington, Mass. Jarn- och staltillverkningen stu-
deras i Lackawanna, Buffalo N. Y. hos Betlehem Steel Company och
slutligen olje- och gasutvinning och rening i Bayonne N. Y. hos Tide
Water Oil Co. De fem stationerna sté under ledning av en sarskild
lararestab, praktiken omfattar atta veckor vid varje station redan
for Bachelor-grad. Efter att ytterligare hava kompletterat sin ut-
bildning hér och, genom yttermera ett halft ars arbete i Research
Laboratory for Applied Chemistry #&r den unge ingenidren firdig
for sitt kall. Genom ett sjalvstindigt arbete i nagot av research-
laboratorierna, — vilket dock ej offentligt granskas —, kan slutligen
doktorsgrad vinnas. Undervisningen &r icke kostnadsfri sdsom hos
oss, —, det rika Amerika synes hdrutinnan f6lja andra principer an
vi —, utan betingar sig en avgift av 300—400 dollars per ar.

Genom besoket vid detta institut emottog man ett bestdende in-
tryck av den méalmedvetna organisation som utmérker den ameri-
kangka foretagsamheten dven i de former det hir ror sig om; man gir
ratt pd malet med klar blick och fér det vasentliga och for vad man
onskar uppna.

Ett stycke ifran Massachusetts Institute of Technology vid samma
gata 1 Cambridge ligger Arthur D. Little Inc. laboratorium. Denna
institution, som &r rent privat, har bakom sig en fyrtioarig verksam-
het sdsom undersdknings- och férsvkslaboratorium for alla industriella
behov. Laboratoriebyggnaden var elegant, kan man sdga, inred-
ning och utrustning likasd. Laboratoriet har en stor klientel runt
om i statorna och synes hava astadkommit atskilligt. Den avdelning
vi hélst hade velat se, den for cellulosa- och papper, 6ppnades emel-
lertid ej for oss enligt uppgitt av det skil, att dar f6r narvarande
pagingo arbeten for en kund, som uttryckt onskningsmélet att utom-
stdende ej matte fa tilltrade till rummen. Bland apparater, som
kunde fortjana omnimnas ma anforas en kulkvarn av porslin for
malning av cellulosa, som var forsedd med blykulor bekladda med
gummi. Om denna typ av kulkvarn har nagon framtid for sig ma
lamnas osagt.

-9 __

Under min vistelse i Washington D. C. den 16 och 17 april bestktes
Bureaw of Standards och Gowernment Printing Office. Betriffande
den forra, en institution av kolossala métt arbetande pa 12 avdel-
ningar med ytterligare ett antal underavdelningar och med 6ver
900 anstallda, kan man ej ingd pa nagon beskrivning pé grund av
amnets omfattning. Den intresserade hinvisas hiarvidlag #ill en av
Direktér George K. Burgess utgiven publikation »National Bureau
of Standards», 113 pagina stor 8:0. Direktor Burgess emottog oss
mycket alskvirt och vi hade nojet intaga lunch vid hans sida vid
hans och avdelningschefernas bord. De avdelningar, som frimst in-
tresserade oss voro avdelningen for kemi samt cellulosa och papper
samt forsoksfabriken i halvkommersiell skala. Nyligen hade vid
gistndmnda avdelning, som forfogade over maskiner for tillverkning
av praktiskt taget alla slag av papper sisom bollindare av olika
slag och storlek, kvarnar, silar, en 31-tums Pusey-Jones Fourdrinier-
maskin, kalandrar m. m., slutforts arbeten for sedelpapper och. péa
initiativ fran industiellt ball over lumpen sasom pappersmaterial.
En ny undersékning torde gilla egenskaperna som pappersramaterial
hos Browns nyaste produks, likvird med lump, nimligen blekt stark
sulfat. Under ledning av avdelningscheferna Scribner och Amley
voro vi i tillfalle att bese desses avdelningar, ovannamnda forsoks-
fabrik och avdelningen fér pappersprovning. Rummet, eller snarare
salen for konstant luftfuktighet, dar fuktigheten reglerades automa-
tiskt liksom ocksd temperaturen, var forsedd med dussintals prov-
ningsapparater av varje olika slag. IIn annan detalj av intresse var
byrans metoder for fargbestdmning, av vilka den som anvindes
for farger och textilier syntes oss mest tillimplig f6r vara behov.
Man, omnémnde &ven, att Professor Hardy vid Massachusetts Insti-
tute of Technology nyligen konstruerat en apparat som pa elektrisk
vag oberoende av synsinnets iakttagelser registrerade ett foreméls,
t. ex. ett pappersblads fargsammanséttning genom hela spektrum.
Den enda nackdel denna apparat hade var det hoga priset oversti-
gande 1,000 dollar.

Bland arbeten, som dessa byrins avdelningar éven haft sig fore-
lagda, ma nadmnas standardisering av pappersprovningsmetoderna
i samarbete med Technical Association of Pulp and Paper Industry.

En forestdllning om omfattningen av byrans arbete far man, da
man hor, att summan, av arsanslagen for senast forflutna finansar
stiger till dver 2,700,000 dollar, varav ordinarie avloningar 572,000
dollar, nyanskaftning av apparater 88,000 dollar, en ny installation
for en kraftstation 100,000 och byggnaden barfor 200,000 dollar
0.8.v. For de skilda arbetena hava voterats anslag i foljande stil:
provning av byggnadsmaterial 242,000: —, »industrial research»
176,000: —, »public utility standards» 100,000: —, standardisering
av forbrukningsartiklar (equipment) 57 olika klasser, 13(¢,000: —,
radioundersokningar c:a 50,000: —, radioaktiva substanser och X-
stralar 29,500: —, flottans aviation 77,500 o.s.v.

Slutligen kan for intressets skull anforas, att man vid byran fast-
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stillt lingden av den internationella normalmetern i absolut métt
d. v.s.1ljusviglingder med kadminmlampans roda stralning som enhet.

Byrans arbete omfattar silunda, kan man siga, allt mellan him-
mel och jord, och till dess forfogande stilles allt som rimligtvis kan
behdvas med rund hand.

Jag forsikrade mig om att for framtiden kunna vidja till byrins
erfarenhet vid forefallande behov, en anhallan som man med storsta
dlskvirdhet forklarade sig girma vilja tillmotesga.

En annan statsinstitution i Washington vii vird ett besok var
United States Government Printing Office’s laboratorium, Detta la-
boratorium, som uppriittats 1922, har till uppgift att undersoka allt
material sasom papper, svarta, typmetall, lim och inbindningsmate-
rial avsedda for statstryckeriets behov samt att utarbeta standard-
normer for dessa, samt slutligen att dvervaka tillverkningen av sa-
dant material for regeringens behov. Dirutover har verksamheten
utvecklats att omfatta dven foérsoksverksamhet inom samma bran-
scher. Laboratoriet #r det storsta och fullstindigaste i sitt slag i
staterna. Redan har samarbete inletts med American Newspaper
Publishers Association for dstadkommande av en gemensam under-
stkning av fragor, dar pappret, svirtan eller annat material kan ova
inflytande pa arbetsresultatet samt att faststilla de lampligaste
och sikraste metoderna for bestémmande av kvaliteten hos tidnings-
papper. Man siktar pa att med ledning hirav faststilla en standard
specifikation for tidningspapper och samtidigt dven for svirtan och
dess egenskaper.

Laboratoriet, dar vi blevo ytterst vinligt emottagna, erbjod ett
rétt stort intresse och var mycket val utrustat med allt som hér till
pappersprovning och annat inom detta specialfack. Att laboratoriet
bedomer fragorna ur tryckeri-synpunkt och mindre ur pappersin-
dustrins ligger i sakens natur. Bland prover pa papper, som hir
torevisades for oss var ett prov pa blekt hogvitt kraftpapper av i
det nérmaste samma hoga héallfasthet som oblekt kraft. Detta pap-
per var den nya Brown produkten, som redan i annat sammanhang
omnamnts. ‘

Rikt begavade med litteratur och publikationer fran laboratoriet
uttryckte vi var tacksamhet for det oss visade tillmotesgaende.

Den 2 maj besokte vi pa var resa till Middle-West Hammermill
Paper Co. i Erie Pa. Emedan chefen for firmans laboratorium Dr.
Ing. Bjarne Johnsen foregaende dag tillsammans med en av firmans
ledande ingeniorer avrest till Europa, hade Dr. Johnsens nirmaste
man, Dr. M. A, Krimmel, erhallit i uppdrag att sorja for oss under
vart besok. Det mé genast sigas att Dr. Krimmel fullgjorde detta
P4 ett &tminstone f6r oss i allo tillfredsstallande sétt, i det att vi blevo
satta i tillfélle att pa det noggrannaste bese laboratoriet, utom det
att oss visades en lika angenaém som charmerande géstfrihet.

Det &r icke smé smulor, som Hammermill Paper Co. offrat pa
gitt laboratorium. Laboratorichuset i 3 vaningar jamte killarvaning
har dragit en kostnad av c:a 160,000 dollar, inredningen och appa-
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raturen c:a 140,000 dollar. I laboratoriet &ro 40 personer anstallda
av vilka 7 pi den s. k. research-avdelningen. Detta laboratoriums
utvecklingshistoria &r larorik. Det &r icke ett plotsligt steg firman
tagit med upprittande av detta storartade laboratorium, man har
tvartom gitt mycket forsiktigt tillvaga. Fran det lilla traskjul, déar
man 1898 kom till ritta med ett par bitrdden, och vilket traskjul
smaningom under arens lopp utokades med négra andra baracker,
tog man 1912 ett stort steg till ett envanings tegelhus, dar 5 perso-
ner voro sysselsatta med kontroll horande till driften. Ar 1917 ut-
vidgades driftkontrollen och ett experimentallaborstorium for till-
verkning av cellulosa i halvteknisk skala tillkom pi annat stélle i
fabriken. Dessa tvd ovannidmnda laboratorieavdelningar opererade
oberoende av varandra intill 1919, d& det hela forenades under Direc-
tor Johnsens ledning. Under &ren 1919—1925 utvidgades driftkon-
trollen ytterligare och forlades till tre olika stéllen i fabriken. Ar
1927 tillkom dé slutligen det nya moderna laboratoriet, som upptog
alla de gamla laboratoriernas funktioner. Golvytan i detta hus &r
16,000 kvadratfot emot 720 i laboratoriet av ar 1912.

Vad allt kommer nu till utférande i ett sddant fabrikslaboratorium?

For det forsta undersokas eller analyseras ramaterialen, tri, sva-
vel, kalksten, vatten, harts, natronhydrat, alun, firger, kol och ol-
jor. For det andra kontrolleras huvudpunkterna vid tillverkningen,
syraframstillningen, kokningen, blekningen och hollindarearbetet.
Vid sidan hirav foljer man med vattenreningen och limkokningen.
S& undersokes cellulosan pa uppslutningsgrad, blekbarhet och héll-
fasthet och sist och slutligen provas det fardiga fabrikatet, pappret,
dag och natt pa sin fiarg, vikt, tjocklek, vikningshallfasthet, bottnens
utseende, fargbestindighet, slit- tryck- och rivhallfasthet, finish,
limfasthet och renhet. Slutligen sysslar man i research-laboratoriet
med studier avseende ytterligare forbéattringar av fabrikens produlkter.

Laboratoriet dr praktiskt inrett och vél utrustat med apparater;
i detta avseende och speciellt med avseende a apparaternas kvalitet
skyr man inga utgifter. Bl a. sag man en mikrofotografisk apparat
och ett dubbelokular mikroskop av allra hogsta fullindning, detta
blott sdsom ett exempel.

Man fragar sig slutligen, efter att hava sett allt detta, lomar det
sig att nedligga dessa kostnader och detta arbete pa kontrollen av
en papperstillverkning, lat s& vara av mycket hoga kvaliteter? Sva-
ret blir utan tvivel ja; konkuwrrensen ér si stor, att det lonar sig eller,
med andra ord, det bir sig under forhandenvarande forhallanden
icke att undvara saédan kontroll. Av alla en tillverknings egenskaper,
— jag avser har en i dvrigt konkurrenskraftig vara utan storre fel —
ar utan tvivel jimnheten hos tillverkningen den som hojer varan till
det hégsta planet och som skiinker det storsta fortroendet och hér
ar kontroll och. dter kontroll och disciplin i arbetet det enda medlet
att forvissa sig om och bibehalla sin tillverknings art och beskaffen-
het. Vi hava darfor ett och varje att lira av de praktiska amerika-
narne i detta hinseende, och med avseende & de produkter vi utbjuda




— 12 _

pé& den amerikanska marknaden f& vi lov att rétta oss efter landets
sed, om vi valja behalla den stillning manga av vira cellulosamirken
lyckats forvirva. I detta sammanhang kan kanske fortjina papekas,
att den amerikanska cellulosaindustrin hittills i manga fall varit ledd
av selfmade min utan hogre teknisk utbildning, men i detta av-
seende hallor en forandring pa att intrida. Manga unga skandinaver,
finnar och tyskar med hogskolebildning arbeta dirute, den ameri-
kanska ungdomen sjilv erhaller en pa det visentliga inriktad ut-
bildning i universiteten, kontroll och »researchy gér dem i bloden re-
dan i ungdomen, och med den snabba vixling hos generationerna,
som eger rum i Amerika, st& vi méhinda infér en inhemsk ameri-
kansk konlurrens som kan bliva utomordentligt hard.

Forest Products Laboratory i Madison Wis., det kinda och mycket
omtalade, & en unionens statsinctitution under United States De-
partment of Agricultur i branschen Research of the Forest Service.
Anstaltens uppgift &r kort sagt att bidraga till bevarandet av Ame-
rikas skogar genom utvecklandet av de mest ekonomiska metoderna
tor anvindningen av tri, borjande frén odling och skyddande av
viixande skog samt genom att icke endast soka och utveckla nya och
mera effektiva arbetsmetoder inom traforidlingsindustrien utan éven
att tillvarataga och nyttigh anvinda alla slag av avfall. Med den
fallenhet for sldseri i stor skala, som naturens rikedomar framkallat
i Amerika forelég har en bide betydelsefull och tacksam uppgift.
Laboratoriets verksamhet vidtog 1911. Laboratoriet ledes av en
direktor och en bitridande direktor jamte en stab, bestiéende av che-
ferna for de olika avdelningarna, en administrativ avdelning och 7
tekniska sidana benimnda ps foljande satt:

Timber mechanics. Héllfastheten hos tra och dérav tillverkade
artiklar.

Timber physics. Experimentell och tillampad ugnstorkning, fy-
sikaliska egenskaper, identifiering och. struktur hos tra.

Wood preservation. Behandling av trd, limning och beslagning.

Pulp and Paper. Tillverkningsmetoder och limpligheten av olika
tridslag for pappersmassa, papper och specialtillverkningar.

Derived products. Kemiska egenskaper och anviéndning av tri
och dérav erhéllna produkter sasom terpentin, alkohol, attiksyra etec.

Industrial investigations. Metoder och praktik i sdg- och annan
industri med tré som ravara, kvaliteter, specifikationer och for-
sok 1 fabriksskala.

Pathology. Forstorelse av timmer, mogel, flickar hos tri och av
tré, tillverkade produkter, antiseptiska egenskaper hos konserve-
ringsmedel for tra.

En oavbruten kontakt mellan laboratoriets avdelningar och de
olika industrierna uppratthalles.

Av dessa avdelningar kunde vi flyktigt bese fem, under det vart
huvudintresse vid besoket den 10 maj anknot sig till avdelningarna
for massa och papper samt »Timber physicsy. Vid den forra emot-
togos vi av herrar Heritage, Curran och Edwardes, och under var
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dagslinga samvaro med dem erforo vi mycket ifréaga om avdelningens
arbete. I korthet sagt, avdelningens arbete for den amerikanska
cellulosaindustrien synes med framgang gé ut pa utfinnande av lamp-
ligaste modifikationer for uppslutningen av de olika tridslag, som
sta den amerikanska industrien tillbuds och en stor del av det upp-
sving denna industri kunnat uppvisa och de kvalitativa forbattringar
som skett, star otvivelaktigt att soka i detta samarbete med labora-
toriet. I forsvkskokeriet, som syntes mig vara det forsokskokeri som
bast motsvarar sitt &ndamél bland dem jag sett, hade man kokare
av c:a 14 kubikmeters volym, en storlek tillrackligt liten for att kunna
handhavas utan storre besvir, tillrackligt stor for att giva sikra
resultat och massa i tillrdckligt stor kvantitet for vilka undersok-
ningar som hilst. En annan link i laboratoriets arbete for industrien
utgora de regelbundet varje &r aterkommande kurserna for cellu-
losatekniker, som anordnas vid laboratoriet, dessa ersitta i sin man
den brist pa teoretisk utbildning som tidigare forefunnits bland de
inhemska teknikerna. Avdelningen forfogar over komplett utrust-
ning i halvkommersiell skala for experimentella arbeten over cellu-
losa. och papper bl. a. hollindare upp till 50 Ibs., en rod-mill 3 x 5
fot, den forsta i sitt slag. Pappersmaskinerna éro en 20 tums cylinder-
och en 15 tums Fourdrinier. Nyligen har i laboratoriet tillverkats
olika slag av papper fran cellulosa av majsstinglar, en tillverkning
gom #ven bedrivits i stor skala vid olika pappersbruk, ehuru till-
verkningen synes draga en for hig kostnad for att vara konkurrens-
kraftig. Transportkostnaden for rématerialet torde sluka for stora
belopp. For instundande ar 1930 har pé avdelning:ns program upp-
tagits utredningar avseende fstadkommande av storre enhetlighet
i metoderna for styrkeprovning hos malen massa, och lovade mig
avdelningschefen Heritage att vi skulle fa del av de erfarenhetor
man kommer till. .

- For narvarande paborjade man studier i papperstillverkning och
var Fourdrinier-maskinen for detta #ndamal utrustad med métnings-
instrument av alla slag, s att alla faser av tillverkningen kvantita-
tivt kunde foljas.

Vid avdelningen for »Timber physicsy var jag i tillfille até stifta
bekantskap med Dr Georg Ritter, som demonstrerade resultaten
av sia fiberundersdkningar, som kint gaende ut pa att taga reda
pa cellernas finstruktur och inre byggnad, ett forskningsomrade som
speciellt intresserade oss genom de liknande undersdokningar som vi
utfort pa vart laboratorium. - ;

Besoket vid denna anstalt kvarlimnade det bésta minne och var
samvaron med anstaltens tekniker av stor och bestidende nytta for
oss. Den kollegialitet och det fortroende som visades oss voro mycket
angeniima, och, kunna vi vara forvissade om att dven for framtiden
roma samma tillmotesgiende som vid defta personliga besok.

Ett forskningsinstitut pa bredare bas och av helt annan typ samt
av privat karaktir dr Mellon Institute of Industrial _Researclf i Pitts-
burgh, Pa., dir vi avlade ett bestk den 14 maj. I detta institut,
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som samarbetar med universitetet i Pittsburgh ér infort det s. k.
Industrial Fellowship System enligt forslag av institutets forste ti-
digt bortgangne direktor Robert Kennedy Duncan. Denne hade,
efter att hava overvarit sjiitte internationella kongressen for tillimpad
kemii Rom 1906 och besokt flera av Europas linder i och for studier,
kunnat konstatera, att Amerikas kemiska industri ifraga om metoder
och vetenskaplig standpunkt dverhuvud befann sig i en svag position
i forhallande till Europas. Hans plan gick darfor ut pa att hjilpa
de fabrikanter, som onskade tvergiva det gamla foraldrade sittet til 1
erhallande av den hjalp till vetenskaplig teknisk forskning som er-
fordrades for industriens modernisering och utveckling. I en ar-
tikel i en amerikansk tidskrift i januari 1907 och senare i en av
honom utgiven bok gav han uttryck it sin asikt, att det av honom
nu rekommenderade systemet komme att visa sig dven ekonomiskt
lénande.

Enligt fellowship-systemet samarbetar en sammanslutning, en firma,
eller en enskild person med understkningsinstitutet sa, att institu-
tet for uppdragsgivarens rikning upprittar ett »Fellowship» d. v. s,
anstéller en limplig person, som erhaller i uppdrag att uteslutande
egna sig at losningen av den uppgift uppdragsgivaren énskar behand-
lad. Arbetsledning, apparater, kemikalier, litteratur och arbetsplats
stiller institutet till forfogande. Ett »Fellowshipy upprittas icke for
kortare tid &n ett ar och uppdragsgivaren forbinder sig att erligga
med uppdragets utforande forenade kostnader. Dessa industriella
fellowships &ro av tviinne slag, individuella eller multipla. Ett in-
dividuellt fellowship benyttjar sig av en enda kemists eller ingeniors
arbete med tillfallig assistans nir det #r behovligt; ett multipelt
fellowship har en eller flera research-min under ledning av en Senior-
Fellow som i sin tur &r ansvarig infor institutets ledning.

De kostnader ett fellowship drager hava i allminhet visat sig uppga
till i medeltal c:a 5,000 dollar per ér for varje i Fellowship’et arbetande
person. Inom en och samma industriella bransch far samtidigt fore-
finnas endast ett fellowship.

Duncan lyckades intressera tviinne broder, Andrew W. och
Richard B. Mellon, bosatta i Pittsburgh och séner till domaren Tho-
mas Mellon, for inaugurerande av detta system vid universitetet i
Pittsburgh, dar verksamheten begynte i provisoriska lokaliteter
den 1 mars 1911. Tva &r senare, i mars 1913 gav broderna Mellon
sdvill institutet som systemet permanent karaktér till minne savil
av sin fader, som till &ra av systemets upphovsman Dr Duncan, som
emellertid tyvirr avled redan foljande &r. 1 februari 1915 inflyttade
institutet i sitt vackra hem, avsett for hogst ett femtiotal fellowships,
vilket antal niddes redan inom atta ar darefter. Senare har genom
broderna Mellons ekonomiska stod ytterligare tomtarealer och lokali-
teter stillts till institutets forfogande. Ovan ingingsdorren till in-
stitutets huvudbyggnad liser man foljande ord:

»This building is dedicated to the service of American industry
and to young men who destine their life-work to the industries; the
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goal being ideal industry, which will give to all broader opportuni-
ties for purposeful livesy.

Syftemalet med detta institut, sadant detsamma &tergives i ovan-
stdende ord, har i fullt matt gitt i uppfyllelse, varom utvecklingen
vittnar. Under det antalet fellowships &r 1912 var 12, de arbetandes
antal 24 och inkomstsumman belopte sig till c:a 50,000 dollar, voro
motsvarande tal under sistforflutna finansar 62 fellowships, 145 ar-
betande och 800,083 dollar. Av dessa fellowships hade ett varat oav-
brutet sedan ar 1911, 3 sedan 1915, 4 sedan 1917 o.s. v. Institutet
ar icke av kommersiell natur, utan &r det fullstindigt oberoende
och beriaknar sig icke nagon vinst for de undersokningar som utforas
under dess ledning.

I ett land med si méangsidig kemisk industri som Forenta Staterna
gestaltar sig ett dylikt instituts verksamhet i motsvarande grad méng-
sidig; har har behandlats frigor frin snart sagt varje kemisktin-
dustriellt omrade.

Den allménna gangen vid ett arbete &r ungefar foljande: Man kan
sarskilja tre faser i densamma, den forsta dr en forberedelse bestédende
i litteraturstudier, konferenser med uppdragsgivaren m. m., varefter
en plan uppgores och tillstilles uppdragsgivaren. Efter det denna
plan granskats av alla parter, uppgor institutets ledning ett defini-
tivt program for undersokningen, som nu paborjas i laboratoriet
i form av experimentelt laboratoriearbete. Hérefter foljer metodens
utveckling, tillverkning av en produkt med ledning av den verkstallda
undersokningen. Forst i forsoksskala (unitplant scale) i en for &nda-
malet uppbyggd forsoksanliggning, — av vilka ett antal aro i kon-
stant drift vid institutet —, senare i kommersiell skala vid uppdrags-
givarens fabrik. B

Det ar icke endast enskilda industriella foretag som anlita insti-
tutet, flera industriella sammanslutningar — for nérvarande icke
mindre &n &tta olika sammanslutningar inom den kemiska industrien,
hava sedan flera ar tillbaka sina fellowships vid institutet till allmén
batnad och tillfredsstallelse.

For sammanhallning och kamratskap mellan de anstallda sorjes
genom The Robert Kennedy Duncan Club, som har satt befordrandet
av samarbete till ett av sina huvudsyften.

Vid vart besok blevo vi pa det mest férekommande satt emottagna
av institutets chef Direktor Edward R. Weidlein, som genom vart
laboratoriums 10-ars publikation, vilken tidigare tillstallts honom,
icke endast var vil orienterad betriffande var verksamhet, utan
aven icke underlat att siga nigra artiga ord om densamma. Dessutom
erinrade sig Direktor Weidlein den korrespondens, som vid vart
Centrallaboratoriums startande 1916 forts mellan detta och Mellon
Institutet. Av Dr. Hedenberg, f6dd av svenska foraldrar och talande
nagot svenska, fordes vi omkring Overallt i institutet, som genom
den patagliga trangsel som dar ridde bar vittne om sin aktivitet.

Forlagt till hjartat av Pensylvania mitt i ett stort industridistriks,
kombinerat med en hird for forskningen, universitetet i Pittsburgh,
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har Mellon Institute of Industrial Research pa fa ar starkst bidragit
till att fylla den lucka Dr. Duncan for tjugo ar sedan konstaterat i
amerikansk industri, och kvaliteten av de amerikanska tillverk-
ningarna nutilldags overhuvud maste overtyga envar om, att den
anda, i vilken man hiir arbetar har sin stora betydelse, och att manga
mal aldrig skulle hava blivit nadda utan detta malmedvetna samar-
bete mellan vetenskapen och industrin. Man maste dven skiinka bealk-
tande &t vad United States Department of Clommerce har uttalat
ifraga om betydelsen av dylikt arbete, di departementet siger: yamong
constructive activities of trade associations none is more fitting nor
more profitable than scientific research.»

Ett av skilen varfor jag utstréckte min resa dven till Kanada var
min Onskan att besoka det nyss upprittade nya institutet for pap-
persmasse- och pappersindustri The Pulp & Paper Research Institute
of Canada i Montreal, vilket under stora ceromonierinvigts dotta ar
i januari. Att lokala forhallanden spela en viss roll vid forlaggningen
och organisering av ett forskningsinstitut framgér sisom ott exempel
av detta institut. I Kanada har redan linge existerat ett Forest
Produets Laboratory av samma typ som det i Madison, men med detta
nya har man velat tillgodose #ven andra intressen in do statliga. Dot
ar en ritt egendomlig symbios av industrin, ett universitet och lkana-
densiska staten, som frambragt det nya institutet. Avdelningen for
pappersmassa och papper vid Forest Products Laboratory, som for-
flyttats till det nya institutet, ér en statsinstitution. Canadian Pulp
& Paper Association har bekostat huset och en stor del av utrust-
ningen, — summor bortat minst en halv miljon dollar —, men hu-
set star pa grund, som tillhor Me Gill universitetet och vilken uthyrts
till Pulp & Paper Association. Huset disponeras delvis av asso-
ciationen, som déir har sina kontorslokaler, delvis av Me Gill universi-
tetet, vars avdelning for industriell- och cellulosakemi forfogar over
storsta delen av byggnaden samt slutligen av Forest Product La-
boratorys avdelning for pappersmassa och papper, som forfogar over
en storartad forsoksfabrik och ett laboratorium. Till denna forsoks-
fabrik hava industrifirmor gjort betydande donationer i form av na-
turaprestationer, maskiner av alla olika slag. Denna fabrik, represen-
terande sdvil sliperi, som collulosafabrik (sulfit och sulfat) och pap-
persbruk, var vid mitt besok #nnu langt ifran firdig att tagas i bruk.

Byggnaden ir monstergillt byggd och inredd, pa pengar har man
icke sparat. Under ledning av Professor Hibbert, professor i indus-
triell- och cellulosakemi vid Me Gill universitetet besig jag hans vackra
laboratorium, omfattande husets andra och tredje vaning. Professor
Hibbert var for nirvarande med sina elever sysselsatt med en hel
del intressanta problem, bland vilka ma niamnas hans studier dver
svavelsyrlighetens inverkan pa aldehyder och ketoner, frimst si-
dana av samma natur som man antager ligninet vara, for att
genom dessa enklare fall av reaktionskinetik kunna sluta sig till
beskaffenheten av den reaktion som forsiggar vid triets uppslutning.
Besoket hos Professor Hibbert, som #r en synnerligen alskviird och
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angeniam person, beredde mig stor tillfredsstallelse och var det av
stort intresse att bese laboratoriet i detalj, dar alla moderna installa-
tioner, bl. a. en storartad kylinratining, ft‘)r(.afunnos. Den“ anda som
syntes prigla detta institut var mycket kordial och angenam och for-
hallandet mellan larare och elever forefoll att vara det.ba.sta, tzfmkba,ra,.

Efter att hava avlagt besok aven hos Mr. Cadman i Caﬂnadla,n Pulp
& Paper Association egnade jag aterstoden av dagen at att under
Mr. Camerons och Mr. Payne’s ledning bese Forest Product Labora-
torys avdelning for pappersmassa och papper, ehuru sisom namnts
forsoksfabriken, liggande utom husets plan vid s1d§m av detsan}ma,
annu ej var fardig. Da man sag all denna utrustning av alla tiink-
bara slag i halvteknisk skala, vard c:a 250,000 dollar enligt uppgift,
fragade man sig ofrivilligh, har man, kan man hava motsva.rm_lde
nytta hirav, och huru manga dagar av dret kommer man att driva
sl.'i‘pstolar och pappersmaskiner? Enligt min tanke, oqh jag vot att
min asikt delas av kolleger hir i Europa, torde en dylik installation
i s& pass stor skala vid ett laboratorium, i en stad, knappast kunna
anses vara den lyckligaste formen for en industriell forstksverksam-
het inom pappersindustrin. Har man obegrdnsade medel till sitt
forfogande och kan bekosta en dylik installation samt driva dﬂens?,mma,
med de priser pa kraft och vatten, som debiteras i en stad, s& ma man
bestd sig lyxen av en dylik. Man kan ej undgé att gora reﬂgmq_nen,
att skulle de organisationer som i évrigt bekostat laboratoriet dven
hava bekostat denna del av anliggningen, skalan mahinda skulle
hava blivit en annan. Nu synes en &del tévlan bland alla maskin-
firmor inom pappersbranschen hava sammanbragt det mesta av deq
behovliga apparaturen.

