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Möte. — Kokous.

19. IV. 1929.

§ 1. Ordföranden meddelade att styrelsen haft för avsikt före-
slå att Samfundet skulle företaga exkursionen i maj till Arabia Fa-
briker, och hade direktör Herlitz även älskvärt nog förklarat sig
villig mottaga besöket. Sedermera hade Styrelsen emellertid funnit
det lämpligare om färden till Arabia skulle uppskjutas på ett år
medan tillstånd borde utverkas att besöka Riihimäki eller Köklaks
glasbruk. Samfundet beslöt överlämna åt styrelsen att ordna exkur-
sionen samt om densamma på vanligt sätt underrätta medlemmarna.
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av god massakvalitet. Det finnes alltså en motsättning mellan cel-
lulosafabrikantens och spritfabrikantens intressen vis å vis valet
av lämplig koksyra. Med anledning av föredraget yttrade sig dr
Nybergh medan Samfundets tack till föredragaren framfördes av
ordföranden prof. Wahl.

§ 7. I ett föredrag kallat »Cellulosan och dess följesubstanser»
redogjorde professor F. W.  Klingstedt för undersökningar över vissa
förändringar i sammansättningen hos olika cellulosapreparat, vilka
framträda, då dessa behandlas med relativt koncentrerade alkaliska
eller sura lösningar vid rumstemperatur. Dessa undersökningar hade
han upptagit i avsikt att söka utreda arten av det samband, som
råder mellan den rena cellulosan och dennas till kolhydraterna hö-
rande följesubstanser, de så kallade hemicellulosorna.

Föredragaren erinrade om att man tillsvidare ej förmått klargöra,
huruvida de hemicellulosaartade beståndsdelarna, vilka vid lignin ets
avlägsnande kvarbliva i cellstoffet, äro bundna vid den rena cellu-
losan genom huvudvalenser, bivalenser eller ännu svagare adsorp-
tiva krafter. Ett avgörande i denna fråga är därför så svårt att
träffa, då man ej med säkerhet vet, huru den rena cellulosan, så-
dan den t .  ex. förekommer i bomullsfibern, är konstituerad. Bero-
ende på om man bör uppfatta cellstoffet som ett verkligt högmole-
kylärt kolhydrat, uppbyggt av »jättemolekyler», eller som en under
övermolekylära restvalensers medverkan uppkommen associations-
produkt av relativt enkla grundkroppar, kan man bilda sig olika
föreställningar om sambandet mellan den egentliga cellulosan och
hemicellulosan. Man kan föreställa sig att antingen andra monos-
rester än endast druvsockerrester ingå som beståndsdelar i de av
huvudvalenser sammanhållna kedjorna, eller att anhydrider av dessa
monoser jämte ghikosanhydrid ingå som likvärda byggnadsele-
ment i de genom association uppkomna aggregaten, eller slutligen
att genom huvudvalenser sammanfogade kedjor av dessa monos-
rester deltaga som följeslagare åt de rena cellulosakomplexema vid
uppbyggandet av cellstoffets micellära system.

Föredragaren hade tillsvidare främst undersökt, på vilket sätt de
furfurolbildande följesubstanserna kunna avskiljas från cellulosan,
och därvid funnit, att niereeriseran de natronlut (17 %) i allmänhet
förmår utlösa pentosanerna fullständigt ur alla siulana, någorlunda
ligninfria membran er, vid vilkas isolering sura medier varit tillstädes.
Ur cellulosa, som erhållits genom alkalisk uppslutning av ved, sker
utlösningen däremot betydligt svårare och förblir mer eller mindre
ofullständig, om ej massan under lutens inverkan undergår en inten-
siv mekanisk bearbetning. MicelJsystemets deformering synes så-
lunda här sammanhänga med utlösningsprocessen .

Slutligen hade föredragaren även prövat inverkan av starka mi-
neralsyrelösningar på olika slag av cellulosa och därvid konstaterat,
att även syror kunna utlösa pentosanerna, ifall deras koncentration
är så stor, att de förmå åstadkomma en starkare svällning av  massan.

§ 2. Sedan Samfundet beslutit lämna förslaget om översändande
av en stipendiat till droghandelsutställningen i London beroende
av närmare informationer angående utställningens art hade Styrelsen
vänt sig med en förfrågan till Finska Generalkonsultatet därstädes
samt erhållit ett svar som föredrogs för Samfundet. Med anledning
av svaret beslöt Samfundet låta förslaget förfalla.

§ 3. Till nya medlemmar i Samfundet invaldes: apotekaren
Oskar Kroemer Kemijärvi på förslag av drr Hasselström och öst-
ling, ingeniören Alexander Bassin, Provence på förslag av dr Ek-
wall och fil. kand. Backman, ingeniörerna Gunnar Boucht, Gunnar
Tallgren och Walfrid österman, Helsingfors på förslag av hrr Sten-
berg och Backman.

§ 4. Genom Försvarsministeriets förmedling hade i Samfundets
styrelses namn en skrivelse från Generalstaben tillsänts Samfundets
yngre medlemmar med uppmaning att deltaga i en reservofficers-
examen och meddelade dr Nybergh att initiativet utgått från Gas-
väm  sföreningen samt uppmanade han Samfundets medlemmar att
talrikt anmäla sig till ifrågavarande examina.

§ 5. Baron Palmén meddelade att A. B. Fenno-Chemica funnit
det fördelaktigt utgiva den planerade tidskriften i ett något större
yttre format än Samfundets Meddelanden men att Meddelandenas
tryckformat skulle förbliva oförändrat varigenom tillskärning och
inbindning av de senare kunde ske till samma format som förut och
hade Samfundet icke några anmärkningar att anföra.

§ 6. Professor E.  H ägglund höll ett föredrag om »bisulfitlösningars
inverkan på sockerarter vid högre temperatur». Föredragaren vi-
sade huru bisulfitlösningars sönderfall enligt reaktionen 3 HSO3 —>
2 SO4' -|- H* + S -j- H2O påskyndas vid närvaro av sockerarter.
Detta beror på bisulfitionernas oxiderande förmåga, för första gån-
gen konstaterad, som leder till bildning av tiosulfationer, vilka som
bekant äro positiva katalysatorer för sulfitets sönderfall. Denna
reaktion kan formuleras på följande sätt: 2 HSO3 2 C6H12Oe ->
S2O3 ' -j- 2 C6H12O7 + H2O. Vid oxidationen bildas sålunda aldon-
syror, av glykos glykonsyra, av mannos mannonsyra o. s. v. Fruktos
verkar ej så starkt reducerande på  bisulfitionema som aldoser. Detta
beror på den kända svårigheten att oxidera fruktos. Likväl för-
svinner sockret även här snabbt beroende på bildningen av en sul-
fonsyra av ännu obekant konstitution. Därjämte bildas något trioxi-
smörsyra. — De beskrivna reaktionerna ge oss förklaringen till det
förhållandet att sockerbildningen vid samma cellulosautbyte är
mindre vid kokning av granved med sulfitkoksyror innehållande
större mängd sulfit, eller som man i praktiken uttrycker saken,
vid högre kalkhalt. Vid användning av koksyror med tillräckligt
hög kalkhalt. kan exempelvis vid c:a 50 % massautbyte sockerut-
bytöt sjunka frän 20 till endast 8— 9 % av vedvikten, m. a. o. 1 1 —
12 % socker ha övergått till aldonsyror. En hög kalkhalt är sålunda
ogynnsam för spritfabrikanten men faktiskt gynnsam för ernående
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Av försöken kunde man sannolikt sluta, att ej blott den deformation
av cellulosans micellära byggnad, som åstadkommes av luten och
syran, är likartad, utan ock att syran utövar en likartad peptise-
rande inverkan på den del av massan, som karaktäriseras av löslig-
het i stark natronlut. Denna peptiserade del innehåller alla furfurol-
bildande beståndsdelar och åtminstone större delen av mannan et .
Om denna peptisation och utlösning är förknippad med en upplös-
ning av kemiska bindningar mellan cellulosan och de hemicellulosa-
artade kolhydraterna kunde av hittills utförda försök ännu icke av-
göras.

Med anledning av föredraget yttrade sig hrr Asehan, Hägglund
och Palmén medan Samfundets tack till föredragaren framfördes
av ordföranden prof. Wahl.

§ 8. Professor Walter Qvist föredrog om »omvandling av kamfen-
dibromid i fi-bromkamfer. ƴ— Genom olika förskares arbeten har
tidigare framgått att en nära relation synes råda mellan kamfen -
dibromid och [3-bromkamfer. En direkt omvandling av den ena före-
ningen i den andra har dock ej blivit genomförd. Det hade emeller-
tid lyckats föredragaren att genom behandling av kamfendibromid
i utspädd acetonlösning med nyss utfälld silverhydroxid erhålla en
fast bromalkohol, sannolikt |3-bromisobomeol, varur genom oxida-
tion med koncentrerad salpetersyra lätt kan erhållas P-bromkamfer.
Genom denna undersökning hade ett nytt viktigt stöd lämnats till
uppfattningen av de intressanta p-derivaten av kamfer såsom före-
ningar med substituenten i den ensamt liggande metylgruppen.

I anledning av  föredraget yttrade sig hrr Asehan och Hasselström
medan Samfundets tack till föredragaren framfördes av ordföranden
prof. Wahl.

§ 9. Dr Per Ekwall meddelade resultaten av sina senaste under-
sökningar beträffande »sura natriumsalter av palmitinsyra och laurin-
syra.» — Sedan långt tillbaka är det känt att flera enbasiska karbon-
syror kunde ge upphov åt sura salter. Sålunda ha t .  ex. av de låg-
molekylära fettsyrorna framställts sura alkalisalter innehållande
antingen en eller två ekvivalenter fettsyra på varje ekvivalent neu-
tralt salt. Av de högmolekylära fettsyrorna ha hittills endast före-
ningar av den förra typen framställts i rent tillstånd. — För att
utröna vilka sura alkalisalter, som de högmolekylära fettsyrorna över-
huvud kunna ge upphov till, hade föredragaren utfört en del för-
sök. Av dessa hade framgått att palmitinsyra och laurinsyra kunna
bilda sura natriumsalter innehållande antingen en halv, en eller
två ekvivalenter fettsyra på varje ekvivalent neutralsalt. -— Före-
dragaren gick därpå över till frågan om arten av de s. k. sura två-
lar, som genom hydrolys uppkomma i vattenlösningar av de hög-
molekylära fettsyrornas alkalisalter. En del forskare se i dem blott
adsorptionsföreningar, medan andra äro benägna att uppfatta dem
som sura salter med en bestämd stökiometrisk sammansättning.
I ett fall hade det lyckats föredragaren att bevisa riktigheten av  den

sistnämnda uppfattningen och syntes det honom sannolikt att de
sura tvålarna i allmänhet utgöras av stökiometrisk väl definierade
föreningar eller av blandningar av sådana.

Med anledning av föredraget yttrade sig hrr Asehan, Buch och
Wahl medan Samfundets tack till föredragaren framfördes av ord-
föranden prof. Wahl.

§ 10. Vid mötet närvoro 39 av Samfundets medlemmar.

Kemiska Sällskapet i Åbo — Turun Kemistiseura.

Möte — Kokous.
30. XI. 1927.

§ 1. Ordföranden hälsade sällskapets hedersledamot prof. Rindell
välkommen till mötet och uttalade sällskapets glädje över att bli
i tillfälle att åhöra ett föredrag av honom.

§ 2. Protokollet från sällskapets möte den 17 oktober upplästes
och godkändes.

§ 3. Följande nya medlemmar intogos i sällskapet:

av prof. Qvist och undertecknad,Prof. Hans Hausen förslagen
Ing. U. Sahlberg »
Ing. Raymond C. Elliot »
Ing. T. Rosenqvist »

» » » » »
» ing. Söderblom » »
» » Ringbom » »

§ 4. Prof. A. Rindell höll ett föredrag »Om Berthelot och hans
livsgärning.» Stödd på personliga minnen gav föredragaren en liv-
full bild av den franske kemisten, både som människa och som for-
skare. Föredragaren redogjorde för do viktigaste av Berthelot’s
vetenskapliga undersökningar samt betonade hurusom denne oak-
tat hans forskningar gällt de mest skilda områden av kemien, dock
städse letts av en bärande idé: påvisandet av de oriktiga i antagan-
det av en skild livskraft såsom nödvändig vid organiska föreningars
syntes.

Ordföranden framförde sällskapets tack för det intressanta före-
draget. jn

Per Ekwall.
Berät te l s e

över

Kemiska Sällskapets i Åbo verksamhet under år 1927.

Kemiska Sällskapet i Åbo har under sitt åttonde verksamhetsår
sammanträtt till fyra ordinarie möten. Dessa ha försiggått i Åbo
Akademis kemiska auditorium och besökts av i medeltal 8 medlem-
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Lindman, K.  F. Prof. Wahlström, G. Ing.
Lindroos, A. Apot. Westerling, W. Apot.
Malin, A. Apot. Åkerman, J.  Provisor.
Neumann, J. Prov.

Möte. — Kokous.
9. II. 1928.

§ 1. Protokollet från sällskapets möte den 30 november 1927
upplästes och godkändes.

§ 2. Såsom ny  medlem i sällskapet intogs ingeni ör L. Ahlbom
föreslagen av prof. Hägglund och undertecknad.

§ 3. Prof. E. Hägglund höil ett föredrag: »Om uppslutning av
tallved enligt sulfit metoden.» Tidigare försök att uppsluta tallved
enligt denna metod hade givit stick ig massa. Att vedens harts-
rikedom icke kunde vara orsak härtill hade framgått av Schwalbes
iakttagelse att med benzol extraherad ved ej heller var uppslutbar.
Föredragaren åter hade konstaterat att en efterextraktion med ace-
ton gjorde veden lätt uppslutbar, synbarligen dels beroende på ace-
tonets förmåga att utlösa små mängder ämnen (c:a 1.7 %), vilka
icke avlägsnats vid bcnzolbelian dlingen, dels på acetonets vatten-
löslighet.

Föredragaren övergick så till en behandling av försöken att i prak-
tiken använda sulfitmetoden. Vid användande av natriumbisulfit
erhölls god uppslutning, men en hartsrik massa. Den s. k. Kebra-
prooessen har velat råda bot pä detta förhål lande genom att först
koka med koncentrerad natriumbisulfitlösning och därefter med
sulfit och natriumhydroxid; synbarligen försiggår själva uppslut-
ningen under den förra, och en hartsutlösning under den senare perio-
den. Den massa, som fås är emellertid starkt lignin haltig under det
avsevärda mängder kolhydrater gått i lösning,

Frågan om användandet av sulfitmetoden vid uppslutning av
tallved kan sålunda än så länge icke anses ha fått en tillfredsstäl-
lande teknisk lösning.

§ 4. Berättelse över sällskapets verksamhet under år 1927 upp-
lästes.

§ 5. Revisorernas berättelse över kassaförvaltningen upplästes,
varefter styrelsen beviljades ansvarsfrihet.

§ 6. Vid val av  styrelse för år 1928 utsågos till
ordförande: professor W. Qvist
viceordförande: docenten F. W.  Klingstedt
styrelsemedlemmar utan särskild funktion: prof. E. Hägglund och

mag. E. Hofman,
sekreterare och kassör: dr. P. Ekwall.
Till revisorer återvaldes:
apotekare A. Lindroos

niar. Dessutom ha liksoni tidigare äldre kemie-studerande vid Åbo
Akademi inbjudits att som gäster övervara sällskapets möten vil-
ken inbjudan hörsammats av i medeltal 4 studerande per möte.

MÖtesprogramnien ha upptagit följande föredrag och meddelanden:

P. Ekwall: Konduktometrisk titrering av högmolekylära fettsyrors
natriumsalter.

E. Hägglund: Om sulfitmassans rödfärgning och fluorescens.
— » — : Om uppslutning av tallved enligt sulfitmetoden .

F. W.  Klingstedt: Om oxicellulosa.
A.  Rindell: Berthelot och hans livsgärning.

Under året ha fyra nya medlemmar intagits samt tvenne avgått
varför sällskapets medlemsantal för närvarande är 35.

. Såsom sällskapets funktionärer hava under året fungerat följande
personer:

Ordförande: Prof. E. Hägglund.
Viceordf.: Prof. W. Qvist.
Styrelsemedlemmar utan särskild funktion: Dr. F. W.  Klingstedt.

Mag. E. Hofman.
Revisorer: Apot. A. Lindroos.

Ing. G. Wahlström.
Revisorssuppleant: Ing. A. Söderblom.
Sekreterare och kassör: undertecknad.

Per Ekwall.

Förteckn ing
över

Kemiska Sällskapets i Åbo medlemmar
den 31 december 1927.

Arppe, G. Ing.
Colian, U. Fil. mag.
Ekwall, P. Fil. dr.
Elliott, Raymond C., Ing.
Frank, K.  Ing.
Geitlin. B.  Fil. mag.
Grönblom B. Bergsråd.
Hausen H. Prof.
Heinrichs E. Apot.
Hirvinen U. Ing.
Hofman, E. Fil. mag.
Hägglund, E. Prof.
Klingstedt, F. W.  Fil. dr.
Lindblom, K.  Ing.

Nybergh, T.  Fil. mag.
Pchrman, G. Fil. dr.
Qvist, W.  Prof.
Rautio, K.  Ing.
Rosenqvist, T. ,  Ing.
Rindell, A.  Prof.
Ringbom A. Ing.
Sahlberg U. Ing.
Sarlin E .  Bergsråd
Saxén A. Ing.
Siintola, S. Assessor
Steffanson, A.  Provisor
Sundström, E. Ing.
Söderblom, A. Ing.
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ingeniör G. Wahlström
samt till revisorssuppleant:
ingeniör yl. Söderblom.
§ 7. Årsavgiften fastställdes till Fmk. 20: — .

ƴ '
f

In fidem:
Per Ekwall.

Möte. — Kokous.
12. III. 1928.

§ 1. Protokollet från sällskapets möte den 9 februari justerades.
§ 2. Minnet av sällskapets mångåriga revisor, apotekaren A.

Lindroos hedrades med uppstigning.
§ 3. Ing. K. Frank höll ett föredrag: »Om blekning av bomull»

och skildrade härunder ingående det tekniska utförandet av blek-
ningen vid bomullsspinnerierna och den i dessa använda maskinella
utrustningen. pn fp{em:

Per Ekwall.

Redogörelse för ett i Åbo den 19—20 maj 1928 hållet ge-
mensamt möte mellan Finska Kemistsamfundet från Helsing-

fors och Kemiska Sällskapet i Åbo.

Under eftermiddagen den 19. V. besågs Åbo Domkyrka under
ledning av dr. J . Rinne. -— Det egentliga mötet, vilket försiggick
i Åbo Akademis kemiska auditorium öppnades av prof. W. Qvist,
som med några ord hälsade Kemistsamfundets medlemmar väl-
komna till Åbo. På förslag av prof. Qvist valdes Kemistsamfundets
ordförande prof. Benf. Frosterus till ordförande för kvällens möte.
Över förhandlingarna vid mötet, vid vilket bl. a. föredrag hölls
av prof. O. Asehan: »Om metallers inverkan på persuljater» och ett
föredrag »Om undersökning av finsk grankåda» av fil. dr. A. M.  Nord-
ström upplästes, ingår redogörelse i Kemist samfundets protokoll. —
Efter mötet följde ett animerat samkväm. —- Den 20 maj kl. 10 f. m.
företogs en utflykt till Pargas, där Pargas Kalkberg A. B:s anlägg-
ningar besågos.

Minnesord över W. H. Perkin, Junior.

Den 17 september bortrycktes av döden Waynflete-profes-
sorn i kemi vid universitetet i Oxford W. H.  Perkin, Jun. Med
honom bortgick en forskare, vars betydelse för den organisk-
kemiska vetenskapens utveckling i världen varit utomordent-
ligt stor och vars arbete varit bestämmande för den organiska
kemins ställning uti hans hemland England.

William Henry Perkin föddes den 17 juni I860. Hans fader
sir William Henry Perkin var den kände upptäckaren av det
första anilinfärg ämnet mauvein och en kemist av guds nåde.
Vid aderton års ålder gjorde han i sitt hem år 1856 denna bety-
delsefulla upptäckt, vid en tid då han studerade kemi för Hof-
mann i London. Under de följande åren utarbetade han fabri-
kationsmetoder för en mängd färgämnen och startade en rätt
omfattande fabrikation. Han var kan man säga pioniären för
och grundaren av den moderna organis k-kemiska industrin.
Ehuru han på grund av sin utomordentliga förmåga hade en
rätt god framgång med sitt då för tiden vanskliga företag,
lämnade han dock halftannat tiotal år senare alltsammans för
att helt och hållet ägna sig åt vetenskaplig forskning, som var
hans levande intresse.
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Sönerna William Henry och Arthur George växte upp i lant-
lig atmosfär i Sudbury och fingo sin första undervisning i kemi
av  fadern. Det talas allmänt om att de icke fingo lunch, förrän
de i det lilla trädgårdslaboratoriet rätt utfört den förelagda
analysen. Sonen William Henry studerade därefter i London
och fortsatte sina kemiska studier i Tyskland från år 1880.
Han var först två år hos AVislicenus i Wurzburg och därefter
tre år hos Baeyer i Miinchen, varest han även verkade som do-
cent vid universitetet. År 1886 blev han professor i Edinburgh
och 1892 flyttade han över till Owens College i Manchester
som efterträdare till Schorlemmer. Därifrån flyttade han år
1912 till Oxford.