Med Mr. Cameron samtalalade jag i aktuella fragor, styrkeprov-
ningar m. m. samt overenskom om utbyte av arbetsresultat i lamp-
liga stycken. _

Detta institut stdr utan tvivel till alla sina delar pa hojdpunkten
av var tids utveckling och det har sitt stora intresse att hava sett
vad stora och rika linder kunna och anse sig bora offra pa den in-
dustriella utvecklingens altare. Vi smé nationer, dar summor sddana
som de vilka anvints i U. S. A. och Kanada icke aro éverkomliga, f&
lov att reda oss med mindre, och min 6vertygelse &r, att man gott kan
reda sig med mindre storslagna anliggningar blott man koncentre-
rar sig pa det for oss visentliga och strangt behovliga. ‘

Sasom helhetsintryck av besoken vid de industriella forsknings-
instituten i Amerika kvarstd de stora, for att ej siga for vara forhal-
landen obegrinsade tillgdngarna ifraga om instituten sjalva och de-
ras underhall och forseende med de béasta och modernaste apparater,
ett stort intresse for uppgitten icke endast hos institutens egna an-
stéllda, utan i allménhet samt hos industrien en fast tro pa forsk-
ning sdsom nyckel till industriell och kommersiell framging, &ven
om det krives tid och pengar f6r dess bedrivande.




Pinisosylvinsyra, C,H;O,, en syntetisk hartssyra.

Nya bidrag till frdgan om pinabietinsyrans
(abtetinsyrans) struktur.

Av Osstan Aschan.

I det av mig pa grund av nyare undersokningar utférliga och mer
tidsmissiga, systemet!) for de i Pinus-arterna alstrade hartssyrorna
och deras isomerer ingar under gruppbenimningen C II)de s. k. iso-
sylvinsyrorna, vilkas existens redan darvid kunde foérutses (so nedan-
staende tabell):

Foreliggande arbete behandlar den forste representanten av denna
klass, som omfattar de genom kemisk inver kan pa de i naturen alstrade
hartssyrorna. Saledes raknas inte hit de i tabellen upptagna harts-
syregrupper, vilka genom swvag eller starkare upphettning medelbart
eller omedelbart isomeriserats ur representanter av de sistnimnda.
Beteckningen pinisosylvinsyra har inforts for ett angiva, att denna
forening hirleder sig fran den av mig ingiende undersdkte pinabie-
tingyran, erhallen ur den, vid indunstning av sulfatcellulosaluten av-
sllgilj(la rae tvalen, vilken med syror ger upphov &t den s. k. stall-
oljany.

1) Chem. Zeitung 1924, 149; jfr. Finska Kemistsamf:s Meddel. 32 p. 32, 72 (1923);
»Naftenféren., terpener o. kamferarters; Sv. Tekn. Vetensk.-Akademiens i Finland
Acta T—III, sid. 357 (1926).
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I det. foljande behandlas pinisosylvinsyrans framstéllning ur di-
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Tabell 1.
. Relativ 16s-
= i Katalytisk |, X
Beteckning av grupperna Bes‘;a'lnjflfhet adnditio?sfc'if- l:;g;:leigkal s;’;' *| Smiltpunkt
méaga f6r vite ¥
ventier
A. Nativa hartsyror (enl. Koh-
ler smaturliga hartsyror»):
I. Pimarsyror (Vesterberg)| bestiéindiga |upptaga blott| svarlésliga hég
och 2H (Pt-kata-
. lys)
I1. Sapinsyror; hit héra |myckes oboe-| obekant lattlosliga lag
1)Pininsyror(utioupp-| sténdiga
hettat Pinusharts). d:o d:o obekant lattlosliga lag
2) Isopininsyror (i svagt
upphettat d:o).
B. Kolofonsyror: bildas vid
upphettning av  sapinsy-
rorna). De indelas i: obesténdiga |upptaga suc- ganska 16s- [vid c. 150—
I. Isopimarsyror: (bildade cessivt 2H |liga, latt vid 160°
under 200°); omlagras liitt och 4H. kokning
vid stark upphettning éver
c. 200° uti obesténdiga | endast 2H svarlésliga hog
11, Abietinsyror (omlagras rosp. Br, didr-| ocksa vid
ej vidare, men kunna emot 2HBr kokning
undergé optisk (sterisk)
isomerisation).
C. Sylvinsyror (bildas ur an-
dra hartesyror genom pa
kemisk vig skeende om-
lagring). De indelas i: bestdndiga | 4H resp. |ganska svir-| ganska hog
1. Egentliga sylvinsyror som 4(0H) 16sliga
uppkomma vid upphettning
med mineralsyror (Wien-
haus); lag
I1. Isosylvinsyror, som upp-| synbarligen | obekant lattlosliga
komma vid avspjialkning| besténdiga
av halogenvitesyra eller
vatten ur motsvarande
additionsprodukter av an-
dra hartssyror | '

hydrobromiden?) av pinabietinsyra, samt vissa salter och additions-
produkter av den forstnimnda med bromviate och brom; vidare
bromvitets avspjalkning ur dessa samt icke ovisentliga bidrag till
kinnedom om strukturen av pinisosylvinsyra samt pinabieltnsyra
(resp. den ddrmed bevisligen till sin konstitutton identiska®) van-
liga abietinsyrans av P. Levy).

En ingdende undersokning av pinabietinsyrans nyssnamnda di-
hydrobromid &vensom dess mnyligen framstillda monohydrobromid
(se nedan under 1, g) skall utgora foremal for en senare avhandling.

1) Johansson, Arkiv f. Kemi o. s. v. 6,n:r 19; Virtanen, Ann. 424,193 (1921) samt f6rf.
%) Aschan, Ber. 55, 2944 (1922); Aschan och Paul Levy, Ber. 60, 1923 (1927).
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Vid forsoken har jag flitigh och med framgéng bitritts av studeran-
den Olof M. Gadd.

1. Pinisosylvinsyrans framstidllning och
egenskaper.

Héarom ingar redan en kort notis i forf:s bok: »Naflenforeningar,
terpener och kamferarters'), som hér utforligt kompletteras.

a) Framstillningen eger rum genom behandling av dihydrobro-
miden av pinabietinsyran med alkoholiskt kali. For att en mojlig
omlagring skulle undvikas, kokades till forst 1 g bromforening 2 t.
med noggrannt 0.2420 g (2 moler) ren kaliumhydroxid, upplost i
90-proc. alkohol. Efter alkoholens avdunstning i luftstrém och ater-
stodens upplosning i vatten utfalldes syran (0.7 g) med ett ringa
overskott av saltsyra och uttvittades pi filtrum. Halogenprovet
pé kopparspiral utfoll negativt. Anvandningen av salpetersyra i
stallet for saltsyra sasom tidigare var darfor onodig. Sméaltpunkten
som lag vid 80° var emellertid satillvida nagot inkonstant att sintring
begynte redan efter 60°. Ett blandprov med ren pinabietinsyrs (smp.
182—183°) smalt vid 145°, med ursprunglig dihydrobromid vid 150°.
Mot permanganat var isosylvinsyran ométtad. Foljande tabell 2
visar reaktions- och utbytesforhallandens m. m. vid ett antal fram-
stallningsforsok:

Tabell 2.
— e —————————
Utgangsmatemal KOHgi |2¥% @ E, é Utfalld produkt:
N:o = 90 % "EE '?og ] T ——
Pinabietinsyrans |1mln gl alkohol ase 3 52 sme t | bromhalt
, S ©¢€| punkt |
‘ i .
1 ‘,dihydrobromid I 1.0 2 mol 0.242 g 2 IO.7 g\ (60°) 80°." Bromfri
2 » | 1 mol 0.121 » - 2 [0.77 »| (75°) 90°| 2.03 9%
3 » » » | 1.0 g(oversk.) 4 ‘0.69 »| (65°) 80°| Bromfri
4 » 2.0 » | 2.0 s (d o) 4 |14 »| (60°) 80°| i
5 | monohydrobromid | 1.0 » | 1.0(d 3 10.47 »| (65°) 80°| d:o

De i tabellen 6ver sméltpunkterne anférda talen inom parentes
angive en begynnende sintring hos de erhallna raprodukterna.
Dessa kvarhélle likesom andre ur vettenlosningar utfallde hartssyror,
sdsom jag tidigare?) utforligh framhallit, en viss vattenbalt, vilken
forst efter rétt langvarig torkning i vekuum avgér. Detta framtrader
dven dari att mangderna lufttorr raprodukt i tabellens 5te spalt ar
nagot hogre an den teoretiskt beriknade, ehuru raprodukten, i de nor-
mala fallen 1), 3) och 4) ér bromfri. Genom att halla isosylvinsyran
en lingre tid i fornyat vakuum steg i sjalva verket sintringspunkten,
men sméltpunkten hos réprodukten forblev densamma vid 80°.

1) Sid. 418 av Sv. Tekn. Vetenskapsakademiens Acta I—III (1926).
) »Naftenforeningar, terpener och kamferarters, sid. 362 (1926).
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Emellertid kunde den observerade sintringen &ven bero p4 en om
ock svag fororening genom att biprodukter bildats vid avspjalknin-
gen, som i de 3 niamnda fallen konstaterats ega rum enligt formeln
a), i fallet 2) enligt b) och 1 5) enligt ¢), vilket samtidigt papekas :

8) CyH,,Br,0, + 2 KOH = CyHgOy + 2 KBr + 2 H,0;
b) Oy H,,Br,0, + KOH = O, H, BrO, + KBr + H,0;
6) CpHy BrO, + KOH = CyHg O, + KBr -+ H,0.

Att dven en ringa bireaktion skedde vid reaktionen a) framgick déarav,
att dd réprodukterna i fallen 1), 3) och 4) omkristalliserades, s& for-
svann sintringen och sméltpunkten steg nagot; men i det stora och
hela sker inte nagon isomerisation ens vid sterk okning av kalihal-
ten utdover 2 moler enligt a).

Syran ar latt loslig i alla vanliga solventier utom i vatten. Omkris-
talliseringen lyckades dock vid upplosning i 90-procentig metylalkohol,
varefter vatten forsiktigt tilldroppades, sa linge l6sningen vid obe-
tydligt over rumstemperatur jamt och nitt holl sig klar. Sedan den
statt en langre tid, avskiljdes smé vackra glittrande kristaller med
smiltp. 82°. Semme resultet erndddes d& metylalkoholen forsiktigt
avdunstades i vakuum.

b) Sammansdttning. Sésom tidigare angivits!), gavo tvinne vil
stémmande analyser i medeltal

C 79.84 9; H 9.73 9, Ber. ¢ 79.47 %; H 9.93 9,

Foljande tal harleda sig frén en senare analys:

0.1970 g substans gav 0.5730 g CO,och 0.1640 g H,0, med C =
79.42 %:; H 9.25 9.

¢) Firgreaktioner?). 1) Enligt Liebermann®). Medan ett for jam-
forelse anstallt prov (0.02 g) av pinabietinsyra, upplost i den minsta
erforderliga méngden acetanhydrid, efter tillsats av en droppe conc.
svavelsyra till en borjan blev starkt fargat, ndmligen efter 2 min.
rodviolett, efter 4 min. bla och darefter grom, fargades isosylvinsyran
till £6rst svagt rodaktig, direfter ljusbrun med gron nyans, utan varje
veolett skiftning.

2) Ett ringa, i kloroform 16st prov av isosylvinsyra forsattes med
c:a 14 vol. attiksyreanbydrid och ett par droppar kone. svavelsyra
(Hesses reaktion?), varvid en ljusrdd, sedan en fuksinartat réd och smd-
ningom violett fargning erhélls.

d) Salter. Ehuru natriumsaltet visade sig vara foga karakteristiskt,
framstélldes det for att jamfora dess vattenloslighet med pinabietin-
sy’rans som &r nastan olosligh i sodaldsning. For andamélet lostes

1) »Na,ftenforenmga,r, terpener och kamferarters, sid. 418 (1926). Vid tltrerma er-
holls tal, som ledde till formeln C,;H,;,0,. — 2) Loc. cit. sid. 418 (1926). — 3) Ber.
18, 1804 (1885). — ¢) Ann. 211, 273 (1882).
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ett prov av syran, for att sakert bliva vattenfritt, i petroleter (kokp.
30—80°), losningen filtrerades genom. ett torrt filtrum och avdunsta-
des i Juft vid vanlig temperatur i en taverad skal; vikt 0.6346 g.
Denna miingd forsattes med den beriiknade kvantiteten (0.0483 g.)
i alkohol upplost natrium, varefter losningen avdunstades till Jon-
stant vikt i vakuum over kalciumklorid. Natriumbestamningen i
tvinne s& behandlade prov gav vid avrtkning med kone. svavelsyra
foljande tal:

Ur 0.070 g subst. erholls 0.0178 g Na,SO, : Na 8.23 9,
» 0.070 g » »  0.0160 g » oy 740 »
Beraknat for C,Hy,O0,Na: Na 7.09 9,

Ehuru den forra av dessa bestamningar utfoll mindre noggrann,
visar resultatet att natriumsaltet av en enbasisk syra med denna
formel foreligger. Det visade sig, vilket &r viktigh, att det i vatten
mycket lattlosliga saltet dven vid tillsats av soda forblir i 16sning.
Ocksé vid direkt behandling av syran med 10-procentig sodalésning
gker ingen grumling av vitskan.

Silversaltet, CoyHyg0,Ag, utfaller vid tillsats av den ungefirliga
méngden silvernitrat till natriumsaltets losning som en firglos fall-
ning. Analysen av denna, som vid torkning smaningom morknade,
ledde till fsljande resultat:

0.0500 g substans gav 0.0132 g Ag: Ag = 26.36 %, ber. 26.40 9%,

e) Addition av brom. For bestimning av méttningsgraden addera-
des brom i kloroformlosning, varvid ett éverskott anvindes, emedan
bromfargens intrade var svar att bestimma, &ven vid anvindning

av en pufferlosning. Vid indunstning till konstant vikt erholls fol-
jande tal:

0.1 g syra upptog 0.101 g Br.
Beraknat for 2Br 0.053 » »

» » 4Br 0.106 » » . Foljaktligen upptogs 4 atomer Br.

En halogenanalys pé& indunstningsaterstoden ledde till nedan-
némnda resultat:

0.052 g subst gav 0.063 g AgBr eller 51.54 %, Br
For CyHgyBr,0, erfordras 51.45 % »

Ovanstédende bestémningar, vilka komplettera varandra, leda till
att denna isosylvinsyra dr en dubbelt omdttad forening.

Tetrabromiden, CyHyoBr,0,, vilken var fast (smaltp. 87°), varnagot
brunfirgad samt lattloslig i de vanliga organiska solventierna, olos-
lig i vatten. Mojligen, kunde den, oaktat sin héga molekylarvikt,
erhallas i kristallinisk form genom upplésning i nigot vattenhaltig
metylalkohol och langsam avdunstning av losningen over svavelsyra.

f) Addition av bromuvdte. Isosylvinsyran upptager 2 moler brom-
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viite. 1 g lostes i litet absolut eter och forsattes i bombroér med 12 cem.
av en 40-proc. losning av bromyiite. Grumling intridde genast; si
snart rorvet blivit tillsmalt upptradde en klump i detsamma. Efter
en vecka avfiltrerades den kristalliniska fillningen och tviittades med
isittika och vatten. Produkten utgjorde lika mycket som utgangsma-
terialet, kristalliserar helvit och visade vid langsammare upphett-
ning smiltpunkten 192° vid snabbare 192—196°. ]%‘n ])la.ndxm}g
av likastora delar hirav och av pinabietinsyrans dihydrobromid
(Smp. 192°) pa urglas smalt vid 190° En halogenbestiimning enligt
Carius gav foljande resultat for isosylvinsyrans dihydrobromid:

0.0870 g substans gav 0.0635 g AgBr: Br = 31.06 %,
Ber. for C,H,,Br,0,: » = 34.32 »

Harvid aterbildades, att doéma av likheten i smaltpunkt pina-
bietinsyredihydrobromiden, vilken i s& fall fran borjan vore ett deri-
vat av sylvinsyran. R i

) Sylvinsyra wr monohydrobromiden av pinabicinsyra. Denna viil
kristalliserande monohydrobromid, C,Hy BrO,, vilken isolerats ge-
nom utkokning av den raa dibromprodukten, erhallen vid inverkan
av bromvite-isittika pad pinabietinsyra, med aceton (Smp. 186°),
kokades (1.0 g) med ett dverskott av alkoholiskt kali, innehallande
0.5 g, i tviimne timmar. Di svag halogenreaktion dnnu férmérktes,
fortsattes kokningen anyo en timme, tills denna reaktion forsvunnit,
losningen befriades fran alkohol genom indunstning och vattenlos-
ningen av aterstoden utfilldes med utspidd salpetersyra; den vigde
0.44 g efter torkning. Den nagot gulaktiga produlkten, som med soda-
alkalisk kaliumpermanganatlosning visade sig ométtad, smalt vid 80°
efter sintring vid €. 60°. Sannolikt foreligger &ven hir var isosylvinsyra.

2. Dihydroisosylvinsyra, CyHsO,.

For fragan angaende pinabietinsyrans (resp. den vanliga struktur-
identiska abietinsyrans enligt Levy) konstitution var det viktigt att
bestiimma bromatomernas inbordes stillning i syrans ovannimnda
dihydrobromid, som framstillts genom addition av bromvite i
isittika till pinabietinsyra. Forsok i denna riktning utfordes genom
inverkan av zink och isittika pa sagda bromforening. I sjalva verket
erhollos resultat, vilka visat sig vara av vikt dven for pinabietinsyrans
struktur.

a) Beredning: 2.0 g av dihydrobromiden uppvirmdes med 20 g
isiittika pa vattenbad, varvid den likviil ej gick i losning. Oberoende
hirav tillsattes 0.563 (2 moler) zinkull, och nu skedde upplosning
inom 10 minuter under svag gasutveckling. En femtedel uttogs som
prov av den ljust gulbruna losningen och utfilldes med vatten. Da
substansen, som torkats och efter begynnande sintring smalt vid
92° gav svag reaktion pa halogen, upphettades aterstoden av reak-
tionslosningen vidare under 3 t., da den var halogenfri och kunde
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avskiljas genom vattentillsats. Btt nytt prov dihydrobromid pa 1 g
behandlades lika, men med zinkstoft, verav inelles en mangd mot-
svarande 4 moler samt 10 ce isittike anvindes under en reaktionstid
av 4t. Med vatten erholls i detta fell 0.66 g av produkten, som ater
gav smiltpunkten 92° efter sintring. Buaeyers permenganatreaktion
visade att den var ométtad.

Analyserng ledde till semmansittningon for en dihydroisosylvin-
syra, CoHy,0,, ehuru vitehalten vid de forste enslyserna utfsll vil
lag. Semma erfarenhet har jag tidigare haft med dihydropinabietin-
syran, som bildes vid katalytisk reduktion av motsverende harts-
syre!) enligh Low-Willstatter. Vid tillrickligt langsam forbranning
erholls dven hir ett bittre om ock ej i vanlig mening fullt tillfreds-
stiillande resultat, némligen med talen ¢ 78.78 9, och H 9.94 %, me-
dan 78.95 9%, och 10.53 %, beriiknas for dihydrosylvinsyra.

Emellertid ledde bestamningarne dver mittningsgraden hos denna
syra for brom och bromvite till en siker uppfattning om att en en-
kelt omiittad forening foreligger.

b) Addition av brom. Operationen foretogs i kloroformlésning.
Av 0.2 g syra upptogs till mittning 0.1073 g brom, medan Br, be-
riknas utgora 0.1042 g. Den vid c. 92° smiltande, nigot brungula
produkten ver en fast men kolloidal substans, sannolikt en blandning
av stereomerer; den kunde ej genom omlosning bringas till kristalli-
sation. Den visade enligt Carius, sannolikt pa grund av att dven en

- ringa substitution egt rum, en nigot hogre bromhalt, Br — 36.36 %
mot beriknade 34.44 9.

¢) Addition av bromvdle. 0.5 g av syran CyHy, 0, lostes i en mindre
miingd absolut eter och forsattes i tillsméltbart rér med 3 g av 40-
proc. bromvite-isittika. Efter en tid formirktes en fast klump i
roret, vilket sedan under 5 dygn fick sta vid e. 18°. Darefter filt-
rerades och tvittades produkten med isittika och vatten. Den
rena kristalliniska produkten var mattad mot soda-alkalisk kalium-
permangangt losning, nagot gra till firgen och egde smiltpunkten
163—165°. Vid en halogenbestamning erholls ur 0.0591 g substans
0.0300 g AgBr, motsvarande 21.64 9% Br mot beriknade 20.75.

Den av oss erhillna dikydropinisosylvinsyran innehdller sdledes
endast en etylenbindning.

3. Slutsatser angiende strukturen hos pina-
bietinsyra och dess vid vidr undersodkning
hérledda derivat.

Av intresse ar att soka utrona, huru ovanstaende fakta paverka
var uppfattning om dessa teoretiska sporsmal, nirmast med hinsyn

1) De tidigare forsoken hardver utfordess av Johansson (Arkiv f. Kemi o.s. v. 6.
N:r 19) och Virtanen (Ann. 424, 193 (1921); jfr. en senare utférligare undersékning av
forf. vid férhéjd temperatur: »Naftenforeningar, terpener och kamferarters, sid. 392
£f. (1926).
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till Virtanens pinabietinsyreformel I (se nedan i slutet av denng
avhandling.) Redan den mycket ligre smiltpunkten "h:o‘s den.ovaxi
beskrivna dihydropinisosylvinsyran visar, att denna i llsqm(;u' med
dihydroderivatet av pinabietinsyra (se ovan). Da dubbelbin u:ll}gen
i Virtanens formel befinner sig i «, p-stillning, sa dirigeres antag 'gqﬁ
promatomen i den, ena molekylen bromviite av steriske orsaker '{.1
a-stillningen invid ka.rboxy_len, medan l.n‘onmtgrlml i den &11“(11' a
molekylen under uppspjilkning av cyklopropanringen har att vilja
mellan, grupperna

H—C’{ och, 03H7-< och viljer den senare

i semma sexring, vilken utgor platsen for nistan all insﬁ.};tping ir}:om
pinabietinsyran, dtminstone vid mz‘r.ttl.ig tempeya.turfdrhl)]nmg. San-
nolikt upptrida i detta senare fall, sasom vid andra motsva.mndg
omsittningar inom terpenkemin, f'lm'e isomerer, a,.tt doma av. att ut-
bytet pa den ifrdgaverande valkristalliserande dihydrobromiden av
pin&bietinsymn (smp. 192°) inte ar kventitativt. . e

Vir undersokning limnar hirom en iutrcgsmflt viiglcdnmg,‘ nivmli-
gen genom. dihydrobromidens forhallande vid 111\(91‘1{:;11 aquu_xk och
ittiksyra. Enligh den Baeyer'ska regeln for mittade 1.2-dibrom-
substituerade alicykliska foreningars forhallande till dessa agenser,
avspjilkas namligen de béida bromatomerna litt och en dubbelbm.d-
ning uppkommer mellen tillhorande ringatomer. Detta ffz.ll f(‘])lrehg
ger har. Vi kunna saledes, synes det mig, pd goda skal til a.‘ggfv.
pinabietinsyrans dihydrobromid formeln II (se nedan som forut)
och den darur resulterande nya dihydrosyran, dikydropinisosylvin-
syra, formeln IT1.  Dibromiden av denna })ord@ vara strukturellt 1§1011-
tisk med pinabietinsyrans dihydrobromid; dock lycka.d.escdct, som
niamnt, inte att erhalla den ren genom kristallisation. Dess lage smalt-
punkt och kolloidala egenskaper tyda pé en blandning av stereoiso-
merer, vilket redan papekades.

Diremot var det for dihydrosylvinsyrans likaledgs miittade men
villlaraktiriserade monohydrobromid (smp. 163—I1 (5°) obestimbart,
vid vilkendera kolatomen av dubbelbindningen bromatomen fore-
kommer, verfor dess strukturformel blir osiker och bortlzurmfxs:

Sedan dihydrobromiden av pinabielinsyre &vensom dihydropiniso-
sylvinsyra erhallit formlerna II. resp. ILL, s& tillkommer pam].gosyf;
vinsyra, vilken, bildas ur den forstnaimnda med alkoholiskt kali oc
av allt att doma icke dirvid blivit isomeriserad, strukturen IV.

Genom ovan anforda experimentella fakta har den ar 1918 av
Virtanen uttalede uppfattningen om pmabie'tmsyrz},ng konstitution
(se formeln 1.), varom jag omedelbart forenat mig, erhallit ett sa starkt
stod, att man wlan betinkande kan ligga den till grund [or sin uz‘)p)‘ait-
ning. Man har nimligen efter den nu relaterade utmdp.mgqn svart &t‘t
lokalisera, karboxyl, isopropyl, trering och "du_bbgalbmdnmg annor-
lunda #n inom en gemensam 6-ring, vilken dirtill inte kan vara den
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mellersta inom den hydrerade fenantrenkéarnan. Endast i ett av-
seende, namligen laget for den metylgrupp, som avspjilkes vid upp-
hettning med svavel enligh Veslerberg och saledes inte aterfinnes i
det dirvid bildade retenet, synes mig numera osikerhet rada.

Tidigare hava Johansson') och Virtanen®) medels metallkatalytisk
hydrering i 1ésning vid vanlig temperatur, den forstnamnde av ame-
rikansk abietinsyra och den senare av pinabietinsyra, framstillt
dihydroprodukter, vilka pa grund av materialernas lika strulktur
ocksa visat sig strukturidentiska. Senare upprepade jag hydrerin-
gen, men som nimnt vid hogre temperatur med preparat av vardera,
nimligen for att faststilla huruvida pinabietinsyra (abietinsyra
enligt Levy) kan upptaga mera in 2 atomer viite. Detta framkallades
av ett arbete av Ruzicka, Schinz och, J. Meyert), vilka vid samma hyd-
reringssitt, med en av dem i hogvakuum ur amerikanskt kolofonium
isolerad hartssyra (benimnd abietinsyra) med ligre smiltpunkt én
vara preparat, erhallit en tetrahydrosyra.

Hirvid faststilldes vid mina omfattande forsok, ail pinabietin-
syra och ej heller den dirmed identiska abietinsyra (Levy) formar addi-
tionelll wpplaga mera dn 2 atomer wite. Den erhallna dihydrosyran var
ocksd 1 vartdera fallet mattad mot sodaalkalisk permanganatlésning
och inneholl ingen dubbelbindning, detta i Overensstimmelse med
Vartanens formel. Tillagger man denna dihydropinabietingyra nedan-
staende formel V med intakt treving, si framtrider orsaken till dess
olikhet med den ovanstaende omittade dihydropinisosylvinsyran ITL.
med full pregnans. Aven detta resultat av var foreliggande under-
sokning ar saledes latt forklarligt under beaktande av var forelig-
gande formulering av pinabietinsyrederivaten.

Hir folja vara formler med sina angivna nummer jémte det grund-
laggande skemat for reten (VI):

. |03H1 Br, C,H, (l’szv

|7 \“—coaH ‘/ \I_Br(‘:oz]-[ \/ ‘ﬁ_cogH
I \I/\l I \l/\} 1. \l/\l
B # W oA s

| Len, | Len, | Lom,

\/ WA XA

1) Arkiv for kemi o.s8.v. 6, Nr 19 (1917). — %) Dissert, Helsingfors (1918); Ann.
424, 160 (1921). — *) Naftenféreningar, terpener och kamferarter (Helsingfors 1926)
sid. 390, 412. ¢) Helv. chim. Acta 6, 1077 (1923).
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I Pinabietinsyra = abietinsyra (Levy). II Dihydrobromid av pinabietinsyra. III Di-
hydropinisosylvinsyra. 1V Pinisosylvinsyra. V Dihydropinabietinsyra. VI Reten.

Sasom ett resultat av allminnare birvidd mé till sist antecknas,
att den av mig i tidigare arbeten pavisade stora analogin mellan
terpengruppen  och konifer-hartssyrorna, vilka forhilla sig sisom
visserligen hogmolekylira, alicykliska foreningar, genom forelig-
gande undersdkning ater blivit verifierad.

Helsingfors den 1 juli 1929.

Krutbruk i Finland.
Av K. E. Palmén.

Liksom i Sverige torde krutmakare med mindre krutkvarnar fore-
gatt krutbruken dven i Finland. Av Jrutkvarnar namnas tvenne
horande till Wiborgs slott, den ena invid Yxpad, fran ar 1581, den
andra fran 1630-talet i Sainio. Ar 1650 nimnes om ett krutbruk in-
vid Wiborg, som antages varit anlagt i samband med redan tidigare
forefintliga salpetersjuderier mitt emot slottet vid Siikaniemi. Aven
ett goviirsfaktori omtalas forefinnas dirstides allt for landsdelens
forsvar mot Oster.

I St. Martens 4 mil fran Abo anlade den formogna Abo handlanden,
Jakob Wolle, som. tidigare innehaft p& arrende alla Finlands 11 sal-
petersjuderier, pa4 Per Brahes inrddan ett krutbruk. Enligt kontrak-
tet med Kronan av ar 1644 forband han sig att arligen, till en borjan
under 5 ars tid leverera till Kronan 400 centner (= 17 ton) krut
slika gott och ofordervat kirnkruts som det fran Akers bruki Sverige.
Ravaran, undantagandes importerad svavel, utgjordes av inhemskt
kol och salpeter.

D4 salpetersjuderiernas produktion pa allt satt uppdrevs under
1600 talet och folj. arhundrade &r det antagligt att &dven kruttill-
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verkningen isynnerbet under krigiska tider fortgick. Antagligt &r
dock att salpeter fran Finland tidtals éverfordes till svenska krutbruk.
Sedan salpeterregalet upphort 1801 exporterades varen fortfarende
till Sverige. Ar 1811 borjade regeringen i Finland uppgora planer pa
inréttande av ett eget krutbruk for salpeterns anvindande. Tanken
realiserades dock forst da brukspatron G. A. Wasastjerna med rante-
fritt statslan 1825 anlade ett krutbruk péa sitt egande Ostermyra
tor tillgodogorande av Osterbottnisk salpeter. Fran och med 1829,
d& kruttillverkningen vidtog, levererades under 6 ar i medeltal 1000
centner (= 42 14, ton) arligen till Kronan, som salde huvuddelen
kenonkrutet till ryska marinen. Tillverkningsmingden torde seder-
mers vaxlat beroende av selpetertillgdngen men var &nnu pa 1870-
telet t. 0. m. §ver namnda belopp, d& en annan krutfabrik vid Turpa
i Wekkelaks begynte anliggas av ett harfor bildat bolag. Fabriken,
som kom i ging i borjen av 1877 hade en &rstillverkning av 125—
150 ton. Tillverkningen vid vardera bruken utgjordes huvudsakligen
&v kanonkrut, som exporterades till Ryssland, men &ven av spriang-
krut och jaktkrut fvensom liserat och oliserat pistol- och gevérskrut.
Aven salpetern importerades numera frin utlandet.