W. H. Perkin Jun. var en. syntetiker av  kanske hittills oupp-
nådd skicklighet och mångsidighet, en stor mästare då det
gällde att hitta på metoder och utvägar. Hans viktigaste ar-
beten hänföra sig till tre områden: polymetylenserien och de
närbesläktade terpen- och kamferarterna samt alkaloideina.

Då det är omöjligt att på en kort stund giva en något så när
begriplig bild av Perkins rikhaltiga insats i det kemiska forsk-
ningsarbetet, skall jag inskränka mig till att litet utförligare
skildra hans ungdomsarbeten, synteserna av olika kolringar;
allrahelst som detta område är mig bäst bekant.

Då Perkin år 1882 kom till Miinchen, började han på Baeyers
uppfnaning med att. framställa benzoylättikester och studera
dess reaktionsförhållanden. Perkin berättar uti ett för några
månader sedan hållet föredrag huru han denna höst samman-
träffade med Victor Meyer, som ofta besökte Baeyer. Den
tjugotvååriga Perkin frågade då Meyer, om han allt ännu hade
samma uppfattning om kolringarna, som han uttalat i en av-
handling av år 1876. Meyer bjöd den unge mannen ut med
sig på Hofbräuhaus, där de tillbragte hela kvällen och där Meyer
synnerligen energiskt framlade sina skäl mot förefintligheten
av  några 3-, 4- och 5-ringar. Då Perkin meddelade, att han på
allvar beslutat försöka att syntetisera substanser med sådana
kolringar, sade Meyer sig vara starkt imponerad av sin unga
kollegas entusiasm, men rådde honom att så. i början av sin
bana välja något mera lovande och utsiktsrikt arbetsområde.
Meyers huvudargument var, att om ringar mindre än sextaliga
vore möjliga, så borde man vid de många synteser som utförts

av  aromatiska föreningar från alifatiska någongång också kom-
mit till andra än sexringar, men resultaten hade antingen va-
rit sexringbildning eller ingen ringbildning alls.

Följande morgon berättade Perkin åt Baeyer om detta sam-
tal och fick även av honom en säker argumentering för omöj-
ligheten av sådana ringbildningar. Baeyer lade särskild vikt
vid, att om substanser med sådana ringar vore möjliga, var-
för skulle man då icke någon gång hava funnit sådana i naturen?
Perkin, fick emellertid det intrycket, att Baeyer inte var rik-
tigt nöjd med sin angivna position, ty vid ett senare tillfälle
frågade han om Perkin ännu tänkte på dessa mindertaliga
ringar och gjorde några uppmuntrande anmärkningar, vartill
Perkin svarade att han snart hoppades kunna börja med en
del försök. Emil Fischer besökte även någon tid senare Miin-
chen och intresserade sig särskilt för Perkins arbete med ben-
zoylättikestern. Förrän han tog avsked av Perkin, nämnde
han att Baeyer för honom omtalat Perkins syntetiska planer.
Han uttalade även, att det vore synnerligen osannolikt, att de
skulle lyckas, och att även om dessa ringar skulle bildas i små
kvantiteter, skulle de antagligen hava en så ringa stabilitet,
att det bleve svårt att tillräckligt tydligt ådagalägga deras
existens.

Det var således icke så synnerligen stor uppmuntran Perkin
fick för sina tillärnade syntesförsök. Dessa uppskötos även eme-
dan arbetet med benzoylättikestern blev långvarigt och mödo-
samt. Förrän han gjorde experiment med denna substans,
utförde han alltid motsvarande försök med acetättikester.
En dag då han skulle införa två propylgrupper i acetättikestern
med tillhjälp av propylbromid slog det honom, att om han an-
vände trimetylenbromid, så kanske reaktionen kunde leda till
bildning av en fyrring. Först skulle ena bromatomen reagera
med Na-acetättikester, och om sedan ytterligare en atom
Na tillsättes skulle reaktionen kanske gå på följande sätt:

BrCH2 • CH2 COCH3 CH2 COCH3

\ ->CH2 + NaBr

NaZ ' CO2C2H5 \ jH 2
Z \ jO 2C2H5
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CH2Br  ƴ CHa • CH2 • CH  • (CO2C2H5)2 + NaOC2H5 ->

CH,

CH2 C (COaG 2H5)2 eller CH,  : CH  • CH2 • CH  (G020 2H5)2

CH2
Z

Perkin råkade även ha  en liten mängd etylen- och trimetylen-
hromid, som han framställt för alldeles andra experiment, som
sedan aldrig kommo till utförande. Han. gjorde genast försök
med sin trimetylenbromid och fick en ester, som vid analys
gav det väntade resultatet. Vid förtvålning fick han en vac-
kert kristalliserande syra, vars analys åter stämde med formeln:

Perkin erhöll så  en syra med alldeles andra egenskaper än
allylättiksyran, och beskrivningen av  denna syntes av  tetrame-
tylenkarbonsyran ingår i julihäftet av  Berichte för samma år
(s. 1787).

Samtidigt härmed gjorde Perkin även försök med den lät-
tare tillgängliga etylenbromidens inverkan på  malonester.
Dessa försök ledde som känt till syntes av  trimetylen di- och
mono -karbonsyran

CH2 COCH3

CH2

CH2
Z CO2H

Perkin var något förvånad över att denna ester icke under-
gick keton- eller syrespaltning vid förtvålning som andra sub-
stituerade acetättikestrar. Då  han visade sina substanser och
analysresultat åt  Baeyer, blev denne genast mäkta intresserad
och beslöt att delge resultatet redan samma dag (31 jan 1883)
i Bayerska akademien. Meddelande skrevs genast ned i Baeyers
rum och sändes även omedelbart till Berichte, där det förekom-
mer på  sid. 208 under titeln »Einwirkung von Trimethylen-
bromid auf Natracetessigäther».

Ingen tvivlade på  att reaktionen hade blivit tydd på  ett rätt
sätt, och det var först tre år  efteråt vid försök med större kvan-
titeter, som Perkin själv kom underfund med att denna hans
första ringsyntes icke var riktig. Reaktionen hade i själva ver-
ket gått på  följande sät t :

CH3C — - C • CO2C2H5

CH3 • C(ONa) = C ƴ CO2C2H5 / [
I ->  O |

BrCHa • CHa ƴ CH2 \ |
CH2CH2CH2

CH2

CHCOOH+CO2

CH2

CH2

C(COOH)2

CH2

varom Perkin hade sin första publikation i Berichte januari
1884 (s. 54). Detta hade till följd en lång vetenskaplig strid
med Fittig, som vid sina laktonbildningsstudier något tidigare
även erhållit samma syra, men ansåg den hava konstitutionen
CH2 :CHCH (CO2H)2, således vinylmalonsyra.

Argument framfördes från båda hållen, och strängt taget
var det först 1899 som i mångas tycke frågan blev definitivt
avgjord till Perkins fördel genom Wislicenus syntes av  vinyl-
ättiksyran.

Nu  återstod att framställa ett pentametylenderivat, således
en förening med en femring i kolkärnan. Den hittills använda
metoden kunde ej användas, emedan man då  ej kände tetra-
metylenbromid, och det var först tio år senare, som Perkin
av  en tillfällighet vid ett arbete i annat syfte kom att finna en
metod för framställning av  tetrametylenbromid. Nu  framställ-
des även pentametylenkarbonsyra och hexametylenkarbonsyra
enligt samma metod.

Det gällde emellertid år 1884 för Perkin att på  något annat
sätt komma till ett cyklopentanderivat. Perkin vände sig igen

Övertygad om att syntesen var riktig fortsatte Perkin emel-
lertid nu  sina försök längs denna linie och unders ökte trimetylen-
bromidens inverkan på  malonsyreester. Vid inverkan av  na-
triumetylat på  brompropylmalonester kunde väntas antingen
allyl ättiksyra eller tetrametylenkarbonsyra efter förtvålning
och koldioxidavspj älkning :
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till maloncstern och fann, att man vid inverkan av trimetylcii-
broinid på denna även erhöll pentantetrakarbonsyreestor,
som lätt gav on dinatriumförening, och vid inverkan av brom
på denna produkt erhölls en femring

G-X2

GH, CH2

I “ I
CH2 CH2

"c • x2

GH2 — CXaX2

CH2 — GNaX2

CH2Br

4- |
GHoBr

3.

CH2 .CNa(CO2C2H5)2 , CH2

CH2 Br2 0H2

CH2 • CNa(CO2C2H5)2 GH2

- C(CO2C 2H5)2

NaCX 2 GH2 — 0 • X 2

->C 6H4

NaCX2 CH2 — C • X2

CH2Br

- C(CO2C2H5)2 C6H4

GH2Br
Efter förtvälning och upphettning gav denna reaktionspro-

dukt sedan cyklopontan. — 1 .2  — dikarbonyra. ’Denna syn-
tes finnes beskriven i Berichte 1885 i dccembcrhäftct (s. 3246).

Baeyer hade hela tiden livligt intresserat sig för Perkins ar-
bete, och under år 1885 mognade hos honom därvid hans spän-
ningsteori, vilken betydelsefulla teori finnes publicerad på
två sidor uti augustihäftet av Berichte för I 885 (s. 2278).

Denna teoris konsekvens är ju bland annat, att pentametylen-
ringen bordo vara synnerligen beständig och lätt att synteti-
sera. Baeyer blev därför mycket glad, då Perkin någon tid
efteråt kunde presentera den första föreningen med femring
i molekylen. Sålunda blev det möjligt att anställa direkta för-
sök för att studera de olika ringsystemens stabilitet.

Perkin utvecklade sedan vidare denna syntesmetod, och
må här anföras följande synteser, där X betecknar radikalen
— CO2C2H5 eller liknande negativ grupp:

Uti ett föredrag, som Perkin höll inför Deutsche Chemische
Gesellschaft år 1 902 (Ber. 35, 2091 ) redogöres utförligt för dessa
och andra syntesmetoder för ringbildning.

Perkins syntetiska experiment omväxlande med konstitu-
tionsutredningar och behandlingar av diverse andra kemiska
frågor fortgingo med oförminskad fart efter hans återkomst
till hemlandet. Det blev senare särskilt terpenföreningarna,
som voro föremål för hans intresse. Vi skola här anteckna några
data. År 1904 offentliggjorde han syntesmetoder för terpin,
terpineol och dipenten samt i-kamfolakton och kamfolyt-
syra, år 1903 för tertiär menthol och i-menthen, år 1906 för
karvestren, år 1910 för menthenol och sylvestren och år 1911
för menthadiener.

Ett område, där hans konstruktiva ande på senare tider
alltmer började verka var alkaloidkemin. Vi kunna för år
1 910 anteckna syntes av d, 1-narkotin, 1 912 och 1 91 3 påbörjades
konstitutionsbestämningarna för harmin och harmalin för att
om någon tid efterföljas av dessa alkaloiders syntes, och år
1925 syntetiserades oxyberberin. Under de senaste åren har
Perkin jämte medarbetare offentliggjort en mängd viktiga
arbeten om brucin och stryknin.

CNaX2 CX2

GH2 -f- Br2 —> GH2

\NaX 2 'CX2

CNaX2 CX2

Z 1
CH9 + CH2J 2 CH2 CH2

\
GNaX2 CX2

Så må jag till sist få framföra några personliga minnen från
studietiden hos professor Perkin. Då jag var sysselsatt med
mitt licentiatspecimen, spektrokemiska undersökningar av
cyklopropan- och cyldobutanföreningar, for jag på uppma-

2.
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ning av  professor Asehan till Manchester och ankom dit i bör-
jan av  år 1 911. Jag erhöll först plats i en allmän sal i det gamla
laboratoriet, där studenterna någon timme om dagen gjorde
sina övningsarbeten. Efter ett par tre veckor såg Perkin, att
jag hade ställt upp apparater och att det verkligen var menin-
gen att göra något. Han ställde då om, att jag fick ett eget
rum i det nybyggda laboratoriet för organisk kemi, där allting
var tipp topp. Dessutom fick jag en egen Pulfrich-apparat, som
jag kunde ställa upp i ett litet rum bredvid. Professor Perkin
var denna vinter mycket upptagen av något regeringsuppdrag
och gjorde täta resor till London, men besökte mig dock ofta
och samtalade på sitt livliga, skämtsamma och kamratliga
sätt. Vårt samtalsspråk var till en början tyska, av vilket
språk han dock hade glömt åtskilligt sedan sin docenttid i Miin-
chen, och blev småningom engelska. Mycket deltagande vi-
sade han, då jag efter en olyckshändelse en vecka låg med av
ättiksyre-anhydrid tillmurade ögon.

Han sökte älskvärt upp åt mig av sina gamla substanser
från ungdomstiden och sade att han glömt dessa arbeten, men
rådde att göra efter beskrivningarna, och lyckas det ej första
gången, så lyckas det andra eller tredje. För de fysikaliska
konstanterna hade han ej något särskilt intresse, men sade
flere gånger: »kom tillbaka i höst så  skall vi göra något fint till-
sammans». Då jag i juli reste bort, lämnade jag därför appara-
ter och preparat i mitt rum på laboratoriet samt återkom igen
i november, efter att ha disputerat här hemma.

Perkins vetenskapliga assistenter voro vid denna tid hans
efterträdare på professorsstolen i Manchester, Robert Robin-
son, vilken då redan började visa sin lejonklo som syntetiker,
samt Edward Hope. Chef för den organiska avdelningen var
Ch. Weitzmann en skicklig allround kemist, numera världs-
bekant som ledare för zionismen och judarna i Palestina. Pro-
fessor i fysikalisk kemi var Perkins svåger Arthur Lapworth,
numera chef för hela Chemical Department, och dåvarande
chef var organikern professor H. B. Dixon. Uti samma bygg-
nadskomplex arbetade som chef för de t  fysikaliska laboratoriet
professor E. Rutherford med sina elever från många olika län-
der, bland vilka jag särskilt påminner mig nuvarande profes-
sorn i Miinchen K. Fajans.

Perkin gjorde mig efter återkomsten till »research fellow »r

vilket hade till följd att jag befriades från alla laboratorio- och
andra studieavgifter samt att Chemical Society i London, be-
talade hälften av  mina räkningar för kemikalier, glas och appa-
rater, varvid allt blev min egendom.

Professor Perkin skisserade så för mig flere tänkbara meto-
der för synteft av nopinon och isomerer till denna förening, och
mitt huvudakliga arbete gick i dessa banor samt till några andra
mindre försök. Jag hade vid detta samarbete ofta anledning
att besöka professorn i hans laboratorium och fäste mig vid
den ovanliga snabbhet och fingerfärdighet med vilken han ar-
betade. Han lade vikt vid att alltid utföra åtminstone de vik-
tigaste operationerna själv, och diskussion och arbete gick allt
samtidigt med samma livlighet och fart. Hans föreläsningar,
vilka jag besökte ett par gånger, voro klara och livfulla; hans
stora och högresta gestalt verkade även imponerande.

Ett par gånger var jag bjuden hem till hans rymliga villa,
en gång till ett större garden party där den älskvärda fru Per-
kin var värdinna. Perkin var en intresserad trädgårdsodlare
och känd som framstående odlare av nejlikor. Han var en
lidelsefull och skicklig pianist, och det sades, att han ej brydde
sig om annat än att laborera och att spela piano samt att han
ej mycket frågade efter sällskap, men då det kom bättre musi-
kaliska artister till staden ville han få dem hem för att musicera
med dem.

Jag måste emellertid av flere skäl resa bort redan före pås-
ken 1912 och kom tyvärr aldrig mer åter för att fortsätta ar-
betet där. På  genomresa i England i början av år 1 91 9 besökte
jag professor Perkin i Oxford. Då jag kom till hans villa, satt
han naturligtvis och spelade piano. Han anmärkte, att nu
måste man spela ännu mera för att hålla humöret uppe och vär-
men, då myndigheterna ransonerade kolet. Det var ju tiden
närmast efter kriget.

Följande dag förde han mig omkring i sitt nya laboratorium
för organisk kemi, som blivit byggt i en vacker park. Labora-
toriet var en förbättrad upplaga av  laboratoriet i Manchester.
Intresset för kemi och naturvetenskaper hade tagit ett starkt
uppsving i Oxford efter Perkins överflyttning dit. Den gamle
kemisten, professor Henry E. Armstrong säger i en nyligen i
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Att Perkin icke erhöll nobelpriset sammanhänger kanske
med hans ytterliga anspråkslöshet. Det var aldrig något
av reklam omkring honom, och överallt där han framträdde
både i det enskilda umgänget och i sina tal, föredrag och publi-
kationer lät han aldrig sin egen person eller sitt eget arbete
framhävas.

G. J. Östling.
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Nature tryckt nekrolog, att Perkins företrädare i Oxford
endast intresserade sig för att i stillhet samla kopparstick av
I hirer samt giva charmanta frukostar. Kemin var där all-
deles död. Nu däremot sedan Perkin koin dit och efter kriget
har det blivit ett sådant intresse för naturvetenskaperna och
enkannerligen kemin, att Armstrong tycker att det är för en-
sidigt och att man där nästan tyckes glömma, att Oxford
skall vara ett universitets.

Professor Perkin nämnde vid mitt besök där, att mycket av
hans tid gick till uppsikt över och konferenser med do många
kemister, som med statsunderstöd hade anställts för att söka
återigen till England överflytta en del av  den för landet bety-
delsefulla fabrikation av färgämnen, som nästan helt och hållet
erövrats av tyskarna. Mindre »research »-lal)oratorier för färg-
ämnessynteser hade upprättats vid olika universitet och ke-
miska institutioner, och Perkin hade, som det föreföll halft
nödd och tvungen, åtagit sig nägotslags överuppsikt över dem.
Detta låg tydligen inte i hans smak, och det kan man gott första,
ty han intresserade sig ej för praktiska saker utan för kemin
för dess egen skull, för den rena kemiska forskningen. Jag har
även fått den uppfattningen, att han mycket snart upphörde
att aktivt syssla med färgämnesindustrin.

Mycket av kemin i England, särskilt den organiska, har varit
förbundet med namnet Perkin. Det är så att säga en treenig-
het, denna gång far och två söner, som varit anledningen därtill.
Alla tre hava varit enastående produktiva, och under decen-
nierna omkring sekelskiftet utkom väl sällan någon av Chemi-
cal Society» månadsjournaler utan att innehålla bidrag av
någon av dessa tre. Dynastin Perkin upphör tyvärr snart,
ty båda bröderna hava varit barnlösa.

Den bland kemister mest beryktade av dessa tre har väl
just varit W. H. Perkin, Junior. Armstrong säger i den tidigare
nämnda nekrologen, att det är förvånande att han aldrig er-
höll nobelpriset och tillägger, att hans arbeten kunna jämställas
med vems som helst, som fätt det, och att ytterst iå  av de ke-
mister, som erhållit priset, bidragit med arbeten av samma
betydelse för sin vetenskap som Perkin Junior gjort. Han sä-
ger att de svenska »assessorerna» icke tyckas ha öga för de en-
gelska kemisterna.
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samheten fästas vid de tvenne bromhaltiga reaktionsproduk-
terna, etylbromid (kp. 38.°) och monobromättiksyreetylester
(kp. 159°), vilka vid spjälkningen kunna bildas. I betraktande
till den avsevärda kokpunktsdifferensen är det möjligt att
utan svårighet skilja dessa från varandra genom enkel destina-
tion. Genom kvantitativ bestämning av bromhalten i de er-
hållna fraktionerna kan mängden av nämnda bromderivat
kvantitativt bestämmas, varvid dock en eventuell halt av  oför-
ändrad acetylbromid analytiskt bör undersökas.

Vid destination av reaktionsprodukten upptogs följande
fraktioner:

I ->  120 9.85 gi-
ll  120° — 180° 13.20 » •

Destinations!örlusten utgjorde 2.45 gr
Fraktion II  ägde den för monobromättiksyreetylester karaktäris-
tiska skarpa, till tårar retande lukten.

Den analytiska undersökningen utfördes sålunda, att fraktio-
nernas halt av oförändrad acetylbromid titrimetriskt bestämdes,
varefter fraktionernas totala bromhalt bestämdes enligt Carius.

1. Bestämning av oförändrad acetylbromid.

Fraktion I. Av fraktionen avvägdes 0.3704 gr, som för-
sattes med några cm3 vatten. Den på detta sätt genom acetyl-
bromidens hydrolys erhållna sura lösningen neutraliserades
av  15.85 cm3 0.1 6-n kaliumhydroxidlösning, som beräknas mot-
svara 0.156 gr acetylbromid. Fraktionen innehöll således 42.1 %
oförändrad acetylbromid.

Fraktion II. 0.6322 gr av  fraktionen försattes med vatten
och den sura lösningen neutraliserades med 12.55 cm3 0.16-n
kaliumhydroxidlösning, motsvarande 0.1235 gr oförändrad
acetylbromid. Fraktionens halt av oförändrad acetylbromid
beräknas härur till 19.53 %.