Turpa Krutbruk forstordes den 19 maj 1890 av en explosion mitt
pé dagen, som begynte i krutkvernhuset och hastigt spridde sig till
alla ovriga fabriksbyggnader utan att nagot ménniskoliv dock for-
spilldes. Fabriken uppbyggdes icke vidare.

Ostermyra. som efter Turpas tillkomst minskat sin tillverkning,
saldes jamte godset och jarnbruket med samma namn pé konkurs-
auktion i december 1890 och har sedermera drivits endast som ett
betydande jordbruk.

Sedan 1890 bar icke tillverkats krut i Finland forrén statsverket
numera i nirheten av Jyviskyld anlagt en egen krutfabrik.

Diremot har en dynamitfabrik énda fran 1893 drivits i Técktom
invid Hango.

Statens krutfabrik 4 Vihtavuori (Ahlbacka i tiden tillhoérande
Wadenstjerna) p4d Kuhakoski bostilles mark i Laukkas planlades
under aren 1918—23 och uppfordes 1923—25. Fran 1 juni 23 fun-
gerade ing. G. Hackzell som krutfabrikens verkst. dir. Tidigt pa
hosten 1925 var den egentliga krutavdelningen med dess talrika bygg-
nader firdig och en del maskiner fran Kohln-Rottwerweil bolaget
avprovade. Aven nitrocellulosa avdelningen var firdig. Den egentliga
krutavdelningen igangsattes i mars 1926. Aven eterfabriken blev
samtidigt firdig och fungersde oklanderligt. Aven en salpetersyre-
fabrik avsedd for krigstid, emedan salpeter kopes billigare fran ut-
landet under fredstid, #r uppford. Kostnaden for bela komplexen
35 millioner, arb. ental 60. Fabriken invigdes den 9 okt. 1926.

Tieteen ja teknikan kuvasarja: Kuva N:o 1.

Puolustuslaitoksen iskeltain valmistunut koelaitos Harakan sasrella.
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Liekin tutkimus.

Professori I¥. Haber on Verein Deutscher ((hemiker’in istunnossa
ilmoittanut kiintoisan tiedonannon Bunsenliekissi tapahtuvista ke-
miallisista ilmidistd. Jo aikaisemmin on onnistuttu toteamaan, etti
Bunsenliekki antaa 3 erilaista spektriii, joissa on viivoja paitsi nii-
kyvilla aaltoalueella, myos ultravioletissa. Naiti spektreji on nimi-
tetty wvesihoyry-, hiilivety- ja Swansiteiksi, voimatta kuitenkaan li-
hemmin johtaa niiden alkuperii. Nyt on Haberin sentiéin onnistu-
nut niyttid niiden siteiden riippuvaisuuden kahden atomin vilisesti
sidoksesta. Niinmuodoin vastaavat nuo kolme mainittua spektrii
happivety- eli hydroksyli, O—H, hiili-vety-, ¢(—H, ja hiili-hiili-
sidoksia, C—C. Titen on tullut mahdolliseksi nayttas luonteen-
omaisten spektrien avulla mainitunlaisten intermedisiristen viali-
tuloksien olemassaolo. Lithempi kvalitatiivinen ja kvantitatiivinen
tutkimus on osoittanut veden hajaantuvan vedyksi ja hydroksyliksi,
eikii, kuten aikaisemmin on aina oletettu termisessé hajaantumisessa
tapahtuvan, molekylaariscksi hapeksi ja molekylaariseksi vedyksi.

Monimutkaisten teoreettisten tarkastelujen kautta on Haber voi-
nut osoittaa vedyn palamisen Bunsenliekissii tapahtuvan seuraa-
vien kaavojen mukaan:

1) 0, + H, — 2 OH
$) H4+ 0, -H — 2 OH

Ensiméinen niisté prosesseista vaatii aktivoimislimmon ja tapah-
tuu ainoastaan korkeammissa lampotiloissa. Reaktio 2) samoinkuin
3) menevit ilman aktivoimislimpos. Meilld on siis ketju reaktioita,
jotka padttyvit vetyatomin ja hydroksylin yhtymiseen muodostaen
vettid. Kuitenkin voidaan nayttad olevan myos sekundiirisis reak-
tioita, mutta ylliolevat ovat térkeimmait niists, jotka esiintyvit
vedyn hapettumisessa vedeksi, mitd ennen mekanismin selvittamisti
esitettiin kaavalla: 0,+ 2 H, — 2 H,0.

Brotex-kasvi.

Muutamia kuukausia sitten muodostettiin  Englannissa  yhtio
Brotex Cellulose Fibres Ltd miljoonan punnan osakepiiomalla L.
Bowning’in patentin ja viljelyskokeiden kiyttimiseksi.

Browning on onnistunut viljeleméin erdsts kasvia, jota hin ni-
mittéi Brotex-kasviksi, Lounais-Englannissa. Se kasvaa 8—12 kuu-
kauden ajalla 2—3 m korkeaksi ja 25 sm ymparysmittaiseksi. Kun
se istutetaan keviilli, saadaan vuoden kuluessa 3 erilaista tuotetta:
jute-tyyppista tekstiilikuitua, selluloosaa paperiteollisuutta varten
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seké siemenid, jotka soveltuvat hyvin eldinravinnoksi. Tynnyrin-
alalla voidaan kasvattaa 175 kagvia, mutta jos otetaan talt‘ee?p“?jl-
noastaan kuitu, miké voi tapahtua jo ensimiisené vuonna, lisitéén
lukuméadrda 1,000:een hehtaarilla, . .

Etts Brotex-kasvin viljelykselle annetaan suuri merkitys, _11m9¥1?e
ei ainoastaan huomattavasta osakepéfomasta, vaan eten_k.ln 3111;5},
otts asiasta kiinnostuneiden joukossa voidaan huomata entinen mi-
nisteri Sir Robert Horne, Lord Selborne, Sir Georg Courthope y. m.
Tats Brotex-kuitua ei pidd sekottaa erddseen toiseen uuteen tekstiili-
kuituun, keinotekoiseen puuvillaan eli artificial cotton’iin _

Vaikka tiedot tastd uudesta kuidusta ovat vaihtelevia, on kultgn-
kin erddssié English Artificial Cotton Production and Marketing
Corp. Ltd’in lentolehtisesss ilmoitettu, ettd kuidulla on vahvempi
kiilto kuin puuvillalla, vaikka ei niin vahva kuin kapokilla. Kuitu-
pituus on 1 ¥—1 14 tuumaa. Kuidun halkaisija on n. 13.5 mikro-
millimetrié ja sen rakenne on lihinné pellavan kaltainen. Kuidun
padt muistuttavat kuitenkin enemméan ramiekuitua. Aineen lujuu-
den ilmoitetaan olevan 60—80 % suuremman kuin puuvillan. Vil-
jelykokeita on tehty paitsi Englannissa, Meksikossa, Tanskassa,
Portugalissa ja Kanadassa. Viljelykokeissa koefarmeilla Sussexissa
on kasvi saavuttanut 60 tuuman korkeuden ja antanut 400 kg tu-
loksen tehdaskelpoista kuitua tynnyrinalalta. Muuten ovat tiedon-
annot niin vaihtelevia, ettd on vaikea kisittad sen todella voivaI}
gyosta valtaistuimelta King Cotton’in. Kemiallisesti suhtautuu uust
kuitu seuraavalla tavalla: .

Paisuu  kuten pellavakuitu kasiteltiessé kuproxamliuoksella.

Sinkkikloridi-kaliumjodidi vérjas kuidun punaisesta violettiin.
Ruteeniumkloridi antaa punaisen vérin.

La Maison de la Chimie.

Kun Ranska kutsui koko sivistyneen maailman juhlallisesti viet-
tamasn Marcellin Berthelot'n syntymin satavuotispéiviaé, tehtiin
samanaikaisesti vetoomus kemialliserr tutkimuslaitoksen »La Maison
de la Chimievn kannattamisesta. Tamé vetoomus ei kaikunutkaan
kuuroille korville. Ranskasta ja sen siirtomaista saatiin kokoon
varoja runsaasti 13,250,000 frangia seka 11,250,000 frangia ulkomailta.
Tasavallan hallitus paatti tukea uutta laitosta, jonka tuli saada kan-
sainvilinen luonne, varaamalla sille tontin. Tontiksi méagrgttiin
eris kortteli Jena-torin varrella ja peruskivi kemian tulevalle tyys-
sijalle laskettiin tédnne, mutta useista syistd koettivat asianomaiset
hakea sopivampaa paikkaa. Ehdotettiin Hotel Martignon’ia rue de
Varenne'n varrella, osaa Observatoire-puutarhasta Aragoboulevardin
varrella, Collége Saint-Barbe’a 5mnessé kaupunginosassa sekd eristé
Champs-Elysée’n rakentamatonta kulmausta avenue Friedland’in
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varrella ja naméa tarkastettiin kukin vuoroonsa. Lopuksi paastim
yksimielisyyteen Hotel de Rochefoucauld d'Estissac’ista, jonka
asemaa rue Saint Dominique 28:ssa seké aivan vastapiita ulkominis-
terioté rue de I’Université’'n varrella on sanottava vithintiin ylh#i-
seksi. La Maison de la Chimie tulee tdyttémiin suurimman osan
tuosta Ludvig 16:mnen tyyliin rakennetusta herttuallisesta palatsista,
mutta pienempi osa lnovutetaan Foyer Universitaire International’ille.
Kemiallinen tiede ja tieteen ulkomaalaiset vieraat vedet#an niin-
muodoin aivan lihelle Quai d’Orsay’ta. :

Onko tami lopullinen valinta kunnianosoitus kemisti-ulkominis-
teri Berthelot’ille vaiko uhri tieteen altarille, ja#koon ratkaisematta.

Typpitilastoa.
Kirj. J. Palmén.

Synteettisen typen valmistus, joka typen suuren tehottomuuden
Jjohdosta vield viime vuosisadan lopulla naytti ratkaisemattomalta
probleemilta, on nyttemmin kehittynyt maailmanteollisuudeksi ja
suurten kemiallisten trustien erikoiseksi lempilapseksi. Syntecttiset
tuotteet ovat usein syrjdyttaneet luonnosta saadut, mutta on myos-
kin tapauksia, jolloin viimemainitut ovat puolustaneet paikkaansa.
Niinpd esim. synteettinen kautsu ci ole voinut héiriti plantaasi-
kautsun yksinvaltaa markkinoilla.

On tarpeetonta kysyid, onko typpiteollisuudella tulevaisuutta.
Tilastollisista numeroista voidaan eittimatti huomata uuden teolli-
suuden voimakkuus ja osoittavat nimi numerot sitipaitsi, etti amo-
niakkisynteesi on ainoa autunaaksi tekevi.

Allaolevasta taulukosta selvidvit Chile-salpietarin, sivutuote-
amoniakin ja synteettisen typen tuotantomiirst short-tonneissa
(907 kg) vuosina 1924—25, 1925—26, 1926—27.

i - — —
! 1924/25 1925/26 1926/27

Chilesalpietaria v veeeeeie s rnnnns ‘ 421,000 355,000 298,000
Sivutuote-amoniakkia . vv.eeeeresnnn.. 302,000 330,000 341,000
Synteettistéd typpe# ...... oa6 e s vreleiee 495,000 641,000 | 807,000
Yhteensa! 1,218,000 ' 1,326,000 ] 1,446,000

Taulukosta ilmenee ettda Chilesalpietarin tuotanto laskee, sivu-
tuote-amoniakki pysyy paikallaan sekd ettd synteettinen typpi li-
s&antyy progressiivisesti.

Koska Chilesté saatu salpietari, sitten kun sikiliiset varastot loy-
dettiin v. 1830, puolen vuosisadan aikana on ollut melkein ainoa —
ja joka tapauksessa maailman sotaan saakka — sidotun typen paé-
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lahde, kiinnostaa meits sen laskeva osuug sidotun typen kokonais-
tuotannossa.

1903 oo 69 9
1913 i 54
1924/25 ..o 34.5 »
1925/26 ..o 27
1926/27 ..o 20.5 »

Uusimpien tietojen mukaan ovat seké Chile-salpietarin tuotanto
ettd kulutus suuremmat 1927—28 kuin 1926—27, mika viimemal-
nittu vuosi edustaa voimakasta minimis. Viimeisens tiedoituskau-
tena, josta numerot on julkaistu on Chile-salpietarin osuus kokgnais-
tuotannosta noussut 23 15, 9,. Tastd tilapiisestd noususta riippu-
matta, joka varmasti on seuraus parannettujen menetelmien kaytan-
toonottamisesta amerikalaisten késissi olevilla pasomarikkailla
offisinioilla, synteettinen typpi on sivuuttanut Chile-salpietarin,
jolla pian on edessién viimeinen taistelunsa kilpailussa typen syn-
teettisen vety-yhdistyksen kanssa. Jos Chile-salpietarin vientimaksu
12.30 dollaria Engl. tonnilta poistetaan, miks on Chilen elinehto,
kestdd taméa tavara vield muutamia hinnanalennuksia.

Se amoniakki, miks saadaan sivutuotteena kaasu- ja koksilaitok-
sissa, voidaan ottaa talteen niin vihin kustannuksin, etti synteettinen
tuote tuskin voi uhata sen paikkaa. Koska syntecttisen typen tuo-
tanto kasvaa suhteellisesti nopeammin, tulee sivutuote-amoniakin
prosenttiosuus maailman tuotannossa laskemaan. o

Niing tiedoitusvuosina, jotka paittyvit kesikuun 30 paivini
1926 ja 1927 valmistettiin 641 ja 807 tuhatta tonnia typpei eli 50 %,
koko synteettisesti typpituotannosta. Missi madrin eri menetelmit
osallistuvat yhteenlaskettuun méarasn, selvidi seuraavasta taulukosta:

Synieettisen typen tuotanto 1926/1927 (short tonneissa).

‘ 1925/26 % 1926/27 ‘ % !
; 1
Valokaarimenetelmé ,..... CIAGTES BN . 41,000 l 6 39,000 l 23
KalkKibyPposh « v« :vveerreneninnasns | 185,000 | 29 175,000 \
Amoniakkia ... .... | 415,000 64 593,000 73 ‘
5 Yhtoonsd| 641,000 | 100 | 807,000 | 100

Verratessa naité 2 vuotta toisiinsa ilmenee ettei ainoastaan valo-
kaari-menetelmén kiytto vihene, vaan ettd kalkkitypen on pakko
antaa sijaa amoniakkisynteesille.

Enemmén kuin ylldimainitut numerot, puhuvat kuitenkin ne tosi-
seikat, ettd Norsk Hydro ottaa kaytintoon amoniakkimenetelméian
seki ettd Saksan kalkkityppi-intressentit rakentavat amoniakki-
tehtaita Fauser’in jérjestelman mukaan.

Maailman kaikkien amoniakkitehtaiden maksiminituotantokyky

3
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oli vuoden 1928 keskivaiheilla 720,000 tonnia, mutta koska tami
tuotantokyky sen jalkeen on lisddntynyt 225,000 tonnilla, on kuluvana
vuonna miljoonan tonnia typpei tuottava amoniakkituotanto varma.
Synteettistés typped valmistavien tehtaitten lukumiiri ei vield
ole noussut sataan ja naisti valmistaa 2 saksalaista, Merseburg ja
Oppau, 500,000 tonnia eli enemmén kuin puolet maailman tuotannosta.
Allaolevasta taulukosta selviids, minki menetelmén mukaan eri teh-
taat tyoskentelevat ja niiden tuotantokyky. Tehtaita ei mainita
toiminimen mukaan, vaan on kiytetty paikkakunnan nimeé.

Synteettisti typped valmistawvat tehtaat.

| Vuotuinen V. 1927
tuotantokyky| tuotanto
(tonneissa) (tonneissa)
Valokaari-menetelmi ]
Norja: Rjukan ............cciiuiiiiiinninnnnnnas 31,000
Nobodden ..o oo 8,000 } sy
| Saksa, Rhing .......outvuiieenneenneneeninnennns 4,500 -
| Ranska, La Roche de Rame ..............cvuuun.. 250 250
Itdvalta, Patsch............ccovriiiiinnnenrnnnn., 1,000 1,000
l Yhteensi ‘ 44,750 39,260
Kalkkityppi-menetelms |
Saksa: Piesteritz ......... T T 35,000 30,000
Trostberg . . .ussweamaiantsessvimmiceiias wiire 35,000 35,000
Waldshut . . . i s daiieeis s e §/676e8:6.4 9.5 sn s oe 12,000 8,000 |
| Ranska: Bellogarde ..........coivvuiiiniineninnn, 5,000 3,250
H Lannemezan «....uueieseseseceenanennness 15,000 10,500
| Marignac. . ........ouu... SRS < 6,000 2,500
Brignoud . ....e.ece qniepsemsism ssmiaeis e R SR 6,000 3,000
! Modane . spewanaaisiivsasicaites sesinie faaie s 4,000 1,000
Jtalia: Terni ... ... . ..seesueess sl HEeEms aame ‘ 10,000 5,500
Domodossola .. .... AT BN e e e 3,500 1,000
Ascoli Piceno .:imwiaa el aiais ss/sisias 85,555 5.6 .00 2,500 1,000
| San Marcel . c.....vuvrrrannann O essta e iy 1,000 500
Sveitsi, Martigny . e il et s saiaiios deve.sm v 2,500 2,500
| Japani: Osaka .... l
Hokkaido .. {
Fuchan ' .................. 20,000 5,000 |
Mandschuria
Yhdysvallat, Muscle Shoals, Ala. ........0o0oveeeen.. 40,000 —
Kanada, Niagara Falls .......... T wre sty 25,000 25,000
Jugoslavia: Sebenico.............. R RN E AT S 7,000 }
AR .o v vv e AT I 0 b vin meas 7,000 f 7,000
Puola, Chorzow ................ e VSN iy i 30,000 17,000
Tcheckoslovakia, Karlsbad ........cccvovviiinnininnn.n 6,000 4,000
Norja, Odda ............ oo n e NI ST S TSR 15,000 4,500
Rumania, Ungar-Altenburg............ ORI 5,000 3,000
Ruotsi: Ljunga .................. e Sereria e o 3,000 2,500
Alby ..o e OSSR N AR B 3,000 2,600
Yhteenss 315,500 174,250

|
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a | Vuotuinen | Tuotantoky-
tuotantokyky|vyn lisdys v.|
! (tonneissa) | 1927 jalkeen |

Amonjakki-menetelma
Vetyéd vesikaasusta
| Saksa: OpPBU. ... «vevrriiiveeiierrieinaines voua| 125,000 —
| Merseburg ... .....vvevatiraciantaniaaan os 375,000 -
Englanti, Billingham ..., 20,500 52,000
Ranska: Montereaul ........coeeevvieeeeianninsonas 1,500 —
Toulouse ... ...uwidsee s iinieinredee svieliteiian \ — 57,000
Belgia, Willebrock .........ccoovuviiiirminiinanen — 10,000
Yhdysvallat: Syracuse, N. Y ....ooveiiiiiinininnn. 7,750 —
Hopewell, Va.....oooviveiiiauivins — 35,000
Charleston, W. Va.......ioiiivinnann 6,350 —
Japani, Hiroshima. ........coiiiiiiiaiiiiiaianans 3,000 | -
Venidjd, Nischni-Novgorod .. .... vvveeeviireioeanss - | 7,560
Yhteensé | 539,100 161,560 |
\
Elektrolyyttistd vetya ‘ |
Ranska, Soulom  ........oiieriit it 15,120 = |
HAA TOTME - v ovev et e e e 1,545 = |
Nora Montoro .........ceuueeneennrronnnn 9,765 — \
Dalmazia . .oovr i i e e — 15,000 ;
NOVATA v vvvvrtiit sttt eanansens 5,750 — [
MOPANO v vt v ir ettt et et e 37,800 — |
MBS  .cvcrirecriorvannsrsnnnenevsmbvsipves 1,000 e
Espanja, Sabinandigo ............... .. i 4,725 S
Sveitsi, Viege .. ..ot e ' 2,200 5,000
Ruotsi, Ljunga ..........oovviiuiiin.n e ‘ - 2,500
Japanis NODIOKS ..o eeeeeeeaaaeeennn 19,500 =
Minamata.........................._ ....... | 18,900 12,600
Yhdysvallat, Seattle, Wash. .................c...ou.s 865 -
Yhteenss 117,170 35,100
|
Koksiuuui-vetyd |
Ranska: Bothune .......icieiaisaanianaisssssais 6,000 12,000
St. BHONDO ...\ oesersssseeernnnnneens 540 } 3,260
Docazeville .. ...y se seemsis ey oo 3,000 - ‘
Honin Lietard i seeisnvsasssasises awmeaese 4,725 | —
Pont a Vendin e isEssnida s ieaion s kiaEig 7,000 —
Henin Lichard:ss si e st s vo bl sn s &,o0ms sions 4,725 —_ I
ANZIN . |\ . .. cgieeeeteerean e e AT SRS 7,000 — [
Carling ............. S — St RS — \ 4,725
Firminy . .. .. coessesieesss s s 4,725 | — |
Marles. . . ... . Gt sy seiasales danes - | 7,600 |
‘ LA Ts) o T - et - 4.350 l
Italia, Vado .........<@ishsiaEsidasiessesieassisivine - - ’ 3,000 |
‘ Belgia: Ougrée ....... coiseiieioe deiveah s s 4,500 —
| Ostendo ... ... aE sl o s st sy v e 7,500 ‘ . —
80lzaoto . . .. .. .o reerereseiseiemisioivie sy peivise - 7,600
| .

Siirbo | 49,715 32,335
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CEE el S Tuotantoky- | Vuotuinen |
vyn ligays v. tuotantolkyky
1927 jalkeen | (tonneissa)
‘ \
Siirto 49,715 | 32,335 !
Espanja, Felguera............couuiuiniivrionenneannns 3,150 | - ‘
Puola, Knurow .......wuassdesamiee i daiiaes @ — 3,000
Tcheckoslovakia, Ignatz.......ovviieerreueeiaennnn — ‘ 4,500
Yhteensi 52,865 | 49,835
Sivutuote-vetyi
Saksa, Piesteritz .............c... ittt - - ! 2,500
Ranska, St. Auben ............ ... . iiiiiianinn 730 ‘ 3,150
Englanti, Widnes ..............co.vuiiiiriennnnens ‘ - 3,150
Italia, Bussi ...ttt 1,500 ‘ =
Espanja, FLx.............coiiiiiiiiiiininnnnnin. 700 | —
Yhdysvallat: Syracuse, N. Y...........ccooiiiiuinn 3,800 ‘ —_
Niagara Falls, N. Y. ................ 2,000 [ -
—y— N. Y. . ormesvampaermpone 2,880 =
' —— N. Y. . Gsvescocenssms 865 ‘ 865
Pittsburg, Calif. .........covvirenunn. ‘ 300 —
Yhteensa 12,775 9,665
Loppusumma | 721,910 256,160

Viime vuonna pidetyssé typpikongressissa esitti F. C. O. Speyer
seuraavan yhdistelmin todennikoisestd maailmantuotannosta lahi-
tulevina vuosina.

Todenndikdinen maatlmantuotanto.

(metr. tonneissa)

Vuosi ‘ 1927/28 1928/29 1929/30 ‘ 1930/31

Synteettisten typpeé.. .. 925,000 1,305,000 1,513,000 ‘ 1,539,000
Sivutuote YR, ‘ 367,000 l 397,000 419,000 438,000
Chileselpietaria . ........ 335,000 335,000 335,000 335,000

Yhteenss | 1,627,000 | 2,037,000 2,267,000 | 2,312,000

Asiantuntijat ovat erimieltéd siité, onko nykyinen laajentuminen
talla alalla litan nopea ja vieko se liikatuotantoon. Témé tulee kui-
tenkin olemaan ainoastaan tilapaistd, koska sotatypped lukuunotta-
matta, maa tarvitsee lannoitusaineita ja koska ihmisten lukumééra,
joka vuodesta 1800 on enemméan kuin kaksinkertaistunut, 800 mil-
joonasta 1730 miljoonaan, yhé edelleen lisgdéntyy samassa suhteessa.

———— - — b - - — A . —————— A ————————— A —————

— 3U—

Maalajien, tervan, hartsien, rasvojen, eteerisisten 6ljyjen,
viriaineiden sekid kemiallisten alkuaineiden ja kemikaa-
lioiden tuonti ensimmaiselld vuosipuoliskolla 1928 ja 1929.

Import av jordarter, tjéra, harts, fetter, eteriska oljor,
fargamnen samt kemiska grunddmnen och kemikalier un~
der férsta halvaret 1928 och 1929.

Tullimédrdt vastaavat yleisiéd, eiké sopimusméérii. Jos samaan tilastolliseen koh-
taan kuuluvia tavaroita tullataan kahden tai useamman tullitariffikohdan mukaan
erilaisin tullimgirin, tai jos tullimééréd jostain muusta syystéd el ole voitu miarits,
on tullimé#ran sijalla téhti *),

Tavaraotsikot ovat téssé kayténnollisisté syistd lyhennetyt.

Tullsatserna evse de allménna tullarna, icke férdragstullarna. Fértullas till en
och samma statistiska position hérande varor enligt tva eller flere tulltariffposi-
tiuner med olika tnllsatser eller om tullsatsen av annan anledning icke kunnat be-
stémmas, har i st. f. tullsatsen utsatts med en stjarna *).

Varurubrikerna ha hir av praktiska skl férkortats.

Mard Cit-arvo
(tuhansissa kg) — Tulli-
Tavaralaiji | R Smk madrd
[ J | (i tusen kg) ' Smk.
Varusla || Cifvérde
’ & 1928 1929 per kg THFHSTtS
Tammik.— | Tammik.— mk
| Kesik, | Kesik Fmk
Jan —Juni|Jan —Juni
‘ isbestla, asbestl:]fa,uhetta ja kiilletta, 45 179 2: 50 vapaat
| Asbest, asbestmjol och glimmer fria
Fluorisélpas, bauksiittia ja kryoliittia i X
Flusspat, bauxit och kryolit o %0 67 L ’
[PEumsltaal 8 345 328 | —:.95 | VvoRSa
Kiselgur fri
| Kvartsia ja kvartsihiekkaa . vapaat
Kvarts och kvartssand """ """ i 1,270 — 28 fria
Kelkkikived ja kalkkisélpid .
| Kalksten och kalkspat = °'*** "= 4,404 3,590 | —:12 0
Sammuttamatonta kalkkia
| Oslickt kallk  creerereees 694 2 1: 90 1) —: 45
| Sammutettua kalkkia
Slsokt kalk  ctcceee REERREE 4 2 2: 30 1y —: 30 |
! Kipsikive#d . vapaa
| Gipssten c7rcrerrerrreereeeians 5,502 2,809 —: 15 fri
Kipsié, poltettua tai jauhettua .
Gips, brénd oller malen  *'77ttC 7,261 6,359 —: 37 »
Magnesiittia ja viteriittii . vapaat
Magnesit och witherit "' *'"""""" " g e 19 fria
Maasalpas . vapae
| Feiltapay ©cccrrree soeeeeeen e m 20 89 —: 70 fri

1) Tulli per 100 kg. Tull per 100 kg.
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Mii.ii,rﬁ Cif-arvo o
(tuhansissa kg) por kg Tulli-
Tavaralaiji LS Smk .
I J (i tusen kg) e Smk.
Varusla e Cifviarde
€ J 1928 1929 por kg Tullsats
| Tammik.~ | Pammik.— Fmk
Kesdk. Kesiik. Fmk
Jan.— Juni | Jan.—Juni |
Raskassilpis ‘ i vapaa
\ Tungspat  tctcttiieerieesieses | 238 225 | —: 95 =
o R ROt Rt | 13 28 | 2:75 '
Brunsten 1
Kaoliinia
o P EEEEEEPFEP SO PRRR. B ‘ 4,070 2,182 | —: 54 "
Muute tulenkestévii savea
Annan eldfast lera "7 1,686 1,627 —: 37 | »
Muunlaista savea
Annan lors  rrrrreresreeeeeens 660 379 —: 57 o
Shamotti- ja muuta savilaastia . | vapaa
Chamott- och annat murbruk """ ""** Lk Le 1: 30 fritt
Hiekkaa . vapaa
Sand | trrrrrerereeeeeeeeeeia, 1,563 625 —: 23 fri
Kuonaa ja muita kivenndiisjitteits, rau-!
taoksidihydraattia ja tuhkaa ...... ‘ 361 266 —. 99 vapaab
Slagg och annat mineraliskt avfall, jarn-| | ’ | fria
| oxidhydrat och aska .............. l
Petsikiilletts { 4 1 7. vapaa
Spetsglang T crrirrereeeeeeees ‘ P— i
| Rautamalmeja | )
| Tarnmalm e | 5 ’ —- 1: 62 ’
Muunlaisia malmeja !
| Annan malm | crcrrerreeeeeees J _ ‘ 10 1: 70 »
Talkkia !
’ S T T 186 } 140 —: 72 »
Graniittia [
Gramit "ttt trrrereeeeeeaeeaas i 2 - - —: 65 | »
Marmoria . |
Marmor  “Cttttrrererereseieeaenan [ 48 53 —: 73 | »
| Alabasteria jamuita hienompia kivilajeja . I | vapaat
| Alabaster och andra finare stenarter. . | fria
| Sementtis ‘ N o
\ Coment * "' trteieereeseeenes 20,120 9,388 | —: 45 ) 3—
Dristysmassaa " | 187 13 | 22— | y—is0
Isoleringsmassa
Hohlekived ) 45 33| 28 | %
Pimsten t
Grafiittia . .
Qrafib " rrrrerereeeeeaaenn 45 | 37 3: 40 )
Smirkelig . *
| Smiirgel cccreere e 125 | 84 2: 10 | )
| Trippelié ja muita kivenndisia puhdis-, l 1
| tus- ja hiomaaineita ............... | 91 0! 210 ‘ %)

|

Trippel o. a. mineraliska puts- och slip-
medel..............oiiiiiiiinian.

J

) Tulli per 100 kg. Tull per 100 kg.

Miésrs .
(tuhansissa kg) le-ali{vo Tualli-
i poer kg midrd
T laii Kvantitet Smk
avarals]l (i tusen kg) i ;i Smik.
v sl ifvirde
S &g 1928 1929 por kg Tullsats
ammik.—| Jammik.— Fmlk
Ttk | sy, | Fmk
Jan.—Juni | Jan —Juni
|
Pajakivihiilig . vapaa
Smideslkol "t reeenTesesssssnaes 2,683 2,015 : 23 frith
Muunlaisia kivihiilié . |
Andra stenkol  ttritteressseess 314,674 | 253,147 1 18 | »
Antrasiittihiilia .
Antracitlol  “eerEeesesesssseee. —_— 559 : 38 »
Koksia [ . vapaa
RKoks ' ''"terrrmesivssassraianianans 8,609 27,919 1 27 e
Ruskohiilié, hiilibriketteji, retorttihiilii ‘

scké po.ltto&melta, orikseon mainitse- . 1 4:30 | .

mattornia .. ... ..o e iiivedaieeas
Brunkol, kolbriketter, retortkol samt

brinnmaterialier, ej siérskilt nimnda
Kivid ja maalajeja, erikseen mainitse- . | vapaat

mattornia .. ... 739 644 = fria
Sten- och jordarter, ej sérskilt niimnda ]
Asfalttia, myds asfalttikived, -kittid ja | . vapaat

-mastiksia ... 2,496 2,935 L5 ! fria
Asfalt, &ven asfaltsten, -kitt och -mastix
Kiwihiilest# ja muista fossiihaineista val- ‘ vanas

mistettua tervaa.................. 1.196 955 1: 40 | frIi)
Stenkolstjéira och annan av fossila &m- ’ }

nen framstalld tjéra..............

| Kivihiilipikes, 71 581 | —:o1 | oped
Stonkolsheck * ¢ttt e : fritt
Karbolihappoa, kresolia ja kreosootti- ' .

B « oo e l 1,269 106 | 4:50 | —10
Karbolsyra, kresol och kresotolja ..... «’

Hartsia (kolofoniumia) T 867 | 3:60 | VoPa8
Harts (kolofonium) ., """ """ """ 088 | | fritt
Puusep#nliimaa y.m. jihmeitd liima- | ‘

lajeja, erikszen mainitsemattomia. .. 198 | 375 7: 50 | —-: 50
Snickarlim o. a. fasta limarter, ] sirsk.

NEMNAA vt e it e | {
Albumiinia G 575 | 8:30 | b
Albumin Sttt [

Kaseiinia 198 | 303 | 9:.— | »
Rasoin 'ttt |
Dekstriinié, tirkkelysliisteris ja dekstrii-

ni- tai térkkelyspitoisia viimoistoly-l ‘

ameita . ....... . i i > 108 103 7: 40 1: 50
Dextrin, stidrkelseklister och dextrin- l '

oller stiirkelsehaltiga appreturmedel, .

Kautsua y. m., valmistamattomia, .
muunlaisia c..viiieih i iiiiniaas, 328 | 341 20: — v?ﬁ:at
Kautschuk o. dyl., oarbetat.......... !
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Mairs Cif-a;
(tuhansissa kg) e; 1;70 Tulli-
.. Kvalitet N s mégrd
Tavaralaji (Keaeks) Smk. Smk.
Varusla — - —| Cifviirde
g 1928 1929 per kg Tullsats
Tammik.— | Tammik,— Fmk
Kosik. | Keshk. Fmk
Jan. - Juni | Jan. Juni
Naftaa ja muita luontaisia kivenniis- l n
6ljyjé, raakoja ................... 3,611 3,681 [ —90 | VDO
Nafta o. a. nativa mineraloljor, raa... ’ i
Petrolia . vapaa
Potrolewm " "ttt e 16,068 10,083 1: 10 fri
Petrolibentsiinié, gasoliinia, ligroiinia ja
puhdistusdljyé .................... l
Potroleumbensin, gasoln, ligroin och|! 15,651 24,362 2: 10 1: —
putsoljor ....... ... .. .. e, I
Vaseliinia
Vagelim ‘' trctrererereeeseeciiaas 167 200 4:10 —: 40
Voitelusljyjé, rasvattomia . .
Smorjoljor, icke feta  ttctcttteter 4,779 3,693 3: 60 —: 30
Voitelutljyjs, rasva- ja kivenniisoljystii
sekoitottuja, joissa kivenniisdljy on
pidainesna. ..., . R
Smérjoljor utgérande en blandning av L 8 h— 40
fet olja och mineralolja, diri mineral-
oljan utgér huvudbestidndsdelen ,...!
Kone- ja vaunuvoidetta sekd rasvaa|
tai 6ljyi sisidltéivis voiteluaineita, erik-/
|  seen mainitsemattomia ............|
| Masgkin- och vagnssmérja samt smérj- 148 9 4:50 — 4
medel, ej sirskilt nimnda, i vilka fott.
oller olja ing&r ...............0uun
Parafiinia \ vapaa
v | 414 247 4:90 | =
Maavahaa ja seresiinis ‘. ; . | vapaat
Jordvax och ceresim cccctitereee l 8 . 11 | 9: 90 | tris
Hartsisljya K .
Hartsojla "7 tt@rsiosesressensesses 3 2 6: 30 ‘ —: 30
Oliivi- tai puudljya . %
Oliv. ollor bomolis ~***5+r  sressses 40 28 | 17— )
Hamppudljyia ‘ *)
Ha,mpolja, ----------------------- . —
Pellavacljys, keittdmitonts . I
Linolja, okokt ~ treeeeeses 1,889 1,523 6: — )
Oljyvernissaa X .
Oljofernisss, “ 7 s senmssaionasianssson 168 182 7: 40 1:—
Palmudljys . *
Palmolja ' ressswass sassie 5 141 232 7: 30 )
Palmunsydandoljys . [«
Palmkirnolja . ©fteesnsesisain 69 109 7: 70 )
Kookoséljya . *
Kohosolja 7+ +" rnmeenssnaneeinss 2,290 1,597 | 830 )
Nauris- ja rapsiéljyé | . =~
Rov- och rapsolja  *ftirerereeaes I 15 13 . 9: 30 ‘ )
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Maird, ‘ .
(tuhansissa kg) Cif-arvo | myp;.
) per kg —
laii Kvantitet | Smk dhanss
Tavaralaji (i tusen kg) . Smk.
A% 1 — Cifviarde
aruslag 1928 1929 per kg T;llszts
Ta ik.— | Tammik,— m
il — | Topmtk— poi |
Jan.—Juni| Jan.—Juni
Puuvillasiemendljyé ) r
Bomullsfréolja  ©° 70 - MeeesiEs . 60 81 7: 70 )
Maapahkinddljys (arakisoljys) 3: 60 "
Jordnétsolja (arakisolja) T 510 U i )
Sesamoljys 7 1 11: — *)
Sesamolje, ©" 7T CTTCree e wsemw
Maissidljyé . . . %)
Madll e s R S iy
BoladlyR. e eenenenernes 139 136 | 770 | %
Sojaolja
Risiini6ljyii 4 . o
Rioimolja. 1 re e 19 8 9: )
Kasvidljyi, muunlaisia, erikseen mainit-
semattomia .............. . cieaunn 654 329 12: — ¥)
Vegetabiliska oljor, ej sérsk. ndmnda *
Thrasljyé (lard-oil) X " ’
Spitclkolja (lardeofl) ** 11 3 3| 18 | )
Spermaseettioljyé ja traania 103 203 7: 70 %) l
Spermaceti olja och tran 7T ’
Rasvadljyjd, muunlaisia, erikseen ma.i-]
nitsemattomia .. ........ ... ..., . 69 52 8: 80 *)
Fota oljor, andra, ej sérskilt niémnda . J \
Talia, premier jus ja painotalia 443 154 8: 40 —. 50
Talg, premier jus och presstalg ~ " """ ) ’
Spermaseettia - 1 16 — *)
Spd}‘maceti ...................... .
LR 9 32 | 490 %)
Degras ' *"ttvriirirreeeess g
Elainrasvoja, muunlaisia, erikseen mai- l
nitsemattomia .. ... . i 246 ‘ 379 7: 60 *)
Djurfett, annat, ej sirskilt ndmnt .... ] ‘
ST 110 | 67 | 10:— | —i60 |
Stompin Sttt eessieien ’
Oleiinia ja muita 6ljyhappoja, m-ikseml‘
mainitsemattomia ................ |
P . . Sl B —: b
Olein och andra oljesyror, ej sii,rskllbl 2 149 LY 0
ndmnda ......o00 oo ‘
Glyseriinis, 48 61 [ 10: — —. 80
Glyoerin **Xs «assssisimsinuaasaess [ B 3
Hyonteisvahaa (mehildisvahaa) ‘ L .
Trnchtvag (bivam) 6 8 | 31 : 80
Karnauba-, palmu- y. m. kasvivahaa 9 16 15: — . 40
Karnauba-, palm- och annat véxtvax. | ’ '
Montaanivahaa 14 33 5: 70 —. 40
[T LR T L : 5
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Mirs Cif-arvo
(tuhangsisse kg) per kg Tulli-
. { Kvantitet madrs
Tavaralaiji ‘ (i tusen kg) ‘ Smk. Smk.
Varuslag | °| Cifviarde 1
1928 1929 per kg | Tuisate
Tammik.— [ Tammik.— Fmk
Kesiik. Kesiik, Fmk
Jan.—Juni | Jan.—Juni
Oljylakkavernissaa, asfalttilakkas ja sn-'l
ponilakkaa ................. .. ..., y 261 275 21 — 2: 75
Oljelackfernissa .. ................... ]
Alkoholivernissaa
Alkkoholfornigga, ©'© ' tctirrrreeeees 6 8 29: — 6: —
Kittia
Kifh "ttt ereeeeeeeeaiaas 5 5 7: 60 —: 60
Steariini-kynttilsité
Stearinljus ~ ttcceoeeeeeeses 2 ‘ 1 30: — 1: 50
Muokkaamatonta liitua vapaga
Oarbetad krita  tcrceeesessees 1,788 1,011 —: 05 P
J aghettua, huuhdottua tai suostot-t.\m{l
V110 TS N 1,474 1,017 —: 51 -—: 05
Malen, slammad eller filld krita ..... J
Okraa, |
OCkra, """ 712 | 820 1: 40 *)
Bolusta |
‘ Bolug """ crrttrrrrerereeesacena 19 24 1: 90 *)
Punamultaa,
Rodmylla "o o crccr e 1,018 1,250 1: 90 *)
Lyijyvalkoista, .
Blyvith ~ ccttterrereeeeeerees | 512 ‘ 289 6: 80 —: 40
Sinkkivalkoista [
Tinkvith e erreeeeeeeesen 1,147 ‘ 1,040 6: 70 —: 40
Litoponi- ja baryyttivalkoista R R
Litopon- och barytvitt ~  ~"""' ¢ L 142 Y e
Lyijymonji | . .
Blymonja ottt 235 | 139 6: — —: 40
Kobolttivireji | .
Koboltfarger ' *@=r  rrririereee | 1 ‘ 2 10: — —: 40
Sinoberia
Cinmober "ttt 7 | 6 8: 20 —: 40
Ultramariinia
Dliramarin -ttt reeene ‘ 19 \ 14 8: 30 —: 40
Kivenndisvireji, muunlaisia | . N
Mineralfirger, andra """ | Lety 318 (Y o
Kimréokkid ja muita samanlaisia mustia)
VAIOJE oo e . _
Kimrék och andra likartade svarta [ 89 4 44 5: 80 60
farger...... ... ... [
Luuhiilté ja lmumustaa .
Benkol och bensvirta """t & 68 AR e
Pronssijauhetta, brokaattipronssia, kiil-
12 12 37— 3:—

|

Bronspulver, broccatbrons, glimmer-

lepronssia seké pronssi- tai virilehtis, }
brons samt brons- eller firgfolier. ..
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Madra g I
(tuhansissa kg) %2;&11:;) Tulh ’
1 .- Kvantitet Smk LLLns)
AR AU (i tusen kg) : Smk.
1 — Cifvirde ‘
Varuslasg Lo 1020 | por kg | Tullsats
Tammik.— | Tammik.— Fmk |
| Kesik. | Kesiik. e
Jan.—Juni | Jan.—Juni |
| L
| Varipuita L 15 | 3 | 350 | pPee |
| Fargtra ) Ti |
’ Variuutoksia 5 ! 9 15: — vapaat 1
Fargoxtrakter™" "'+ ¢ 110+ - FEHHE | ‘ : rin |
| Tervavireji sekié viriuutoksia, joihin| [ ‘ |
on lisiitty livotin- tai pnitmusninnitul ‘ I
pionemmissi, vithittiiiskaunppaan aio- l
tuissa padllystoissé (kotivitvjitysvireji) | | { . .
Tjarfarger samt fargextrakter med t.ill-‘ 14 ‘ 10 ULE 20 ‘
sats av lésning- eller betningsiimmen|
i mindre fér detaljhandeln limpade
forpackningar (hemfarger).......... ‘
Tervavirejd muunlaisissa piidillystdissi . ']
Tjarfarger samt flirgextrakter i andral @ 135 123 84: — 1: 50 |
forpackningar. ..., ] | |
Oljyyn sekoittaeen valmistettuja viireji: | [ ‘
vihittiiskauppaan aiotuissa, enintiin }
| 1 kg:n siséltévissd pakkauksissa.... | 5 1 1| 3L 9.
| Farger, beredda med olja, i for detalj- ) ’
[ handeln avsedda férpackningar av ;
| hogst 1 kgis vikt v...... .ol ‘ [
Oljyvéreji muunlaisissa pakkauksissa .i] ! .
| Firger, beredda med olja, i andra for-| 18 25 12: — 1: 20
| packningar .............. .. ...
| Alkoholivernissan avulla valmistettujn‘l
VETOJH . v ve v * 1 - 36: — 6: —
| Farger, berodda med alkoholfernissa . [ '
1 Taiteilijavirejs, virilaatikkoja, viirilaa- |
| tikkoihin tarkoitettuja virejd sekd
pastelliliitua . ............ ... ... ... 8 9 45 — 4
Artistférger, farglador samt férger, av-| | ) :
sedda for farglador Avensom pastell- [ } |
|t 5o aaaan0a0 0860 aaaaa 0000 s [
| Painomustette i
noc P — 1: 6
Trycksvéirta CCtiiUttittéto 51 56 ‘ 17 0
Muunlaisia kirjapaino-, kivipaino- ja ku-
paripainoviirejit .....ooiiiiiiii 25 | 39 25: — 1: 50
Andra bol, sten- eller koppartrycksfiirgor ‘
| Voi- ja juustovirejs . ®
S A o OO B 5 2 i 21: )
Vérejd, muunlaisia, erikseen mainitse l
mattomia .........ooviiiia. 87 | 161 5: 40 1: 20
Fivgor, andra, e sirskilt nimnda ... ‘j C
Hiilihappoa ‘ - | . .
Kolagra® #trem e ‘ L2 1:
| Muunlaisia kaasuja, tiivistettyjs 5| 6 14 L —

Andra fortétade gaser |




Aluminiumoxid och aluminiumhydroxid
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Miari .
(tuhensisss. kg) ‘i)‘f);“‘;{"g" Tulli-
Tava laii Kvantitet Smk mEdrs
vera I (i tusen kg) ’ Smk.
Varusla — ——————| Cifviirde
g 1928 1929 L Tullsats
Tammik. — | Tammik. - Fmk
Kesiik, Kesik. Fmk
Jan.—Juni | Jan.—Juni
Rikkid, . vapaa
Syavel © Tt 13,522 12,967 i — frivt
Fosforia . vapaa
Tosfor = trrererrrereieeereeaies 4 2 24: — fri
Jodia ja bromia 365: vapaat
Jod Och bI‘Om .................... S— e -« fl‘ia,
Elohopeaa ja elohopealejeerinkejs 1 1 159: 3.
Kvicksilver och kvicksilverlegeringar "~ ’ ’
Riklihappoa 130 136 | 1:90 | —20
Svavelsyra, tTctiterereerieeceses : :
Caolhappos 255 70 | —86| —: 20
Saltsyra  tcteteerrereteeeenes - :
Fosforihappoa . vapasa
Fosforsyra =@ *ctccrrreereeeepees 38 47 3: 40 P
Typpihappoa 99 97 4: 10 —: 40
Salpetersyra, <t ttitrioereeees e ; :
Boorihappoa 10 9 5: 10 40
Borsyra,  ctctticetrerteieeeees : : .
Etikkaa ja etikkahappoa tynnyroissi ja |
damejasneissa . ................... . . ‘
Attika och #ttiksyra pa fat och ('lame-‘} 31 4l L li— |
Janer ........... .. ... seeqemeeas | i
Etikkaa ja etikkahappoa muunlaisissa
astioissa ......... .. 0. cGelacse g } 1 — 13: — 3 —
Attika och Attiksyra pa andra kirl .. I
lesaali
Owsaalihappoa 25 24| 5:20| —80 |
xalsyra
Muurahaishappoa 7 8 7. —. 80 \'
Myrsyra | tctereereeceneees : :
Maitohappoa . e [
MiGlkpen - v oeereeeeeinn ‘ 15 6| 18— : 80
Sitruunahappoa 10 12 44 1: 50
Citronsyrs, - ctetrerrecEAe : :
ALt el : 22 22 | 23— | 1:50
Vingyra  tccctircrrertieeieeeses ] :
Salisyylihappoa . . 21 1. 50 |
Salioylsyra, ~ "tcrterrrereerreeeee ] :
Kaustista soodaa (natriumhydroksidia) . .
Kaustik soda (natriumhydroxid)...... - 282 2: 90| —40
Kaliumhydroksidia o . \
Koliumhydroxid ** """ rtororrree 15 23 5: 60 + 40 ‘
Ammoniakkiliuosta 7 5 4o 1 40
Ammoniaklésning 1t : : |
Magnesiaa, poltettua = . |
Magnesia, brénd = cccccririceece 8 18 5: 20 : 10 .
Aluminiumoksidia ja aluminiumhydr- [
oksidia .............. ... . il } — 2 3: 70 —: 10

45
Lale . Cif-arvo ! s
(tuhansissa kg) per kg Tlll.:!.ll-"
. Kvantitet Smk e
Tavaralaji (i tusen kg) . Smk.
; ! Cifvirde
Varusla g 1928 1929 per kg T;IISitS
Tammik.— | Tammik.- m
1Ilirzalsiik. Kesiik Fmlk
Jan.—Juni | Jan.— Juni
Lyijyoksidia ... 126 78 | 5:80 | —:20
Blyoxid s
Lylfjysupercksidia, e — — - —:20
Blysuperoxid 7777
Votysuperoksidia = e 8 8| 22— | —:50
Viatesuperoxid — ~°°
Keittosuolaa (natriumkloridia) 29.679 95058 | — 27 vapasg
‘Iléoksalt (natriumklorid) T ’ ’ fritt
alinmkloridia 600 696 1: 30 N
Ka,liumklorid ..................... 2
Salmiakkia (ammoniumkloridia) 9 14 5: 80 —. 90
Salmiak (ammoniumklorid) 77777
Kalsiumkloridia < .
..... 137 19 2: 10 —: 20
Kaloiumklorid " 'ttt
| Bariumkloridia ‘ . g
e 3 6 2: 20 —: 20
‘ Bariumklopid "ttt | 0
Magnesiumkloridia | 41 1: 10 .90
| Magnesiumklorid *C Tttt | 330 3 :
1 Natrium- ja kaliumbromidia, kalium-
jodidia seké muita bromi- ja jodivety-
| hapon suoloja .................... 6 6 T4 1: 50
Natrium- o. kaliumbromid, kaliumjodid|
| samt andra salter av brom- och jod.—l
vitesyra .......... .. i ‘
|, Kloorikalkkia 11 vapaa
Klorkalle e 220 2,824 0 ol
Kaliumkloraattia ‘ .
6 4: 3 »
" Kaliumklorah  *@c - tccrrrrer | 6 16 0
Natriumkloraattia
..... 2 6: 40 »
{ Natrivmklorat "~ " 707 | 2
Natriumsulfidia, kaliumsulfidia ja l'ik-l
kimaksaa ............. . ... iuaan | 1: 70 .15
Natriumsulfid, kaliumsulfid och svavcl-x} — L ’
lover ... I
Glaubersuolaa (natriumsulfaattia) —. 50 vapaa
Glaubersalt (natviumsulfat) """ - 8389 Y : fritt
Kaliumsulfaattia [ _ . . v
Kalmmsulfat o rrriee e |
Natriumbisulfaattia
53 —: 90 »
Natriumpisulfat **07 24 2
Kalinmbisulfaattia ‘ . . = 5
Kaliumbisulfat ' ctrrrereeee '
R SOl - s w 64 60 | 1:50 »
Al Sttt ‘ .
Kromialunaa ja kromisulfaattia 25 5: 40 vapag
Kromalun och kromsulfat ~  °°°"°° ‘ e fria
Aluminiumsulfaattia 1.978 __. 96 vapaa
Aluminiumsulfat "7 °7 Tttt [ 2,084 ’ ' fritt




47 —

_ 46 —
Midird [
(tuhansissa kg) | (;li;ai"go Thulli-

T Laii Kvantitet } Smlk médra
avaralajl (1 tusen kg) | . Smk.
Varusla - Cifviirde

& | 1928 1929 per kg Tullsats
| Tammik.— | Tammik.— Fmk
Kesiik, | Kesik. | Tmk
Jan.—Juni | Jan.—Juni |
[ ‘
|
Magnesiumsulfaattia . vapaa 1
Magnesiumsulfat  ©*cc et reereees 69 63 | —:61 it |
Rautavihtrillig e 206 | _.66 | vBPa8 l
Jhrmvitriol | trerrereeeeresseaae fri
Kuparivihtrillid 14 21 5: 10 .
Kopparvitriol  ++**+++emvssaivivaias :
Sinkkivihtrillia = < — X
Zinkvitriol  cttttreteerereeseseees
Kalisalpietaria . i
Kalisalpoter T TR R e AN T 14 21 4: 10 : 30
Ammoniumnitraattia . .
A onfumnitrat | Tttt 50 178 4: 30 : 30
Vesilasia (natrium- ja kaliumsilikaattia) . .
Vattenglas (natrium- eller kaliumsilikat) . s — L
Kaliumkromaattia ja -bikromaattia 29 26 9: 20 vapaat
Kaliumkromat och -bikromat T : fria
| Natriumkromaattia ja -bikromaattia 13 1 6: 40 5
Natriumkromat och -bikromat v ' l
Kidemiistd soodaa . vapaa
Kristallisorad soda """ """ 't e 182 110 1: 80 fri 1
Kalsinoitua oodaa ’ .
R e i e FPIPEIPPRRIRRE 2,522 2,053 | 1:30 o ]
Natriumbikarbonaattia q. vapag
‘ Natriumbikarbonat " """ """ O L 20! L5 fritt
Potaskaa (kaliumkarbonaattia) . vapaa
Pottaska (kaliumkarbonat)  ~°°'°"°° 141 — Ca fri
Hirvensarvisuolaa (ammoniumkarbo-
nasttia) . .. ........... S } 14 12| 470 | RS |
Hjorthornssalt (ammmoniumkarbonat) . . ' |
' Magnesiumkarbonaattia, 14 1 4: 30 :
Magnesiumkarbonat "7t . ’ ’
TN J . 44 51| 2000 | —:50 |
Borax
Armmonium-, kalium- ja natriumfos-
faattia ......... ... . . il 39 38 4: 20 —: 15
Ammonium-, kalium- och natriumfosfat !
Seignettisuolaa, oksennusviinikived ja {
muita erikseen mainitsemattomia tar- l
traatteja .......... ... ... ...l 1 il 19: — 2:—
Seignettesalt, krakvinsten, och nudru]
ej sérsk. ndmnda tartrater. R [
Sitruuna- ja salisyylihapon auoloju sekii l
aspiriinia ja muita salisyylihapon yh-
distyksifi o .oiviiiiiiiiiiiii i 11 13 36: — 2:—
l Citroqsyre- och salicylsyresalter samt |
\  aspirin o. a. salicylsyreféreningar ... |

Tavaralaiji

Varuslag

\
|
T
!
|

Méars
(tuhansissa kg)
Kvantitet
(i tusen kg)

1928

Tammik.—
Kesdk.
Jaon.—Juni

1929

Tammik —
Kesik.
Jan.—Juni

Cif-arvo
per kg
Smk.

| Cifvirde

per kg
Fmk

Tulli-

miadra

Smk.

Tullsats

Fmk

Sekariinia, dulgiinia ja muita keinote-
koisia voimakkaita imellyttimisyval-
MIstoita’ ... . . ... . ye;uemmeremieaceviaimmasis

Sackarin, dulein och andra konstgjorda
kraftiga sétningsmedel

Viinikive&

Vinsten

Ammonium-, kalium- ja natriumoksa-
laatteja . ... iiii i

Ammonium-, kalium- och natriumoxa-
later

Kalium- ja natriumsyanidia

Kalium- och natriumecyanid

Verisuolaa

Blodlutsalt

Kalsiumaseotaattia, raakasa R

Kalciumacetat, r4 """ttt

Muunlaisia etikkahapon suoloja

Andra #ttiksyrade salter

Kalsiumkarbidia

Kalciumkarbid

Karborundumia (silisiumkarbidia) ja
muita karbideja, erikseen mainitse-
mattomia ...........iiiiiiaean

Karborundum (siliciumkarbid) o. a. kar-
bider, ej sidrsk. némnda

Kulta-, hopea-,
yhdistyksid cocviiviniiiniiiiisan

Guld-, silver-, kvicksilver- och platina-
foreningar . ....... ..o i

Metalloideja, happoja, suoloja muita
alkuaineiden yhdistyksid, erikseen
mainitsemattomia ................

Metalloider, syror, salter och andra
féreningar av grunddmnen, ej shr-
gkilt ndmnda ..., ... ...

Formaliinia vesgiliuoksena

Formalin i vattenlsning

Formaliinia jihmeini

Formalin i fast form

Kollodiumia

Kollodium

Juoksutinta, nestemiisen#, jauheena tai
tabletteina ......................

Ostlope, flytande eller i form av pulver
eller tabletter

elohopea- ja platina-

—_——
o«

13

203

11

12

—_——

15

87

42

193

22

14

99: —

20: —

17: —

13: —

7: 50

2: 90

283: —

13: —

33: —

16: —

13: —

50:

: 50

: 80
: 80
: 10
: 80
: 30

: 30

: 80

: 50
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Madra Cif-a:
(tuhansissa kg) pe;' ll‘{vo Tulli-
Tavaralaji ST Smkg s
J (i tusen kg) ' Smk.
v 1 ——t———— ifva
arustag 1928 1929 %Z;Iall;(;e Tullsats
Tammik, - | Tammik, — Fmk
Kesik. | Kesik, | Tml |
Jan. - Juni | Jan. - Juni

Kemiallisia preparaatteja (seoksia), roh-‘
doksia ja valmiiti laikkeit#, erikseen
mainitsemattomia .................

Kemiska preparat (blandningar), dro- 247 b 68: — 2— |
ger och fardiga likemedel, e) sérskilt '
ndmnda ...

Raakaa fosfaattia vapas

Réafosfat  trrcrrrereeeeeses 8,717 2,713 —: 55 fri

| Lwu- ja sarvijauhoa vapaat
|| Bon- och hommmj6l <« +cer e eee s 4,545 3,494 | 54 e

Chilensalpietaria (natriumnitraattia) vapaa

Chilesalpster (natriumnitrat) LU 174 s fri

Norjansalpietaria (kalkkisalpietaria) .

Norgesalpeter (kalksalpeter) TS \ Ly 8L .

Karhiditypped (kalkkityppei) | vapaa

Karbidkviive (kalkkvive) **° """ LY 29311 1: 80 fritt

Ammoniumsulfaattia [ | . vapes

Ammoniumsulfat  Cc Tttt 90 196 2: 10 fri

Suolakaivosten kalisuoloja ‘ vapaat

‘ Kalisalter fran saltgruvor """ """ """ et ‘ 16,652 fj| ~—: 99 fria
| Tuomaskuonaa i vevaa

Tomasslagg  *'ttttreriiriieene 24,625 } 11,037 | —: 54 fri

Superfosfaattia |

Superfosfal - 1teetee s | 23,964 | 8159 | —6l | o

Guanoa sekil muita c.)]iiinjii.telannoitus—']

aineita: cuaigiseeiEiiid e } 4 ‘ 12: vapaat

Guano o.a. goédningsiimnen av anima,-l } - T fria
liskt aviall .., .. ..o L. V [

Muita lajeja

Andra gbdmingsimnen " c e veeees 46 170 | 2:50 »

Marknadsrapport.

Svavel.

Bista amerikanska och italienska kvaliteter (garanterade 99 14 %)
noteras fortsittningsvis till § 26.— per ton. Dessutom hava nigra
leveranser gjorts av italiensk 99 %-ig vara, vilka utfallit tillfreds-
stillande. Priset for denna kvalitet 4r § 25.— per ton. En svavel-
outsider har uppstatt ps4 marknaden, namligen Duval Texas Sulphur
Company med en produktion av 200,000 tons. Déa emellertid frakterna
till Finland @ro hogre én till Tyskland och Frankrvike, dir trusten
hiller samma cif-pris som hir, ha inga avslut gjorts till Finland.

i 40 ==

Glaubersalt.

Situationen for denna artikel &r éven status quo. Medan Sverige
och Norge néstan uteslutande téckt sitt behov frin trusten, ha hér
i Finland outsiderna for innevarande &r salt nagot mera &n denna
Outsiderna hava f6ljt trustens noteringar, men i varje skilt fall gatt
en obetydlighet under. D& trustens noteringar for 1930 annu icke
blivit kinda, hava endast nagra enstaka avslut for nésta ar gjorts
Priset for 1929 har varit Sh. 60/—.

Klorkalk.

Rysk vara offererades i borjan av &ret, men visade det sig, att
priset blev alltfor hogt och icke kunde konlkurrera med de exceptio-
nellt liga noteringarna, vilka savél Verteilungsstelle fiir Cblorkalk
som Imperial Chemicals notera. Prisen hava hallit sig omkring £
5—.—. Ett storre avslut blev gjort i borjan pa sommaren till £
419.—. cif. I dag offereras varan till £ 5.2.6.

China Clay.