2. Bestämning av total bromhalt.

Fraktion I. 0.1612 gr av fraktionen gav vid halogenbestäm-
ning enligt Carius 0.2194 gr silverbromid. Fraktionens halt
av oförändrad acetylbromid beräknas motsvara 0.1036 gr Ag Br

Om inverkan av acetylbromid på etoxiättik-
syreetylester.

Av

Ragnar Lydén.

Att etrar vid upphettning med acetylbromid och andra acidyl-
bromider under tryck undergå en uppspjälkning vid etersyret
har först påvisats av Asehan1 ). Denna reaktion, vilken är av
allmän natur, har sedermera av förf, till föreliggande uppsats
utsträckts til1 ett antal såväl enkla som blandade etrar 2).

För att erhålla kännedom om huruvida etersyreestrar på
grund av sin eternatur undergå liknande spjälkning, företogs
en undersökning av etoxiättiksyreetylesterns förhållande vid
upphettning med acetylbromid i slutet rör. Teoretiskt kan i
detta fall en i tvénne riktningar förlöpande reaktion inträffa
enligt nedananförda likheter:

I C2H5OCH2COOC2H5 + CH3COBr—>C2HöBr +
+ CH3COOCH2COOC 2H5

II C2H5OCH2COOC2H5 + CH3COBr->CH 3COOC 2H5 +
CH 2Br COOC 2H5

Att de båda ovaiiantydda reaktionerna verkligen inträffa
kunde experimentellt bekräftas.

För försöket avvägdes 13.2 gr etoxiättiksyreetylester och
12.3 acetylbromid (molförhållande 1:1), vilka insmältes i bomb-
rör och i 7 timmars tid upphettades till 1 90°.

Enligt de tidigare anförda reaktionslikheterna bör uppmärk-

b Asehan: Neue Methode zur Aufspaltung der Äther. Öfvers. af Finska Vet.
Soc. Förhandi. Bd  LVIII, 1915—1916 Afd. A,  N:o 13.

2 ) Lydén: Om  etrars spjälkning med acidylbromider. Akad. avh.  H:fors 1925;
Finska Kemistsamf. Medd. 1926, sid 19—36 och 1928, sid. 53—72.
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etrade kolväteradikalens kemiska natur liksom ock etersyre-
atomens ställning i förhållande till den förestrade karboxylen
bör utöva ett stort inflytande på reaktionsförloppet, är  ej tvivel
underkastat.

Helsingfors, Universitetets kemiska laboratorium i februari
1929.
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och återstoden, 0.1158 gr, beräknad med avseende å etylbromid
motsvarar 0.0672 gr av denna förening, vars halt i fraktionen
följaktligen utgör 41.69 %.

Fraktion II. 0.1561 gr av fraktionen gav vid analys enligt
Carius 0.0706 gr silverbromid. Av denna kvantitet härrör
0.0465 gr ur i fraktionen förefintlig, oförändrad acetylbromid.
Återstoden, 0.0241 gr silverbromid, beräknad med avseende
å monobromättiksyreetylester motsvarar 0.0214 gr av denna
förening, vars halt i fraktionen härur beräknas till 13.7 %.

Ur ovananförda analytiska data framgår att vid etoxiättik-
syreetylesterns spjälkning med acetylbromid bildats följande
kvantiteter etylbromid och monobromättiksyreetylester:

C2H5Br (fraktion I) 4.107 gr
CH2Br COOC 2H5 (fraktion II) 1.808 »

Att de korresponderande reaktionsprodukterna, etylacetat
och acetylglykolsyreetylester uppkommit i motsvarande molära
kvantiteter är icke ens tvivel underkastat. En kvantitativ be-
stämning av dessa föreningar, av  vilka etylacetat (kp 77°) före-
ligger i fraktion I och acetylglykolsyreetylester (kp. 179°) i
fraktion II är ej heller nödvändig för utrönande av reaktionens
kvantitativa förlopp.

Beräknas det molära förhållandet mellan de analytiskt be-
stämda kvantiteterna etylbromid och monobromättiksyre-
etylester erhålles följande värde:

C 2H5Br : CHaBr COOC 2H5 = 1 : 0.286

Vid spjälkningen dominerar den reaktion vars produkter ut-
göras av  etylbromid och acetylglykolsyreetylester, vilket ådaga-
lägger att etylgruppens bindningsf asthet vid etersyret är svagare
än den vid densamma bundna gruppens — CH2COOC2H5.
Betecknas etylgruppens bindningsfasthet med I beräknas
värdet för — CH2 . COOC2H5-gruppens bindningsfasthet till 3.5.

Det torde kunna anses vara högst sannolikt, att även andra
etersyreestrar än den ovanbeskrivna undergå analog spjälkning
vid upphettning med acetylbromid. Att i detta fall den för-
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att etyleter i jämförelse med dibenzyleter äger en ytterst obe-
tydlig reaktionsförmåga. Betecknas densamma med talet 1,
angiver talvärdet 9.75 reaktionsf örmågan hos dibenzyleter.
Det sagda gäller alltså ett system, i vilket de reagerande kom-
ponenterna utgjorts av enkla etrar. Denna försöksanordning
för en kombinerad spjälkning är  självfallet den enklast möjliga,
emedan i detta fall störande inflytanden ej kunna göra sig
gällande. Annat är däremot förhållandet då en blandad eter
och en enkel eter utgöra komponenter i samma system. Att eter-
komponenterna under nämnda betingelser utöva ett avsevärt
inflytande på varandras reaktionsförmåga, har påvisats vid
spjälkningsförsök, som anställts för jämförelse av reaktions-
förmågan hos dialkyletrar och fenylalkyletrar.1)

Med avseende fäst å denna företeelse, är det av intresse att
undersöka, i vilket förhållande benzylalkyletrars reaktionsför-
måga står till dialkyletrars reaktionsförmåga då alkylerna i
de båda eterkomponenterna äro identiska, ävensom det fall,
att benzylalkyleterns alkyl är olik dialkyleterns. Ett stort in-
tresse erbjuder även unders ökningen av ett system, där kom-
ponenterna utgöras av benzylalkyleter och fenylalkyleter,
vilka innehålla identiska alkylradikaler. För de experimentella
resultaten av spjälkningsförsök med nämnda komponenter
redogöres i föreliggande uppsats.

I systemet benzyletyleter-dietyleter-acetylbromid iakttogs,
att reaktionsförmågan hos benzyletyleter är 1 .52 gånger större
än hos dietyleter, vilket självfallet beror på benzylgruppens
svagare bindningsfasthet vid etersyret. Emellertid synes denna
differens i reaktionsförmåga vara svagare utpräglad, isynnerhet
om densamma jämföres med de proportionalitetstal, som er-
hållits vid ovan refererade försök i systemet dibenzyleter-die-
tyleter-acetylbromid. Det är högst sannolikt att det tidigare,
i andra kombinationer iakttagna inflytandet, som etrar, inne-
hållande identiska kolväteradikaler, utöva på varandras reak-
tionsförmåga, även i detta fåll gjort sig gällande. Därpå ty-
der även den omständigheten att, såsom ur försöket rörande
systemet benzyl-n-butyleter-dietyleter-acetylbromid framgår,
benzyl-n-butyleter äger en 1.58 gånger större reaktionsförmåga

*) Lydén: Finska Kemistsamf. Medd. XXXV, sid. 30—36 [1926]; XXXVII,
sid. 55—75 [1928].

Undersökningar över kolväteradikalernas
syreaffinitet IV.

Av Ragnar Lydén.

Föreliggande undersökning har företagits med syfte att ut-
röna i vilket förhållande benzyletrars reaktionsförmåga står
till enkla alifatiska och alifatisk-aromatiska etrars reaktions-
förmåga. De erfarenheter som tidigare vunnits rörande benzyl-
etrars spjälkning med acetylbromid, hava visat att dessa spjäl-
kas uteslutande i en riktning, varvid benzylgruppen lösgöres
från etersyret och bildar benzylbromid med acetylbromidens
brom, förutsatt att benzyleterns andra, vid etersyret bundna
radikal, utgöres av alkyl- eller fenylgrupp. Såväl alkylgrupperna
som fenylgruppen bilda med' etersyret i dessa fall en resistent
alkoxi- resp, fenoxigrupp, som vid spjälkningen förenar sig
med acetylradikalen bildande därmed ester.1) I dessa fall kan,
av den orsak att spjälkningen har ett fullständigt entydigt
förlopp, ingen slutsats dragas rörande det kvantitativa för-
hållandet mellan den bindningsenergi, varmed benzyhadikalen
häftar vid etersyreatomen och den fasthet, varmed en alkyl-
resp. arylgrupp bindes vid samma atom. Spjälkningen visar
endast, att benzylgruppens bindningsfasthet är av utpräglat
svagare natur än alkyl- resp, fenylgruppens.

En hållpunkt vid bedömandet av  den relativa reaktionsf örmå-
gan hos dibenzyleter i förhållande till dietyleter har erhållits ge-
nom ett tidigare utfört försök, vilket utförts sålunda att molära
kvantiteter dibenzyleter, dietyleter och acetylbromid bragts
att reagera i slutet rör i bombugn.2) Härvid visade det sig

i )  Lydén: Om etrars spjälkning med acidylbromider. Akad. avhandling
Helsingfors 1925, sidd. 56—66 och 69—75.

3 ) Lydén: Finska Komistsamf. Medd. XXXVH1 N:o 1 [1929] (Särtryck
sid. 22).
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än dietyleter, oaktat butylgruppen fastare än etylgruppen är
bunden vid etersyret, vilket borde förutsätta en mindre diffe-
rens hos komponenternas reaktionsförmåga. Orsaken till att
detta ej är fallet synes ligga däri, att det inflytande, eterkompo-
nenter med identiska kolväteradikaler utöva på varandras
reaktionsförmåga, härvid är eliminerat.

I systemet benzyletyleter-fenetol-acetylbromid iakttogs åter
en avsevärdare differens mellan reaktionsförmågan för syste-
mets komponenter i det att förhållandet benzyletyleter : fe-
netol utgör 3.58 : 1, vilket även är att förutse, då å ena sidan
benzylradikalens labila bindning och å andra sidan fenylgrup-
pens synnerligen fasta bindning med etersyret tages i betrak-
tande. Ett ömsesidigt inflytande av systemets komponenter
på varandra är ej heller utesluten på grund av den i vardera
etern förekommande etylgruppen, ty snarare kunde en ännu
större differens mellan reaktionsförmågan hos dessa etrar vän-
tas. Detta påstående vinner stöd av iakttagelsen beträffande
spjälkningsförloppet i systemet isoamyleter-fenetol-acetylbro-
mid1).

En genomgående parallelism med de ovanskildrade visa
systemen benzyl-n-butyleter-di-n-butyleter-acetylbromid och
benzyl-n-butyleter-fenyl-n-butyleter-acetylbromid. Den molära
reaktionsförmågan hos dessa systems eterkomponenter fram-
går ur den tabell, varmed föreliggande uppsats avslutas. En
rätt betydande differens i reaktionsförmåga förete benzyletyl-
eter och di-n-butyleter då de föreligga som konkurrerande reak-
tionskonponenter i det att den förra eterns reaktionsförmåga
år 4.7 gånger större än den senares. I detta fall är det infly-
tande uteslutet, vilket eterkomponenter med identiska kol-
väteradikaler utöva på varandras reaktionsförmåga.

Experimentella resultat.

1 . Benzyletyleter—dietyleter—acetylbromid.

En blandning, bestående av 12.2 gr benzyletyleter, 6.65 gr
dietyleter och 11.05 gr acetylbromid (molförhållande 1 : 1  :1),
upphettades i slutet rör i bombugn till 1 90 —1 95c i 1 8 timmars

tid. Emedan dietyleter av acetylbromid uppspjälkes i etyl-
bromid och etylacetat samt benzyletyleter, såsom en tidigare
undersökning1) visat, vid spjälkning med acetylbromid ute-
slutande giver etylacetat och benzylbromid, möjliggöres ut-
rönandet av de använda eterkomponenternas relativa reak-
tionsförmåga genom kvantitativ bestämning av de vid spjälk-
ningen bildade bromhaltiga reaktionsprodukterna. Vid destil-
lation uppdelades reaktionsprodukten i följande fraktioner:

I - —>80°  13.95 gr
II 80°—198° 13.15 »

Destillationsförlusten, 2.8 gr, utgjordes av i kolven resterande
substans, vilken synbarligen till största delen bestod av benzyl-
bromid, som av alla i reaktionsprodukten ingående substanser
äger den högsta kokpunkten (198°).

De erhållna fraktionerna analyserades med avseende å oför-
ändrad acetylbromid samt total bromhalt, varvid bromhalten
i fraktion I, minskad med den mot den analytiskt funna mäng-
den acetylbromid svarande kvantiteten brom, beräknades
som etylbromid och bromhalten i fraktion II, efter det acetyl-
bromidens bromhalt fråndragits, såsom härrörande ur benzyl-
bromid. Vidare bör den i kolven kvarblivna destillationsför-
lusten tagas i betraktande vid kalkylen och beräknas såsom
ren benzylbromid.

Bestämning av oförändrad acetylbromid.

Fraktion I. 0.6311 gr av fraktionen försattes med vatten,
varefter den erhållna blandningen neutraliserades med 0.2
cm3 0.1754-n kaliumhydroxidlösning, som beräknas motsvara
0.0022 gr acetylbromid. Fraktionens halt av denna förening
utgör alltså 0.35 %.

Fraktion II. 1 .0368 gr av fraktionen uppblandades med
vatten och den erhållna blandningen neutraliserades med 1.85
cm3 0.1754-n kaliumhydroxidlösning. Denna volym motsvarar
0.20 gr acetylbromid, vars halt i fraktionen följaktligen utgör
1.93 %.

x ) Lydén: Om etrars spjälkning med acidylbromider. Akad. avhandling
H;fors 1925 sid. 60.

l ) Lydén: Finska Kemistsamf. Medd. XXXV, sid. 33— 36. [1926].
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Den i kolven kvarblivna destillationsförlusten vägde 2.4 gr
och bör anses bestå av benzylbromid, som av alla i blandningen
ingående föreningar äger den högsta kokpunkten.

De erhållna fraktionerna analyserades med avseende å de-
ras halt av oförändrad acetylbromid samt å total bromhalt,
vilken, efter det den mot den i resp, fraktioner analytiskt funna
mängden acetylbromid svarande kvantiteten brom fråndra-
gits, för fraktion I beräknades härröra ur etylbromid samt för
fraktion II ur benzylbromid.

Bestämning av oförändrad acetylbromid.

Fraktion I. 0.7803 gr av  fraktionen uppblandades med vat-
ten, varefter den sålunda erhållna blandningen neutraliserades
med 1.65 cm 3 0.1754-n kaliumhydroxidlösning. Denna volym
alkali motsvarar 0.0178 gr acetylbromid, vars halt i fraktionen
härur beräknas till 2.28 %.

Fraktion II. 0.843 gr av fraktionen, försattes med vatten,
varefter den erhållna blandningen neutraliserades med 3.4
cm3 0.1754-n kaliumhydroxidlösning. Denna volym alkali
motsvaras av 0.0367 gr acetylbromid, vars halt i fraktionen
sålunda utgjorde 4.35 %.

Bestämning av total bromhalt.

Fraktion I. 0.1 751 gr av fraktionen gav vid analys enligt
Carius 0.1042 gr silverbromid. Den i fraktionen ingående kvan-
titeten acetylbromid beräknas motsvara 0.0061 gr silverbromid.
Återstoden, 0.0981 gr beräknad med avseende å etylbromid
motsvarar 0.057 gr av denna förening, vars halt i fraktionen
således utgör 32.5 %.

Fraktion II. 0.2074 gr av fraktionen gav vid analys enligt
Carius 0.098 gr silverbromid. Fraktionens halt av  acetylbromid
beräknas motsvara 0.0137 gr silverbromid medan återstoden
0.0843 gr beräknad med avseende å benzylbromid motsvarar
0.0768 gr av denna förening, vars halt i fraktionen således ut-
gjorde 37.03 %.

Med stöd av ovan anförda analytiska data beräknas, att
fraktion I innehöll 2.1 29 gr etylbromid, som bildats genom spjälk-
ning av fenetol, samt att fraktion II innehöll 9.498 gr benzyl-

Bestämning av total bromhalt.

Fraktion I. 0.1599 gr av fraktionen gav vid analys enligt
Carins 0.082 gr silverbromid. Fraktionens halt av acetylbro-
mid beräknas motsvara 0.0009 gr silverbromid, medan åter-
stoden, 0.0811 gr, beräknad med avseende å etylbromid, mot-
svarar 0.0471 gr av denna förening. Fraktionens totala halt
av etylbromid beräknas härur till 29.46 %.

Fraktion II. 0.2543 gr av fraktionen gav vid analys enligt
Carins 0.1581 gr silverbromid. Den i fraktionen ingående hal-
ten av acetylbromid beräknas motsvara 0.0092 gr silverbromid.
Återstoden, 0.1489 gr motsvarar 0.1356 gr benzylbromid, varur
fraktionens halt av nämnda förening beräknas till 53.32 %.

Ur ovan anförda analytiska data framgår att fraktion I inne-
höll 4.110 gr etylbromid och fraktion II 7.012 gr benzylbromid.
Detta sistnämnda värde för den vid spjälkningen bildade kvan-
titeten benzylbromid bör dock på tidigare nämnda grunder
ökas med den substansmängd som efter destillationen kv arbli-
vit i kolven och utgör totalmängden benzylbromid sålunda
9.812 gr. Ur dessa värden beräknas det molära förhållandet mel-
lan de totala kvantiteterna etylbromid och benzylbromid till
1 : 1.52, varur framgår, att benzyletyleterns reaktionsförmåga
är ca. 1 % gånger större än dietyleterns, vilket självfallet be-
ror därpå, att benzylradikalen utövar ett mindre affinitets-
anspråk på syreatomen än etylradikalen.

2. Benzyletyleter—fenetol—acetylbromid.

12.7 gr benzyletyleter, 11.4 gr fenetol och 11.5 gr acetylbro-
mid (molförhål lande 1 : 1 : 1) upphettades i slutet rör i bomb-
ugn till 200°—205° i 16 timmars tid. Emedan de använda et-
rarna av acetylbromid uppspjälkas enligt nedananförda lik-
heter,

1 ) (\II 5CH2()C2H5 + CH3COBr C6H5CH2Br + CH3COOC 2H5

2) C0H5OC 2H5 + CH3C0Br —Ʒ C 2H5Br + CH3COOC6H5,

uppdelades reaktionsprodukten för ernående av en möjligast
fullständig separation av de bildade bromiderna, i följande
fraktioner:

I -----> 85° 6.55 gr
II 85°—198° 25.65 »
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bromid, som uppkommit vid spjälkning av  benzyletyleter. Till
nämnda mängd benzylbromid bör ytterligare på  grund av
tidigare anförda skäl fogas den i destillationskolven kvarblivna
substansmängden, varigenom totalkvantiteten av  vid spjälk-
ningsförloppet bildad benzylbromid skulle utgöra 11.898 gr.
Det molära förhållandet mellan de bildade kvantiteterna etyl-
bromid och benzylbromid beräknas härur till 1 : 3.58. Benzyl-
eterns reaktionsförmåga är således betydligt mera utpräglad
än fenetolens, då  såsom ur proportionalitetstalen framgår, en
mol uppspjälkt fenetol motsvaras av  3.58 moler uppspjälkt
benzyletyleter.

3. Benzyl-n-butyleter—di-n-butyleter—acetylbromid.

En  blandning, bestående av  16.6 gr benzyl-n-butyleter,
13.15 gr di-n-butyleter och 12.45 gr acetylbromid (molförhål-
lande 1 : 1 : 1 ) upphettades i slutet rör i bombugn till 21 0° un-
der 16  timmars tid. Emedan eterkomponenterna i det reage-
rande systemet av  acetylbromid uppspjälkes enligt likheterna

1 ) C6H 5CH2OC 4H9 + CH3COBr ->  C 6H5CH2Br  + CH3COOC 4H 9

2) (C 4H 9)2O + CH3COBr —Ʒ C 4H 9Br + CH3COOC 4H 9,

upptogs vid destination för åtskiljande av n-butylbromid (kp.
100°) och benzylbromid (kp. 198°) följande fraktioner:

I ------> 130° 15.35 gr
II  130°—210° 24.40 »

Destillationsåterstoden, vilken kvarblev i kolven vägde 2.45

gr. Denna bestod synbarligen av benzyl-n-butyleter (kp. 220°:—
221°) och kan självfallet lämnas utan avseende vid bedö-
mandet av  reaktionsförmågan hos systemets eterkomponenter.

De vid destination erhållna fraktionerna undersöktes med
avseende å halten av  oförändrad acetylbromid samt total brom-
it alt.

Bestämning av oförändrad acetylbromid.

Fraktion I .  0.432 gr av  fraktionen uppblandades med vatten
och den erhållna blandningen neutraliserades med 0.7 cm  3

0.1754-n kaliumhydro xidlösning. Nämnda volym alkali mot-
svarar 0.0076 gr acetylbromid, varur fraktionens halt av  denna
förening beräknas till 1.75 %.

Fraktion II. Av fraktionen uppvägdes 0.7458 gr, som upp-
blandades med vatten, varpå den erhållna blandningen neutrali-
serades med 0.2 cm  3 0.1754-n kaliumhydroxidlösning. Denna
volym motsvarar 0.0022 gr acetylbromid, vars halt i fraktionen
följaktligen uppgick till 0.29 %.