Aven har ha forsok gjorts med rysk vara och nagra mindre partier
blivit salda. De engelska noteringarna bava i allmanhet stigit ehuru
obetydligt, beroende péd fraktmarknaden. Importen av kaolin
har emellertid fran ar till 4r minskats pa grund av mindre konsum-
tion och storre anvéndning av den inhemska talkoliten.

Talkum, asbestin och andra fyllstoff. .

Importen av dessa artiklar har &ven avsevart giatt ned, da enligt
modernare metoder dessa produkter lampligare kunna erséttas med
hogre kvaliteter China Clay, vilka dro mera konstanta ill sin sam-
mansittning. Den inhemska talkoliten, daremot har hela tiden vun-
nit storre avsattning och tack vare det billiga priset uttréngt de lagre
kvaliteterna China Clay.

Paraffin vax

Det amerikanska vaxet dominerar fortsattningsvis i importstatis-
tiken. Priseti dag for 50/52 9, ar $ 9: 25. Det skotska vaxet har icke
behovt ga sa 14gt ned i pris, men efter dét en Overenskommelse nu
uppgjorts mellan yardera gruppen, torde noteringarna for bada kvali-
teterna numera bliva desamma.

Kasein.
Forbrukningen av kasein har okats avsevirt och hava prisen hal-
lit sig runt £ 58. & 60.—.—. per ton cif. Senaste prisnotering pé bésta

argentinsk vara &r £ 60——. Den inhemska produktionen har dven
Okats och med undantag av nagra synnerligen billiga forsaljningar
i borjan ayv arct har priset legat omkring Fmlk. 11: — till 11: 30 fritt
pé avsandningsstationen. .
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Betraffande utsikterna for framtiden #r det svart att redan nu
hava nagon bestémd uppfattning. Det enda man kan halla sig till
ar att nederbordsforhallandena i augusti 1 Argentina icke varig gynn-
samma. Vid métningar som foretagits vid stationen Iraola pa sodra
jarnvagen har man konstaterat, att i &r under manaderna mars,
april, maj och juni har fallit endast 76 m/m regn, medan i fjol under
samma tid uppmitts 395 m/m. Officiell rapport om nederborden
under julifaugusti har #nnu icke kommit, men enligb tidningsrap-
porter har nederbdrden dock varit nagot storre. Skulle torkan fort-
sétta in i september manad, maste man vara beredd p& en misslyckad
sommar och liten mjolkproduktion och dérav foljande hoga kaseinpris.

Albumin.

Pa grund av den plotsligt okade efterfragan och till £6ljd av den
kalla vintern ha albuminleverantérerna icke kunnat tillfredsstilla
efterfragan och konsumenterna varit tvungna anvénda mindre al-
bumin &n onskvirt. Lyckligtvis hava de hogre prisnoteringarna
framlockat nya producenter, sd att marknaden i dag forefaller att
vara nagot lugnare. Senaste prisnotering har varit c:a £ 60— —.
for prima vara,

Kaustik soda.

De inhemska fabrikerna framstalla nu en kvalitet, som é&r helt
forstklassig och priset ar aven fordelaktigt, Fmk. 2: 60 per kg. vagn-
fritt emottagningsstation.

Kalcinerad soda importeras som forut och var senaste no-
tering £ 6.9.—. per 1,016 kg. cif.

Svavelsyrad lerjord.

Tyskland har varit den stérsta leverantoren vid forsaljning till
Finland, némligen 1,400 tons; dérnist kommer Sverige med 400 tons
och Frankrike med 200 tons. Prisen hava varit for 18 9%-ig vara,
pulv. £5.6.—., 17/18 %-ig vara pulv. £ 5.3.—., bitar £ 5.2.—.
14/15%,-ig vara har, beroende pé jarnhalten, varierat i pris mellan
£410.—. och £4.15.—

Marknadspriser cif sydfinsk hamn.

Aceton, kem. ren, .............. ca. £ 51.—.— pr 1,000 kg

dio  tekmu s vasasisma s s » » 84— — » » »
Ammoniumsulfat 20/21 9%, N .... » » 910— » » »
Argenik, vit, pulv. ............. » » 18— — » » »

8.15. » » »
10.17.6 » » »

Antiklor, grovkrist. ............ »ooo»
d:o  perlform. 50 kg fat ... » »

Bittersalt, tekn. ................
Blysocker, 3 ggr. raffin.
Borax, krist. raffin. vit

d:o pulv. » DL e
Borsyra, i flingor ..............
Citronsyra .......coveiiienenn.

Formalin 40 %, vol. ............
Fosfor, rod, amorf
Glaubersalt, krist. ..............
Glycerin 28° Bé DAB VI
Harts, amerik. FGH
Kalialun i stycken
d:o pulv.
Kalisalpeter, pulv. 99.5 9,
Kali, kaust. 88/92 % ...........
Kaliumbikromat, grovkrist.
Klorbarium, krist. ..............
d:o pulv. ...l
Kopparvitriol, grovkrist. 98/1009%,
Kromalun 15 9
Mjolksyra 43 14 9, vikt, tekn.
d:o 80 » » for for-
tér. andamal
Myrsyra 85 9%, tekn. ..........
Naftalin 79/81, i flingor
Natronsalpeter 99.5 9%, pulv. ....
Natriumbikarbonat DAB VI . ...
Natriumbisulfat, flingor
Natriumbisulfit 60/62 9, pulv. ..
Oxalsyra 98/100 9%, krist.
Pottaska, 96/98 9, kals., pulv. ..
Saltsyra 19/21° Bé, i damsej. . ...
Salpetersyra 40° Bé, i damej. ...
Salmiak 98/100 9, finkrist. .....
Schellack, TN Orange ..........
» Lemon,
Soda, cals. 98/100 %,
Stearin I:a vit
Svavelblomma .................
Svavel, malen
d:o , sténger

................

Svavelnatrium  cons.  60/62 %,
Ngj, oo
Svavelnatrium  cons. 60/62 %,
stycken .....................

Vinsyra, pulv. & krist., 50 kg fat

F

£
»
»
»
»
$
»
£
mlk
3
»
£
»

»
»
»

2.16.— pr 1,000 kg

36, —. —
12.15.—
9.5.—
25 —.—

107 —
19: 75
125, —.—

400: —
21: —
91 —
8.—
8. —
19.10.—
27 —.—
4 —.—
5:35 -
5: 35
23, —.—
17— —
73: 50

179: 50
39— —
15.5.—

7 —
10.10.—
2: 50
12— —
31— —
23— —

13/—
16.10.—
16.15.—
42: 50
49: 80
6.9.—
71: —

17/—
16/—
19/—

8.15.—

9.15.—
71 —

1,000
100

»
1,000

100
1,000

100
1,000
1,000
1,000

100
1,000
1,000

1,016
1,000
100
100
100

1,000

1,000
100




vala annonsorers bildserie: bud N:o 1.

Typisk china clay gruva tillhérande The West Carclaze China Clay Co. Ltd. (Se annonsen sida N:o 56)

American I. G. Chemical Corporation.

Bildandet av American I. G. Chemical Corporation har inom vigsa
kretsar i U. 8. A. vickt stort uppsecnde. I den ledande tidningen
Journal of Industrial and Engineering Chemistry angripos den tyska
firman pa det baftigaste. Tidningen protesterar mot namnet, som
vigserligen &r utmérkt fran reklamsynpunkt, men verkar sarande
pa amerikanska kdnslor. En av I. Gig direktorer hava vid en ban-
kett under bildande av det nya foretaget latit falla orden: »Combina-
tion of German Brains with American Capital». Dessa i och for sig
mycket oskyldiga ord och som ju egentligen endast avsett att under-
stryka det faktum, att tyskarna behova amerikanskt kapital for
att snabbare kunna utnyttja alla sina patenter, tager tidningen som
en forolémpning mot American Brains. Den nya firman kritiseras
i hogsta grad for att anvinda tysk personal och for att bestélla ma-
skiner fran Tyskland, och dessutom goras hansyftningar pa att I. G.
salkerligen star i s& intimt forhallande till tyska regeringen, att de
lunna utverka tillstand att bland de 50,000 personer, som Tyskland
enligt de nya invandringslagarna hava tillstand att varje &r sianda
till Amerika, kommer det antal tekniker och kontorspersonal, som
den nya firman behovor. Artikeln slutar med: »Det vore bittre
att hava en firma av American Brains Thoroughly Backed by Ameri-
can Capitaly.

Chemiker-Kalender 1929 och van Nostrand's
Chemical Annual.

Den, tyska kemistkalendern, som i tiden startades av Biedermann,
men numera redigeras av Prof. I. Koppel och utgives av Springers
forlag, foreligger i sin femtionde &rgéng. De visentliga delerna,
av vilke IT &r den prektiska handboken och III den teoretiske, inne-
balla, utom de dagligen ibrukverende tebellerna ovor oorganiske och
orgeniska foreningers egenskaper, specifika vikter, 16slighet m. m.
en myckenhet vetende i koncentrered form. Genom ett formatet ar
litet och stilen petit gor kelendern, &tminstone i larftsband, ett fat-
tigt intryck, varfor man, ofte forbiser ett densamma utover tabeller
och allmanna analysmetoder innchéaller en Lunge i fickformat over
teknisk-kemiska analysmotoder.

Annu mer forbiser men att den teorctiske delen &r en kort men vil
aviatted larobok i teoretisk resp. fysikelisk kemi, som tillater en att
snebbt orienters sig p4 omraden, diér men icke verit i tillfillo att
folja med den modornestc utvecklingen. Den teoretiske delen in-
ledes av Grimm-Swinnes ertikel om meteriens och Wagners om kris-
tallens byggnad, vilka bada &ro synnerligen lésvérda om men vill
ha en modern, inblick i materiens byggnad.
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Den teoretiska delen avslutas med statistiska uppgifter. Ehuru
dessa frimst berora Tysklend, kunna vi dock allmint begagna in-
delningen av kemiska produkter, emedan den tyska kemiska industrin
utom sin hoga utveckling ar mangsidig. Vi atergiva hir denna in-
delning av kemikalier resp. kemiska produlter.

A. Tunga kemikalier C. Aluminium
Svavelsyra D. TFargamnen
Saltsyra F. EKteriska oljor- & kosmetika
Soda G. Springimnen
Kaustik soda H. Tandstickor
Attikssyra m., fl. I.  Mineraloljor & stenkolstjéra
B. Bigodningsdmnen K. Konstsilke
Kviavehaltiga L. Plastiska &mnen (konstharz
TFosfor  » & kinofilm)
Kali » M. Kautschukindustri

Chemice] Annual, som redigeras av J. €. Olsen och utkommer vart
fjirde &r och utgor en volym i 8:0 format och liknar mera till sin
yttre skepnad Chemie-Hiitte. Ehuru stilen ér bourgeois och trycket
overhuvudtaget spatiost ar den i en volym sammanfattade kalendern
icke overhoven diger trots andlosa tabeller fran logeritmer till jam-
forende dizgram mellan Saybolts, Redwood’s och absolute viskosi-
tetsgrader samt Engler tal. Den sjatte och siste upplagan av ar 1926
prydes av Svante Arrhenius bild och curricculum vitae. Tabellerna
éro indelade i allmanna, sidena for titreranalyser inklusive fysika-
liska date for sivil kemiske foreningar som diverse viktiga produkter,
specifika vikter for 16sningar, inklusive alkoholblendningar, angtryclk,
mattsystem samt for termokemiske, data. De tvé siste kapitlen, dro
egnade stokidmetrin samt nya bocker.

De kemiske, foreningarnes fysikaliske, konstanter upptaga en tredje-
del av volymens c:a 900 sidor och éro typografiskt mycket tilltalande.
Tabellerna for de oorganiska éimnena éro mers omfattande &n Che-
miker-Kalenderns, 2400 lépande numror mot den senares dryge
1000. Daremot forteckna de orgeniske tabellerne ungefir lika mye-
ket eller c:a 2,700, vilket for nirvarande approximetivt motsvarer
1 % av hela den organiska kemins skettkammare.

Det ér belt neturligt att i ett lend, dér endast vetenskepen riknar
i meter, liter och. kilogram overforingstalen for tum, gallon och skil-
pund méaste intags ett betydande rum med olikes slag av tabeller.

Stokiometriska berikningar belysas av halvtannat hundratal
exempel.

Kelendern avslutes med en forteckning av kemisk litteratur, som
utkommit seden den sista upplagan utgivits. Bland dylik ma héar
nimnes A. Rogers Industrial Chemistry (Amerikas Ost), en ny
upplega av Sir Edwerd Thorpe: A Dictionary of applied Chemistry,
likasa av G. Lunge: The Manufacture of acids and alkali.

Bida dessa kemiska kalendrar stélla sig till samma pris e:a Fmk. 200:—,
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Ozon i kemisk industri.

Ozon framstélles, sasom kant, for tekniska dndamal genom gnist-
urladdning av hogspand elektrisk strom i luft eller rent syre, ett
forfarande, som i sina grundprinciper inforts av Werner v. Siemens.

En ekonomiskt tillfredsstiallande framstéllning av ozon for kemisk-
tekniskt éndamal forutsatter ett lagt pris for elektrisk kraft och ett
intensivt utnyttjende av apparaturen. Bada dessa fordringar upp-
fyllas béattre nu &n forut.

Tariffen for elektrisk strém tvingar avnimaren till en drift med
likformig belastning och darmed till anvindning av forfaringsséts,
som visa en likformig belastningskurva. Ofte tager tariffen hinsyn
till den absoluta hojden av strombehovet, varfor ekonomin for sa-
dana elektriska forfaranden stéller sig gynnsammare, som arbeta
med stigande stromférbrukning. Trots dessa svarigheter att sidsom
oxidationsmedel anvianda ozon &r dess anviéndning allmén.

De for kemiska #dndamal byggda ozonapparaterna éro alltid an-
vindbara, sdvil for att ozonisera luft, som att framstilla en hog
ozonkoncentration i rent syre. Dessa apparater erfordra for framstall-
ning av 1 kg ozon ur luft i en koncentration av 2 till 4 g per m? prak-
tiskt 25 till 35 KW-timmar inklusive forluster vid transformering
och kraftbchovet for att blasa luften genom apparaten.

Sasom viktig tillimpning i kemisk industri att oxidera med ozon
kunna vi anféra:

a) framstallning av syntetisk kamfer,

b) utvinning av valluktande d&mnen ur heliotropin och piperonal,
¢) utvinningen av fettsyror fran tjaroljor

d) oxidation av cellulosa vid framstéllning av konstsilke

¢) avnikotinisering av tobak

f) framstallning av kaliumpermanganat

g) talrika blekningsforfaranden

h) torkning av lacker m.m.

De flesta av dessa ozoniseringsforfaranden aro skyddade genom
patent.

En intressant specialanvindning av ozon fran nyaste tid ir dess
anvandning att giva den langa lagringens alder och forfinade
smak, bouquet, at spirituosa. Genom kort ozonbehandling erballer
spirtuosan en forfinad smak och arom, som det troga luftsyret
astadkommer under ar och maéanader. Analysen visar en kemisk
nedbrytning av aldehyder och en stegring av esterhalten. For detta
andamal har man konstruerat en specialapparatur, som genom regler-
bara motstand efter behov kan varieras. En stralpump forrattar
blandningen. Alkoholen, tillféres under tryck och stralpumpen suger
automatiskt den nddiga ozonluften. Denna apparatur har utvecklats
av Siemens & Halske och férbrukar i och for ozonisering av 100 1
alkohol i timmen 50 Watt.
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Berittelse over Finska Kemistsamfundets
verksamhet ar 1928.

Avgiven vid motet den 13 februari 1929.

Finska Kemistsamfundet har under ar 1928 — samfundets 37:de
verksamhetsar — sammantratt 7 ganger; den 8 februari, 14 mars,
13 april, 19 maj, 12 oktober, 14 november, och till &rsméte den 12
december. Motena hava &gt rum i Universitetets kemiska audi-
torinm, for vars upplatande samfundet stir 1 tacksamhetsskuld till
laboratoriets prefekt. Maj-motet agde rum i Abo, dit samfundet
anordnat en exkursion, vilken dven utstracktes till Pargas, dir Par-
gas Kalkbergs A/B:s anldggningar besigos.

/id métena hava hallits foljande foredrag och meddelanden:

Alfthan, A. E.: Jodens forekomst och kretslopp. Aschan, O:
Metallers inverkan pa persulfater. Buch, K: Fosfor- och kvive-
omsittningen i havet. Hkwall, P: Om natriummyristatlosningars
ledningsférmaga. Frosterus, B: Om keramiska massor med hinsyn
till inhemskt ramaterial. Gripenberg, S: Mekanisk analys av havs-
bottensediment med Wiegners apparat. Hasselstrom, T: Med-
delande (Pyrrolers kondensation med aldehyder). Hdgglund, E:
Nya egna undersékningar inom trakemin. Klingstedt, F: Om as-
sociationsgraden hos karbolsyra. Lisitzin, Gr: Mahdollisuus val-
mistaa polttoturvetta kivihiilten kanssa kilpailevaan hintaan. Nord-




strom, A. M : Undersokning av finsk grankada. Nybergh, B: Polska
industring nya centrallaboratorium. Palmén, J: Nyare forsék till
utvinning av torv i stor skala. Quist, W: Meddelande (Kloraddi-
tionsprodukter av toluol). Quist, W: Meddelande (d-Borneol och
cis-terpin ur sulfatterpentinots destillationsrester). Quist, W : Sva-
velsyran som centralsubstans inom den kemiska industrin. Slotte,
V: Gjuttekniken i den keramiska industrin, Wahkl, W : Meddelande
(Om sambandet mellan ljusabsorption och kemisk sammansittning
hos en del komplexa nickelsalt). Weahl, W: Meddelande (Om op-
tiskt aktiva nickelfreningar). Wakl, W : (Om optiskt aktiv koppar).
von Wendl, G': Nagra drag ur kortelfysiologin. von Wendt, G : Bio-
logiska synpunkter pa jodens férekomst. Ostling, J: Till 100-irs-
minnet av Wohlers urinimnesyntes.

Bland miirkligare hiindelser, som under &ret intriffat, ma an-
tecknas att samfundet i bérjan av aret fick mottaga en inbjudan
att lata sig representera vid Chemical Societys i London arsmite
iapril. Samfundet var éven i tillfiille att efterkomma denna kallelse
genom att dess v. ordf. professor Wahl, enkom fér éndamalet reste
till London och vid det celebra tillfillet frambar samfundets hilsning.
Samfundets representant var under vistelsen i London Chemical
Societys giist. — Vidare beslot samfundet pad métet i april att kalla
till sin hedersledamot nestorn bland Skandinaviens kemister, pro-
fessor Peter Klason i Stockholm.

Under éret har samfundet tillsatt en kommitté, bestdende av prof.
Aschan, prof. Wahl och dir. Bergman jimte sekreteraren, med upp-
gift att revidera och komplettera stadgarna, som i manga stycken
visat sig vara bristfilliga.

Samfundets Meddelanden har under &ret utkommit med tvenne
nummer medan det tredje, ett dubbelnummer, just utkommit. To-
tala sidoantalet uppgar till 125. Under aret har éven register over
argdngarna 1914—1927 tryckts.

Féljande nya medlemmar hava invalts:

Dipl. ing. H. Brockl Fil. dr. H. Jérnefolt

Dipl. ing. B. Carlstedt Dipl. ing. B. Kuffschinoff
Prof. H. von Euler Bergsing., fil. mag. Gr. Lisitzin
Fil. mag. T. E. Hellstrom Provisor E. Malmstrom

Fil. kand. G. Hernberg Dipl. ing. T. Valdonen
Provisor B. Jaatinen Dipl. ing. J. Westberg

Dipl. ing. R. M. Ornhjelm

En medlem har avlidit och uppgar medlemsantalet salunda for
nirvarande till 253. ‘

Antalet féredrag och meddelanden utgjorde 23 och medelfrekven-
sen pa métena var 33. Ar 1927 voro motsvarande tal 20 och 31 och
ar 1926 17 och 30.

Samfundet har som foérut statt i skriftutbyte med Tekniska foére-
ningen i Finland, Xemistsamfundet, Stockholm, Norsk Kemisk
Selskab och American Chemical Society.

Referat av samfundets méten och dver dirvid hallna féredrag och
meddelanden hava ingatt i Hufvudstadsbladet, Uusi Suomi och
Helsingin Sanomat.

Funktionirer under det gangna aret hava varit:

Ordfsrande: Prof. B. Frosterus
Viceordforande: Prof. W. Wahl
Ordinarie styrelsemedlemmar: Fil.dr. K. Buch och ing., frih. Edv.

Cedercreutz
Suppleanter i styrelsen: fil.dr. J. Palmén och fil.dr. R. Lydén
Kassor: Fil. mag. 4. Backman
Revisorer: fil.dr. A. M. Nordstrom och fil.mag., frk. S. Gripenberg
Revisorssuppleant: ing. V. Slotte
Redaktor f6r meddelandena: filmag. Onne O. Ojala
Sekreterare: undertecknad:

Tor Smedslund.

Finska Kemistsamfundet — Suomen Kemistiseura.

Mote — Kokous.
13 II. 1929.

§ 1. Motet oppnades av den for aret valde ordféranden prof.
W. Wahl varpa arsberittelsen for ar 1928 uppléstes.

§ 2. Revisorernas beriittelse for ar 1928 upplistes varjimte en
oversikt over samfundets ekonomiska stillning limnades av kasso-
ren och beviljades styrelsen fér ar 1928 full ansvarsfrihet.

§ 3. Till ny medlem i samfundet intogs fil. kand. K. K. T'¢tler-
man, foreslagen av prof. Wahl och dr. Lydén.

§ 4. Prof. Aschan meddelade under titeln: »Erfarenheter angdende
smoraromens sammansdtiningy resultatet av en utford undersékning
och ingér féredraget i Meddelandena.

I anledning av foredraget yttrade sig prof. v. Wendt och dr. Homén.

Samfundets tack till féredragaren framfordes av ordféranden
prof. Wahl.

§ 6. | otb foredrag, bendmnt alomernas storlek, redogjorde prof.
Wasastjerna for sina nyaste undersokningar éver atomvolymens
fysikaliska innebord. I en gas befinna sig molekylerna i standig
rorelso och sammanstéta oupphorligen med varandra. Genom nog-
granma undersokningar over gasernas forhallande till temperatur
och tryck kan storleken av de i rorelse varande atomerna i en en-
atomig gas berdknas. IFéredragaren pavisade, att den sé erhallna
atomstorleken &r identisk med storleken av det elektronmoln, som
omger atomkérnan. I kristallen ligga atomerna tétt packade, var-




vid elektronmolnen delvis intringa i varandra, beroende pa atomer-
nas olektriska laddningar och den dirvav férorsakade starka inre
kompressionen. Atomstorlekens verkliga fysikaliska innebérd er-
hiller en tolkning, som viisentligt skiljer sig fran de i vetenskapen
tidigare giingse forestillningarna.

Samfundets tack till foredragaren framférdes av prof. Wahl

§ 6. Docenten K. Buch héll ett foredrvag dver syre ach kvive i
havet, div han till forst berérde de allmiinna omstindigheter, som
fororsaka variationer i halten och miittningsgraden. Medan kvivet
niistan enbart paverkas av fysikaliska omstindigheter, temperatur,
salthalt och lufttryck, tillkommer betriffande syret den biologiska
faktorn. Havets vixtorganismer producera och djurorganismerna
konsumera syre. Foredragaren utvecklade hiirefter ebt rvikmnefor-
farande, som méjliggor angivandet av den syrehalt vattnet skulle
hava, i fall detsamma ¢j hade berérts av biologiska inverkningar,
vilket forfarande salunda tillater dtskiljande av de biologiska och
fysiologiska inflytelserna, s att dessa kunna undersokas skilt for
sig. FPoredragaren belyste med analytiskt siffermaterial forhallan-
denas gestaltning i verkligheten och de slutsatser tillimpningen
av det nimnda forfarandet ledde till.

Med anledning av foredraget yttrade sig dv Jirnefelt, dir. Berg-
man, dr Buch, prof. Wahl och prof. v. Wendt.

Samfundets tack till foredragaren framfordes av prof. Wahl.

§ 7. Ordféranden prof. Wahl limnade ett meddelande angiende
deltagandet i 18:de Skandinaviska Naturforskaremotet i Danmark
instundande sommar.

§ 8. Vid métet ndrvoro 55 av samfundets medlemmar.
Mote — Kokous.
20, III. 1929.
§ 1. Ordféranden meddelade att till Samfundet inlimnats ett

forslag angaende en foriandring av férfarandet vid Meddelandenas
tryckning giende ut pa att Meddelandena skulle utgivas sisom del
av en patinkt, mera omfattande kemisk tidskrift vars tillkomst
emellertid skulle bli beroende av att ett samarbete med Kemist-
samfundet kunde fas till stdnd. Tidskriften skulle utgivas av ett
aktiebolag och hade initiativtagarne till Kemistsamfundet 6versing
ott forslag till kontrakt med bolaget, vilket férslag av ordf. upplistes.

Forslaget hade behandlats dels av Samfundets styrelse, dels av
en av ordféranden sammankallad konferens i vilken utom styrel-
sen nigra av Samfundets ildre medlemmar tagit del och hade savil
styrelsen som konferensen enhiilligh varit av den uppfattningen att
det ifragavarande initiativet borde understdas. Ordféranden fére-
slog fordenskull att Samfundet skulle befullméktiga honom att till-

samman med sekreteraren underteckna ett kontrakt ev i huvudsak
det icnehall som framlagts och godkéndes forslaget emhilligh av
Samfundet.

§ 2. In skrivelse fran Iinska Generalkonsulatet i London be-
triiffande en droghandelsutstillning déirstades den 27—31 maj 1929
vilken biliggoes protokollet foredrogs. Prof. Aschan foreslog att Sam-
fundet hos Statsradet skulle anhalla om medel f6r Gversimdande av
en. stipendiat till utstéllningen. Efter en kort diskussion beslét Sam-
fundet uppdraga at styrelsen att inférskaffa nirmare uppgifter om
utstillningens indamal och art varefter prof. Aschans forslag skulle
upptagas till férnyad behandling.

§ 3. Till ny medlem i Samfundet intogs fil. mag. Johan Bjérk-
stén foreslagen av dr. Lydén och mag. Backman.

§ 4. Magister Johan Bjorkstén holl ett foredrag bendmunt: »Cen-
trala  problem inom  biokemien.

Inledningsvis framholl foredragaren, att de undersékningsmetoder
den organiska kemin hittills anvint, ¢ lingre férma vidga var kin-
nedom om de ytterst komplicerade foreningar, vilka iro livets ke-
miska betingelse och grundval. Dessa kunna undersokas blott, med
tillhjilp av enzymerna, de biokatalysatorer tack vare vilka organis-
merna forma uppbygga sadana féreningar. Enzymerna verka nim-
ligen si specifikt och skonande, att de mojliggéra erhallandet av
mellanprodukter, vilka annars ¢j kunna isoleras.

Lfter att i korthet ha redogjort £6r det arbete som framst v. Kuler
i Stockholm och Willstdtter i Miinchen utfért for rening av enzymer
beskrev foredragaren de nya viigar, vilka anvimdningen av hégak-
tiva och till sin verkan enhetliga enzympreparat dppnat for veten-
skapen. Undersékningar av de specifika egenheter med avseende &
der, kemiska strukturen vilka betinga angripbarhet medels enzymer
hava hittills utforts i frimsta rummet betriffande dggviteimunena
och med dem besliktade foreningar. Féredragaren redogjorde for
dessa forsok, vilka redan lett till betydelsefulla resultat; han ansig
att man blott genom utnyttjande av de resultat som pé denma vig
vunnits, skall kunna utreda den kemiska strukturen hos de hig-
molekylira dmmen, vilka hittills trotsat vara anstringningar. Med
anledning av foredraget yttrade sig prof. Aschan, dr. Hassel-
strom, prof. Wahl och dr. Ostling medan Samfundets tack till fore-
dragaren framfoérdes av ordféranden prof. Wahl.

§ 5. Till justeringsmén for protokollet utsagos dr. Lydén och
prof. Oholm.

§ 6. Vid moétet ndrvoro 29 av Samfundets medlemmar.




Erfarenheter angdende smoraromens natur.

Meddelande vid Kemistsamfundets mdte den 13 mars 1929.

Av

Osstan Aschan.

Uppmanad att utoka programmet vid dagens méte har jag
ihagkommit en for langre tid, ndmligen for 15 ar sedan pabor-
jad langvarig undersokning over detta tema. Denna utfordes
till forst 1912—I13 under medverkan av min ddvarande privat-
assistent, numera professor Waller Quist, och fortsattes senare av
mig i flere olika repriser de foljande aren, fran september 1914
anda tills bristen pa ramaterial ar 1918 pa varen gjorde sig
gallande. Daérefter instélldes det svarlosta problemet pa att
senare f& mogna. I vad méan detta skett 6verlamnar jag 4t
auditoriet att bedéma. Det jag nu meddelar ger endast en
sammantringd bild av de viktigaste under de manga forscken
da vunna erfarenheterna, jamte nu framtridande slutsatser.

Sasom en del andra i naturprodukter alstrade aromamnen,
forekommer &ven smoraromen i en mycket ringa méngd, ty
dven det forsta, under bestdmda betingelser och efter en méangd
forberedande forsok erhallna extraktet (vi kalla det Ew.), som
i r4 form innehaller den enligt uppgifterna i det foljande fram-
tradande smoraromen, avskiljd fran den visentligen sfora mang-
den av fettdmnena i smoret, har enligt manga bestdmningar
i medeltal utgjort endast 0.147 %, av det anvénda smoret. Fol-
jande tabell visar det under 19 tidigare forsok erhallna utbytet
pa detta priméra extralkt:
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Raextrakt i

Férssk Anviénd smérméngd Raextrakt —
WAL o e 1,000 g 1.65 g 0.165
VIIT visics v v 1,000 » 1.5 » 0.15
IX v swevsie st 1,000 » 2.0 » 0.20
XL sisceess hosossins 1,000 » 1.5 » 015
XTI o sz ssovavess 1,200 » 2.0 » 0.166
XII awwissnesemes 2,000 » 1.8 » 0.09
. 1 1 R 3,670 » 4.7 » 0.128
XTIV o swivwm ssivois 1,000 » 1.48 » 0.148
XV soesii sowse s 2,500 » 2.36 » 0.094
XVI oo 1,500 » 1.5 » 0.10
XVIL Gusamsams e 2,000 » 4.77 » 0.238
XVIIT s s azvss 1,000 » 1.22 » 0.122
XIX i 2,000 » 2.74 » 0.137
XX aica swaverintts sverariss 1,000 » 1.63 » 0.163
XXT issaasisia sveme 2,000 » 3.15 » 0.157
XXIT oiiiinenns 1,500 » 1.67 » 0.111
XXIIT assnsave s sazemss 2,000 » 3.27 » 0.163
XXTIV wawenviveas i 2,000 » 1.96 » 0.098
ZONE F 3,000 » 4.44 » 0.148

30.87 kg 4534 g

Sasom harav framgar voro avvikelserna fran medeltaletl icke
stora. Den genom systematiska forforsok utarbetade extrak-
tionsmetoden, vilken ar for komplicerad for att vid detta till-
fille kunna n#érmare relateras, var siledes tillfredsstallande.
Vid denna serie resulterade siledes ur 31 kg smor, som jag smé-
ningom erholl fran smorlaboratoriet i Hango genom davarande
forestandarven dr. K. Sandelin, 46 g av extraktet (Ewx.), en ganska
ringa méngd, da man tager i betraktande dess icke obetydliga
halt av andra smorbestdndsdelar, namligen bl. a. glycerider,
bland andra &ven mono- och diglycerider av fettsyror, vilka
mig veterligen icke tidigare torde ha faststéllts hos smor-
fettet.