Bestämning av total bromhalt.

Fraktion I. 0.2406 gr av  fraktionen gav vid analys enligt
Carius 0.1012 gr silverbromid, varav 0.0064 gr  motsvarar den
i fraktionen ingående halten av acetylbromid. Återstoden
0.0948 gr silverbromid, beräknad med avseende å n-butylbro-
mid, motsvarar 0.0692 gr av  denna förening, vars halt i frak-
tionen således utgjorde 28.74 %.

Fraktion II. 0.1605 gr av  fraktionen gav vid analys enligt
Carius 0.0736 gr  silverbromid. Eraktionens halt av  acetylbromid
beräknas motsvara 0.0007 gr silverbromid, medan återstoden,
0.0729 gr, beräknad med avseende å benzylbromid motsvarar
0.0664 gr av  denna förening, vars halt i fraktionen följaktligen
utgör 41.37 %.

På  grund av  ovan relaterade analytiska resultat beräknas att
fraktion I innehöll 4.41 8 gr' n-butyl-bromid samt fraktion II
10.094 gr benzylbromid. Ur  dessa värden beräknas det molära
förhållandet mellan n-butylbromid och benzylbromid till 1 : 1 .83,
varur framgår att en mol uppspjälkt di-n-butyleter motsvaras
av 1.83 moler uppspjälkt benzyl-n-butyleter.

4.  Benzyl-n-butyleter—fenyl-n-butyleter—acetylbromid.

En  blandning, bestående av  15.1 gr benzyl-n-butyleter, 13.8
gr fenyl-n-butyleter och 11.3 gr acetylbromid (molförhållande
1 : 1 : 1 ) upphettades i slutet rör i bombugn till 1 95° i 1 7 tim-
mars tid. För att möjligast fullständigt åtskilja de enligt spjälk-
ningslikheterna

1 ) C6H 5CH2OC4H 9 + CH3COBr ->  C6H5CH2Br + CH3COOC4H 9

2) C6H5OC 4H 9 + CH3COBr-»  C 4H 9Br + CH3COOC6H 5
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Med stöd av  ovan angivna data beräknas, att reaktionen i
det undersökta systemet förlöpt under bildning av  1,846 gr
n-butylbromid, bildad genom fenyl-n-butyleterns spjälkning
med acetylbromid, samt av  11,906 gr benzylbromid, bildad
genom benzyl-n-butyleterns spjälkning med nämnda agens.
Beräknas på  basen av  nämnda kvantiteter det molära förhål-
landet mellan n-butylbromid och benzylbromid fås proportio-
nalitetstalen 1 : 5.1 8, vilka giva vid handen att den molära
reaktionsförmågan hos benzyl-n-butyleter är ca. 5.2 gånger
större än  fenyl-n-butyleterns reaktionsförmåga då  dessa eter-
komponenter i molära mängder konkurrera i samma reaktions-
system.

5. Be nzy1- n- butyleter—d i etyleter—acetylbromid .

En  blandning, bestående av  16.2 gr benzyl-n-butyleter,
7.3 gr  dietyleter och 12.15 gr acetylbromid (molförhållande
1 : 1 : 1 ) upphettades i slutet rör i bombugn till 200°—205°
i 22 timmars tid. Emedan nämnda etrar av  acetylbromid spjäl-
kas enligt likheterna,

1 )  C6H 5CH2OC 4H9 + CH;iCOBr ->C 6H5Cir2Br + CH3COOC 4H 9

2) (C 2H5)2O + CH3COBr —>C  2H5Br  + CH3COOC 2H 5

upptogs vid destination för möjligast fullständigt åtskiljande
av  etylbromid från benzylbromid följande fraktioner:

I — > 110° 12.25 gr
II  110°—210° 21.40 »

Den i kolven resterande destillationsförlusten vägde 2.00 gr
och torde huvudsakligen bestått av  oförändrad benzyl-n-butyl-
eter (kp. 220°—221°), av  vilken orsak densamma ej är av  be-
tydelse för utrönandet av  de  i systemet ingående etrarnas reak-
tionsförmåga, som kan fastställas genom kvantitativ bestäm-
ning av  de vid reaktionen bildade bromiderna. De erhållna
fraktionerna analyserades i likhet med vad fallet är  i föregående
försök, med avseende å oförändrad acetylbromid och total
bromhalt.

uppkommande bromiderna, benzylbromid (kp.!98°) och n-
butylbromid (kp. 100°), upptogs vid destination följande frak-
tioner:

I -----> 130° 7.45 gr
II  130°—210° 28.00 »

Den i kolven kvarblivna destillationsförlusten vägde 4.75
gr och bestod synbarligen av  oförändrad fenyl-n-butyleter
(kp. 210°) och benzyl-n-butyleter (kp. 220°—221°), varför den-
samma ej är av  betydelse vid bedömandet av  det kvantitativa
reaktionsförloppet. De  erhållna fraktionerna analyserades i
likhet med  föregående försök med avseende å oförändrad acetyl-
bromid och total bromhalt.

Bestämning av oförändrad acetylbromid.

Fraktion I. 0.6581 gr av  fraktionen uppblandades med vat-
ten, varefter blandningen neutraliserades med 5.5 cm  3 0.1754-n
kaliumhydroxidlösning. Denna volym alkali beräknas motsvara
0.0593 gr acetylbromid, vars halt i fraktionen följaktligen upp-
gick till 9.01 %.

Fraktion II. 0.5036 gr av  fraktionen uppblandades med
vatten och den erhållna blandningen neutraliserades med 0.1
cm  3 0.1754-n kaliumhydro xidlösning. Emot denna volym sva-
rar 0.0011 gr acetylbromid, vars halt i fraktionen således ut-
gjorde 0.21 %.

Bestämning av total bromhalt.

Fraktion I. 0.1945 gr substans gav vid analys enligt Carius
0.0927 gr silverbromid. Eraktionens halt av  acetylbromid be-
räknas motsvara 0.0267 gr silverbromid och återstoden, 0.066
gr beräknad med avseende å n-butylbromid motsvarar 0.0482
gr av  denna förening, vars halt i fraktionen följaktligen upp-
gick till 24. 78 %.

Fraktion II. 0.1 933 gr av  fraktionen gav vid analys enligt
Carius 0.0909 gr silverbromid, varav 0.0006 gr beräknas mot-
svara den i fraktionen ingående halten av  oförändrad acetyl-
bromid. Återstoden silverbromid, 0.0903 gr, beräknad med
avseende å benzylbromid motsvarar 0.0822 gr av  denna förening
vars halt i fraktionen utgjorde 42.52 %.
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i 22 timmars tid. För att möjligast fullständigt åtskilja de vid
reaktionen uppkomna bromiderna, n-butylbromid (kp.lOO0)
och benzylbromid (kp. 1 98°) från varandra, upptogs vid destina-
tion följande fraktioner:

I -----> 130° 14.15 gr
II 130°—198° 23.15 »

Den i kolven kvarblivna destillationsförlusten, vars vikts-
mängd uppgick till 3.85 gr, torde huvudsakligen hava bestått
av benzylbromid, vars kokpunkt överstiger de övriga i bland-
ningen förekommande föreningarnas kokpunkter, av vilken
orsak densamma bör tagas i betraktande vid bedömandet av
reaktionsförmågan hos de i systemet ingående etrarna.

Likasom i föregående fall undersöktes de erhållna fraktio-
nerna med avseende å oförändrad acetylbromid och total brom-
halt.

Bestämning av oförändrad acetylbromid.

Fraktion I. 0.6951 gr av fraktionen uppblandades med vat-
ten, varefter den erhållna blandningen neutraliserades med
2.35 cm 3 0.1754-n kaliumhydroxidlösning. Denna volym mot-
svarar 0.0254 gr acetylbromid, vars halt i fraktionen uppgick
till 3.65 %.

Fraktion 11. Av fraktionen uppvägdes 0.7778 gr, som upp-
blandades med vatten. Den erhållna blandningen neutralise-
rades med 0.2 cm 3 0.1754-n kaliumhydroxidlösning, som mot-
svarar 0.0022 gr acetylbromid, varav fraktionen följaktligen
innehöll 0.28 %.

Bestämning av total bromhalt.

Fraktion I. 0.1484 gr av fraktionen gav vid halogenbestäm-
ning enligt Carius 0.0452 gr silverbromid, varav 0.0082 gr be-
räknas motsvara den i fraktionen ingående halten av acetyl-
bromid. Återstoden silverbromid, 0.037 gr, beräknad med av-
seende å n-butylbromid motsvarar 0.027 gr av denna förening,
vars halt i fraktionen härur beräknas till 18.19 %.

Fraktion II. 0.1704 gr av fraktionen gav vid analys enligt
Carius 0.0919 gr silverbromid. Den i fraktionen befintliga hal-

Bestämning av oförändrad acetylbromid.

Fraktion I.  0.4026 gr av  fraktionen uppblandades med vat-
ten, varefter clen erhållna blandningen, neutraliserades med 0.3
cm 3 0.1754-n kaliumhydroxidlösning. Denna volym alkali
beräknas motsvara 0.0032 gr acetylbromid, vars halt i fraktio-
nen således utgjorde 0.80 %.

Fraktion II. Av fraktionen uppvägdes 0.4078 gr, som upp-
blandades med vatten. Blandningen neutraliserades med 0.35
cm 3 0.1754-n kaliumhydroxidlösning, som motsvarar 0.0038
gr acetylbromid, varav fraktionen följaktligen innehöll 0.93 %.

Bestämning av total bromhalt.

Fraktion I. 0.1618 gr av fraktionen gav vid analys enligt
Carins 0.0852 gr silverbromid. Den i fraktionen ingående hal-
ten av acetylbromid beräknas motsvara 0.002 gr silverbromid,
medan återstoden 0.0832 gr beräknad med avseende å etyl-
bromid motsvarar 0.0483 gr av denna förening, vars halt i
fraktionen således utgjorde 29.85 %.

Fraktion II. 0.1454 gr av fraktionen gav vid halogenbe-
stämning enligt Carius 0.0699 gr silverbromid, varav den i
fraktionen ingående halten acetylbromid beräknas motsvara
0.0021 gr. Återstoden silverbromid, 0.0678 gr, beräknad med
avseende å benzylbromid motsvarar 0.061 7 gr av denna före-
ning, vars halt i fraktionen följaktligen utgjorde 42.43 %.

På grund av ovanstående analysresultat beräknas, att frak-
tion I innehöll 3.657 gr etylbromid och fraktion II 9.080 gr
benzylbromid. Den molära relationen mellan kvantiteterna
etylbromid: benzylbromid kan numeriskt uttryckas genom för-
hållandet 1 : 1.58, vilket angiver att benzyl-n -but yleterns reak-
tionsförmåga är ca. 1.6 gånger större än dietyleterns, då dessa
etrar befinna sig som konkurrerande reaktionskomponenter i
samma system.

6. Benzyletyleter—di-n-butyleter— acetylbromid.

En blandning, bestående av 14.4 gr benzyletyleter, 13.75
gr di-n-butyleter och 1 3.0 gr acetylbromid (molförhållande
1 : 1 : 1 ), upphettades i slutet rör i bombugn till 200°—205°
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ten av oförändrad acetylbromid beräknas motsvara 0.0007
gr silverbromid, medan återstoden, 0.0912 gr beräknad med
avseende å benzylbromid motsvarar 0.083 gr av denna före-
ning. Fraktionens halt av benzylbromid beräknas härur till
48.71 %.

På  basen av ovanstående analytiska resultat beräknas att
totalkvantiteten n-butylbromid i fraktion I utgjorde 2.574
gr medan fraktion XI innehöll 11.276 gr benzylbromid. Detta
sistnämnda värde bör dock på grund av tidigare anförda skäl
ökas med den iakttagna, i kolven resterande destillationsför-
lusten och utgör den totala vid reaktionen bildade benzylbro-
midens kvantitet enligt denna beräkning 15.126 gr. Det mo-
lära förhållandet mellan n-butylbromidens och benzylbromidens
kvantiteter beräknas ur ovansagda värden till I :4.71, vilket
angiver att benzyletyleterns reafctionsförmåga bör återgivas
med talet 4.71, då di-n-butyleterns reaktionsförmåga utgör
enhet.

Tabellarisk översikt över eterkomponenternas relativa reak-
tionsförmåga i de undersökta kombinationerna:

Omvandling av kamfendibromid i
p-bromkamfer.

Föredrag vid Finska Kemistsamfundets möte den 19 april 1929.

Av Walter Qvist.

Den vid direkt bromering av kamfen bildade fasta, vid 91—
91.5° smältande kamfen dibromiden antages numera allmänt
utgöra 2,10-dibromkamfan med strukturformeln:

H2C----------CH ----------CH2

I
H3C-C-CH3

H 2C ----------C-------------CH Br

CH2 Br

Vid kamfenets övergång i denna fasta dibromid äger sålunda
en omlagring från kamfenskelettet till kamferskelettet rum.

Å andra sidan hava flere forskare, såsom Lipp1 }, Wedekind,
Schenk och Stusser 23 45 ) samt Burgess och Lowry } ansett för sanno-
likt att de s. k. -substitutionsderivaten avkamfer, bland vilka
det mest bekanta är den genom direkt sulfonering av kamfer
lätt erhållna Reuchlerska, kamfersulfonsyran, skulle utgöra
10- eller tn-derivat av kamfer med substituenten i den ensamt
belägna metylgruppen. Den till först av ForsteA} samt av
Armstrong och Lowry } framställda, vid 78— 79° smältande
p-bromkamfern, vilken över sulfobromiden som mellanprodukt
kan framställas ur den redan nämnda kamfersulfonsyran, skulle

x) J. pr. 705,50 (1923); jmfr. även Lipp och Lansberg: A. 436,274 (1924).
2) B. 56,633 (1923).
3) Soc. 727,271 (1925).
4) Soc. 37,264 (1902).
5) Soc. 37,1462 (1902).

Eterkomponenter:
Molär

reaktions-
förmåga

I : I II II

1 . Benzyletyleter — dietyleter 1.52 : 1
2. Benzyletyleter — fenetol 3.58 : 1
3. Benzyl-n-butyleter — di-n-butyleter 1.83 : 1
4. Benzyl-n-butyleter — fenyl-n-butyleter 5.18 : 1
5. Benzyl-n-butyleter — dietyleter 1.58 : 1
6. Benzyletyleter — di-n-butyleter 4.71 : 1

Helsingfors, Universitetets kemiska laboratorium i augusti
1929.
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kamfems konstitution. Ur  w-bromkamfen lyckades nämnda
forskare härvid framställa en  triklorättiksyreester, vilken dock
visade samma anmärkningsvärda egenskap som de tidigare
nämnda ättiksyreestrarna, i det att densamma beredde svårig-
heter vid förtvålning. Lipp och Lansberg försökte då  i stället
att genom en direkt oxidativ nedbrytning av  kamfendibromid
i sur lösning erhålla ett |3-bromkamfer-derivat. Dessa försök
kröntes i själva verket med bättre framgång, i det att ur  kam-
fendibromid vid längre kokning med salpetersyra av  sp.  v. 1,4
erhölls [3-bromkamfersyra, vilken tidigare erhållits genom
oxidation av  (3-bromkamfer. Härmed hade sålunda den öns-
kade överföringen av  kamfendibromid i ett [3-bromkamfer-
derivat lyckligen genomförts och uppfattningen om att [3-deri-
vaten av  kamfer innehålla substituenten i läget 10  fått ett
starkt stöd utöver de, som givits av andra forskare.

Den behandling av kamfendibromid, — 48 timmars kokning
med ett stort överskott salpetersyra av  sp. v.  1 ,4 — genom
vilken Lipp och Lansberg kommit till ett [3-bromkamfer-derivat,
tycktes dock vara så kraftig och det därvid erhållna utbytet så
litet, — 3 g [3-bromkamfersyra av  44 g kamfendibromid —
att det ännu var av  intresse att ägna uppmärksamhet åt  den
berörda omvandlingsreaktionen. Då  ett antal år redan förgått
efter den nämnda undersökningens publicering och några nya
arbeten av  Lipp och Lansberg icke framträtt, upptog jag därför
för en tid tillbaka tillsammans med studeranden Almar Lund
frågan om kamfendibromidens överföring i (3-bromkamfer till
förnyad behandling.

Dessa nya försök kröntes i själva verket med större framgång
än förut. Genom en behandling av  kamfendibromid med nyss
utfälld silverhydroxid i utspädd acetonlösning på  sätt som
närmare skall framgå ur  den experimentella delen, erhölls i
tillfredsställande utbyte en efter upprepad sublimering vid
52—55° smältande, fast substans, vilken vid oxidation gav
[3-bromkamfer och vilken tydligen utgjorde en mot [3-brom-
kamfer svarande sekundär alkohol. Några i liten skala utförda
försök att ur  den nämnda alkoholen framställa en ester kröntes
icke med framgång, vilket dock med tanke på  de tidigare om-
talade estrarnas obenägenhet för förtvålning ej direkt är ägnat
att förvåna. Däremot lyckades det att ur  den nämnda brom-

sålunda rätteligen benämnas 10- eller co-bromkamfer samt
hava följande, redan av  Forster ifrågasatta konstitution:

H2C---------- CH----------- CH2

H3C-C-CH3

H2C -----------C—-----------CO

CH2 Br

Är denna formel riktig, skulle alltså en nära relation vara
rådande mellan kamfendibromid och [3-bromkamfer och en
övergång av  den förstnämnda föreningen i den senare borde
tämligen lätt kunna genomföras, för det fall att de två brom-
atomema i kamfendibromid vore olika fast bundna i moleky-
len. I själva verket uppkommer enligt Godlewski1 } vid inverkan
av  silveracetat på  kamfendibromid en  förening C10H16BrOCOCH3,
vid vars bildning tydligen blott den ena bromatomen i kamfendi-
bromid reagerat med silveracetat. Den nämnda föreningen
vilken kunde tänkas utgöra ättiksyreestem av  en mot 0-brom-
kamfer svarande sekundär alkohol, undersöktes ej närmare
av  Godlewski.

Då ett mera ingående studium av  denna ester tycktes er-
bjuda ett betydande intresse gjordes vid härvarande labora-
torium redan för några år sedan ett försök att framställa den-
samma enligt Godlewskis anvisningar. Härvid fick kamfendi-
bromid under en tid av  c. 1 år stå i isättiklösning med silver-
acetat, varvid i själva verket en efter upprepad fraktionering
vid 95— 97° ( i i  m/m) kokande olja med utpräglad esterlukt

uppkom. En  likartad substans erhölls även vid behandling
av  kamfendibromid i isättiklösning med kaliumacetat. Ut-
förda förtvålningsförsök med dessa förmodade estrar kröntes
dock med synnerligen ringa framgång, varför alltså denna väg
för överföring av  kamfendibromid i [3-bromkamfer tycktes
oframkomlig.

Medan dessa försök ännu pågingo publicerade Lipp och Lans-
berg 2 } sin redan tidigare omtalade undersökning över [3-brom-

b 0 IfWK.nent. Dissert. Warschau 1903.
2) A. 436,274 (1924); jmfr. även J.  pr. 765,55 (1923) och Ztschr. f .  angew.

Ch. 36,511 (1923).
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alkoholen med tillhjälp av a-naftylisocyanat erhålla ett vid
161-—-162° smältande a-naftyluretan-derivat.

Frågan huruvida den erhållna b romalkoholen till sin struk-
tur utgör ett borneol-derivat eller, såsom man hade större an-
ledning ätt vänta, ett isobomeolderivat eller om densamma
möjligen ännu utgör en blandning av  isomerer har tillsvidare
ej blivit med säkerhet utredd. Måhända kan dock den omstän-
digheten att man från venstervridando kamfen över höger-
vridande kamfendibromid kommit till en högervridande brom-
alkohol anses tyda på att denna bromalkohol skulle som huvud-
beståndsdel innehålla bromisoborneol. Som känt inträffar
nämligen ett ombyte av vridningsriktning, då man från kamfen
framställer isoborneol, medan detta ej är fallet vid överföringen
av borneol, resp, bornylklorid i kamfen. Till samma slutsats kom-
mer man även, om man observerar, att ombyte av vridningsrikt-
ning äger rum, då bromalkoholen oxideras till bromkamfer, vil-
ket även är fallet, då vanlig isoborneol överföres i kamfer, me-
dan däremot mot varandra svarande borneol och kamfer hava
samma vridningsriktning.

Den här skildrade lätta överföringen av kamfendibromid
genom en bromalkohol i [j-bromkamfer bevisar ytterligare,
att en nära relation råder mellan de två föreningarna och gi-
ver samtidigt ett nytt säkert stöd för uppfattningen av [3-deri-
vaten av kamfer såsom föreningar med substituenten i den
ensamt belägna metylgruppen. Något tvivel om att denna
uppfattning är riktig torde man under sådana förhållanden
ej vidare behöva hysa.

Av intresse synes ännu vara att pröva den med lätthet för-
siggående reaktionen mellan i utspädd aceton lösta halogen-
derivat och uppslammad silverhydro xid även för en del andra
med kamfendibromid besläktade föreningar och komma några
nya försök i denna riktning ännu att företagas.

Experimentell del.
(Enligt försök av  stud. Almar Lund.)

Framställning av kamfendibromid.

Som utgångssubstans vid framställningen av kamfendibro-
mid användes ur franskt terpentin utdestillerat pinen, som

över bornylklorid överfördes i kamfen. Sistnämnda kolväte
hade smpt. 38—41°, kokp. 156 —159° och spec, vridningen

[a ]D = — 78, °0.
Kamfenets bromering utfördes, sedan flere olika lösnings-

medel prövats, i ättikester-lösning, varvid 10 g kamfen, lösta
i 100 cm3 ättikester, under iskylning långsamt försattes med
12g  brom, likaledes lösta i 100 cm3 ättikester. Sedan lösnings-
medlet bortdestillerats, kvar blev en olja, som vid kylning med
is kristalliserade. Den erhållna råa kamfendibromiden tvät-
tades med alkohol och utgjorde i medeltal av 10 g kamfen c.
10 g med smpt. 86—89°. Genom omkristallisation ur alkohol
höjdes smpt. till 9G —-90, °5, men samtidigt sjönk utbytet till
c. 6 g. En 8,40 %-ig bensollösning av kamfendibromid med
sp. v. 0,9136 gav i ett 2 dm långt rör vridningen == -j- 12,°83,
varav [ a ]1 = + 83, °6.

Kam fendibromidens överföring i en bromalkohol,

I och för överföring av kamfendibromiden i en bromalkohol
löstes först 11.5 g silvemitrat i vatten samt försattes med ut-
spädd natriumhydroxid-lösning i överskott. Den uppkomna
fällningen tvättades genom dekantering med vatten uppre-
pade gånger samt försattes slutligen med vatten till 100 cm3

volym och härefter med 300> cm3 aceton, vilken dessförinnan
renats genom 2 timmars kokning med kaliumhydroxid och
därpåf oljande destination (kokp. 56°). I vatten -acetonlösnin-
gen upplöstes 10 g kamfendibromid och skakades 33 timmar.
Bildad silverbromid jämte överskott silverhydroxid bortfil-
trerades, varpå acetonet sögs bort i vakuum och den härvid
avskilda oljan upptogs i eter. Då den med natriumsulfat tor-
kade eterlösningen indunstades i vakuum, kvarblev en olja
med endast c. 26 % brom, medan för en bromalkohol C10H17BrO
beräknas 34,3 % brom. Då ur brombestämningen sålunda
framgick, att mera brom bortspjälkts än vad som avsetts,
minskades skakningstiden först till 20 och sedan till 1 2 timmar.
Bromhalten i den råa oljan höll sig dock fortfarande vid c. 26 %.

Sedan ett försök att destillera den erhållna oljan i vakuum
e j givit fullt tillfredsställande resultat, underkastades den-
samma en destination med vattenånga. Härvid samlades till
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en början oljedroppar i förlaget, men om en stund började sub-
stansen stelna i kylaren, varvid förlag ombyttes. Såväl oljan
som den fasta substansen löstes i eter, varpå eterlösningen
torkades med natriumsulfat, filtrerades och indunstades. Ur
30 g kamfendibromid erhölls på detta sätt vid en skaknings-
tid av  12 timmar sammanlagt 7.5 g fast substans och 5.7 g olja.

Den erhållna fasta substansen hade i rått tillstånd smpt.
42—46°. Genom upprepad sublimering kunde smältpunkten
höjas till 52—55°. Substansen var lättlöslig i alkohol, ligroin,
petroleter, kloroform och isättika. I 60 %-ig isättika och i
50 %-ig alkohol var den svårlöslig i köld, lättlöslig i värme,
men utföll vid avsvalnandet som olja, varför sublimering före-
drogs framom omkristallisation vid substansens renande. En
8,995 %-ig alkohol-lösning med sp. v. 0,8364 gav i ett 2 dm
långt rör vridningen a{® = 2,°70, varav [ a ]  = + 1 7,°9.

Att denna fasta substans utgjorde väntad bromal kohol be-
kräftades genom analys:

göra a-naftylurinämne. Den i‘ alkohol lättare lösliga substan-
sen, varav utbytet blott utgjorde 0,5 g, omkristalliserades ett
par gånger ur alkohol samt antog härvid smpt. 161—162®.
En bestämning av bromhalten och kvävehalten i densamma
stämde med beräknade värden för väntat a-naftyluretan av
bromalkoholen C10H16BrOH.

I 0,0835 g gåvo 0,0382 g AgBr
II 0,1032 » » 3,63 cm3 kväve vid 24° och 758 m/m

Funnet Ber. för C21H24BrNO2

I II
Br 19,47% — 19,87%
N — 3,91 % 3,48 %

Oxidation av 'bromalkoholen till -bromkamfer.

Under turbinering och kylning försattes en blandning av
10 g koncentrerad och 2 g rykande salpetersyra med 5 g brom-
alkohol i små portioner. Efter c. 1 timmes turbinering uthäll-
des reaktionsblandningen på is och den härvid erhållna grön-
gula, halvfasta massan destillerades med vattenånga, sedan
till destinations kolven fogats en ringa mängd alkali och kalium-
permanganat. Ur destillatet isolerades c. 2,5 g av en vit sub-
stans med smpt. 55—65°, vilken genom substansens omkristal-
lisation ur 50 %-ig alkohol höjdes till 73—75°. Genom en sub-
limering kunde smpt. ytterligare höjas till 75—•76°. En 8,994
%-ig alkohollösning med sp. v. 0,8384 gav i ett 2 dm långt rör
vridningen = — 1,°11, varav [ a  ]Ǐ = — 7,°36. En jäm-
förelse av  den funna spec, vridningen med de tal som av olika
forskare anföras för högervridande [3-bromkamfer ur d-kamfer
utvisar, att den här föreliggande venstervridande (Lbromkamfern
till över 50 % utgjordes av inaktiv substans. Detsamma fin-
ner man även för den senare omtalade -bromkamfersyran.

I 0,0979 g gåvo 0,0784 g AgBr
» 0,0968. » »
» 0,3204 » CO2 och 0,1101 g H2O
» 0,2176 » » » 0,0716 » »

II 0,1208 »
III 0,1690 »
IV 0,1154 »

Funnet Ber. för C10H17BrO
I II III IV

C — — 51,70% 51,43% 51,49%
H — — 7,29 % 6,94 % 7,35 %
Br 34,08 % 34,10 % — — 34,29 %

Såsom det redan var tal om gåvo några försök att ur denna
förmodade bromalkohol framställa en ester negativt resultat.
Lika litet lyckades det att ur bromalkoholen och fcnylisocyanat
erhålla ett fenyluretan. Då däremot 2,5 g av bromalkoholen
försattes med 1,8 g a-naftylisocyanat övergick blandningen
inom ett dygn till en grötartad, kristallin massa. Denna för-
sattes med petroleter och fick stå ytterligare ett dygn, varefter
de bildade kristallerna avfiltrerades. Dessa visade sig utgöra
en blandning av en i alkohol förhållandevis lättlöslig och en
däri svårlöslig förening. Den senare omkristal lisorades ur het
alkohol och visade härefter smpt. 279—282° samt tycktes ut-

I 0,1105 g gåvo 0,0902 g AgBr
II 0,1120 » » 0,0914 » »

Funnet Ber. för C10H15BrO
I II

Br 34,74 % 34,73 % 34,59 %
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den bildade p-bromkamfersyran avskilde sig i form av ett
kristallint pulver, som efter uttvättning med kloroform ut-
gjorde 1,3 g med smpt. 205—206°. För aktiv p-bromkamfer-
syra anföra Armstrong och Lowry smpt. 208—210°, medan
Lipp och Lansberg1 ) för den inaktiva formen angiva smpt. 210—
211°. En 10,44 %-ig alkohollösning med sp. v. 0,8517 gav i
ett 2 dm långt rör vridningen a D = — 3,°21, varav [ a ]p  =
— 18, °1.

Ett biandprov av  denna p-bromkamfersyra med ur d-kamfer
framställd högervridande p-bromkamfersyra med smpt. 205—
207° gav nedsmältning vid 203—205°.

I 0,1058 g gåvo 0,0712 g AgBr
II 0,1085 » » 6,0729 » »

Funnet Ber. för C10H15BrO4

I II
Br 28,64 % 28,59 % 28,64 %

För att ytterligare identifiera den erhållna syran såsom
p-bromkamfersyra kokades 1,3 g av  densamma enligt Armstrong
och Lowry 3 minuter med ättiksyreanhydrid. Då lösningsmed-
let sögs bort i vakuum utföll 1,0 g p-bromkamfersyreanhydrid
i vackra kristaller, som efter omkristallisation ur aceton hade
smpt. 142—143°, medan Armstrong och Lowry angiva smpt.
142° och Lipp och Lansberg smpt. 149—150° för nämnda för-
ening. Ett biandprov av denna förening med ur högervridande
P-bromkamfersyra framställd anhydrid gav icke någon smält-
punktdepression.

Den funna bromhalten överensstämmer med beräknat värde
för p-bromkamfer. Härmed stämde även den för substansen
funna smältpunkten. Då en venstervridande p-bromkamfer
ej fanns till hands, bestämdes smpt. för ett biandprov mellan
den här föreliggande substansen och en vid 77° smältande, ur
d-kamfer enligt Armstrong och Lowry1 ) framställd högervri-
dande p-bromkamfer med [a]™ = -f- 15,°9. Den sagda bland-
ningen visade nedsmältning vid 75—77°, medan ett biandprov
med ur samma d-kamfer framställd a-bromkamfer med smpt.
73—74° visade nedsmältning redan vid 55—57°.

För att ytterligare få ett stöd för att den föreliggande sub-
stansen utgjorde P-bromkamfer löstes 1 g av densamma i 50
cm3 alkohol samt upphettades först 2 timmar med 0,5 g hy-
droxylaminhydroklorid och 0,5 g torrt natriumacetat samt,
sedan 0,3 g hydroklorid och lika mycket acetat tillfogats, yt-
terligare 3 timmar. Lösningen hälldes i dubbla volymen kallt
vatten, varvid en fast substans erhölls, vilken efter upprepad
omkristallisation ur het alkohol bildade vackra kristaller med
smpt. 161 —162°, medan Forster2 ) för p-bromkamferoxim anför
smpt. 156°. En 3,673 %-ig kloroformlösning med sp. v. 1,474
av en något orenare oxim med smpt. 151—155° gav i ett 2 dm
långt rör vridningen a 2D° = + 4,°85, varav [ a ]  = + 44, °8.
Att här bildats p-bromkamferoxim bekräftades genom analys:

I 0,1022 g gåvo 0,0776 g AgBr
II 0,1099 » » 0,0837 » »

Funnet Ber. för C10HleBrNO
I II

Br 32,31 % 32,41 % 32,48 %
Åbo Akademis institut för kemisk teknologi, Åbo i april 1 929.

b A. 436,274 (1924).
Oxidation av den ur kamfendibromid erhållna -bromkamfern

till P-öromkam jersyra.

2,6 g p-bromkamfer oxiderades vidare till p-bromkamfer-
syra genom 4—5 timmars kokning med salpetersyra av sp. v.
1,4. Härefter fick huvuddelen av salpetersyran avdunsta, då

b Soc. SJ,1462 (1902).
2) Soc. 57,264 (1902).
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hydrokloriden erhålla kamfen i fabriksskala samt förvandla
detta terpen i kamfer. Formeln

öio H 16 + O — C l o H l e O
kamfen kamfer

angiver empiriskt dessa båda substansers samhörighet, och
även om en kärnomlagring måste ske för att realisera kamfe-
nets redan tidigare kända oxidativa förvandling i önskad rikt-
ning, så skedde likväl detta som bekant medels en i teknisk
skala ogenomförbar reaktion med platinasvamp. Stephan
lyckades emellertid att med kromsyra realisera reaktionen, men
då regenereringen av kromisaltet för nästa oxidationscharge
erfordrade en mängd komplicerade manipulationer, så höll sig
den syntetiska kamferns pris så högt som ungefär det dubbla
vid naturkamferns utvinning på Formosa. Härtill bidrog även
att en mängd biprodukter bildades och framför allt kamferns
rening och befriande från vatten, framställd som den var på
våta vägen, gjorde stora svårigheter.

På  en till mig riktad förfrågan från sagda fabrik, varå ett
positivt svar avgavs, tillbragte jag sedan ett är efter augusti
månad hösten 1907 därstädes såsom fabrikens vetenskapliga
laboratoriums föreståndare. Därunder lyckades det att ned-
bringa fabrikens självkostnadspris till hälften av det förra. Detta
resultat vanns å ena sidan genom att avlägsna främmande be-
ståndsdelar, att tillgodogöra' biprodukterna och rena materia-
lierna på lämpligt sätt, bl, a. genom att noggrannt hålla reak-
tionsomsättningen fullständigt torr samt införa fraktionerad
kolonn-destination av terpentinet (pinenet) i fabriksskala. Och
å den andra sidan infördes ett nytt metallkatalytiskt förfarande,
genom att ur kamfen framställa isoborneol som mellanprodukt
och genom påföljande avspjälkning av väte medels det nämnda
förfarandet samt direkt destination erhålla kamfern i ren och
försäljbar form. Olikheten mellan den äldre och den nya reak-
tionsserien framgår av nedanstående skematiska framställning,
däri A) betecknar den äldre linjen, medan B), som till en bör-
jan sammanfaller med 1), 2) och 3), åskådliggör det senare bil-
liga förfarandet:

Reaktionsstudier över den syntetiska
kamferns bildning.

Föredrag vid Finska Kemistsamfundets sammanträde
den 9 oktober 19291 ).

Av

Ossian Asehan.

Det är numera 35 år sedan mina första arbeten inom kam-
fergruppen begynte, och 23 år ha förflutit sedan jag blev satt i
tillfälle att verksamt deltaga i den syntetiska kamferns fram-
ställning uti större fabriksskala och därvid bringa den japanska
statens monopolställning såsom enda producent av naturkam-
fern, det s. k. Formosamonopolet, på fall. Det har därför varit
förknippat med ett särskilt intresse, att för ett år sedan åter-
komma till laboratoriiarbetet inom denna grupp, som bl. a.
innesluter de tvänne organiska substanser människan tidigast
hade tillgång till i kemiskt rent tillstånd redan i förhistorisk
tid, nämligen borneolen för mer än 3,000 år, och kamfern, ehuru
historiskt något obestämdare, också för mycket länge sedan,
vardera i Österlandet.

När kamfern, vilken jag redan för många år sedan betecknat
som den organiska kemins bästa lösningsmedel, på grund av
sin förmåga att upplösa nitrocellulosa blev synnerligt efter-
sökt i celluloidindustrin före sekelslutet, igångsatte den Sche-
ring'ska fabriken i Berlin försök att på fabriksväg framställa
kamfer. Dessa leddes av dr. Karl Stephan och gällde att med
terpentin som utgångsmaterial över den kända vanliga pinen-

x) Det väsentliga innehållet av  detta föredrag framfördes, i förkortad form,
vid 18 Nordiska naturforskarmötete kemiska sektion den 27 augusti detta år.
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Tabell 1. så tillkommer dem likväl, som vi kunna finna, ett rent kemiskt
intresse.

Vi börja med

I: den direkta syntesen av isoborneol ur kam fen.

r CH 2
Denna reaktion: C10Hi e + H2O = C8H14 < |

L CH • OHJ
kamfen. isoborneol

realiserades genom att under variation av tid, temperatur och
koncentration låta den härtill använda utspädda svavelsyran
under kraftig omr öring inverka på kamfenet. Metoden har ti-
digare i vissa fall blivit använd även för andra omättade kol-
väten bl. a .  av oss för att med synnerligt gott utbyte överföra
pinen och dipenten (limonener) i de båda geometriskt isomera
terpinhydraten 4). I en annan form har hydratationen av dy-
lika kolväten, bl. a. även kamfen, skett medels den av oss ut-
arbetade indirekta dietyloxoniummetoden 2), varvid dock inte
isoborneol, utan det isomera kamfenhydratet 3) bildas.

Ett 30-tal försök ledde nu till att man i bästa fall, nämligen
med en svavelsyra av c. 65 % vid en temperatur av 1° till 3°
och redan under % timmes inverkan erhåller ett utbyte av  c.
36 % isoborneol 4).

+ HC1
1) CI0H16 >

Pinen

— HC1 0 ur
2) C1OH17C1—> 3) ClflH16 ->  4) C10H l aO,

Pinenhydroklorid Kamfen II8CrO4 Kamfer

CH2 CH2
5) C8HI4 < | . 6) C8H14 < |

CH • O • C2H3O CH • OH
Isohornylacelat Isoborneol

A.

B. 3) C10H18
Kamfen

-H 2 CH,
4) C8H14 < |

CO
Homtr

Vid användning av  den i mycket gott utbyte och rent tillstånd
vunna isoborneolen erhålles kamfern likaledes i nästan kvan-
titativa utbyten (90— 96 %). Det behöver väl knappt nämnas,
att denna syntetiska, inaktiva kamfer eger samma användbar-
het som naturprodukten för tillverkning av celluloid, rökfritt
krut o. a. ammunitionsändamål m. m. Naturkamfern som är
optiskt aktiv och mera fysiologiskt verksam, eger företräde
nästan endast för medicinskt bruk.

Efter det B-linjen infördes har man på olika håll sökt finna
genvägar, förmedlande den för en organisk- kemisk industri
mycket komplicerade övergången av pinen i kamfer, under
uteslutning av  någon eller några stadier av denna linje. Dessa
strävanden hava veterligen inte lett till resultat.

För egen del har jag senare tidtals, redan före kriget och då,
i egenskap av rådgivande kemist vid sagda fabrik, sökt påfinna
sådana förkortade framställningsmetoder. Några av dessa be-
lysas i det följande genom en del erhållna utbytestal. De be-
handla dels I syntesen av isoborneol genom direkt liydratation
av kamfen, under uteslutning av momentet 5 i linjen B, dels II
pinens direkta förvandling i borneol, denna geometriskt isomera
form av isoborneolen, vilken alstras i naturen inom flere växt-
organismer (Dryobanalops, Matricaria, Aristolochia, såsom
acetat i sibirisk och nordisk tallbarrsolja, i rothartset av  Pinus-
arter och därför ingående i amerikansk Pine-Oil o. s. v.) samt
lika lätt låter katalytiskt dehydrera sig som isoborneol. I detta
fall II skulle momenten A2), Ä3) och B3) uteslutas.

Även om resultaten av de i det följande beskrivna under-
sökningarna tillsvidare inte blivit användbara i teknisk mening,

Tåbell 2.

Försök Syrans
styrka Tid Tempe-

ratur
Halt av

Isoborneol

I / a

t b
55 %

j 2 tim.
(4  »

25—30°
25—30°

13.22 %
15.72 »

«•{T 60 %
( 2 tim.

1 4 ’

20—25°
20—25°

19.10 %
19.13 »

m {b
65 %

(15 min.
(30 »

0—6°
1—3°

32.78 %
36.04 »

x) F. Vetenskaps-Societetens Bidrag 77, N;o 1 sid. 4, 18, (1915).
2 ) Arrheniu s-festskriften (1919), Medd. fr. K .  Vetensk.-Akadms Nobel-

institut.
a ) Asehan. Ber. 41, 1092 (1908).
<) Resultaten varierade dock betydligt vid olika effektiv emulgering av

vätskorna.



— 98 — — 99 —

Försök
Syrans
styrka

Tid
Tempe-
ratur

Halt av
isoborneol

i v - { :
60 %

130  min.

( 2 tim.

9—10°

9—10°

11 .66  %

31.39  »

v - { :
55  %

130  min.

( 2 t im.

8—10°

10—11°

5 .55  %

17 .55  »

<
1

cr
- 70 %

139  min.

(76  » T
 

T
<

1 
C

O
o 

o 1 4 .61  %

7.61  »

VII. P
1 k 70 %

J 9 min.

(20  »

0—12°

0—8°

11 .40  %

10 .11  »

VIII.
l k

70 %
( 7 tim.

(14  »

O
 

to

5 .27  %

4 .23  »

15  %
J 1 tim.

( 3 »

o
 

o
O

J 
C

O
io

1 
1

«-H
 

0
2

1 .22  %

4.17  »

x {b
15  %

( 7 tim.

(14  » C
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C

Jt
O

 
O

1 
1

e
n

 
C

n
*—

1 o
 

o 5 .46  %

10 .03  »

xL

i k

XII. P
( b

XIII.
l k

10  %

10  %

f 5 t im.

1 10 »

( 5 tim.

(10  »

16 .5—19°

16 .5— 19°

50—51°

50—51°

0 .71  %

0 .81  »

2.00 %

4.88  »

5 %
( 5 tim.

(10  »

16—17°

16—17°

0

0

Vid 60 —55 %:s styrka hos syran tilltager utbytet under längre
inverkning vid c. 10° men synes avstanna vid 20 å 25°. Med
70 %-tig syra och långvarig inverkan är utbytet vida mindre,
även om temperaturen hålles låg. En syra av  10—15 % alstrar
även vid långvarig behandling, samt synbarligen ganska obe-
roende av tidslängd och temperatur, endast ringa utbyten.