Utom de i tabellen angivna priméra extrakt-méngderna ur
31 kg smor hava senare pa samma sitt isolerats andra ur dnnu
storre kvantiteter mejerismor, som allt i allt utgjorde néstan
100 kg, utan att talen for utbytet fér de senare antecknats
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vilket forefoll onodigt efter den relaterade goda 6verensstim-
melsen i tabellen.

Av intresse i sammanhang hidrmed #ar den fysikaliska na-
turen av det fett, som kvarbliver efter extraktionen av smér-
aromen i en s& overviagande mingd, att den med beaktande
av smorets vattenhalt, om vi for enhetlighetens skull antaga,
att denna utgjort c:a 11.5%,, i det nérmaste utgjorde c:a 889.
Till forst ar att namna att det undersokta smorets farg alltid
fullstandigt overgick i det ursprungliga extraktet (Ex.), vartill
jag dnnu aterkommer senare. Det resulterande smorfettet var
foljaktligen farglost, och agde &ven dé fint och farskt mejeri-
smor sdsom i foreliggande fall anvindes, en framtridande bask
smak och mindre tilltalande lukt. Att det totalt forlorat sin
smorsmak visade, att extraktionen av aromen varit fullstindig.

Nu komma vi till ett par ganska intressanta omstéindigheter.
Da den i varje fall i ringa méngd wrsprungligen extraherade
aromen (Kx.) anyo tillfogades och omsorgsfullt omblandades
med motsvarande mycket storre kvantitet av detta mjuka och
lattsmaltande, farglosa och ingalunda valsmakande fett, sa
framtridde igen smérsmaken hos detta och man hade tydligen
ater att gora med smor. Sarskilda forsok visade att smorsmaken
tydligt framtridde ocksd vid mindre tillsatser; dessa gjorde
sig dnnu gallande, om &n svagare, da t. 0. m. endast c. en fjarde-
del av (Ez.) anvindes.

Vidare framgar hirav, att smorets extraherade arom dcke cir
kemaskt bunden vid wutan endast wppblandad med fettmassan.

Réaprodulkten, den wurpsrungliga sméraromen (Ex.) visade
sig som némnt ingalunda enhetlig utan bestod till storsta de-
len av fraimmande &mnen utom de nimnda fettsyrornas glyce-
rider, men kunde dessutom en, del andra neutralimnen och na-
turligtvis glycerin aven pavisas. En si vitt mojligt noggrann
bestamning av dessa komponenters natur utfoérdes ocksi. De
erhdllna kvantiteterna voro nagot varierande. For att under-
latta oversikten anforas foljande, vid ett ingdende forsok er-
hillna tal. Sarskilt intresserar det oss, att de egentliga arom-
givande substanserna, kinnspaka genom sin inverkan pa lukt-
sinnet, ingéd i den, erhallna neutralsubstansen.

Ur 5,670 g smor erholls vid detta forsok 6.5 g ursprunglig rvd-
arom (Hx.), och dari befanns ing4 0.191 g av neutralsubstansen.
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Denna utgjorde saledes, sdsom genast bor framhallas, den ringa
méngden av endast 0.003 % av den anvinda smoérméngden,
men, dven den var det oaktat, som vi genast skola finna, inte
enhetlig. Utom densamma erholls vid fortvalningen c. 1.4 g
glycerin, samt, enligt berdkning ur de erhallna salterna c. 3.1 g
icke flyktiga fettsyror (stearinsyra, palmitinsyra och myristin-
syra)och ¢.1.8 g. flyktiga fettsyror (kaprin-, kapryl- och kapron-
syra), varemot smorsyra pd grund av sin vattenloslighet erholls
endast 1 ringa méngd; samtliga dessa syrors forekomst faststill-
des genom analys av silversalten.

Den ovanndmnda neutrale substansen, som innehaller smor-
aromen, &r en ndgot trégflytande olja med starkt gul fdarg. Genom
att ocksd bearbeta andra extraktioner av smoraromen er-
holls ¢. 1.5 g av neutraloljan, vilken nu kunde undersokas
med storre framgéng. Vid avkylning till 0° C. kristalliserade
denna produkt delvis. Overford pa en avkyld porslinsplatta
erholls kristaller, vilka bildade stora luktlosa blad med smp.
141° (a), som efter tvinne omkristalliseringar ur alkohol smilte
vid 142—143°, medan oljan b insogs i plattan och déirefter
dter oxtraherades ur densamma. Salunda erholls:

a) fagt substans ............. 0.3304 g
b) atervunnen gulolja ........ 1.1643 »
forlust «.... ... . cen wossa 0.0314 » 1.5261 g.

Att kristallerna a) icke representerade smoraromen framgér
av det ovanstdende, varemot den gula oljan hade en stark
lukt och smak av smér. De forstnamnda utgjorde pa grund av
den konstanta smiltpunkten en enhetlig substans och analy-
serades:

0.1052 g gav 0.3229 g CO, och 0.1106 g H,0.
Funna: C 83,71 %,; berakn. C 83.85 %,
H 11.68 »; H12.01 ».

¥oljaktligen foreligger kolesterin, den i alla animaliska fet-
ter ingdende vilkinda luktlosa substansen, vars sméaltpunkt
uppgives vara 145°. Antagandet bekriftades omedelbart ge-
nom att ett prov av substansen, som skakades med 2 cm? kloro-
form och 2 em3 kone. svavelsyra, fargade kloroformen rod och
framkallade hos svavelsyran en stark gron fluorescens.
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En annan analys utférdes & den fran kolesterinet 4tervunna
gula kvive- och askfria oljan B. med foljande resultat:

0.1446 g gav 0.4041 g CO, och 0.1478 g H,0

Funna: C 76.22 9%,; 76.20 9,
H11.35 »; 11.10 »

b

}beraknade for Cgll,,0: {

Det var namligen av intresse att erhalla de ungefarliga stokio-
metriska talen, dock lagger jag ej nagon sirskild vikt vid detta
resultat, pd skil som nedan bersras. I denna produkt kunde
mojligen &dven smorets fettlosliga vitaminer foreligga, enir
ju den av Windaus faststillda bestindsdelen av detta slag synes
vara besliktad med kolesterin.

Detta utgor det visentligaste av den ganska langvariga,
dldre delen av undersskningen, som avslutades sommaren 1912,
Som av det foregaende framgar, hade den limnat nog sa viktiga
erfarenheter om metodiken for smoraromens avskiljande och
kinnedom om huru forbluffande minimala mangder redan den
darvid isolerade produkten utgor, vilken d4 ansags bilda den vii-
sentliga delen av smorets arombestandsdelar.

P& grund av nagra andra maktpaliggande arbeten fortsatte
jag undersokningen forst ett ar senare, nirmare sagt i septem-
ber 1914. Nya mingder mejerismor, uppgaende till c:a 20
kg — dérmed voro d& ungefiar 50 kg darav tagna i ansprak —
erhéllos dter gang efter annan fran Hangd och medels den ti-
digare utarbetade metoden gick det lattare att erhalla det forsta
raextraktet (Hwz.) av aromen, varav ett kvantum av c. 30 g
efter nagon tid resulterade. I det foljande skall en kortfattad
relation av de visentligaste resultaten vid dessa operationer
meddelas, vilka forst efter flere variationer blevo utslagsgivande.

Det visade sig under arbetets gang, att i namnda réaextraks
(Bz.) av smoret ingick de vanliga, linge kinda fettsyrornas
glycerider, vilka dels voro triglycerider (I), dels di-(IT)och mono-
glycerider (IIT) av sagda syror, enligt typerna

| _OR /OR ,OR
I OH-OR, IL CH/OR och TII. C,H,”OH
“OR \OH “OH

vilka sistnémnda veterligen o] tidigare faststallts som bestands-
delar av smorfettet.
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Sedan detta riaextrakt (Hw.) fortvalats med alkali av kind
halt, behandlades den alkaliska 16sningen med eter, som upp-
tog neutraldmnen (Bx. A), varefter den ansyrades med utspadd
svavelsyra samt vattendnga inleddes. Harvid évergingo de
flyktiga fettsyrorna, och de icke flyktiga avskiljdes ater med
eter. Vardera slaget fettsyror neutraliserades nu med titrerad
kalilosning och loésningarna omskakades &nyo med eter, da
newtraldmnen igen isolerades och forenades dessa med det tidi-
gare extraktet (#z. 4) av samma slag till en produkt, som kal-
lades (Hz. B). Till sist kvarblev glycerinet, som extraherades
pa vanligt sitt samt uppvigdes. Méngden och naturen av de
med ovannamnt forfarande isolerade flyktiga och icke tlyktiga
fettsyrorna, vilka som namnt voro de vanliga i smoret fore-
kommande, bestimdes — dels i form av kalisalt efter indunst-
ning av vattenlosningarna, dels medels silversalten. De en-
skilda syrornas relativa mingder intressera oss mindre och bort-
lamnas for utrymmets skull.

Vad de erhéllna sammantorda neutraldmnena (Ex. B) ur eter-
losningarna vidkommer, s& voro dessa alltid starkt orange- eller
rod- till brunaktigt gulfirgade. Hx. B. kan ocksé kallas den
neutrala smdoraromen, emedan, den icke reagerar surt pa lackmus.
T sitt forhéallande till alkaliska losningar utévade den samma,
men  betydligt svagare inverkan pa luktsinnet, som man
icke sillan observerar hos tomma mjolkflaskor fran mejerier
och vilken, med en ringa tillsats av tvalluks, icke sa litet pa-
minner om den vida starkare typiska fdhusdoften samt den
frana lukten av kokreatur och som ocksa férekommer in-
pregnerad i kliderna av personer, vilka arbeta inom ladugér-
den. Déarfor ar den inte att betrakta sédsom fakalartad utan
har framkallad genom den alkaliska, ammoniakaliska miljon
uti kokreaturens heimvist. Att korna hava sin sérskilda utdunss-
ning ér ju lika s& ként, som att denna &r en helt annan én héastens
karaktaristiska doft av kresoler.

Nu komma vi till en ritt egendomlig erfarenhet. Om till
denna neutrala smorarom (Ez. B) forsiktigt tillblandades litet
av de tidigare med vattendnga isolerade flyktiga fettsyrorna
ur smorfettet, t. ex. kapronsyra men helst kaprinsyra, s& fram-
tradde ater den ursprungliga sméraromen, som tillkommer det
ursprungliga extraktet (Ez.). Ett omslag tillbaka till lukten
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av neutralaromen (Hz. B) kunde ater framkallas med alkali.
Enligt mitt formenande kunna dessa foreteelser inte betraktas
sasom djupgiende kemiska omvandlingar. Aterforvandlingen
till (Bz. B.) kan enklast forklaras =4, att alkalit neutraliserar
de i extraktet (Ex.) forekommande ligre molekuliira fettsyrorna.
Och forvandlingen, da den s. k. neutrala aromen (Ex. B) forsittes
med kapron- eller kaprinsyra till aromen av det uwrsprungliga
extraktet (Hx.), kundeforsin del dterforas till att dessa och moj-
ligen éven andra flyktiga fettsyror (kapronsyra och smorsyra)
utgora en viisentlig bestandsdel av mejerismorets vanliga arom.
Da denna i och for sig dr ganska svag, si erfordras det endast
minimala méngder av ifrigavarande syror for att astadkomma,
den kénda inverkningen péd lulkt- och smaksinnet.

Det ar synnerligen intressant, att tvenne sidana for sig icke
valluktande substrat, fettsyran kaprinsyraoch (Ex.B) férma fram-
kalla denna tilltalande inverkan pa luktorganet. Vi mota emel-
lertid har nagonting liknande, som jag vid ett tidigare tillfille.
d& det gillde blommors véllukt, betecknade som ett sluks-
ackordy. T sadana aromatiska fornimmelser ur viixtriket kunna,
sasom di anfordes, ocksa fikalartade substanser av enhetlig
natur, sasom indol och skatol ing#, vilka fakbiskt isolerats t. ex.
ur jasmin- och haggblom, men for vilka en kraftig villukt ar
egen, varom ocksd ett ovat luktorgan kan f& en tydlig fornim-
melse av.

Huru som helst: ndgon kviivehalt, som ju forekommer i
niémnda fakalartade substanser, forefanns icke i smoraromen.
Men nagot, som linge blev for mig oforklarligh och forst i dessa
dagar klarnade, var att om man till neutralaromen (Ea. B)
tillsatte utspidd svavelsyra, si framtridde ocksd smorets van-
liga arom. Denna omstindighet skall senarve beroras.

I alla hindelser visade redan ovanstiende observationer over
den neutrala smoraromens (Bz. B) forindring i nirvaro av al-
kalier och syror att denna produkt icke var enhetlig utan finnu
inmeholl andra substanser, #ven av indifferent natur. De sist-
nimnda pakalla dock sasom luktfria mindre intresse, varjimte
deras mingd dr forsvinnande liten, annu i jimforelse med (Ex.)
och (Ex. B). Angéende en av dessa indifferenta imnen kan dock
namnas, att den varken loste sig i soda eller kali och siledes
ej var nagon fenol. Den visade en synnerlig formaga att i sam-
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tidig nirvaro av vatten och eter bilda emulsioner, vilka voro
sarskilt bestandiga och dérfoér besvarliga. Mahanda forelig-
ger hir den egentliga emulsionsbildaren for fettkulorna i den
ursprungliga mjolken. Mojligheten av att némnda substans
vore ett saponin kan likval ej forutsittas, emedan den varken
spjalktes genom kokning med saltsyra eller verkade hémoly-
serande och ej heller med svavelsyra fargas violett-rod sasom
alla saponiner, utan endast svagt ljusbrun.

Vi aterkomma nu till den pétagligen till grund for smoraro-
men liggande neutrala aromen (Ex. B). Vid en mera ingdende
undersokning stod man ater, sdsom redan antyddes, infor den
vid foreliggande arbete ofta observerade erfarenheten, att den
ej heller var enhetlig. Vid en langt senare isolering av den ur-
sprungliga Ta smoraromen (Ix.) ur en ny storre méingd me-
jerismor avskiljdes darur pa angivet satt de flyktiga fettsyrorna

efter behandling med g kalilut o.s. v. s4 att neutralimnena

(Ex. B) kvarblevo sdsom den vanliga gula oljan, och dérur
avskiljdes ater genom stark avkylning kristalliniska andelar
(kolesterin, den emulgerande substansen m.m.), vilka sisom
indifferenta och luktlosa icke dgde vidare intresse for undersok-
ningen. For att lara kiinna totalsammanséittningen av den
medels sugpump isolerade, trogflytande och portvinsgula ol-
jan (Ex. B), som séledes utgjorde huvudparten av den neutrala
delen av den egentliga smoraromen (Hx.), utfordes darefter
till forst tvenne analyser déarav:

0.2554 g substans gav 0.6904 g CO, och 0.2638 g H,0;
0.3222 g » » 0.8568 g » 0.3352 g »

Ber. for C;3H,,0,: for CyH O, Funna I: II:  Medeltal:
C 73599, 73.24% 73.72% 172.69% 73.21°9
H 11.34 » 11.74 » 11.44 » 11.56 » 11.50 »
0 15.07 » 15.02 » 14.80 » 1595 » 15.29 ».

I en del smorméngder luktade den neutrala aromen fakalartat.

Fraktionering 1 vakuum. For att faktiskt utrona, om den
neutrala delen av aromen (Ex.B) var enhetlig, utférdes vidare
med 4.2 g ddrav en destillation i vakuum (10 mm) med f6ljande
resultat:
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fraktion 1) kokp. 180—210° 1.7 g

» 2) » 210—223» 1.1 »

» 3) rest over 223» 1.2 »
forlust 02 ¢g42g.

Det visade sig, att frakt. 1) och 2) dgde lukt &t fettsyra, var-
for antagligen en ringa sénderdelning hade iigt rum under opera-
tionen. Resten 3) hade diremot nu den specifika smoraromen,
som emellertid framtridde svagt. Samtliga fraktioner visade
sig kvive- och svavelfria.

De erhallna fraktionerna analyserades med foljande re-
sultat:

1) Fralktion 180—210°: a) 0.1352 g gav 0.3669 g CO; och
0.1565 g H,O0;
b) 0.1425 g gav 0.3865 g CO, och
0.1608 g H,0,
varav for a) erhalles: ¢ 74.01 %; H:12.86 9%,; 0:13.13 ¢

/0

b) oo T3OT Y v 1254 9, 13.49 9,.
Medeltal: » 73.99 %; » 12.70 9% » 13.31 9%,

2) Fraktion 210—223°,: 01287 g gav 0.3527 g CO, och
0.1464 g H,0,

varav erhilles C 74.66 %; H 12.64 %; O 12.70 9,

3) Aterstod Gver 223°,: 01162 g gav 0.3224 g CO, och
0.1296 ¢ H,0

varav erhalles C 75.67 9%; H 12.39 9%; O 11.94 %,

Hamv framgick &ven, att var s. k. neutrala del av extraktet
(Bz. B) icke var enhetlig och ej heller fenolartad, sisom man pa
grund av dess svir- eller oloslighet i sodaldsning men lattloslig-

-

0.5
het i ?—kalilﬁsning till forst kunde antaga; dven andra hog-

molekulira karbonsyror, t. ex. abietinsyra, visa samma forhal-
lande, emedan natriumsalten i nirvaro av soda iro mycket
svarlosliga. Redan viitehalten hos de tre fraktionerna hir ovan
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utesluter deras aromatiska karaktir, och deras bestéandighet
mot kaliumpermanganat deras fenolnatur.

Utrdknar man nu jimforelsevis sammangsattningen for négra
hogre t.ex. foljande, fettsyror, s& erhallas foljande alldeles
ovintade resultat:

for fettsyran 1) O HgOp C 74.38 %; H 12.39 %; O 13.279%,;
2) C1eH320,: € 75.00 »; H 12.50 »; O 12.50 »;
3) CpHy,O0p: C 75.46 »; H 12.80 »; O 11.74» ;

Det #r latt att finna, att talen for dessa syror nira overens-
stimma med talen for ovanstiende vakuumfraktioner 1), 2)
och 3). Nu boéra vi icke harav sluta, att dessa fraktioner fak-
tislkt skulle innehélla just ifragavarande fettsyror, vilket en-
dast for syran 2) namligen palmitinsyra ar sannolikt, medan
de tvenne andra strida mot regeln att de i naturfetter
forekommande sidana syror dga jamna koltal. Tvartom é&r
det i ett dylikt fall att forutse, att vid en enda fraktionering
av en mingd pd ndgra gram, lat vara i vakuum, blandningar
skola erhallas. Om nu myristinsyra') och palmitinsyra fore-
kommit i forhallandet 1 :4 och stearinsyra i nagot mindre
mingd, s& skulle materialet i vakuumfraktionen 180—210°,
l4tt dtergiva sammansittningen C,;Hg 0, och resten over 223°
tormeln C,;H;,0,.

Dessa forutsiattningar gjordes #nnu sannolikare genom fol-
jande analyser av de silversalter, vilka erhollos ur ett tidigare
uttaget prov av den odestillerade produkten (Ex. B), sedan den
blivit upplost i den nodiga mingden utspidd ammoniak och
utfillts med silvernitrat i tre fraktioner, medan en iringa mangd
upptridande gulviolett fororening?) blivit avligsnad. De egent-
liga silversalten T—IIT uttvittades med vatten och alkohol
samt gavo vid analysen foljande resultat:

1) Myristinsyran, vilken fo6r 6vrigt ocksé tidigare befunnits ingd i extralktet
(Ex.), blev faktiskt pavisad i den féregiende delen av undersékningen.

2) Denna, som patagligen ocksd innehdsll rdaromens fiargdmne, utfoll gela-
tinds och kunde endast med svarighet avsugas fran den i hég grad skummande
l8sningen, och hade den sannolikt nagon gemenskap med det tidigare nimnda
ringa neutralimnet med samma egenskap.




. 7R

I. 01300 g gav 0.0348 g Ag = 26.77 %,
Ber. for CgHy,0,Ag 27.52 9,

II. 0.1358 g gav 0.0407 g Ag = 29.97 9.
Ber. for Gy Hj,0,Ag 29.75 9,

III. 0.0984 g gav 0.0348 g Ag = 35.269.
Ber. for C,Hy,0,Ag 35.17 9,

Silversalten I. och II. tillkomma stearinsyra och palmitinsyra,
medan ITL skulle hanvisa till laurinsyra.!)

Vi komma nu till den spinnande huvudfragan: var hade smo-
rets egentliga aromsubstans under dessa senare forssk blivit
avligsnad? Det hela gor intryck av att den forsvunnit under
arbetets gang. Visserligen visade de sistniamnda silversalterna
en svag men tydlig smérdoft, och i den icke obetydliga ater-
stoden 3) efter vakuumdestillationen kunde den svagt skonjas,
varemot ett skirpt luktsinne icke #dgde nagon fornimmelse
dérav i fraktionerna 1) och 2). Att denna aromsubstans vi-
sade en anmérkningsvird bestindighet under de manga opera-
tioner, vari undersokningen sonderfaller, star utom allt tvivel.
Detta kunde visserligen fora tanken pa att den skulle fore-
komma i s& ytterst sma mingder, att den icke kunde substan-
tiellt uppsamlas. Men da inemot 100 kg smor varit under ar-
bete och uppmérksamhetén stidse varit riktad pa densamma
och da en del forsok flere gdnger upprepats, si synes sistnimnda
antagande inte vara troligt.

For egen del har jag vid genomgéende av de utforliga tidigare
arbetsbeskrivningarna kommit till en uppfattning hirom,
som kunde verka forvanande. Det forefaller namligen som om
antagandet av en smorarom, sidsom den ger sig tillkinna for
lukt och smalk, i vanlig substantiell mening icke dgde reell grund
och endast vore — eit begrepp men ingen verklighet.

Enligt denna uppfattning skulle smoéraromen endast giva
sig tillkénna, da de fria, mer eller mindre skarpt luktande och

) Denna fettsyra har oj forut pivisats i smér, men vid omkristallisering
av siirskilda produkter ur sméraromen i petroleumeter, har jag tviinne ginger
kommit till kristaller (glinsande blad) med smiiltpunkten 44.7° resp. 42—d46°,
n}e(h]un laurinsyra smiilter vid 43.5°. Dess forekomst maste dock bliva oav-
gjord.
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smakande fettsyror som forekomma i smoret, saledes kaprin-,
kapryl-, kapronsyra samt smorsyra, finnas i sérskilt smd méng-
der uppblandade med den ovannimnda minst c:a tusen ganger
rikligare, mjuka fettsubstansen, som kvarblir da det vi kallat
den ursprungliga smoraromen, (Ex.) extraherats ut med lamp-
liga losningsmedel, och vilken fettsubstans, sasom vi angivit,
dger en, egendomlig smak och obehaglig lukt. Tillfér man alltsé
nimnda fettsyror i minimal mdngd, sé skulle, som jag antager,
dessa bada obehagliga smak- och luktfornimmelser kompensera
varandra och smoret framtrada som bérare av ett lukt- och
smakackord i tidigare angiven bemirkelse. Torefinnas ater
dessa syror i mnagot storre mingd, sasom da smoret genom
bakterier eller andra nérvarande organismer forr eller senare
sonderdelas, sd overviger da den uppkommande fettsyresma-
ken;: smoret hiarsknar. Det kan ifragasattas, om icke all harsk-
ning hos detsamma beror darpa. Men, for uppkomsten av den
fina aromen hos farskt smor torde val aven vissa glycerider,
kanske di- och monoglycerider, fornamligast av lagre fettsyror,
vilka i forsta hand bildas da fettsyrorna till en bérjan i minimal
mingd upptrida, alstra en sammanfattande totalverkan pé
smak- och luktorganen, ett slags utfyllande ackompagnemang
till lukt- och smakackordet. Detta om niamnda glycerider &r
dock ett antagande som forst genom framstéllning av dylika
glycerider kan utronas.

Som bekant &r det s.k. parisersmoret smaklost. I detta
skulle dérfor fullsténdig jamvikt vara ridande mellan de bada
nimnda huvudingredienserna, eller ocksd har mikrosmorfloran
dnnu icke hunnit i mjolkens fettkulor alstra fria fettsyror i
erforderlig mangd utover denna jamvikt.

Genom ovanstiende uppfattning ér den mojligheten inte ute-
sluten, att aven ytterligt smé mangder av andra lukt- och smak-
damnen, harrorande av kokreaturens utdunstning och luften
i ladugérden, dessutom férekomma i smoret samt dven i ndgon
man deltaga i aromférnimmelsen. In av mig ar 1915 isolerad
ytterst minimal kvantitet av en sidan produkt ur den neutrala
smoraromen (Hz. B) dgde dnnu for narvarande, dé& jag for nagra
dagar sedan genomgick de éldre preparaten, en tydlig fikal-
lukt.

Det jag haft dran framhélla visar med avseende pa det fak-
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tum, att det erfordras mycket stora mingder smor for att er-
hélla nagra tiotal gram av deét egentliga av en stérre mingd
substanser bestdende ramaterialet (Ex.), att resultatet knappast
uppmuntrar till andra f6rsék &n att syntetiskt framstilla mono-
och di-glycerider (dér dessa annuicke blivit framstallda) av de
pé lukt- och smaksinnet verksamma fettsyrorna.

Undersékningar odver kolviteradikalernas
syreaffinitet. Il

Av Ragnar Lydén.

De av Aschant') ar 1916 publicerade forsoken, vilka adagalags,
att etrar vid upphettning med acetylbromid i slutet ror undergs,
en spjalkning vid etersyrebindningen, varvid halogensubsti-
tuerat kolvite och #ttiksyreester bildas, hava senare av forf,
till foreliggande uppsats utstrickts till ett antal siavil enkla
som blandade etrar, innehallande kolviteradikaler av olik-
artad kemisk natur?). Som spjilkande agens hava utom ace-
tylbromid &ven andra acidylbromider anvints. De forsok,
som i antydd riktning utforts, hava i de flesta fall lett till posi-
tiva resultat och ur de blandade etrarnas forhallande vid spjalk-
ningen har framgétt, att reaktionsforloppet giver en tydlig
bild av olikartade kolvateradikalers bindningsfasthet vid eter-
syret.

Ur den spjalkningsreaktion en enkel eter undergir vid be-
handling med acidylbromid, kan ingen slutsats dragas rorande
den relativa fastheten av den i etern ingdende kolviteradika-
lens bindning med syre. Ett spjalkningsférsok, som givit po-
sitivt resultat, utgér blott ett bevis for eterns reaktionsfor-
maga. Emedan reaktionens angreppspunkt star att soka i
etersyret, och syreatomen #r underkastad inflytande av de
vid densamma bundna kolviteradikalerna, utgor de sistnimn-
das kemiska natur den faktor, varav eterns mer eller mindre
utpraglade reaktionsformaga dr beroende. Betriaffande reak-
tionsmekanismen, vid etrars spjalkning synes knappast nagon

1) Aschan: Neue Methode zur Aufspaltung der Ather. Ofvers. af Finska
Vet.-Soc. Forh. Bd. LVIII, 1915—1916. Afd. A. N:o 13.

%) Lydén: Om etrars spjélkning med acidylbromider. Akad. avhandl.
Helsingfors 1925.
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annan mojlighet foreligga én att den ar betingad av partial-
valenser hos etersyret. Under sidana forhallanden kan reak-
tionen antagas forsiggd ver en mellanprodukst, i vilken syre-
atomen med partialvalenser binder acidylbromiden, bildande
en forening av oxoniumtypen:

RI\ ‘Br

R%O - R"COBr — [RI//O::-.CORH

]—>R1Br + RUCOOR!

Existensen av en dylik mellanprodukt, vilken, ehuru den-
samma knappast torde kunna isoleras eller ens med sikerhet
pavisas, synes dock sannolik, framst pa grund av det faktum
att de etrar, vilka 6verhuvud undergi spjilkning med acidyl-
bromider eller andra lampliga, dirmed jamforbara spjalkande
agentia, dro av den art, att de med sadana féreningar, vilka
allmént anvindas for pavisande av partialaffinitet hos syre,
namligen halogenviitesyror, ferro- och ferricyanvitesyra, per-
Klorsyra m.fl., visat sig &dga formiga att bilda oxoniumfor-
eningar.!) Sidana etrar daremot, vilka ej fga denna formaga,
underga overhuvudtaget ej spjalkning varken med acidyl-
bromider eller halogenvitesyror. Det bist stnderade exemp-
let pa en dylik inaktiv eter ar difenyleter. orf.2) har visat,
att difenyleter vid upphettning med acetylbromid i slutet ror
ej undergdr spjilkning vid etersyrebindningen, vilket star i
god overensstimmelse med den iakttagelse Hoffmeister®) gjort
rérande samma forenings forhallande vid upphettning med
jodvite till 250° ty dven i detta fall forholl sig etern intakt.
Ytterligare ma framhéllas, att Hofmannt) ej lyckats erhalla
nagon oxoniumforening av difenyleter och perklorsyra.

Ur de hittills erhallna experimentella resultaten har fram-
gatt, att de enkla rent alifatiska etrarna fga en avsevird reak-
tionsforméaga 1 det att de latt spjélkas vid upphettning med
acidylbromider i slutet ror. Detta synes framst bero darpa,
att de alifatiska kolviteradikalernas bindningsfasthet med

1y I'riedel: Bull. Soc. Chim. 1876 sidd. 160 och 241; Maass o. Morrison:
Am. Ch. Soc. 45 sid. 1675—82 [1923); Mc Intosh: . 1908, II, sid. 571;
Chretien o. Guinchant: C. 1903, 11 sidd. 348 o. 424; Hofmann: Ber. 43 sidd.
178 o. 2624 [1910].

%) Lydén: Om etrars spjélkning med acidylbromider, Akad. avh. H:fors
1925, sid. 77.

%) Hoffmeister: Ber. 3, sid. 747, [1870].

1) Hofmann: Ber. 43, sid. 2629, [1910].
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etersyret ej ar sa betydande, att den skulle taga i ansprak sy-
rets totalaffinitet utan att i dessa fall etersyret ytterligare éger
restaffinitet, varigenom uppkomsten av den for spjalknings-
reaktionens skeende erforderliga mellanprodukten kan upp-
komma. Etersyrebindningarnas resistens i difenyleter beror
utan tvivel pd den avsevirda bindningsfasthet fenylgruppen
ager med syre, vars totalaffinitet sannolikt tages i ansprak
av de bada, vid detsammea bundna fenylradikalerna.

De erfarenheter, som vunnits med avseende & etrars for-
hallande till acidylbromider och andra dédrmed jamforbara
sura agentia, namligen halogenvitesyror, visa, att endast
de etrar, 1 vilka kolvidteradikalerna &aro
av den art, att de ej taga syreatomens to-
talaffinitet i ansprak, vid etersyrebind-
ningen kunna undergd spjidlkning med
nimnda agentia.

Den spjilkning blandade etrar undergéd vid upphettning
med acidylbromider i slutet ror, kan teoretiskt forsigga en-
ligh tviinne reaktionsformler:

RIN . .~ Br ]_>1{1 Br++RMCOOR™ (1)

R\ A O .
OR-COR: —>[R“/ o " CORM | >R"Br--RYMCOOR! (2)

R"/

Emellertid har forf.!) experimentellt bekraftat, att reak-
tionen i vissa fall kan vara fullkomligt entydig, eller att den-
samma, beroende pa de i etern ingdende kolviteradikalernas
kemiska natur, helt och hallet utebliver.

Ett i tvanne riktningar forsiggdende spjalkningsforlopp
kan iakttagas huvudsakligen i det fall, att de vid etersyret
bundna radikalerna #ro av samma kemiska natur. Ett dylikt
forhallande visa de blandade rent alifatiska etrarna, vilkas
spjalkningsreaktioner dven varit foremal for talrika under-
sokningar. De flesta av dessa forsok hava gatt ut pa att vinna
klarhet i fragan rorande blandade alifatiska etrars spjélkning
med halogenvitesyror, frimst jodvite och bromvite. De vid-
lyftigaste undersokningarna i denna riktning hava utforts av
Silva?) och Luppert®) samt Michael och Wilsont). Betréffande

Yy Lydén: op. cit.

%) Silva: Ber. 8 sidd. 904. 1352 [1875]: Ber. 9, sid. 852 [1876].

3) Lippert: Ann. 276, sid. 148, [1893).
1y Michael o. Wilson: Ber. 39, III, sid. 2569 [1906].
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Lipperts undersokningsresultat anse Michael och Wilson de-
samma vara ytterst osikra, vilket 4ven pa grund av den me-
todik, som vid undersokningen av reaktionsprodukterna till-
lampats, ligger utom allt tvivel. De av Michael och Wilson
publicerade resultaten giva vid handen att alkylradikalernas
bindningsenergi med etersyre &r av olika fasthet men att reak-
tionen likval forsiggar enligt de tviinne mojliga likheterna:

TNDIl R'Hal 4+ R"OH
R'OR" 4+ H Hal—>{RHHaJ1 —RIOH

Néamnda forfattare hava uppstillt foljande regler for spjilk-
ningstorloppet:

L. »Innehdller etern jimte en vid syre bunden metylgrupp
en annan primdr eller sekunddr alkyl, sd bildas foretridesvis
metylhalogenid och alkylkarbinol. Ingdr déremot jimte metyl
en tertidr alkyl wppkommer foretridesvis metylalkohol och ter-
tedr alkylhalogenid.

1L, Innehdller etern tvd primdra, tvd sekunddra eller en
primdr och en sekunddir alkyl och dro dessa storre dn metyl, sd
uppkommer en blandning av de bada alkylernas haloider och kar-
binoler 4 etl forhdllande, som motsvarar fordelningsprincipeny.

Denna av Michael och Wilson aberopande »fordelningsprin-
cipr dr naturligbvis beroende av de i etermolekylen ingaende
kolvéteradikalernas bindningsfasthet vid syre och ur de ex-
perimentella resultaten framgéar att metylgruppen ar svagare
bunden vid etersyre &n grupperingarna

RI

R <
varemot grupperingen R'"" —(! — ar svagare bunden &n metyl,
Rt/

varur sdledes framgéar att de tertiira alkylerna i jamforelse
med ovriga alkyler #ga den minsta bindningsfastheten med
etersyre.

Pa grund av det kvantitativa reaktionsforloppet i systemet
eter-halogenvite kunna de relativa talvirden beriknas, som
numeriskt atergiva kolvéteradikalernas bindningsfasthet med

N — p—
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etersyre. Hmellertid kan betraffande etrars spjalkning med
halogenviite en invindning goras betriffande de erhillna tal-
virdena for bindningsfastheten, for de i en blandad eter in-
gaende kolviateradikalerna. Att den primira reaktionen bestér
i eterns spjalkning stér utom allt tvivel, men den enligt reak-

tionen
RIOR" 4- HHal — R'Hal + RUOH

bildade alkoholen kan trida i reaktion med o6verskjutande
halogenviite, varvid alkylhalogen uppkommer som sekundar
produkt:

R"OH + H Hal — R"Hal - H,O0.

Tfall dylika, i de bada mojliga riktningarna spjalkbara etrar
behandlas med acidylbromider eller andra acidylhalogenider,
foreligger icke mojlighet for att en sekundar reaktion skall
forsigga, utan de kvantiteter alkylhalogenid resp. alkylester
som primért vid spjalkningen bildats, kunna till sin mingd
analytiskt bestimmas, savitt de pa grund av sina fysikaliska
konstanter kunna isoleras fran varandra. Forsok i denna rikt-
ning har utforts av Descudé') som iakttog att etrar 1 narvaro
av vattenfri zinkklorid spjalkas av acetylklorid i halogensub-
stituerat kolvite samt ester. Ett med metylamyleter utfort
spjilkningsforsok visade att de bada mojliga spjalkningsreak-
tionerna dgde rum:

CH,Cl + CH,CO0CH,;

(H,0C,H,, + CH,C00l — { O,H,,C1 + CH,C00CH,

En i de bada mojliga riktningarna forsiggaende spjalkning
har #ven Kishner?) iakttagit da han upphettat blandade ali-
fatiska etrar med benzoyljodid. Betraffande de i etern ingéende
alkylernas fordelning anfor han, att den kolfattigare alkylen
i overvigande mingd bildar jodid, vilket tyder pa dess sva-
gare bindningsfasthet med syre.

Forf. till foreliggande uppsats har dven underkastat blan-
dade alifatiska etrar spjalkningsforssk med acetylbromid.
Undersokningen har omfattat etylisobutyleter®), etylisoamyl-

1) Deseudé: C. 1901, T, sid. 1265.
2y Kishner: C. 1909, 11, sid. 1132.
%)

Lydén: Om etrars spjilkning med acidylbromider, Akad. avh. H:fors
1925 sid. 52.
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eter’) samt etyl-n-hexyleter (forsok N:o 1 i foreliggande upp-
sats).

Ur forsoket med den férstnimnda etern framgick med full
tydlighet, att etylgruppens bindning med etersyret littare
brytes an isobutylgruppens bindning, varur kan dragas slut-

satsen, att isobutylgruppen ager storre bindningsfasthet med .

syre. Jamforas atomgrupperingarna:
] B %
CH,—CI,— och GH3>OH—GH —
CH, b

kan man pd grund av det experimentella resultatet antaga,
att de i isobutylgruppen vid B-kolatomen bundna metylgrup-
perna pa niamnda kolatom utova ett affinitetskrav, vilket for-
minskar dess bindningsfasthet med «-kolatomen, vilken ge-
nom detta inflytande fastare bindes vid etersyret. I foreva-
rande fall kunde det av Meerwein?) anvinda beteckningssattet
for bindningsfastheten tillampas:

CH .
C‘sz>(J}I—C!H2—; COH = CH,—.
Ur denna formulering skulle vidare framgé, att en kolatoms
bindningsforméaga i hogre grad tages i ansprik av en metyl-
grupp én av en viteatom.

Det resultat, som erhallits vid spjalkning av etylisoamyleter
med acetylbromid, har adagalagt, att iscamylradikalens bind-
ningsfasthet med etersyreatomen &r c:a 2.2 ganger storre én
etylradikalens. Jamforas atomgrupperingarna

CH : .
OH:>OH-GH2—CH2— och CH,—CH,—

borde enligt Meerweins formulering av affin_itetsf('jrdélningarna
i isoamyl- och etylgrupperna enligt skemat

CHa\

(SO~ OHym O, —; CH e CH,—

') Lydén: Tinska Kemistsamf. medd. XXXV sid. 27 [1926].
%) Ann. 419, sid. 124 ff. [1919].
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ingen avsevirdare differens mellan dessa kolvéateradikalers
bindningsfasthet med syre kunna observeras. Emellertid bor
mirkas, att de undersokningar, omfattande bitertidra gly-
kolers, s. k. pinakoners omlagring, vilka bilda grundvalen for
Meerweins formulering av affinitetsfordelningarna i en kol-
kedja, ej direkt kunna jamforas med den spjalkning etrar un-
dergé vid behandling med acidylbromider om ock en viss pa-
ralellism har kan iakttagas. De undersckningar Meerwein,
v. Braun samt Skrawp utfért for att vinna klarhet rorande
kolviteradikalernas bindningsfasthet med olikartade element
skola lingre fram i foéreliggande uppsats beroras.

Betriffande n-hexyl- och etylgruppernas bindningsfasthet
med syre har ur det i denna uppsats relaterade forsoket fram-
gatt, att den reaktion mellan etyl-n-hexyleter och acetylbromid
ar dominerande, vid vilken etern spjilkes under bildning av
etylbromid och n-hexylacetat. En analytisk undersokning
av gpjalkningsprodukterna gav vid handen att n-hexylgrup-
pens bindningsfasthet med syre ar c:a 1.6 ganger starkare &n
etylgruppens.

Att erhalla exakta talvérden, vilka skulle aterspegla de olika
alifatiska kolviteradikalernas relativa bindningsfasthet med

- syre, ar forenat med betydande svarigheter, emedan de bil-

dade realtionsprodukterna, isynnerhet ifall de i etern fore-
fintliga alkylernas kolhalt med en eller tva kolatomer differera
fran varandra, endast ofullstindigt kunna &tskiljas genom
destillation. Sasom tillforlitliga resultat kunna endast spjélk-
ningsforsoken med etylisoamyl- resp. etyl-n-hexyleter betrak-
tas, med avseende & de numeriska virdena for de i etrarna
forefintliga kolviteradikalernas bindningsfasthet med syre,
varemot det forsok, som anstalldes med etylisobutyleter endast
adagalade, att bindningen mellan isobutylradikal och etersyre
ar fastare &n bindningen mellan etylgrupp och etersyre. Nagot
sakert numeriskt virde for forhallandet mellan ndmnda kol-
viteradikalers bindningsfasthet med syre kunde pa grund av
forsoket ej berdknas.

Sasom ur det ovansagda framgér, ar fragan betriffande de
alifatiska kolvéteradikalernas relativa bindningsenergi med
syre tillsvidare endast 1 ringa utstrickning undersokt. Att
den vid syre bundna kolkedjans struktur hérvid spelar den
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storsta rollen, synes ej ens vara underkastad nagot tvivel. Av
allt att doma #ro de tertidra kolviteradikalerna svagast bundna,
vilket dven framgatt ur Michaels och Wilsons eterspjalkningar
med halogenvite. Aven den omstindigheten, att sasom But-
lerow!) pavisat, trimetylkarbinol med storsta latthet utan upp-
varmning reagerar med jodvéate under bildning av tertiar butyl-
jodid tyder pa att bindningen mellan syre och den tertiéra
radikalen (CH,), C— ar liatt uppspjalkbar, medan den mel-
lan priméra resp. sekundéra alkoholer & ena sidan och jodvite
4 andra sidan ratt trogt forlopande reaktionen tyder pa en
starkare bindningsfasthet mellan syre och resp. kolviteradi-
kaler.

I det foregaende har redan antytts, att vissa blandade etrar
vid upphettning med acidylbromider uppspjilkas endast en-
ligt den ena mojliga reaktionslikheten, som kan angivas med
det allménna skemat:

RTOR" + RMCOBr — R!Br + R™COOR™.

Av etrar, som visa detta forhallande m& namnas benzylalkyl-
etrar (metylbenzyl- etylbenzyl- och n-propylbenzyleter), fe-
nylalkyletrar (etylfenyl-, n-propylfenyl-, n-butylfenyl- och isoa-
mylfenyleter), benzylfenyleter, benzyl-o-kresyleter samt tri-
fenylmetylfenyleter?). Betritfande de i ovanuppriknade etrar
ingdende kolviteradikalerna framgér omedelbart att de &ro
av avvikande kemisk natur, vilket ar egnat att forklara or-
saken till det entydiga reaktionsforloppet. Ur detsamma fram-
gér att den ena i etern ingdende kolviteradikalens bindnings-
fasthet med syre ar i sd hog grad olik den andras, att endast
den ena mdojliga spjalkningsreaktionen intriffar.

Ett dylikt entydigt forlopp kan narmast jamforas med den
reaktion, som intraffar mellan acidylhaloider och alkoholer.
Enligt den allménna reaktionslikheten,

R'OH + R"COHal - R"COOR! 4+ H Hal,

bildas harvid ester och bromvite. Reaktionsfoérloppet giver
vid handen, att alkoholens hydroxylvite litt reagerar med

Y Butlerow: Ann, 144, sid. 5. [1867]
%) Lydén: Om etrars spjilkning med acidylbromider. Akad.avh. H:fors 1925.
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acidylhaloidens halogen under bildning av halogenvite varvid
den med syreatomen fastare bundna kolvateradikalen i form
av alkaxigrupp med acidylgruppen bildar ester. Ur denna
omséattning framgar saledes att kolviteradikalernas bindning
vid syre &r starkare &n vitets. Sasom ett undantag fran
denna regel ma nédmnas trifenylkarbinol, som enligt en under-
sokning av Gomberg och Davis') med acetylklorid omséttes
under bildning av trifenylklormetan, vilket visar, att trifenyl-
metylgruppens bindning med syre dr svagare an vitets.

Jamfores denna mellan alkohol och acidylhaloid forlopande
omsattning med benzylalkyletrars, fenylalkyletrars, benzyl-
fenyleterns, benzyl-o-kresyleterns och trifenylmetylfenyleterns
genom inverkan av acetylbromid fororsakade spjéalkning, vil-
ken, som ovan framhallits, &r entydig, kan man iakttaga en
genomgaende parallellism satillvida, att vissa kolviteradika-
ler i namnda eterkombinationer, i likhet med hydroxylgruppens
vite 1 alkoholer, forete en utpriaglad forsvagad bindning med
syreatomen. Med avseende fast vid ovanndmnda etrars spjélk-
ning med acidylbromider, kan den forsvagade bindning, som
vid reaktionen springes lampligast betecknas pé foljande siatt
genom en punkterad linje:

O H,CH, ... O—Alk (Alk = alkyl)
Alk ... O—C H,
CH,CH, ... O—CH,
CH.CH, ... O—CH,CH,
(CHy)g ... O—CH;

Benzylradikalens exceptionellt latta avspjalkbarhet fran
etersyret kan, som av forf. tidigare experimentellt bekraftats,
iakttagas vid spjilkning av benzylalkyletrar med acetylbro-
mid. Denna effekt framkallas med storsta sannolikhet av det
affinitetskrav fenylgruppen utévar pd den vid syre bundna
metylengruppens kolatom, vilken genom detta inflytande s&
svagt formar binda etersyret, att dess bindningsfasthet, till
och med i jamforelse med de relativt latt avspjilkbara alkyl-
radikalerna, ej alls kan gora sig gallande.

P& liknande grunder synes trifenylmetylgruppens forsva-

1) Gomberg och Davis: Ber. 36, sid. 3924 [1903].




__ 98 __

gade bindning med etersyre kunna forklaras och det ér allmint
bekant, att namnda radikals bindningsfasthet med ovriga ele-
ment (Cl, Br, ) &r synnerligen obetydlig. Detta sakforhillande,
som ytterligare bekriftas av existensen av den fria radikalen
trifenylmetyl, beror otvivelaktigt pa att de tre vid samma kol-
atom bundna fenylgrupperna till stérsta delen taga kolatomens
bindningsforméga i ansprak, varigenom dess fjirde valens-
enhet endast svagt framtrider. Att de direkt bundna fenyl-
grupperna astadkomma denna forsvagning av kolets fjirde
valensenhet framgar ur det faktum, som Werner!) iakttagit
rorande bromatomens bindningsfasthet i tribenzoylbrommetan,

CH,—CO
CgHy;—CO—C—Br.
0,1, —CO

I motsats till fohallendet hos trifenylbrommetan, dir brom
ytterst latt utbytes mot annan substituent, s3 t. ex. mot
oxietylgrupp vid kokning i alkohollésning, &r bromatomen i
tribenzoylbrommetan relativt fast bunden och kan endast med
svirighet utbytas mot andra atomer och atomgrupper, detta
synbarligen beroende dérpa, att fenylgruppernas inflytande
stricker sig till de vid dem bundna karbonylerna, vilka i sin
tur icke i héogre grad forma forsvaga bindningen mellan kol
och brom i gruppen =C-——DBr.

Ytterligare mé framhallas, att Gomberg och Davis?) vid be-
handling av trifenylmetyletyleter med acetylklorid observerat
att etern kvantitativt spjilkes i trifenylklormetan och etyl-
acetat, varur framgar att etylgruppens bindningstfasthet over-
traffar trifenylmetylradikalens.

De etrar, vilka inneballa fenylgrupp direkt bunden vid eter-
syre och vilka utom fenylgruppen innehalla en annan kolvite-
radikal med fran fenylgruppen avvikande kemisk karaktir
sisom exempelvis alkyl, benzyl och trifenylmetyl, spjilkas
av acidylbromider undantagslost sa, att fenoxigruppen med
acidylradikalen bildar fenylacetat medan den andra i etern
ingdende kolviteradikalen forenas med brom. TFenoxigruppen
utgor foljaktligen en synnerligen resistent grupp, ur vilken om-

1) Werner: Ber. 39, sid. 1289 [1906].
%) Gomberg och Davis: Ber. 36, sid. 3925 [1903].
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standighet man, kan sluta sig till en avsevird bindningsfasthet
mellan fenylgrupp och syre. Denna resistens hos fenoxigruppen
framtrider dven déri, att fenolhydroxylen endast med svarig-
het ersattes av klor genom inverkan av fosforpentaklorid. Ifos-
fortriklorid astadkommer overhuvudtaget ingen substitution
av hydroxylgruppen, utan omsattningen forloper under klor-
viteutveckling och reaktionsprodukterna utgoras av kloriderna
av monofenyl- resp difenylfosfit (C,H,OPCl, och (C,H,0),PCl)
samt trifenylfosfit (C;H;0),P, i vilka féreningar fenoxigruppen
foreligger oférdandrad.t)

Tidigare har framhallits, att ur det positiva forloppet av ett
spjalkningsforsck vid vilket reaktionskomponenterna utgoras
av en enkel eter och acidylbromid, kénnedom om den i etern
ingaende kolviteradikalens relativa bindningsfasthet med syre
i forhallande till andra kolviteradikaler ej kan erhallas, vilket
daremot tydligt framgar vid kvantitativ undersokning av en
blandad -eters spjalkningsprudukter, forutsatt att etern rea-
gerar enligh de tvenne mojliga spjalkningslikheterna. Ifore-
ligger daremot det fall, att en blandad eter innehéller tvenne
kolviteradikaler, vilka under bestimda betingelser visat sig
avspjilkkbara fran etersyret men vilka i den foreliggande kom-
binationen reagera uteslutande enligt den ena mojliga spjilk-
ningslikheten, vilket, som tidigare nimnts, ar fallet med ben-
zylalkyletrarna, bor en komparation av dessa kolviteradikalers
bindningsfasthet anstéllas med anvindande av en annan me-
todik &n den, vilken baserar sig pd spjalkning av den blandade
etern. Till Iosandet av denna fraga synes den av forf. tidigare
provade metoden bidraga, vid vilken det reagerande systemet
utgores av tvenne enkla etrar och acetylbromid i molforhallan-
det 1 :1:1.2) I detta fall konkurrera eterkomponenterna i det
reagerande systemet, varvid sjilviallet den eter, vars kolvite-
radikaler utova det minsta affinitetskravet pa syreatomen,
ager den storsta reaktionsférmagan och pa grund hérav i over-
vigande molir kvantitet undergir spjalkning. Genom under-
sokning av de under namnda betingelser bildade realktions-
produkternas mangd kan foljaktligen kinnedom om etrarnas

1}y Ann. 218, sid. 87 [1883]
) Lydén: Finska Kemistsamf, Medd. X XXV, sid. 20. [1926].
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relativa reaktionsformaga och kolvateradikalernas bindnings-
energi med etersyret erhallas.

Det molara forhallandet mellan de ur resp. etrar bildade
spjalkningsprodukterna angiver direkt komponenternas rela-
tiva reaktionsférméaga. Det inversa virdet atergiver sjilv-
fallet forhallandet mellan resp. kolviteradikalers bindnings-
fasthet vid syre. Resultaten av dylika foérsok med enkla ali-
fatiska etrar har forf. i en tidigare publicerad uppsats relaterat.
Som undersdkningsobjekt anvindes dock endast tvenne etrar
namligen etyleter och isoamyleter. Pa grund av att denna
metod provats blott med ndmnda komponenter kan inga lingre
ghende slutsatser dragas, betraffande eventuella regelbunden-
heter hos de till metanserien horande envirda kolviteradika-
lernas bindningsfasthet med syre.

Det forsok, som i foreliggande uppsats relateras (forsok N:o
2) har anstallts med syfte att erhélla kinnedom om forhallan-
det mellan etyl- och benzylgruppernas bindningsfasthet med
syre. Emedan sasom tidigare pavisats, etylbenzyleter av ace-
tylbromid uteslutande spjilkes under bildning av benzyl-
bromid och etylacetat, tillimpades ovanniémnda kombinerade
spjalkningsmetod, varvid reaktionskomponenterna utgjordes
av etyleter, dibenzyleter och acetylbromid i molférhallandet
1:1:1. Resultatet av forsoket adagalade, att bada kompo-
nenterna spjalktes. Ur de analytiska data, som vid reaktions-
produktens kvantitativa undersokning erhollos, beraknades
att forhallandet mellan etyleterns och dibenzyleterns reaktions-
formaga utgér 1 : 9.75 varur framgar att sdvida bindningstast-
heten mellan etylgrupp och syre betecknas med talet 1 den-
samma mellan benzylgrupp och syre boér atergivas med jam-
forelsetalet 0.102.

Den kombinerade spjalkningsmetoden provades vidare med
reaktionssystem, innehallande sasom komponenter fenylalkyl-
eter jamte en enkel eller blandad alifatisk eter. Emedan ett
reaktionssystem bestdende av moléra mingder acetylbromid,
en enkel alkyleter, och en fenylalkyleter, vari alkylen &r iden-
tisk med den i den enkla etern foreliggande alkylen, visade ett
forlopp, dar en tydligt avtagande reaktionsformaga hos den
aromatisk-alifatiska eterkomponenten kan iakttagas, ju hogre
kolhalt alkylen #ger, synes detta giva vid handen att en kol-

-

rikare alkyl minskar reaktionsférmagan hos fenylalkyletern.
Forsok av denna art hava av forf. tidigare offentliggjorts!)
och hava foljande kombinationer studerats:

I (C,H,),0 + CH,0C,H, + CH,COBr

II (C,H,),0 4 C,H,0C,H, + CH;COBr (n-propyl)
11T (¢,H,),0 + C,H,0C,Hy 4+ CH,COBr (n-butyl)
IV (C;H,)),0 + CH,0CH,, + CH,COBr (isoamyl)

Betecknas reaktionsforméagan hos den enkla alifatiska etern
med talet 1, angiva nedananforda f{orhallanden den molira
reaktionsformagan hos systemets komponenter:

I (C,H,),0/CH,0C,H, 1:1
I (C,H,),0/C,H,0C,H, 1:0.75
I (C,H,),0/C,H,0C,H, 1:0.61
IV (C,H,,),0/C.H,0CH,, 1:0.53

Denna, med stigande kolhalt hos alkylen stegvis avtagande
reaktionsformaga hos fenylalkyletern bor nirmast tydas sé
att de alifatiska kolviteradikalernas bindningsfasthet med
syre tilltager i serien:

C.Hy—; CsH,—; C,Hy—; (CH,),CH.CH,.CH,—.

I jamforelse med denna regelbundna forsoksserie #ro resul-
taten av spjalkningsforsoken med nedananférda kombinatio-
ner fullkomligt overraskande.

I (CH,),0 + CH,0CH,, + CH,COBr
IO (C4H,,),0 + CH,0C,H, + CH,COBr
IIT ¢,H,00,H,, + CH,0C,H, + CH,COBr
IV ,H,0CH,, + CH,0CH,, + CH,COBr

For komponenternas molira reaktionsforméga beriknades
ur de experimentella resultaten foljande virden:

I (C,H,),0/CH,00,H,, 1:0.01
I (C,H,,),0/CH,00,H, 1:0.09
III C,H,0C,H,, /¢ H,00,H, 1:0.85
IV C,H,0CH,, /0 H,0C,H,,  1:0.18

1) Lydén: Undersbkningar éver kolviiteradikalernas syreaffinitet II, Finska
Kemistgamf, Medd. XXXVII sid. 74 [1928]
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Ur anforda fakta framgar med full tydlighet, att reaktionssy-
stemets eterkomponenter pa varandras reaktionsformaga utova
ett i hogsta grad framtradande inflytande enligt de regler fort.
tidigare uttalat.)

Att en fenylalkyleter skulle dga en reaktionsformiga, jam-
forbar med en rent alifatisk eters, forefaller hogst osannolikt
d& mamn tager i betraktande fenylgruppens avsevirda affini-
tetskrav, vilket tvartom i hogsta grad kunde vantas nedsitta
densamma. Att detta ar fallet framgar dven ur forsoken med
kombinationerna etyleter-isoamylfenyleter-acetylbromid och iso-
amyleter-fenetol-acetylbromid. Granskas déremot de fall, i
vilka reaktionskomponenterna utgoras av en dialkyleter och
en fenylalkyleter, vars alkyl ar identisk med den alifatiska
eterkomponentens kolviteradikal, finner man att komponen-
ternas reaktionsformaga ej foreter nagon mera avsevard
differens. Med beaktande av detta sakforhallande torde det
vara riktigast att uttala pastiendet, att den rent alifatiska eter-
komponenten okar reaktionstormagan hos en fenylalkyleter,
vars alkyl dr identisk med den alifatiska eterns kolviteradikal.
Orsaken till denna effekt dr tillsvidare okind.

I'or att erhalla kinnedom om det inflytande intridet av en
substituent utovar pé efrars reaktionsformaga, hava forsok
utforts med nedananforda kombinationer:

Etyleter - B-brometylfenyleter + acetylbromid
Etyleter + p-bromfenetol - acetylbromid
Etyleter + p-nitrofenetol 4 acetylbromid.

Dessa forsok erbjuda ett rétt stort intresse, dé de substitue-
rade fenyletrarna, som hir underkastats forsok, utgora direkta
derivat av fenetol. Sasom ur de tidigare anforda undersoknin-
garna framgar, erhalles vid kombinerat spjalkningsforsok med
systemet fenetol-etyleter-acetylbromid som resultat, att var-
dera eterkomponenten reagerar i lika molar kvantitet.

Bromsubstitution, i B-stiallning i fenetolens etylgrupp synes
enligt det anstillda forsoket (N:o 3 b) utova ett sddant infly-
tande pa eterns reaktionsforméiga att densamma i konkurrens
med etyleter ej alls forméar gora sig gillande, ty en spjalkning

1) Finska Kemistsamf. Medd. XXXVII, sid. 55—56 [1928].
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av PB-brometylfenyleter kunde ej pavisas. Att B-brometyl-
fenyleter kan undergd en spjalkning med acetylbromid kon-
staterades genom sarskilt forsok (N:o 3 a). Ehuru resultatet
utfoll positivt, tyder dock omsittningsprocenten péd en svagt
utpriglad reaktionsformaga hos némnda eter.

Intrader diremot brom som substituent i fenetolens benzol-
kirna i p-stillning, utovar dven denna substitution ett infly-
tande i den riktning att eterns relativa reaktionsformaga ned-
tryckes. Inflytandet ar dock i detta fall réitt obetydligt, sdsom
ett med systemet etyleter-p-bromfenetol-acetylbromid utfort
spjilkningsforsok (N:o 4) visar. Betecknas etyleterns realtions-
formaga med 1 erhélles ur forsoksresultaten for p-bromfenetol
vardet 0.58.

Ifall nitrogrupp infores som substituent i p-stéllning i fene-
tolmolekylens benzolkérna, visar det sig, att eterns realctions-
forméaga 1 konkurrens med etyleter i betydligt mindre grad
kan gora sig gillande. Ett kombinerat spjalkningsforsok, vid
vilket reaktionskomponenterna utgjordes av p-nitrofenetol,
etyleter och acetylbromid (N:o 5), gav némligen vid handen
att etyleterns reaktionsformaga forhaller sig till p-nitrofene-
tolens som talen 1:0,2.