Detta gav vid handen att reaktionen leder till ett jämviktsläge,
varierande med temperaturen och syrans koncentration, och
detta visade sig i själva verket vara fallet enligt följande serie
i tabell 3), varvid den motsatta reaktionen mellan isoborneol
och svavelsyra med något varierande koncentration och olika
tidslängd studerades. Liksom i förra fallet sökte man så vitt
möjligt hålla omröringen lika kraftig som i detta; dock kunde
det även här icke undvikas, att det oaktat en viss osäkerhet i
detta avseende blev rådande.

Lättast framträdde resultaten vid något högre temperatur,
vid c. 50°. Tre serier utfördes med teknisk isoborneol i fallen
I och II, samt i III med en 2 ggr ur petroleumeter omkristalli-
serad sådan produkt.

Tabell 3.

Prov
Syrans

koncen-
tration

Tid
Tempe-

ratur

Halt av
isoborneol
i produk-

ten

Minskning
i isobor-

neol-
halten

-C
«• {:
- c

30 % {

20  % {

15  % {

I timme

3 % •
I timme

3 x/4 »
I timmo

3 »
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1 

II
C

O
 

O
 

O
 

O
 

»—
i 

3
2

r. 
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i-

54 .3  %

25 .5  »

69 .2  »

51 .8  »

75 .3  »

68 .6  »

22 .3  %

51 .1  »

7 .4  »

24 .8  »

3 .5  »

10 .4  »

Samtliga försök utfördes under kraftig omrörning av  1 del av  kamfenet, som
med litet benzol blivit bragt i flytande form, med den 6-faldiga mängden syra.
I f don erhållna produkten bestämdes isoborneolhalten genom acetylering, vil-
ken utfördes sålunda, att 5 g substans upphettades 1 timme på  sandbad med
10  g acetanhydrid och 1 g natriumacetat. Reaktionsprodukten behandlades
% timme på  vattenbad med  destillerat vatten, så  att överskottet av  anhydriden
hydrolyserades till ättiksyra. Den avseparerade oljan tvättades med soda och
vatten samt torkades med natriumsulfat. Ungefär 2 g av  den torra ol jan för-
tvålades sedan med n/2-alkoholiskt kali, varefter lösningen återtitrerades med
n/2-syra.

Vid utförandet av de i tabellerna 2) och 3) angivna proven
biträddes jag av min dåvarande privatassistent, numera pro-
fessorn vid Åbo akademi dr Walter Qvist, som med oförminskat
intresse utförde dessa i våra tabeller resulterande försök.

Man finner av tabell 2, att en koncentration av syran, som
understiger 60 % och överstiger 65 %, giver ett förminskat ut-
byte, att temperaturen icke bör hållas synnerligt högre än
c. 0 —10°, ävensom att reaktionstiden skall vara ganska kort.

tekn.

isoborneol

2 ggr
omkrist.

Härav framgår, att redan en 15-proc. svavelsyra under en
tid av 3 timmar åstadkommer en avsevärd dehydratisering
av isoborneolen, och att en syra med den dubbla koncentra-
tionen under samma tidslängd sönderdelar hälften av isobor-
neolen i samma riktning. Man kan under sådana förhållanden
väl förstå, att man i den förra reaktionsserien, t .  ex. med en
65-proc. syra, utgående från kamfen icke når upp till en högre
halt än c. 36 % isoborneol. De olika fallen, dessa och andra,
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äro emellertid ej direkt jämförbara. Men även om den ifråga-
satta hydratiseringen av kamfen inte kan tjäna till att på tek-
niskt fördelaktigt vis förkorta reaktionsgången vid den synte-
tiska kamferns fabrikation, så ega våra försök likväl det in-
tresse, att de representera ett nytt exempel på direkt hydrati-
sering av ett omättat kolväte, och detta under samma egen-
domliga pinakolinomlagring av kamfen som vid den Bertram-
W albaum’ska, reaktionen.

II. Pinenets direkta övergång i borneol {resp, bornylacetat).

Försöken i denna riktning begynte med att låta minimala
mängder vanlig kone, svavelsyra inverka på en blandning av
nyss destillerat pinen i isättika. Därvid steg temperaturen nå-
got, från rumvärme till 24 å 25°, varför även i en del fall värme-
graden genom avkylning hölls oförändrad. Härunder avtog
pinenhalten småningom och faktiskt skedde en acetylering,
men produkten var inte någon inom kamferserien liggande
ester, utan den egde den om kardemumma påminnande lukt,
som tillkommer acetater av terpineolserien. Även produktens
ringa beständighet vid destillationen tydde härpå, emedan ofta
en sönderdelning under spontan uppkokning senare vid destil-
lationen egde rum.

Under dessa omständigheter måste andra vägar inslås. Vid
systematiska studier häröver blev en i avsedd riktning gående
reaktion iakttagen, nämligen egendomligt nog i sammanhang
med en undersökning angående inverkan av pinen på andra,
särskilt monocykliska terpeners halogenväte-additionsprodukter.
Därvid observerades genomgående det oväntade faktum, att pinen
vid sin kokpunkt berövar sagda föreningar, samt såväl deras di-
som monoderivat, klor- och bromväte och förenar sig med dem till
pinenhydroklorid resp, -bromid. Men icke nog härmed. Även
salmiak och organiska aminers hydroklorider (således deras salt-
syrade salter) — av dessa hava tillsvidare endast salternu av
primära aminer av benzolserien blivit närmare undersökta —
undergå denna reaktion. Kokar man t .  ex. salmiak med pinen,
så avgår ammoniak, såsom lätt kan påvisas.

Avsikten är likväl icke att i föreliggande sammanhang be-
handla de redan observerade detaljerna av dessa försök. Men

dessa förde tanken på att även pröva pinens förhållande till
andra verkliga salter av anilinbaserna. Anilinets sulfat under-
sökte jag sedan mest ingående, då det visade sig att pinen också
i detta fall undergår en reaktion. Härpå har jag med hänvis-
ning till titeln för mitt föredrag anledning att i korthet ingå.

Kokar man nämligen pinen med rent anilinsulfat, (C6H5 •
NH2)2 • H2SO4 under tillsats av den dubbla mängden isättika,
vilken redan vid det första försöket användes som lösningsmedel,
så upplöses sulfatet vid den under sakta kokning skeende om-
sättningen (c. 100—110°) småningom efter 12—16 timmar, i
händelse saltets mängd icke varit alltför stor, c. 1 /6 å 1 /7 av pi-
nenmängden. Efter denna tid utkristalliserar saltet ej mera
och har åtminstone till största delen förändrats. Undersöker
man ett prov av lösningen efter kallnandet, så framträder,
särskilt efter neutralisering med soda, den angenäma lukten
åt bornylacetat. Efter förtvålning och reaktionsproduktens
upparbetning utkristallisera de bekanta, snett avstympade
glänsande bladen av borneol, som efter en lämpligt utförd
omkristallisering eller långsam sublimering smulto vid 202°.

Detta resultat var oväntat. Man kunde knappt förklara
vattenadditionen i närvaro av isättikan — en handelsprodukt
som innehöll c. 2 % vatten — på annat sätt, än att anilinsul-
fatet småningom dissocieras i sina komponenter vid dén an-
vända temperaturen, varefter svavelsyran skulle adderas till
pinenet och därefter åter den ringa närvarande vattenmäng-
den ånyo avspjälkas, under samtidig omlagring av  det ursprung-
liga ringsystemet till en kamferring. Sålunda skulle någonting
i analogi med pinens pinakolinartade övergång i pinenhydro-
klorid (bornylklorid) ega rum:
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Tabell 4 A . beständigare kärnan i kamfergruppen. Vårt fall för borneol-
bildning direkt ur pinen är sålunda en rätt komplicerad reak-
tion.

Genom särskilda försök fastställdes att anilidbildning
också eger rum utan att pinen är närvarande, under för övrigt
likadana betingelser. Anilinsulfat, kokat med isättika, ger ett i
det närmaste kvantitativt utbyte av acetanilid.

Utom bornylacetat uppträda vid reaktionen acetater av  mel-
lan 200 och 210° kokande terpenalkoholer, vilka på grund av
kokpunkten och sin karakteristiska lukt kunde tillhöra fenkyl-
gruppen. Om denna förmodan är riktig, så skulle också här en
annan, med bornylkloridens bildning ur pinen uppträdande
intressant analogi föreligga. Jämte bornylklorid uppträda
nämligen samtidigt de vid framställningen av syntetisk kamfer
i stort synnerligt skadliga fenkylkloriderna. Deras bildning
genom en bireaktion har jag tidigare 1) hänfört till en likadan
omlagring av pinenskelettets cyklobutanring, som inträder då
den förstnämnda huvudprodukten, bornylkloriden, framställes,
nedanstående tabell 4 B åskådliggör detta:

CH3

CH2- C — CHC1

(CH3) 2C

CH,-----CH-CH2
bornylklorid

CH3

CHa — 0 — CH  • 0 ƴ CO • CH3

(CH3)2C

CH,  — CH CH,
bornylacetat

CI-I3

(CH3) 2C

CH2— CH—  CH2
pinen O \°O

ef*

CH3

1
CH2-----C— CH-OH

(CHs )20

CH,— CH CH,
borneol

Emellertid förblev orsaken till den förstnämnda dissociationen,
således anilinsulfatets sönderdelning i svavelsyra och anilin,
å priori visserligen ej omöjlig men dock i viss mån oförklarlig,
innan en närmare undersökning av moderluten gav en antaglig
utredning av densamma. Det befanns, att vätskan innehöll en
betydlig och mot anilinmängden i det ursprungliga ungefär
motsvarande kvantitet acetanilid:

C RH5 • NH2 ƴ H2S04 + HO  • CO ƴ CH3 = C6H5 • NH  • CO • CH3

+ H 2O -f- H2SO4;

således bildas den, såsom man redan i övningslaboratorierna
undervisas i framställningen av denna förening ur anilin vid
kokning med isättika och några droppar kone, svavelsyra. Här
föreligger således en parallell samverkan av flere impulser, näm-
ligen 1) anilinets under vattenavspjälkning skeende övergång i
anilid, 2) den genom den för övrigt numera ökade vattenhalten x)
förorsakade eller åtminstone ganska underlättade dissociatio-
nen av anilinsulfatet, som därvid i sin tur frigör katalysatorn
för anilidbildningen (den fria svavelsyran); för det 3:dje för-
medlar samma svavelsyra samtidigt genom sin successiva milda
inverkan pinenskelettets pinakolinartade omlagring till den

Tabell 4 B.

CH3

I
CH (b— CH

H,0
I

CIL— CH-  C(CH3) ,
pinen (i annan skrivart)

CH3

CH,— C-----CHC1

H2C
I I
CH,— CH C(CH3) 2

fenkylklorider

CH3

CH- -4— OH

(CH o 'U  =

CH. CH -CH2
pinen

CH3

CH2— C — CHC1

(CH3)8C

CH,  — CH CH,
pinenhydroklorid

(bornylklorid)

1) Isättikan innehöll c. 2 °/0, i )  Ann. 387, 1 (1911).
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Försök gjordes även med andra salter, dels av anilin med
starkare syror, främst oxalatet* 1 ), dels med ammoniumsulf at,
under kokning med ättiksyra. I alla dessa fall uppträdde bor-
nylaeetat och efter förtvålning borneol. Den begränsade tiden
tillåter icke en mera detaljerad relation härom. Emellertid
bör ännu nämnas, att även en lösning av pinen i dubbla mäng-
den isättika, försatt med 1 g kaliumbi sulfat och kokat den van-
liga tiden (16 tim.) gav ett om ock ringa utbyte av borneol,
som ej uppträder med ättiksyra ensamt. Huruvida härvid
bildades kaliumacetat och i minimala mängder fri svavelsyra,
som åter »in statu nascendi» påverkade pinen på samma sätt
som i de andra fallen, kunde icke fastställas.

Emellertid voro inte utbytena på borneol (bornylacetat)
i de undersökta olika fallen synnerligt betydande, varför inget
av dem representerade någon ny teknisk möjlighet för att för-
korta vägen mellan pinen som utgångsmaterial och kamfer
som slutprodukt. Likväl erbjödo de studerade teoretiskt egen-
domliga reaktionerna, som nämnt, det intresse att resultaten
av dem förtjäna framföras. Avsikten är för närvarande att
fortsätta undersökningen också med andra syror som reaktions-
förmedlare. I detta avseende har jag bl. a.  umgåtts med tan-
ken att använda borsyra, både fri och i närvaro av ammoniak,
och organiska aminer samt med ättiksyra som lösningsmedel
och acceptor av den bildade bornylalkoholen.

Härvid kunde jag nu stanna. Likväl tillåter jag mig ännu
återgå till de ovan relaterade resultaten rörande den inverkan
pinen har på de monocykliska terpenernas di- och monohydro-
klorider resp, -bromider jag undersökt. Även pinens nära
släkting, nopinen, ([3-pinen), ävensom A4-karen, tidigare i
det finska terpentinet påvisat av mig såsom »pinonen», utöva
en likadan inverkan 2). Då nämligen pinen och dess analoger ur
salmiak och samma slags salter av t .  ex. anilin upptaga halo-
genväte, så hava vi påtagligen här att göra med analoga reak-

x) Med ammoniumoxalat erhölla en  visserligen också åt  isobornylacetat
luktande olja (kokp. över 200°), men borneol kunde inte isoleras därur. Försök
i större skala borde likväl utföras.

2) A3-karen (i samma råprodukt kallat »isodipren»), skall senare prövas.

tioner, ehuru de monocykliska terpenerna äro kolväten, medan
ammoniak och dess organiska aminderivat allmänt betecknas
som »baser».

Man bör visserligen undvika att draga alltför långtgående
slutsatser härav. Likväl bör det framhållas, att de ovannämnda
bicykliska terpenernas inverkan tangerar en oklarhet och oegent-
lighet i våra föreställningar om ammoniakens och aminernas
»basiska karaktär», såsom vi även äro vana att uttrycka oss.
Ty dessa ämnen äro icke i och för sig i rent tillstånd baser, lika
litet som terpenerna, även om de i närvaro av vatten reagera
alkaliskt och med syror bilda salter av de verkliga organiska
baserna, de med ammoniumkaraktär. Ammoniak och aminerna
addera nämligen till sig klor- och bromväte o. s. v., emedan de
liksom pinen och dess analoger äro omät tade  f ö ren in -
gar .  Vi kunna icke här ingå på orsakerna till »det omättade
tillståndet», utan påminna endast om att det varierar från fö-
rening till förening. I detta avseende kunna vi uppställa som
typer för de ämnen vi berört och endast med avseende på den
avtagande omättade karaktären de fyra substanserna pinen,
dipenten, anilin och ammoniak. Med undantag av pinen veta
vi emellertid icke, om varje i denna serie inordnade substans
i fritt tillstånd kan uttaga halogenväte från de däri påföljande,
och detta torde vi överhuvud endast med svårighet kunna fast-
slå, emedan energiinnehållet hos lederna i serien och tempera-
turen vid en sådan inverkan är varierande och måhända t .  o. m.
kunde alldeles slå om vid olika högre värmegrader. Vi kunna
således endast fästa uppmärksamheten vid den angivna ana-
loginmeUan pinen och de tvänne slagen terpener samt de nämnda
föreningarna med 3-värt kväve.



— 107 —

ling ger isosackarinsyra, men då  ingen uppgift förelåg angående
det kvantitativa utbytet var det nödvändigt att bekräfta upp-
giften och att förfullständiga försöket i detta avseende. Därtil
förelåg även den viktiga anledningen att maltos av  Haworth
och Leitch5) tillskrivits följande struktur:

Kalciumhydroxids inverkan på maltos och
A-cellulosa.

Ett bidrag till kännedom av  sackarinayreomlagringar
Av

John Palmén.

S. V. Hintikka1 ) har fastställt, att cellobios behandlad med
kalciumhydroxid ger samma mängd isosackarinsyra, som Ki-
liäni2) funnit att mjölksyra ger vid inverkan av  denna bas.
Den förre utsträckte sedermera sin undersökning till anhydro-
bios 3) som jämte cellobios utgör en spjälkningsprodukt då  cel-
lulosaoktacetat förtvålas. Detta senare arbete, som utfördes av
tekn. stud. Benj. v. Weissenberg år  1925 har aldrig publicerats,
men då  vissa omständigheter tydde på  att den använda an-
hydrobiosen eller A-cellulosan var delvis hydrolyserad, har
ifrågavarande kvantitativa bestämning av  den mängd isosacka-
rinsyra, som erhålles vid kalkbehandling av  A-cellulosa, upp-
repats. Vid detta arbete, som utfördes av  tekn. stud. Yrjö Back-
man vidtogos alla mått och steg att erhålla en så enhetlig A-
cellulosa som möjligt. Då  undertecknad genom professor S. V.
Hintikkas död övertagit ledningen av  v. Weissenbergs arbete,
beslöt jag att utsträcka undersökningen av  kalks inverkan på
disackarider och deras anhydrider, först till maltos och sedan
till andra reducerande disackarider såsom exempelvis gentio-
bios och melibios.

Cuisinier4) hade visserligen visat att maltos vid kalkbehand-

J ) Ann. Acad, Sc. Fen. 1922, Ser. A Tom XIX, 5; ref. C. 1923, I 296.
2) Ber. 42,  3903 (1909).
3) Vid denna tidpunkt användes benämningen anhydrobios även för di-

sackaridanhydrider, i vilka en laktol eller karbonylgrupp medverka i syre-
bryggan mellan monosgrupperna. M. Bergmann har sedermera föreslagit
(Ber. 58,  2650, 1925) att dylika anhydrider skola benämnas »osaner» (os-an-
hydrid) under det att prefixet »anhydro» reserveras för den typ av  sackaridan-
hydrider, vars syrebryggor bildats endast av  alkoholhydroxyler.

4) Bl. (2) 38, 512 (1882). Se även Pringsheim: Die Polysacharide, 2te Aufl.
1923, s. 228.

I------------- o -------------1
CH  • CHOH  • CHOH  • CH  • CHOH  ƴ CH20H

1 | 2 3 4 5 6
O

6]  5 4 3 2 1
CH2 • CHOH  ƴ CH  ƴ CHOH  • CHOH  - CHOH

I------------- O ------------1

6 <1.4)> glykosido <1 .4>  glykos6)

Haworth och Leitch7) hade genom analogi slutit att i cellobios
glykosgrupperna bindas av  en  1 .5  brygga:

I------------- o -------------1
CH2 • OH  ƴ CHOH • CH  • CHOH  • CHOH  • CH
6 5 4 3 2 1 |

O
1 2 3 4 | 5  6
CHOH  • CHOH  • CHOH  • CH  • CH  • CH2 ƴ OH
I --------------- o ---------------1

5 <1.4> glykosido <(1.4> glykos.

Slutligen hade Karrer8) trott sig finna att céllulosan vore
en polymeriserad anhydrobios, som han benämnde cellosan.
Cellosan formulerade Karrer på  följnade sätt:

I------------- u -------------1
CH2 ƴ CHOH  • ( !H  • CHOH  • CHOH  • CH

l \  0 II

CH  • CHOH  • CHOH  • CH  • CH  • CH.OH
I------------- o -------------1

*) J. Chom. Soc. 115, 809 (1919).
6 ) Enligt Bergmann och Schotte’s nomenklatur. Ber. 54, 1567 (1921)
’ )  J .  Chem. Soc. 113, 188 (1915).
8 ) Helv. Chim. acta V, 187 (1922).
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Ehuru den första organiska syntesen — ammoniumcyana-
tets förvandling i urinämne —

N NH
/// /

C ->H 2N — C —> 1LN-  C — NH2

\ • NH4 \ )H O

ingenting annat är än en omlagring med tydlig vätevandring,
har den organiska kemien alltid betraktat och betraktar fort-
farande omlagringsreaktionerna såsom sällsyntheter och in-
tressanta särfall. Och detta med rätta, emedan omlagringen
endast framträder hos ämnen, vilka befinna sig i ett jämförelse-
vis sällsynt metastabilt tillstånd.

En  omlagring definieras bäst såsom en unimolekylär reaktion,
vilken leder till en strukturförändring hos molekylen*). Är denna
förändring reversibel har omlagringen tautomer eller desmotrop
karaktär. Tautomerin består i en omplacering av molekylens
atomer och irreversibla omlagringar måste sålunda även kunna
förklaras såsom ett utbyte av  atomer eller atomgrupper i mo-
lekylen även om härvid vissa enkla kemiska föreningar, såsom
vatten, halogen väte m. fl. avspjälkas eller upptagas.