Ett visst intresse erbjuder en jamforelse av de vid etrars
spjalkning vunna erfarenheterna med de resultat, som erhallits
vid undersvkning av olikartade kolvateradikalers bindnings-
fasthet vid kol, kvive, svavel och arsenik. For att erhalla
kannedom om olika kolvateradikalers bindningsfasthet vid
kol, har Meerwein') studerat den omlagring,de dubbelt tertitra
glykolerna, pinakonerna undergéd. Det dr allmant bekant att
dessa foreningar vid behandling med sura agentia undergd en
s. k. pinakolinomlagring under vattenavspjalkning och bild-
ning av en keton. Utan avseende & de uppkommande mellan-
produkterna kan reaktionen skematiskt atergivas med likheten

Bocom con<c?  w ~C—CO.R + H,0.
R R R

Ur de forsok Meerwein anstallt med symmetriska pinalkoner
av den allmidnna sammansdttningen

1) Meerwein: Ann. 419, s. 121 [1919].
e
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RI

RI
R COH—COH<yy

samt ur de forsok som namnda forskare utfort 6ver omlagrings-
forloppet hos osymmetriska pinakoner av typen

RII

1
§I>(JOH—0 OH< 1

har den relativa fasthet, varmed kolviteradikalerna &ro bundna
vid den tertiira kolatomen, kunnat utronas. I de ovananforda
fallen &ro tvenne omlagringsforlopp mojliga,

R

R' —CO—C<—R!

7 4 RI

R COH—COH R’
> . <prn—<_ I
L 163 ~ RII_Co_cﬁRI
<R

RH

Rl
Rl —CO—CR"
RI : RI[ P RII
p>COH—COH< R < y
\ RH——-C O—O <R1
RII

De vid omlagringen bildade ketonernas molira kvantiteter
kunna naturligtvis utgora ett direkt méatt for radikalernas
R! och R bindningsfasthet med den tertisra kolatomen. Den
omsténdighet, vid vilken uppmaéarksamheten i detta fall framst
bor fastas, ar att den ena tertifira kolatomens bindning med
hydroxylgruppen brytes. Denna effekt framkallas sjalvfallet
dérigenom, att ndmnda kolatoms bindningsenergi med syre &r
forsvagad, vilket naturligtvis beror pa det affinitetskrav de
vid densamma, bundna kolviteradikalerna utéva. Betraffande
de alifatiska kolviteradikalernas bindningsfasthet med kol har
Meerwein pa grundvalen av sina undersokningsresultat upp-
tallt foljande regel: »Med vaxande kolhalt avtager alkylernas
affinitetsansprak. Detta avtagande &r dock ej kontinuerligt
utan periodiskt vixlande i den betydelse, att alkyler med udda

 —— . ———  — —a ——— W A—— Vit M o N—— — — —— — e iy —— .
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antal kolatomer utova ett storre affinitetsansprak an alkyler
med jamt antal kolatomer.» For kolvateradikalernas bindnings-
fasthet vid kol anfor Meerwein foljande serie:

¢,H,—; C,H,—; CH,—; C;H,—

Emedan metylgruppen visar storre bindningsfasthet an sévil
etyl- som propylgrupp, formulerar Meerwein affinitetsfor-
delningarna i ndmnda kolviteradikaler pd nedananforda sétt:

OHymm; CHygmCH,—; CH=—=CH,—CH,—.

Enligt denna formulering betecknas en stark bindningsfasthet
med tjockt, en svagare med tunnare bindestreck.

v. Auwers och Dersch') hava utfort undersokningar dver or-
ganiska radikalers vandringsforméga och bindningsfasthet ge-
nom att med svavelsyra behandla alkylerade oxipyrazoliner,
vilka hirvid omvandlas i pyrazoler enligt likheten:

1
B Ne———omt R o g
—H,0 |
M ~
| .
HI({)> ! N RYG N
\\ / \\ /,/
\\ /-J 7\\ /‘/
N. CeH, : N - CgH,

Reaktionen forsiggar alltsd under vattenavspjilkning och van-
dring av en kolviteradikal (R). Det visade sig, att av de un-
dersokta kolviteradikalerna metylgruppen var fast bunden
varemot n-butyl, allyl- och benzylradikalerna &ro 16st bundna.
En mellanstillning intaga etyl- propyl- och isopropylradika-
lerna. Emellertid framhalles, att ingen enke] relation existerar
mellan bindningsfasthet och vandringsformaga hos kolvite-
radikalerna.

For att undersoka kolvateradikalers bindningsfasthet vid
kvave, svavel och arsenik hava J. v. Braun?) och hans med-

1) Ann. 462, sid. 104 [1928] )
2y J. v. Braun: Ber. 33, sid. 1438 [1900]; Ber. 55, sid. 3165 [1922];
v. Braun och Moldaenke: Ber. 46, sid. 1573 [1923].




— 36 =

arbetare begagnat sig av den s. k. bromeyanmetoden. Denna
baserar sig pé, att tertidra aminer, tioetrar och tertiira arsiner
med bromeyan, bilda additionsderivat, vilka sonderfalla, varvid
den ena sonderfallskomponenten bestdr av bromsubstituerat
kolvate. Den kolviteradikal, som bildar sistndmnda férening,
losgores foljaktligen och dger en mindre utpraglad bindnings-
fagthet. Som exempel mé anforas den allménna reaktionslik-
heten for omséttningen mellan en tertidr amin och bromecyan:

R & " R!
R N o Br ON = RE S N<oo
R RIIL, CN
R! .
\ B RlI
R AN G;I — R'Br + i >N —ON
RIII

For olika kolviteradikalers bindningsfasthet vid kvive sva-
vel och arsenik anfora ». Braun och Moldaenke foljande serier:

N s As
o | CHyCH:CH-CH,—  CH, CH, — CH,—
B | CH,:CH CH, — CH,:CH-CH, — C,H, —
[oN
— | OgH, CH,— CH,— C,H, —
E | CH,— C,H,— C,H,—
E. | Csz_ CsH,— CeHy;—
@ | CH, OH,-CH,— C,H,—
g | (CHy), CH—
g C4H9_
&) CeHl;—

Dessa serier visa en genomgéende ¢verensstdmmelse med hin-
syn till den ordningsfoljd i vilken kolvateradikalernas bind-
ningsfasthet okas. Undantag bildar endast ordningsfoljden
betraffande benzyl- och allylradikalernas bindningsfasthet med
kvave &4 ena och svavel & andra sidan.

Skraup') har genom att undersoka benzoxazolderivats, ge-
nom inverkan av syror férorsakade uppspjilkning av oxazol-

Yy Skraup: Ann. 419- sid. 1 [1922]; Ber. 6§ sid. 1080, [1922].
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ringen kommit till resultatet, att bindningsfastheten hos den
kolviteradikal, som intritt som substituent vid den narmast
syreatomen, befintliga kolatomen, utovar ett stort inflytande
pd den hastighet, varmed uppspjalkningen enligt likheten

NN\ H,0 /NHCOR
CGH4<O>\L.R- 2 G o

forsiggar. Ifall radikalen R utovar ett stort affinitetsansprak
pé den kolatom vid vilken densamma ar bunden, bor sjilviallet
bindningen mellan kol och syre vara forsvagad vilket framtia-
der i en ‘att forsiggdende uppspjilkning, varemot en kolvéte-
radikal, varg affinitetsansprak &r litet, framkallar motsatt
effekt. P4 grundvalen av sina undersckningar har Skraup
efter stigande bindningsfasthet ordnat ett antal kolvateradika-
ler i foljande serie:

CH;.CHy—; C,H;—; CH;—; CHy—; CH;.O.CH,—(p-);
@‘010H7_5 a-C o H—

De resultat, som erhallits betriffande kolviteradikalers
bindningsfasthet med syre genom anvandande av de olika
i det foregaende relaterade, vid etrars spjalkning med acidyl-
bromider tillimpade metoderna, visa att bindningsfastheten i
detta fall ndrmast kan jamtoras med de av J. v. Braun vunna
erfarenheterna over kolviteradikalers bindningsfasthet med
kvave, svavel och arsenik.

Pa grundvalen av de experimentella resultaten av eterspjalk-
ningarna kunna efter stigande bindningsfasthet med syre fol-
jande serier kolviteradikaler uppstallas:

I CHyCHy,—; C,Hy—; CgH,—(n); CHy—(n); C;Hy—(iso);
C,H,—.
II. C,H,—; C¢H,5—(n); C;H,;—(iso).
III.  (CeHy),C—; C,H;— samt hogre alkyler; C.H,—.

Substituerade kolviteradikaler:

B NO
OH,BrOHy— 0H, (o) CGH4< (p-).




De osubstituerade kolvateradikalerna hava ordnats ‘i tre
serier av den orsak, att jamforelse mellan n-hexylgrupp och
andra alkyler &n etylgrupp saknas, men ur forsoken med etyl-
n-hexyleter och etylisoamyleter framgir att hexylgruppens
bindningsfasthet med sgyre &4r mindre &n isoamylgruppens.
Vidare har ej heller forhallandet mellan trifenylmetylgruppens
och benzylgruppens bindningsfasthet med syre varit foremal
for undersdkningar. '

Experimentella resultat.

1. Etyl-n-hexyleter — acetylbromid.

14.6 gr etyl-n-hexyleter och 15.2 gr acetylbromid (molfér-
hallande 1 :1) upphettades i slutet rér i bombugn till 180° i
15 timmars tid. Emedan uppspjalkningen teoretiskt kan for-
sigga enligt likheten,

¢, H,00,H,, - CH,00Br — xC,H,Br + xCH,C00CH,; 4
y O.H,;Br + y CH,CO00C,H; + [1—(x + y)] C,H,0CH,; +
[1—(x + y)] CH,COBr,

och reaktionsprodukterna sdlunda kunna utgoras av etylbromid
(kp. 38°), etylacetat (kp. 77°), n-hexylbromid (kp. 155.5°) samt
n-hexylacetat (kp. 169°), upptogos vid destillation foljande
fraktioner:

I — 100° 9.08 gr
II 100°—170° 17.70 »

Destillationsforlusten, utgjorde 3.02 gr och utgjordes sanno-
likt av n-hexylacetat, som dger den hogsta kokpunkten av de
i reaktionsprodukten ingaende foreningarna.

Emedan, spjalkningsforloppet med avseende & de i etern be-
fintliga kolviteradikalernas kvantitativa fordelning framgér
ur en bestimning av de vid reaktionen bildade alkylbromi-
dernas mingder, undersoktes fraktion I endast med avseende
4 etylbromid och oférandrad acetylbromid samt fraktion II
likaledes med avseende 4 n-hexylbromid och oférindrad acetyl-
bromid.

Bestdmning av oférdndrad acetylbromid.

Fraktion I. Av fraktionen avvigdes 0.5528 gr, som behand-
lades med vatten. Den salunda erhallna blandningen erford-
rade for neutralisation 1.75 em3 0.2597-n kaliumhydroxidlos-
ning, motsvarande 0.028 gr acetylbromid, vars halt i fraktio-
nen hérur berdknas till 5.05 9%,.

Fraktion II. 0.584 gr av fraktionen uppblandades med
vatten. Denna. blandning erfordrade foér neutralisation 3.45
cm? 0.2597-n kaliumhydroxidlésning, som beriknas motsvara
0.0551 gr acetylbromid. Fraktionens halt av ofériandrad ace-
tylbromid utgér saledes 9.43 9.

Bestdmning av total halogenhalt.

Fraktion I. 0.2555 gr av fraktionen gav vid analys enligt
Carius 0.3425 gr silverbromid. Den i fraktionen ingdende
oférandrade acetylbromiden berdknas motsvara 0.0197 gr sil-
verbromid. Aterstoden, 0.3228 gr Ag Br, beriknad med av-
seende & etylbromid, motsvarar 0.1874 gr av denna forening,
varav fraktionen foljaktligen inneholl 73.349,.

Fraktion I1. Vid analys enligt Carius erholls ur 0.1172 gr
av fraktionen 0.061 gr silverbromid, varav 0.0134 gr beridknas
motsvara den i fraktionen ingdende halten av acetylbromid.
Aterstoden silverbromid, 0.0476 gr, motsvarar 0.0413 gr n-
hexylbromid, varav fraktionen fsljaktligen inneholl 35.24 %,.

Ur ovan anférda analytiska data berdknas, att fraktion I
innehaller 6,659 gr etylbromid samt fraktion II 6.243 gr n-
hexylbromid. Det molira férhallandet mellan de totala kvan-
titeterna etylbromid och n-hexylbromid utgér foljaktligen
1:0.619, varur framgir att medan 1 mol etyl-n-hexyleter
spjalkts under bildning av etylbromid och n-hexylacetet, hava
0.619 moler av samma eter reagerat under bildning av n-hexyl-
bromid och etylacetat. Ur detta sakfoérhallande kan den slut-
satsen dragas, att n-hexylgruppen ér starkare bunden vid eter-
syre &n ebtylgruppen. Bindningsfastheten for namnda grupper
vid etersyreatomen kan numeriskt dtergivas med proportionali-
tetstalen C,Hy,—: C H,y— = 1:1.616.
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2. Etyleter — dibenzyleter — acetylbromid.?)

I syfte att erhélla kannedom om foérhillandet mellan etyl-
och benzylradikalernas bindningsfasthet med syre utférdes
ett kombinerat spjalkningsforsok, varvid reaktionskomponen-
terna utgjordes av ekvimolara kvantiteter etyleter, dibenzyl-
eter och acetylbromid. Ior forsoket avvigdes 13.7 gr diben-
zyleter, 5 gr etyleter och 8.5 gr acetylbromid, som upphettades
i slutet ror i bombugn till 156° under 8 timmars tid.

Ett prov av den erhallna reaktionsprodukten behandlades
med vatten, varvid det visade sig att blandningen reagerade
fullkomligt neutralt. Den ursprungligen tillsatta acetylbro-
miden hade salunda till hela sin kvantitet deltagit i oms#tt-
inngen.

Vid destillation uppdelades reaktionsprodukten i foljande
fraktioner:

I — 100° 4.69 gr
IT 100°—210° 15.10 »

Destillationsforlusten utgjorde 7.41 gr och bestod synbar-
ligen av benzylacetat (kp. 206°) samt oférandrad dibenzyleter.
En kvantitativ undersékning av reaktionsforloppet ar emel-
lertid oberoende av denna substansférlust, emedan de wvid
spjalkningen bildade bromidernas méngder mojliggora en kal-
kyl av de proportioner i vilka eterkomponenterna deltaga i
reaktionen. Att de totala kvantiteterna etylbromid (kp. 38°)
och benzylbromid (kp. 198°) &verdestillerat inom fraktionernas
temperaturgréinser torde kunna anses vara hogst sannolikt.
Emedan reaktionsprodukten pavisats vara fri fran oférandrad
acetylbromid, analyserades fraktionerna med avseende & total
bromhalt, varvid bromhalten i fraktion I beriknades hirrora
ur etylbromid och bromhalten i fraktion 11 ur benzylbromid.

Fraktion I. En brombestdmning enligt Carius gav som re-
sultat, att fraktionen inneholl 6.6 9%, brom, motsvarande 9.00 %,
etylbromid. Totalméngden i fraktionen ingdende etylbromid
utgor foljaktligen 0.422 gr.

Fraktion [1. Vid brombestimning enligt Carius visade sig

1) For detta forsck har stud. Aniti Aulerinen utfért det experimentella
arbetet, vilket med tacksamhet omnémnes.
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fraktionen innehalla 20.00 9, brom, som motsvarar en halt
av 42.75 9% benzylbromid. Fraktionens totalméngd benzyl-
bromid utgor saledes 6.455 gr.

De anforda kvantiteterna etylbromid och benzylbromid,
som vid reaktionen bildats, giva vid handen att det molara
forhallandet mellan uppspjalkt etyleter och uppspjalkt di-
benzyleter dr 1 : 9.75. Det inversa virdet, som numeriskt ater-
giver forhallandet mellan etyl- och benzylgruppernas bindnings-
fasthet med syre utgor 1:0.102.

Forsoket visar, att dibenzyleter vad reaktionsférmégan be-
traffar ar betydligt overligsen etyleter, vilket &ven kan forut-
ses pd grund av den latthet, varmed benzylgruppen av-
spjalkes fran etersyret i benzylalkyletrar.

3. B-Brometylfenyleter —etyleter—acetylbromid.

a. For att konstatera huruvida -brometylfenyleter under-
gar omsattning med acetylbromid, avvigdes 15.9 gr av namnda
eter som jamte 9.7 gr acetylbromid upphettades i tillsmalt
ror i bombugn till 140° under 12 timmars tid. Reaktionspro-
dukten, som till fargen var morkbrun, underkastades destilla-
tion, varvid det destillat som overgick vid en temperatur, un-
derstigande 150° upptogs. Harvid erholls en fraktion av 9.9
gr vikt. D& emellertid fraktionen visade sig innehélla en bety-
dande méngd oféréandrad acetylbromid behandlades densamma
med vatten och kall natriumkarbonatlosning, avseparerades
och torkades med vattenfri kalciumklorid. Den pa detta sitt
erhallna vitskan, som dgde den for etylenbromid karaktaris-
tiska lukten, vigde 6.55 gr. Vid analys enligt Carius erholls
ur 0.2028 gr av denna vitska 0.3962 gr silverbromid.

Berdknat for C,H,Br, 85.1 9% Br
Funnet 83.2 9% Br

Att den erhallna reaktionsprodukten utgjordes av etylenbromid,
konstaterades ytterligare genom bestdmning av kokpunkten,
varvid som resultat erholls kp. 130°—131°. B-Brometylfenyl-
etern hade foljaktligen av acetylbromid uppspjilkts enligt
likheten:

CH, . O . CH,CH,Br + CH,COBr — C,H,Br, 4+ CH,C000H,
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b. For undersokning av forhallandet mellan den relativa
reaktionsformagan hos etyleter och B-brometylfenyleter upp-
hettades en blandning innehallande 6.56 gr. etyleter, 17.8 gr

-brometylfenyleter och 10.9 gr acetylbromid i slutet rér i
bombugn till 140° i 12 timmars tid. Ur reaktionsprodukten
upptogs. vid destillation foljande fraktioner:

I — 80°13.4 gr
II 80°—150° 2.95 »

De erhallna fraktionerna understktes med avseende & ofor-
andrad acetylbromid varjimte en bestdmning enligt Carius
for utronande av fraktionernas totala bromhalt utfordes.

Bestamning av ofordindrad acetylbromid.

Fraktion I. 0.9864 gr av fraktionen uppblandades med
vatten, varpé blandningen neutraliserades med 1.4 ¢m?® 0.1754-n
kaliumhydroxidlésning, motsvarande 0.0151 gr acetylbromid.
Fraktionens halt av namnda foérening utgor alltsd 1,53 9.

Fraktion II. 0.3366 gr av fraktionen uppblandades med
vatten och den erhallna blandningen, neutraliserades med 1.55
em3 0.1754-n kaliumhydroxidlosning. Denna volym motsva-
rar 0.0167 gr acetylbromid, vars halt i losningen héirur berdknas
till 5.00 %,

Bestdammning av total bromhalt.

Fraktion I. 0.2071 gr av fraktionen gav vid analys enligt
Carius 0.2324 gr silverbromid. Fraktionens halt av acetyl-
bromid berdknas motsvara 0.0049 gr silverbromid, medan
resten 0.2275 gr, berdknad med avseende & etylbromid mot-
svarar 0.132 gr av nidmnda forening, vars halt i fraktionen sa-
ledes utgor 63.74 9.

Fraktion I1. 01309 gr av fraktionen gav vid analys enligt
Carius 0.0086 gr silverbromid. Den i fraktionen ingéende hal-
ten acetylbromid beriknas motsvara 0.010 gr silverbromid,
varur framgér, att fraktionen ej inneholl andra bromhaltiga
substanser &n den titrimetriskt bestamda oforindrade acetyl-
bromiden.. \
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Ovananforda analytiska data visa pa grund av franvaron
av etylenbromid i fraktion IT att B-brometylfenyleter som kon-
kurrerande reaktionskomponent med etyleter ej i analytiskt
pévisbar méangd uppspjalkts av acetylbromid. Emedan, sé-
som tidigare visats, nagon, differens mellan reaktionsférméagan
hos eterkomponenterna i reaktionssystemet etyleter — fenetol
— acetylbromid ej kunnat konstateras och d& B-brometylfenyl-
eter utgor ett direkt bromsubstitutionsderivat av fenetol, sy-
nes den faktor, varav den nedsatta reaktionsférméagan hos
p-brometylfenyleter 4r betingad, utgoras av den i etylgrupp
som substituent intriddda bromatomen.

4. Etyleter==p-bromfenetol==acetylbromid.

7.07 gr etyleter, 19.2 gr p-bromfenetol och 11.75 gr acetyl-
bromid upphettades i slutet rér i bombugn till 175°1 12 timmars
tid. Emedan, den, i'systemet forlopande spjalkningsreaktionen
enligt likheten:

(C,Hy),0 + BxCH,0C,H; + CH,COBr — (x 4 y) C,HBr +
xCH,CO0C,H; 4+ y CH,COOCH,Br  (1—x) (C,Hj),0 +-
(1—y) BrCH,0C,H; + [1—(x 4 y)] CH,COBr,

kan, giva upphov at etylbromid, bildad ur de bada eterkompo-
nenterna, etylacetat, bildat genom spjalkning av etyleter samt
p-bromfenylacetat ur p-bromfenetol, upptogs vid destillation,
endast den fraktion, som overdestillerade under 110° och vilken
antogs innehélla de totala mangderna av de vid spjalkningen
uppkomna etylféreningarna, C,H Br och CH,COOC,H;. Den
pa detta satt erhallna fraktionen vagde 17.3 gr.

For att erhalla kinnedom om det kvantitativa spjalknings-
forloppet underkastades fraktionen analytisk undersokning
med avseende & de i densamma befintliga méngderna etyl-
bromid, etylacetat och oforindrad acetylbromid.

Bestimmning. av ofdérindrad acetylbromid.

0.5551 gr av fraktionen forsattes med vatten, varefter den
salunda erhallna blandningen neutraliserades med 2.1 cm?
0.1754-n kaliumhydroxidlosning. Harur berdknas, att den av-
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vigda kvantiteten substans inneholl 0.0227 gr acetylbromid,
motsvarande en halt av 4.08 9%,.

Bestammning av total bromhalt.

0.130 gr av fraktionen gav vid analys enligt Carius 0.122 gr
silverbromid, varav €.0081 gr beriknas motsvara den i frak-
tionen ingédende halten av oférandrad acetylbromid. Atersto-
den, 0.1139 gr silverbromid, beraknad med avseende & etyl-
bromid motsvarar 0.0661 gr av denna forening, vars halt 1 frak-
tionen utgjorde 50.9 9.

Fortodlning.

0.5309 gr substans forbrukade vid fortvalning 251 cm?
0.1754-n_ kalinmhydroxidlosning, varav 2.0 em3 beriknas atgs
till neutralisation av i fraktionen forefintlig acetylbromid samt
14.16 em?® till fortvalning av etylbromid. Den aterstéende voly-
men 8.94 em?® beriknas motsvara 0.1381 gr etylacetat, vars
halt i fraktionen alltsd utgor 26.01 9.

Den vid reaktionsproduktens destillation till 110° upptagna,
17.3 gr vagande fraktionen inneholl enligt ovanrelaterade ana-
lytiska data

8.806 gr etylbromid
4.500 » etylacetat

Av dessa reaktionsprodukter uppkommer etylbromid savil
vid spjalkning av etyleter som vid spjalkning av p-bromfenetol,
medan etylacetat hirror endast ur uppspjilkt etyleter. Det
moléra forhallandet mellan de anforda kvantiteterna etylbromid
och etylacetat beriknas utgora 1.58:1. Emedan etyleter vid
spjalkning med acetylbromid giver upphov &t ekvimolekyléira
mangder etylbromid resp. -acetat, framgar ur forsoksresulta-
tet att den relativa reaktionsférmégan hos p-bromfenetol utgor
0.58 da etyleterns reaktionsformaga betecknas med talet 1,
vilket adagalagger att bromsubstitution, i p-stallning i fenetolens
benzolkérna dstadkommer en mingkning av reaktionsformagan
hos namnda eter.
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5. Etyleter—p-nitrofenetol—acetylbromid.

8.7 gr etyleter,19.6 gr p-nitrofenetol och14.45 gr acetylbromid
upphettades i slutet ror 1 bombugn till 170° i 12 timmars tid.
Emedan den enligt likheten,

(C,H;),0 + NO, . C,H,0C,H; + CH,COBr — (x - y)C,H;Br+
xCH,C00C H, + yCH,COOCH, . NO, 4 (1—x) (C,H,),0 +
(1—y) NO, .CH,0C,H,; + [1—(x + y)] CH,COBr

inom reaktionssystemet forsiggdende spjélkningen kan leda
till bildning av etylbromid ur de bada eterkomponenterna samt
etylacetat ur etyleter och p-nitrofenylacetat ur p-nitrofenetol,
upptogs vid destillation den under 110° kokande fraktionen,
vilken antogs innehalla totalméngderna av den vid reaktionen
bildade etylbromiden och det samtidigt bildade etylacetatet.
Denna fraktion, vars vikt utgjorde 18.95 gr, undersoktes med
avseende & dari ingdende etylbromid och etylacetat samt ofor-
andrad acetylbromid.

Bestamning af ofdrdndrad acetylbromid.

0.9767 gr av fraktionen uppblandades med vatten, varefter
blandningen neutraliserades med 3.9 c¢m?® 0.1754-n kalium-
hydroxidlosning. Denna volym motsvarar 0.042 gr acetyl-
bromid och harur beriknas att fraktionen inneholl 4.30 %, av
nadmnda forening. .

Bestimning av total bromhalt.

Vid analys enligt Carius gav 0.1942 gr av fraktionen 0.1778
gr silverbromid, varav 0.013 gr motsvarar fraktionens halt av
oforindrad acetylbromid. Aterstoden, 0.1648 gr silverbromid
beriknad med avseende & etylbremid giver 0.0956 gr av denna
forening, vars halt i fraktionen séaledes utgjorde 49.22 9%,.

Fortvalning.

0.5782 gr av fraktionen férbrukade vid fortvalning 29.55
em3 0.1754-n kalinmhydroxidlgsning, varav 2.31 em? beriknas
atga till neutralisation av oféréndrad acetylbromid och 14.89
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em? till fortvalning av i fraktionen ingiende etylbromid.
Aterstoden, 12.35 cm® 0.1754-n kaliumhydroxidlésning mot-
svarar 0.1909 gr etylacetat, vars halt ifraktionen foljaktligen
utgjorde 33.02 %,

Beraknas med stéd av ovananforda analytiska data total-
méngderna etylbromid och etylacetat i det till 110 ° upptagna
destillatet, vars vikt sdsom némnt utgjorde 18.95 gr, erhallas
foljande tal:

etylbromid .................. 9.327 gr
etylacetat, . ................. 6,257 »

Det moléra forhéllandet mellan de analytiskt funna méng-
derna etylbromid och etylacetat berdknas hirur till 1,20:1
vilket utvisar att destillatet inneholl nimnda féreningar i
kvantiteter som giva vid handen att de bada eterkomponen-
ternas molara reaktionsformaga kan uttryckas genom forhal-
landet 1:0,20, varvid etyleterns reaktionsformaga betecknas
med talet 1.

Genom intride av en nitrogrupp som substituent i p-stillning
i fenetolens fenylgrupp, framkallag alltsd en effekt, som till-
kénnagiver sig sdsom en i hog grad nedsatt reaktionsformaga
hos denna eterkomponent, vilken i konkurrens med etyleter
endast i ringa méangd undergar spjilkning med acetylbromid.

Helsingfors, Universitetets kemiska laboratorium i mars 1 929.

Vitets modifikationer.

Vid American Chemical Society’s sedvanliga hostmote denna
gang i Minneapolis meddelade professor K. F. Bonhoeffer vid
Kaiser-Wilhelm-institutet i Berlin att det lyckats honom att
uppdela vitet i tvinne komponenter, vilka han bendmner
orto- och paravite. Dessa modifikationer aro kemiskt iden-
tiska, men skilja sig i avseende & kok-, fryspunkt, varmelednings-
formaga samt framtor allt i avseende & spektrum. Paravite
uppstar genom att leda vitgas over trikol avkylt med flytande
vate.

Den av Bonhoeffer tillsammans med D:r P. Harteck utforda
isoleringen av paravite, som férst genom amerikansk reklam
blivit kind over hela virlden och forklarad sasom arets storsta
experimentella bragd, har redan i borjan av detta ar forelagts
Preussiska Vetenskapsakademin av F. Haber!). Resultatet
av undersokningen bekraftar icke allenast F. Hund’s?) forut-
sigelse av tvinne isomera former hos.vitemolekylen utan dven
D. M. Dennison’s®) teoretiska beriakningar av desammas —
man vore nistan frestad sidga elektromerers — termiska egen-
skaper.

Bonhoeffer har redan 1924 grundligt undersokt enatomigt
eller atomirt vite, vilket framstilles ur den, vanliga molekylara
vitgasen genom att densamma i mycket fortunnad form ut-
sattes for elektronbombardemang. Det atoméra véatet har
egendomligt nog en betydande livslingd, men de isolerade H-
atomerna forena sig latt till Hy-molekyler pa ytan av en fast
kropp, som upptager det stora bildningsvirmet. Genom att
anvinda en kropp med mycket stor yta, trikol, och stark av-

1) Sitzungsber. Preuss. Akad., Sitzung v. 28. 2. 1929, s. 102 u. 103.
2) Z. f. Phys. 42, 93 (1927).
3) Proc. Roy. Soc. 115, 483 (1928).
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kylning har det lyckats Bonhoeffer att fran en halt av 25 9% i
vanlig vitgas anrika paravitet till 99.7 9.

Av helium kinner man tvénne elektronkonfigurationer, som
benamnts orto- och para-helium, vilkas existens Heisenberg
matematiskt forklarat. Hos helium star den olika elektronkon-
figurationen att séka hos atomen, som bestar av tva positiva
karnor, protoner, och tvinne kring dessa kretsande elektroner.
D4 'viteatomen &ar ett entydigt system, som endast bestdr av
en kirna och en elektron maste — ifall upptickten icke kull-
hiver hela Bohr’s atomteori — den olika elektronkonfiguratio-
nen sokas hos vitemolekylen, som i avseende 4 antal kirnor och
elektroner &r en fullstindig pendang till den kemiskt inaktiva
adelgasens atom. For att markera denna analogi hava de tvinne
molekylmodifikationerna &dven benémnts orto- och paravite.

Genom Bonhoeffers experiment, som demonstrerades infor
kemistmotets deltagare, har kinnedomen om det minsta odel-
baras finstruktur ryckt ett steg lingre in mot kérnan. Av sér-
skilt intresse ar det att tvanne konfigurationsmojligheter upp-
dagats for prototypen av den unitariska eller homoéopolira
bindningen H—H.

J. P.

Helsingtors 1929, Frenckellska Tryckeri Aktiebolaget.
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