Emellertid har flertalet kemister icke accepterat en plats-
växling inom molekylen för de irreversibla omlagringarna, vilka
jag vore frestad att kalla de vanliga, och många avvisa t .  o. m.
ironiskt denna unimolekylära platsväxling, vilken i amerikansk
kemisk litteratur kallas flip-flop-teori (klitsch-klatsch-teori).
Varje dubbel omsättning representerar otvivelaktigt ett utbyte
eller platsväxling av  atomer resp, atomgrupper. Detta kan
naturligtvis endast ske vid fåtaliga molekylsammanstötningar
och trots detta är man mycket litet benägen att tänka sig möj-
ligheten av en vandring med platsväxling som följd inom en
molekyl där dock chanserna för denna växling måste vara
talrika. Vid de irreversibla omlagringar, som åtföljas av av-
spjälkning av  en obetydande del av molekylen, föreställer man
sig händelserna ske i sådan ordningsföljd att på avspjälkningen
följer omlagringen. Man tänker sig sålunda ogärna att en atom-
vandring inom en molekyl skulle åstadkomma avspjälkning,
ehuru entusiastiska förespråkare för en dylik uppfattning före-

Anhydrocellobios alias Hess’ A-cellulosa vore då depoly m eri-
serad cellulosa och identisk med cellosan så när som på en poly-
merisations- eller rättare associatonskoefficient. Vi ha sålunda
en nära relation mellan maltos och cellobios. Hydrolyseras cel-
losanet partiellt vid syrebryggan I uppstår disackariden cello-
bios. Sker sprängning av syrebryggan II är hydroslyresultatet
maltos. Hintikka9) hade nu visat att cellobios vid kalkbehand-
ling ger 20% isosackarinsyrat-Ca. Tillfogas må att det med cello-
bios till sin struktur identiska mjölksockret, i vilket naturligt-
vis dock en glykosgrupp är ersatt med galaktos, även giver
samma mängd isosåckarinsyra. Skulle nu maltos giva en från
cellobios avvikande mängd, isosackarinsyra så skulle motsva-
rande bestämning för A-cellulosa eller cellosan visa om kalken
först spränger maltosbryggan I eller cellobiosbryggan II.  På
detta sätt kunde en omlagringsre aktion, som själv förlöper
komplicerat, användas för att bestämma hydrolysordningen
av de yttre syrebryggorna i cellulosa eller dess grundsubstans
cellosan. Försöken visade att maltos ger c:a 10 % Ca-isosacka-
rinat eller hälften av  den mängd som bildas vid kalkbehandling
av  cellobios, samt att A-cellulosan ger samma mängd som maltos.
Maltos vore sålunda en troligen ofixerbar mellanprodukt vid
cellosanets hydrolytiska spjälkning i ett alkaliskt medium.
Emellertid har cellosanformeln icke blivit bestyrkt, d. v. s. en
cello biosan utgör icke den byggnadssten som polymert uppbyg-
ger cellulosan. De inre syrebryggornas läge är varken i cellobios
eller maltos 1.4. Haworth10 ) och hans skola ha visat att många
av de enkla sockerarterna bland annat glykos ha 1.5 laktol
brygga eller pyroid byggnad. Härav följer, då 2, 3, 6-trime-
tylglykos resp. 2, 3, 4, 6-tetrametylglykos äro de hydrolytiska
spjälkningsprodukterna av oktametylcellobios och -maltos samt
2, 3, 6-trimetyIglykos och 2, 3, 4, 6-tetrametylgalaktos avlaktos,
att den yttre syrebryggan i alla dessa fall måste vara 1.4.

Förrän jag går vidare i framställningen vill jag emellertid
närmare karakterisera eller kanske hällre klassificera sackarin-
syrebildningen bland de många reaktioner som äro att hänföra
till omlagringamas grupp.

B) 1. c.
10 ) Helv. Chim. acta. XI, 534 (1928) W.  N. Haworth: The structure of

Carbohydrates. *) C. W. Porter: Molecular rearrangements, A. Ch. Soc. Monogr. 1928 s .  7.
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Innehåller lösningsmedlet 20 % vatten hydrolyseras NaO-
gruppen och hydro xylgruppen vandrar under kvantitativ bild-
ning av benzilsyra.

Förrän jag övergår till sackarinsyre-omlagringarna vill jag
klassificera alla de omlagringar, som förekomma hos organiska
föreningar innehållande närbelägna hydroxyl- eller karbonyl-
grupper och resultera i vätets eller atomgruppers förflyttning
från en kolatom till en närbelägen. Vid denna klassificering
användes konsekvent Lachmans schema och den intermediära
mellanprodukt, som utgör den korsa,nde eller metaklina vand-
ringens ofixerbara mellanprodukt, inneslutes inom klämmer.
Alla följande omlagringar äro enkla eller resultatet av  en plats-
växling och hänsyn har även tagits till olikheter, som ha sin
grund i den hydroxylbärande kolatomens karaktär av primär,
sekundär eller tertiär. De flesta av nedanstående reaktions-
schemata äro faktiskt realiserade. R betecknar alkyl-, cp alfyl-
grupp.

finnas, exempelvis Lachman. Tillämpa vi det ovansagda på en
enklare omlagring än sackarinsyre -omlagringen t.  ex. på  den s.k.
pinakolina, åskådliggöres ordningsföljden, först atom- resp,
atomgruppvandring, sedan avspjällming av följande schema:

OH OH
R I R

C—  C

RZ \

" R OH
R I OH

C — C

_R R

I.
R 3C — CO — R

Lachman’ s schema för pinakol-omlagringen.

Den ortodoxa uppfattningen av omlagringen d. v.s. först vat-
tenspjälkning, sedan omlagring, åskådliggöres tydligt ge-
nom Tiffeneau’s motsvarande schema för den ovannämnda
omlagringen, som vi härefter benämna pinakol-omlagring:

OH OH
[ R

I. Två hydroxylgrupper

1 .  Ditertiära.Tiffeneau' s schema för pinakol-omlagringen

Till följd av att vattenavspjälkningen i fallet I, omlagringen
i fallet II, är en reaktion för snabb att kunna mätas, är det
en svår uppgift att fastställa vilken uppfattning, som är den
riktiga. Ett bevis för att vandringen är det primära steget före-
ligger enligt Lachman11) däri att benzil icke omlagras i benzil-
syra om de vandringslystna hydro xylgrupperna ersättas av
sådana grupper, som icke ha egenskapen att vandra. Nedan-
stående additionsprodukt av  benzil och natriumetylat ha grup-
perna NaO- och C2H5O-, vilka icke vandra. I absolut alkohol
sönderdelas additionsf öreningen av benzil på följande sätt:

C6H6 O

CJl s O-  -C- -C 6TTs + C2H5OH —Ʒ

NaO
C6H5COOC2H 5 + C6H6CHO + C2H5ONa

R OH
OH

OH OH
R

R3C-  CO— R

pinakol-omlagring

Sekundär-tertiära.2.

OH  OH
R

a)

OHR
HO R

C — CC — C

R HHR

—Ʒ R—  CO—CR  2H

semipinakol-omlagringT1) J.  Am. Chem. Soo. 46, 779 (1924).
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OH OH 5. Primär-sekundära.

b)
OH  OH H OH '

H | OH

C — c

R H

—Ʒ gC-CHO

a) RH2C— CHO

semihydrobenzoin-omlagring
aldo-omlagring

3. Disekundära.
OH OH

H H

c -c 7

R Z \ i

OH H “
OH J H

c—  c

RZ

keto-omlagring

OH  OH

a) c -  c <p2HC— CHO

H

b) R—  CO— CH3

hydrobenzoin -omlagring
6. Diprimära.

OH OH
HCH2OHI

CHoOH— CH,
—CO— CHO '

OHO

OH  OH
H | H

C — C “>

H \

H OH
Hl  | OH

XI 1 /c — c
H \ l

H3C— CHO

glykol-acetaldehyd -omlagringosonartad-omlagring

Hydroxyl och karbonyIgrupp.4. Primär-tertiära.
OH OH“

Vl
C — CO - cp C- CO

TI H

OH  OH
R | H

C-C

R H

’ H OH
R OH

"c— c Z

RZ

cp2HC— COOHa) R 2HC~ CHO

benzoin-omlagring
aldo-omlagring

III. Två karbonylgrupper
a) ena karbonylgruppen hydratiseradOH  OH

R H

cZ ->
R \

OHR '
OH | H

c — c
R H

OH

cp — C —ƴ CO — cp

OH

b) —> R—  CO— CH2R
% (OH)C—COOH

keto-omlagring benzil-omlagring
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b) båda hydroxylgrupperna hydratiserade gen (se schema II). Sammanföra vi nämligen alla de tidigare
schematiserade omlagringarna i tre grupper med avseende fäst
å kolatomens oxidationsstadium, ha vi följande huvudtyper:

I.  Pinakol-typ:

Hydroxyl-hydroxyl ->  väte12)-karbonyl

\ / — H2O \
COH— COH - ------------>— C — CO-

IL Benzoin-typ:

Hydroxyl-karbonyl ->  väte 12)-karboxyl

COH — CO -----> ~ C — COOH

III. Benzil-typ:

Karbonyl-karbonyl —> hydroxyl-karboxyl

\ / +H 2O \
co  — CO -------------------------> COH — COOH

Pinakol-typen visar vattenspjälkmng, benzoin-typen varken
avspjälkning eller upptagning av vatten utan endast hydroxyl
och radikal, resp, vätevandring, under det att benzil-typen
karakteriseras av  vattenupptagning. En pinakol-omlagring följd
av en benzil-omlagring avspjälker vatten under den första fa-
sen, men upptager detsamma under den senare fasen. Om man
sålunda antager sackarinsyre-omlagringen sammansatt av  dessa
enkla omlagringar framstår densamma endast som en ompla-
cering av molekylens atomer.

Betrakta vi nu omlagringen av [3-glykos och 0-galaktos i
sackarinsyra resp, metasackarinsyra med användande av Ha-
worth’s projektiviska formler framstår omplacering såsom
följer:

12 ) En  syrefri kolatoms oxidationsstadium betecknas med väte, oberoende
därav om  den eventuellt är  kvaternär eller binder väte.

OH
COOH OH

C — C — OH

COOH OH

OH OH
I I

COOH- C — 0—  COOH
I I

OH OH

OH
COOH I COOH

\ |  -CO 2 \
C — COOH -------> CHOH

COOH COOHZ

oximalonsyre-omlagring

Återgå vi nu till Backarinsyre-omlagringen kuuna vi särskilja
för de enkla sockerarterna exempelvis hexoserna, tvänne om-
lagringar, av vilka den ena förlöper med deformering av kol-
skelettet, den andra utan:

a)

CH2-OH(CHOH) 3 • CHOH • CHO CH3

glykos CH 2OH(CHOH)2 ƴ COH
CH2-OH(CHOH) 3 - CO • CH2OH 2 \

fruktos sackarinsyra - COOH

b)
CH2OH(CHOH) 3 - CHOH- CHO ->  CH2OH-(CHOH) 2CH2CHOH

• COOH
galaktos metasackarinsyra

En prototyp av sackarinsyre-omlagring, vilken direkt kan
jämföras med en benzoin-omlagring, är icke tillsvidare realiserad,
men anföres dock emedan schemat så tydligt framhäver sacka-
rinsyre -omlagringens karaktär:

c)
CH2OH(CHOH)3 - CHOH • CHO CH2OH.(CHOH) 3CH2-COOH

Den faktiska sackarinsyre-omlagringen är sålunda icke en
enkel omlagring, ehuru den till sin typ liknar benzion-omlagrin-
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CH2OH OH

(a) | OH
HOH H

011 CH2OH

COOH H

O
e CH2OH

-OH
C1LOH

sacka r insy ra
P -c ellobios 13)

n

COOH

\l_
(IHoOll

•OH

meta sackari nsy  ra

H OH OH
1

OH

I
OH

O
CH2OHCH2OH

a-maltos

J O]4 ' \  ,
HO\  ,H >\OH

'O
o CH3OH

P-gr.laktos

Härvid bör dock noteras att den eteriska lagringen av  ato-
merna i sackarinsyrorna icko är fastställd. Oberoende härav
kan man dock utgå från antagandet att omlagringen inskrän-
ker sig till kolatomerna 1 ,  2 och 3, ehuru uppspjälkningen av
den pyroida ringen kunde tänkas giva en impuls till platsväx-
lingar vid kolatom 5.

Vad bioserna vidkomma, som mera beröra denna avhand-
lings experimentella del, så giva såsom tidigare framhållits
de tre reducerande disackaridorna, ccllobios, laktos och maltos,
isosackarinsyra, av  vars struktur framgår att omvälvningen
sträckt sig även till kolatom 4. Då  utbytet icke i nägot fall
överstiger 20 % av det teoretiska äro vi  berättigade att antaga
att endast den ena hexosgruppen cmlagras i isosackarinsyra.
Härvid är det naturligast att föreställa sig att den hoxosgrupp
förvandlas i isosackarinsyra, vars syrobrygga i disackariden
utgår från ovannämnda kolatom 4. Vid var och cn av  de  tro
nämnda sockerarterna torde sålunda glykos och icke glykosido
resp, galaktosido-resten övergå i isosackarinsyra, och vi återge
här nedan omlagringarna i projektiviska formler:

OH

OH

CHaOH

isosackarinsyra

Dessa formler visa, att sackarinsyre-omlagringen bl. a .  består i
en  vandring av  väteatomer i en riktning samt hydroxylgrupper
i den motsatta. Någon annan orsak varför maltos skulle giva
mindre mängd isosackarinsyra än  de två andra rymdisome-
rerna kan icke utläsas än  att detta är beroende av  om mal-
tosens hydrolytiska uppspjälkning ger a- eller p -glykos.

Då  gentiobiosen och melibiosen, vars struktur fastställts

13) i laktos äro grupperna (a) och (b) ombytta.
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av Haworth14), representera ett annat par (1 —5)-glykosido-
(1—5)-galaktosido-glykos med annan, d. v. s. 1 —6 yttre syre-
brygga, är det min avsikt att studera vilken sackarinsyreom-
lagring dessa undergå.

HOH

ha till o.ch med trott sig kunna visa att grundkroppen vore en
<1 .4  > <1 .5>  glykosanhydrid. Den enda steriskt möjliga16)
glykosan med dessa syrebryggor har följande konfiguration:

OH

I
/

H y
O

CHa0H

HOH

OH
OH

HO CH2-

H
HO HH

OH
HOH OH 1.4 Glykosan

Då metylcellulosa vid hydrolys ger 2, 3, 6-trimetylglykos
och kolatom 5 är upptagen av  laktolringen måste de yttre syre-
bryggorna ifall åter grundkroppen är en biosan sammanbinda
kolatomerna 1 och 4 och vice versa. Kurt H.  Meyer17) har visat
att den enda steriskt möjliga biosan är (1.4) <1 .5>  glykosido
(1.4) <1 .5>  glykosid eller 1.10 maltosan, som naturligtvis
icke kan hydrolyscras till cellobios. På  denna grund — triosan
såsom mindre sannolik diskutera vi icke — och då  en tetrosan
röntgenografiskt även kan elimineras från de för cellulosan möj-
liga grundkropparna, framträder Kurt H.  Meyers förslag till
cellulosans konstitution som det plausiblaste. Han uppfattar
cellulosan såsom fortlöpande cellobioskeder där syrebryggorna
konstant löpa från kolatom 1 i en glykosrest till kolatom 4 i
en annan

HO- — H H-—  CH2OH HO— H—

HOZX H

CH2OH

Gentiobios Melibios

Slutligen återstår det att nämna några ord angående A-cellu-
losans förhållande till kalciumhydroxid. Ehuru A-cellulosan
eller skonsamt acetylerat, sedan förtvålat cellulosacetat visar
samma Röntgen-interferenser som nativ cellulosa är dess mole-
kylarstorlek mindre. Två riktningar ha gjort sig gällande i
avseende å uppfattningen av cellulosans konstitution. Den
äldre, vars upphovsman var Tollens, betraktar cellulosan som
en förkedjning av ett stort antal glykosgrupper, varvid glyko-
sens aldehyd-grupp alltid medverkar vid de yttre bryggorna
och molekylen huru stor den än är sammanbindes av huvud-
välenser. Den nyare riktningen företrädd av Hess m. fl. upp-
fattar cellulosan såsom en kropp av en mono-, di-, tri- eller
tetrasackarids storlek, som genom association eller aggregation
växer ut till en stor molekyl. Endast grundkroppen samman-
hålles av huvudvalenser under det att bivalenser sammanfoga
talrika grundkroppar till en jättemolekyl. K.  Hess15) m.fl.

14 ) Haworth and Wylam, J. Chem. Soc. 123 3120, 1923; Haworth, Loach
and Long, J. Chem. Soc. 3146, (1927).

l s ) K.  Hesa: Die Chemie der Zellulose und ihrer Begleiter s .  602.

O O

Dessa cellobiostrådar aggregera sig till knippen, vilka även
vid en skonsam acetolys deformeras och upplösas. A-cellulosan
är väl då närmast att betrakta såsom brottstycken av cello-
biostrådar. Vare sig vi ha en 1.4 glykosan eller fortlöpande 1 .4

16 ) Jämför Kurt H.  Meyer Z. f. angew. Ch. 41, 937 (1928).
n ) Z. f. angew. Ch. 41, 935 (1928).
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hade kalkmängden gått fullständigt i lösning och denna hade
antagit en svagt rödaktig färg. Den filtrerade lösningen in-
dunstades i porslinsskål under inledande av kolsyra. Kalcium -
karbonatet avfiltrerades och filtratet indunstades ytterligare
tills volymen reducerats till 10 cm 3. Ur denna kristalliserade
efter 1 dygns förlopp en produkt som var svagt brunfärgad.
Denna fällning avfiltrerades. Ur moderluten erhölls ett till-
skott till fällningen efter dennas indunstning i vakuum. Sålunda
erhölls sammanlagt 1,635 g kalciumisosackarinat eller ett ut-
byte av c:a 11 % av den använda mängden maltos.

Vid ett försök som utfördes vid 10° räckte det 6 dygn innan
kalciumhydratet hade gått i lösning.

För att fastställa att kalciumisosackarinat förelåg framställ-
des kininsaltet sålunda att kalken utfälldes med en ekvivalent-
mängd oxalsyra, varefter den från oxalat befriade sirapen inne-
hållande isosac karin behandlades med kininhydrat. Kininsaltet
smälte vid 1 92—1 93°.

F rams tä l l n ing  av  i s o s a c k a r i n s y r a t - 0  a u r
A-c e l l u lo sa .

Framställning av A-cellulosa.

Såsom utgångsmaterial användes blekt sulfitcellulosa från
Ab. Kaukas Fabriker, (vid några försök användes även blekt
cellulosa från Kymmene Ab., ehuru något sådant försök icke här
beskrives), som tillverkas för konstsilkesfabrikation. För att
befria cellulosan från s. k. [3- och y-cellulosa samt andra för-
oreningar behandlades 15 g 3 timmar vid 15—-1 8° med natron-
lut av sp. v. 1 .1 97. Den alkaliresistenta cellulosan, a-cellu-
losan, utgjorde efter omsorgsfull tvättning och torkning 88.3 %
av det som absolut torrt beräknade utgångsmaterialet.

16 g finraspad a-cellulosa övergöts med 160 g acetylklorid
och något ättiksyreanhydrid i en flaska, som avprovats för ett
jtryck av 25 Atm. Flaskan tillslöts medels en med paraffin
mpregnerad kork. Korken pressades sä djupt in att man kunde
juta ett I cm tjockt paraffinlager på densamma. Sedan till-

’ lots flaskan med patentkork mod gummipackning. Flaskan
' kakades i skakmaskin 3 dygn vid rumstemperatur under vilken
t id acetyleringen fortskridit så långt att flaskans innehåll bli-

cellobiostrådar böra dylika vid kalkbehandlingen giva samma
utbyte isosac karinsyra som cellobios. Liksom maltos ger A-
cellulosan endast hälften av det utbyte isosackarinsyra som
cellobios, och vi stå här inför en av de små nyanser i saekari-
dernas reaktioner, som gör att man har sådan svårighet att
finna tillräckligt fina och milda reagens för att behandla
dessa subtila ämnen.

I denna avhandling har jag icke berört Nef’s sacka-
rinsyreteori emedan i densamma opereras med hypotetiska
mellanprodukter vilka icke kunna fixeras, utan har det legat
i min plan att förtydliga atomernas faktiska platsbyte. Jag har
härvid utgått från att sackarinsyrornas konstitution är slut-
giltigt bevisad, men måste detta dock göras med en viss reser-
vation, då exempelvis sackarinsyrans konstitution fastställts
genom reduktion med fosfor och jodväte18). Emellertid faller
detta utom ramen för ifrågavarande arbete.

Experimentell del.

Frams tä l l n ing  av  i s o s a c k a r i n s y r a t - C a u r
ma l to s .

Maltos- framställning.

Maltos bereddes ur potatisstärkelse enligt en i Beilstein (3:dje
uppl.) I, s. 1060 angiven metod.

Maltosens kalkbehandling.

Sedan det visat sig att den metod enligt vilken Kiliäni19)
framställt isosackarin ur  mjölksocker icke kunde tillämpas på
maltsocker emedan en stark färgning visade att för stark för-
hartsning inträtt förfors enligt Cuisinier20) på följande sätt:

15 g maltsocker, 3 g nyss släckt kalk och 130 cm 3 vatten
blandades i en flaska, som korkades väl. Densamma, som fick
stå vid 20° 5 dygn, omskakades då  och då. Under denna tidrymd

18 ) Kiliäni, Ber. 75, 701, 2954 (1882); A. 218, 361 (1883) Liebermann und
Scheibler, Ber. 16, 1821 (1883).

19 ) 1. c .
2°) Bl. (2) 38, 512, (1882).



— 122 — — 123 —

vit en, klar vätska. Hela reaktionstiden utsträcktes till c:a 6
a 7 veckor. Vid öppnandet avkyldes flaskan i köldblandning
för att minska det betydande HCl-trycket. Innehållet utgjor-
des av ett gelé, som överfördes i en porslinsskål. Överskottet
acetylklorid avdunstades i vacuumexiceator, varefter åter-
stoden behandlades i mortel med eter, då den förvandlades till
ett vitt pulver. Sedan etern avlägsnats med sugpump och fäll-
ningen ytterligare tvättats med eter vägde densamma 23.5 g.
Produkten löste sig nästan fullständigt i isättika, lösningen fil-
trerades varefter ånyo utfälldes med eter. Den sålunda renade
produkten vägde 16 g, och utgöres av klorhaltigt acetat. Det
befrias från klor genom 3 timmars upphettning på vattenbad
med ättikssyreanhydrid och smält Na-acetat.

Sedan lösningen befriats från den fällning, som bildats, till-
sättes eter, varigenom en Na-acetat-grumling uppstår. Sedan
lösningen ånyo filtrerats utfälles cellulosa-acetatet med rikliga
mängder eter. Genom tvättning med alkohol och slutligen
vatten befrias produkten från Na-acetat och klorid. Produkten
är numera klorfri. Den senast angivna reningsproceduren mins-
kar utbytet ofta i rätt hög grad exempelvis från 16g  klorhaltig
produkt till 10 g klorfri (37% viktminskning).

Emellertid var denna minskning vid ett annat försök endast
16 %, vilket mera överensstämmer med de resultat, som Hess21)
meddelar (10.24 g — 9.0 g).

Förtvålning av hexacellulosaacetat.

Förtvålningen verkställdes sålunda att 4 g hexaacetat och
200 cm 3 0.325 norm, alkoholisk kalilut fingo stå 48 timmar i
en sluten flaska, som ofta omskakades. Då överskottet kalium-
hydroxid återtitrerades med D?-normal saltsyra och fenolftalin
såsom indikator visade det sig att hexaacetatet innehöll 64.2 %
ättikssyra eller något mer än det teoretiskt beräknade 62.46 %.
Samma förhållande konstaterar Hess22) och måste detta faktum
tolkas såsom ett bevis på begynnande hydrolys.

21) A .  435,  72, försök 47 (1924).
22 ) Ber .  54,  2883 (1921) A.  435, 64 (1924).

A-cellulosans kalkbehandling .

5 g finmalad A-cellulosa blandades med 45 cm 3 vatten och
3 g nyss släckt kalk i en flaska som 2 dygn skakades i skak-
maskin. Kalken gick härunder i lösning, men för att förfull-
ständiga reaktion värmdes lösningen på vattenbad 14 timmar.
Sedan filtrerades och filtratet indunstades först i öppen skål,
sedan i vacuum, till c:a 5 cm 3. Ur den indunstade lösningen
utkristalliserade isosackarinsyrans kalciumsalt och sedan yt-
terligare ett tillskott erhållits penom förnyad indunstning er-
hölls 0.575 g härav. Detta motsvarar 11.5 % av den använda
mängden A -cellulesa.

För att fastställa att ifrågavarande salt var Ca-isosackarinat
löstes det i hett vatten och syran frigjordes med en ekvivalent
mängd oxalsyra. Sedan Ca-oxalatet avfiltrerats indunstades
filtratet i vacuum nästan, till torrhet. Isosackarine t som vägde
0.412 g löstes i en ringa mängd vatten, varefter en ekvivalent
mängd 1 .04 g kininhydrat, C 20 H 24 N2 O2 + 3 H2 0 ,  i alkohollös-
ning tillsattes. Efter några timmar utkristalliserade ett ämne,
som efter omkristallisation smalt vid 191.5 — 192.5°, vilket
är smältpunkten för isosackarinsyrans kininsalt.
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Spränges däremot ozoniden vid det med II  märkta stället upp-
står en intermediär mellanprodukt, kamfenilonperoxid. Denna
förening representerar icke ett stabilt system utan övergår i en
vad jag vore frestad kalla tautomer form, en lakton, dimetylnor-
kamfolid.*) Ozoni ders kamfolid-spjaliening inskränker sig icke till
detta enstaka fall utan har Ruzicka1 ) erhållit en liknande lak-
ton vid ozonisering av  metylkamfen. G. Brus och G. Peyresblan-
ques 2) hava vid spjälkning av  P-pinenozonid utom nopinon erhål-
lit en lakton, vars struktur tyvärr ännu icke fastställts. Utom
kolväten undergå även andra organiska föreningar en  ozonid-
spjälkning som följes av  en peroxid omlagring. Hasselström har
visat att två omättade bicykliska alkoholer, pinocarveol 3) och
sabinol4), ehuru av  annat bicykliskt system än kamfer, även ge-
nom omlagring genomgå en förvandling, som består av  det ena
ringsystemets utvidgning med en syreatom. Då  utgångsmate-
rialen äro alkoholer stå  även reaktionsprodukterna b) ett trapp-
steg högre i avseende åoxidationsstadium än  peroxidomlagrings-
produkterna av  kolväten a). De utgöras av  inre halvacetaler
eller rättare halva inre aldchydhydratestrar till aldokarbonsy-
ror. Förefinnes nu  i grannläge till den kolatom, från vilken den
semicykliska bindningen utgår en karbonylgrupp, bör peroxid-
omlagringen, om en sådan försiggår, leda till en dikarbonsyras
anhydrid enligt schema c).

Bidrag till kännedomen av ozons oxiderande
inverkan på semicykliska dubbel-

bindningar.
Om oximetylenkamfers oxidation med ozon.

Av

John Palmén.

Bland olika typer av  dubbelbindningar har alltid den .semi-
cykliska stått i en klass för sig, emedan dess övergång i enkel
bindning ävensom sprängning ofta sker på  ett överraskande sät t .
Den måste därför själv vara eller lätt giva upphov åt  metasta-
bila kombinationer, vilka sedan genom omlagring förvandlas till
sådana av  större stabilitet. Av  alla oxiderande agens är ozonet
det,  som omutligast markerar läget av  en omättad förenings
dubbelbindning, men det oaktat gives det fall då  en ozon-
behandling alstrar oxidationsprodukter, vilkas uppkomst en-
dast kan förklaras med att en omlagring inträffat. Särskilt gäl-
ler detta semicykliska dubbelbindningar hos bicykliska system.

C. Harries och J. Palmén1 ) hava förklarat kamfenozonidens
spjälkning i dimetylnorkamfolid och formaldehyd på  följande
sätt:

b)

— CHOH —CHOH

I /O  ->  ' b
-< l  /X O —0=0

c)

-0=0  —0=0

/O  ->  Xo
- (< I zx 0 —0=0

-C(CH 3)2 — C(CH3)2

/O  ->  O
-<  I /

- H)  — 0=0CH2— CH— C(CH3)2CH  - C(CH3) 2
i
0H 2

I I
c — n

i x o I
0H3

CH2

I
0H2

-C(CH 3>2

CH2

C H2 O
-|-CH2O—> I /

cn 2- c  —-c=  o
För att utröna huru en semicyklisk dubbelbindning med när-

belägen karbonyl förhåller sig vid oxidation, behandlades oxi-

*) Denna peroxid-laktonomlagring kan naturligtvis icke hänföras ti l l  tau-
tomeri ,  då  det ta  slag av  jämviktsisomori inskränkts ti l l  sådana strukturiso-
meror.  som genom vätevandring och  platsväxling av  cn  dubbelbindning övergå
i varandra  (.Meyer—Jacobsen, Lehrb .  d .  org. Ch.  Bd  I ,  Tl .  1 s .  118, 2 : t c  Aufl.)

J ) Helv. Chiin. Act .  1918. 119.
h Cornpt. rend. 187 (1928), 984.

:! l Ann .  Acad. Sc. Fen.  Ser. A .  Tom XXVI, 8 .
4) Ann .  Acad. Sc. Fen. Ser. A. Tom XXIX, 5.

II

CH3

Spjälkes ozonidkeden vid I uppstår helt normalt kamfenilon,
vilken produkt även faktiskt bildas i ett utbyte av c:a 30 %.

i )  Ber.  43 ,  1432 (1910).
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Vid ozoniseringen av oximetylenkamfer bildas de facto såväl
kamfer kinon som kamfersyreanhydrid ehuru den senare utgör
huvudprodukten. Den förra ger sig dock genast till känna ge-
nom sin granngula färg. Ozoniden spjälkes delvis redan vid
rumstemperatur då kamfersyreanhydrid förorenad med kam-
ferkinon utkristalliserar redan före ozonbehandlingen slutförts
och lösningen av ozoniden i isättika koncentrerats i vakuum.

Denna lättskeende spjälkning är måhända gynnsam för att
isolera peroxiden. Dör att ernå en dylik isolering komma även
etrar resp, estrar av oximetylenkamfer att ozoniseras förslags-
vis med användande av andra lösningsmedel än isättika.

metylenkamfer med ozon. Härtill förefanns även den anledning
att de tvänne derivat med samma semicykliska dubbelbind-
ning, som tid gare ozoniserats, nämligen metylen -kamfer-ättiks-
syra 5) och etylidenkamfer visat enbart ketonspjälkning.

Dels är oximetylenkamfer lätt tillgänglig genom Claisens 8)
arbeten, dels liar Asehan 7) genom att visa att densamma adde-
rar brom fastslagit att enolform och icke den tautomera aldo-
formen föreligger. Ozonidspjälkningen kan sålunda försiggå
enligt följande tvänne schemata: **)

CH2 — CH-CO

CH3 C-CH3 4-CO2 4-H2O
; I

CH2 — C----- CO

CH3

1 II
CH2 — CH — C !-----i -----

| | \O-O-rO/
CH3 -C-CH3

CH2 — C ----  CO 11 >

CH3

I
CHOH

Experimentell del.
Frams tä l l n ing  av  i soamy  Hormia  t .  1)

276 (3 mol) g glycerin, 270 g från kristallvatten, genom upp-
hettning i torkskåp till största delen befriad oxalsyra samt 264
g isoamylalkohol uppvärmdes 6 timmar på vattenbad i kolv
försedd med återloppskylare. Därefter avdestillerades större
delen av blandningen som kokade vid 90—140°. Destillatet be-
stod av tvänne skikt av vilka det undre, vattnet, avsepare-
rades. Det övre torkades med vattenfritt natriumsulfat och
fraktionerades, varvid den, mellan 122° och 126° kokände de-
len tillvaratogs. Utbyte 11Ö g.

F rams tä l l n ing  av  ox ime ty l enkamfe r .

Vid beredningen av detta material användes Claisen’s 2)
förfarande, som dock tyvärr ger ett ringa utbyte. D. v. s. om
råprodukten renas genom destination med vattenånga endast
c:a 15—20%. För att öka detta har jag för avsikt att tillämpa
en modifikation, som jag med stor framgång använt för att
bereda isonitrosossantenon 3) d. v. s. använda bensin som lös-
ningsmedel och natriumamid i stället för natrium.

’) Först sedan M. Lorin’s (Bl. [2] 5 ,  12) metod modifierats på  ovan angi-
vet sätt observerades att Asehan angivit en framställningsmetod i Naften-
föreningar, Terpener och Kamferarter, Sv. Tekn. Vetenskapsakad. i Finl. Acta
I—III, s .  217.

2) Bishop, Claisen u.  Sinclair, A. 281, 331—333.
3) Finsk. Kemistsamf. Med. XXXVI s .  11 (1927).

A)

I X( )

CO

CH2 — CH — CO
! \

CH3 C.CH3 0

CH2— C ----- CO

+ HCOOH->

CH3

Peroxidomlagringen är i detta fall analog med den oxim-
omlagring (Beckmans omlagring), som Angeli0) visat att isoni-
trosokamfer undergår:

CH2 — CH — C = NOH CH2 — CH — CO
i

' 1
CH3 -C- CH3 CH3 • C • CH3 NH

-> | /
CH., — C ----- CO CH2 — C ----- CO

CH3 CH3

“) I I .  Rupo u.  E.  Burckhardt, Ber. 49. 2556; 2561.
«) A.  281, 377 (1894)
’ )  Asehan, Sv. Tekn. Votonsk. Acad, i Finl. Aota I—111, s. 216.
») Ber. 26, 58 (1893).
**) E t t  trodjo schema analogt med dot, som Komppa och Roschier (Anu.

Acad.  Sc. Fenn.  Ser. A. Tom X.  18.) fastställt  för a-fenkenozonid, är naturligtvis
tänkbart, ehuru en sådan spjälkningsriktning i detta fall mod all sannolik-
het måste leda till fullständig uppspjälkning av  den ena ringen under bild-
ning av en ketodikarbonsyra.
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Ozonisering.

10 g oximetylenkamfer löstes i 60 cm*2 3* * isättika, varefter ozon
inleddes. Efter 1 timme färgades lösningen starkt gul, tydande
på att ozimetylenkamferozoniden omedelbart sönderdelas un-
der bildning av kamferkinon. Denna gulfärgning omöjlig-
gjorde även användandet av det vanliga sättet att med brom i
isättika pröva när ozonadditionen är fullständig. Efter c:a
10 timmars inledande av ozon utkristalliserade en gulfärgad
substans, vars smältpunkt var 216°. Vid omkristallisation ur
benzol erhölls en nästan färglös produkt och smältpunkten steg
till 221° varför kamfersyreanhydrid här föreligger. Oximetylen-
kamferozoniden sönderdelas sålunda redan vid rumstemperatur
så att ozonidens sönderdelningsprodukt direkt utkristalliserar.

Ozon inleddes under ytterligare 12 timmar, varefter lösnin-
gen värmdes på vattenbad och största delen av isättikan av-
destillerades i vakuum. Återstoden stelnade till en gul kristall-
massa från vilken isättikan avsögs. Efter tre gånger upprepad
kristallisation ur benzol, steg icke smältpunkten, som var 221°.
Blandades substansen med d-kamfersyreanhydrid observerades
ingen smältpunktsdepression. Ur den avsugna moderluten
som luktade starkt myrsyra, utkristalliserade ytterligare sub-
stans.

Undersökning av finsk grankåda. II.
Grankådeterpentinoljans sammansättning

Av

A. M. Nordström.

Vid framställning av den kristalliserade hartssyran från gran-
kåda, kunde även, som av ett tidigare meddelande 1) framgår,
de neutrala beståndsdelarna isoleras och av dessa genom destil-
lation med vattenånga ett råterpentin erhållas, som hade kp.
140—168° och efter destination över natrium [a] D

18 = —ƴ 8. 33°.
Då ett par hundra gram av denna terpentinolja stod till för-
fogande, var det av intresse att underkasta den en närmare
unders ökning.

Terpentinolja från grankåda visar genomgående en låg spe-
cifik vridning. Sålunda anger Kurilo ff 2 ) en spec, vridning på
— 11 .96°, Klason 3) — 10.61° och Asehan11) — 7.87°, vilket värde
med beaktande av olika kokpunktsgränser väl överensstäm-
mer med det av mig funna — 8.33°. Kuriloff) anser a-pinenet
i det av honom undersökta terpentinet vara inaktivt på den
grund att spec, vridningen för pinenfraktionen vid fortgående
fraktionering starkt avtar för att slutligen ge en inaktiv vid
154.7° kokande fraktion. Vid fraktionering av finsk grankåde-
terpentinolja antog t .  o. m. den lägsta fraktionen en svag posi-
tiv vridning + 0.76°. Det syntes därför icke uteslutet att ett
terpenkolväte med positiv vridning påverkade det negativt
vridande a-pinenet, vilkets vridning härigenom minskades.

x) Jour. f .  pr .  Chem. [II]  21, 211, (1929)
2) Jour. f .  p r .  Chem. [ I I ] ,  45, 124 (1892).
3) Arkiv för kemi o .  s .  v .  2, N:o 3 p .  16  (1905).
l ) B .  39 ,  1448 (1906).
6 ) Anf. arb.  128.
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Då emellertid pinonsyreetylestern har svagt positiv vridning,
(semikarbazonen är inaktiv) som stegras för de högre kokande
fraktionerna, är man dock snarare berättigad anta att ett tills-
vidare obekant terpen med positiv vridning ingår i a-pinen-
fraktionen, men att a-pinenet i själva verket är inaktivt. Den
svaga vänstervridningen hos den egentliga a-pinenfraktionen
förorsakas av små mängder p-pinen, som i själva verket även
i denna fraktion kunde påvisas. I pinonsyreestern, är denna
vänstervridande beståndsdel avlägsnad och den höger vridande,
som tydligen även oxideras till syra av permanganat, ger sig
tillkänna i pinonsyreesterns svaga högervridning. Det höger-
vridande terpenet ger sannolikt även upphov till de små mäng-
der av en keton, som bildades vid pinenfraktionernas oxidation
med kaliumpermanganat. Denna keton kunde påvisas som
semikarbazon, om den också ej kunde närmare karaktäriseras.

Tillsvidare har, för så vitt jag kunnat finna, p-pinen (nopinen)
ännu ej blivit påvisat i den finska grankådans terpentinolja.
Fraktion 162—165° i den här undersökta terpentinoljan gav
vid oxidation med kaliumpermanganat rikligt nopinsyra och
något nopinon. Även de lägre kokande fraktionerna innehöllo
påvisbara mängder p-pinen. Härmed är således bevisat att
även terpentinolja av finsk grankåda innehåller $-pinen. Nopi-
nenfraktionen är t .  o. m. rätt stor eller runt 16 %.

I en undersökning av tall- och grankådterpentin påpekar
Asehan1 ) att dessa måste innehålla andra då obekanta terpener.
Senare har Asehan2 ) även visat att de av Simonsen 3 ) upptäckta
karenerna ingå i finskt terpentin.

Vid oxidation med kaliumpermanganat av karonfraktionen
från grankådans terpentin kunde emellertid icke någon kcto-
syra erhållas. En sådan hade bort bildas för den händelse ter-
pentinet skulle ha innehållit H-karen 4), A 3-karenet borde
ha gett ett nitrosat, vilket ej heller erhölls. Då likväl de högre
kokande fraktionerna voro rätt små, var en effektiv fraktione-
ring icke möjlig. Detta visar även den omständigheten att
frakt. 162—165°, i vilken man kunnat vänta förekomsten av

x) B .  39,  1448 (1906).
2) Finska kemistsamfundets meddelanden 36, 87  (1927); Ann. 461,  21,

22.  (1928).
3) Jour. Ch. Soc.  London. 117, 571, (1920); 121, 2292 (1922); 123, 550 (1923).
4 ) Simonsen. Jour.  Ch. Soc. London 121, 2296 (1920).

A 3-karen, i själva verket bestod av a- och P-pinen. Det är
därför möjligt att karennitrosatet icke kristalliserade på den
grund att karenfraktionen var allt för oren.

På grund av oxidationsresultaten torde man kunna påstå
att Ankaren icke i nämnvärd mängd ingår i grankådans ter-
pentinolja. Oxidationen av  A 3-karen är komplicerad 1) och ger
en hel mängd olika syror. Att av den ringa mängd av den oljiga
oxidationsprodukten, som stod till buds, över estrarna försöka
isolera de ingående syrorna föreföll rätt utsiktslöst. Det blev
därför tillsvidare oavgjort om dessa härrörde från A 3-karen.

Emellertid synes det som om A 3-karen vore en av huvud-
beståndsdelarna i det nordiska terpentinet och i konifer-terpen-
tin överhuvudtaget. Sålunda har Rao och Simonsen 2 ) funnit
d- A 3-karen i svenskt tallbarrterpentin. Asehan 3 ) påvisade före-
komsten av A 3- och A 4-karen i finskt terpentin. Semmler
och v. Schiller 1 ) erhöllo A 3-karen jämte Ankaren i stubbter-
pentin av tall. Karenfraktionen utgjorde här hela 75 %. På
firman Schimmel & Co. 5 ) laboratorium kunde man fastställa
förekomsten av 40 —50 % A 3-karen i terpentin från tallstubbar.
Dupont och Barroud 3 ) funno 16.9 % A 3-karen i terpentin av
Pinus sylvestris och DuponC) fann likaså (liksom tidigare Si-
monsen) A 3-karen i terpentin av Pinus longifolia. Så vitt vrid-
ningen finnes angiven aro alla dessa A 3-karener högervridande.
Den högsta spec, vridningen -4- 16.95° har Dupont 3 ) observerat.

A 3-karen förekommer således allmänt, medan A »-karen
förefaller att vara sällsyntare. Av denna orsak synes det, trots
det negativa resultatet av försöken att påvisa A 3-karen, sanno-
likt, att det även ingår i grankådans terpentinolja.

Förutsatt således att A 3-karen verkligen förefinnes, skulle
detta vara det enda hittills kända vänstervridande A 3-karenet
med [a]D = — 21 .40°.

Mera positiva resultat kunna erhållas först med använd-
ning av större mängder terpentin.

1) Simonsen Jour. Ch .  Soc. London 123, 550, 554 o .  följ .  (1923).
2) Journ. Chem. Soc. London 127, 2495 (1925);
3 ) Finska kemistsamfundets meddelanden 36,  87, (1927) och Ann. 461 ,

21—22 (1928);
*) B .  60,  1606 (1927).
i )  Z. 1928 II ,  2077;
«) Z.  1928. II ,  2516;
’ )  Ann.  de  Chimie [10]  1,  248.

Loc .  cit.














