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Finska Kemistsamfundet — Suomen Kemistiseura.

Mote. — Kokous.
19. 1V. 1929.

§ 1. Ordféranden meddelade att styrelsen haft for avsikt fére-
sld att Samfundet skulle féretaga exkursionen i maj till Arabia Fa-
briker, och hade direktér Herlitz dven #lskvirt nog forklarat sig
villig mottaga beséket. Sedermera hade Styrelsen emellertid funnit
det lampligare om farden till Arabia skulle uppskjutas pd ett ar
medan tillstdnd borde utverkas att bestka Riihimiiki eller Koklaks
glasbruk. Samfundet besltt 6verlamna at styrelsen att ordna exkur-
sionen samt om densamma pa vanligt siitt underritta medlemmarna.
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§ 2. Sedan Samfundet beslutit limna férslaget om Gversindande
av en stipendiat till droghandelsutstillningen i London beroende
av nirmare informationer angdende utstillningens art hade Styrelsen
vént sig med en forfragan till Finska Generalkonsultatet darstides
samt erhillit ett svar som féredrogs for Samfundet. Med anledning
av svaret beslét Samfundet lata forslaget forfalla.

§ 3. Till nya medlemmar i Samfundet invaldes: apotekaren
Oskar Kremer Kemijarvi pa forslag av drr Hasselstrém och Ost-
ling, ingeniéren Alexander Bassin, Provence pa férslag av dr Ek-
wall och fil. kand. Backman, ingeniérerna Gunnar Boucht, Gunnar
Tollgren och Walfrid Osterman, Helsingfors p4 forslag av hrr Sten-
berg och Backman.

§ 4. Genom Férsvarsministeriets férmedling hade i Samfundets
styrelses namn en skrivelse fran Generalstaben tillsints Samfundets
yngre medlemmar med uppmaning att deltaga i en reservofficers-
examen och meddelade dr Nybergh att initiativet utgatt fran Gas-
vamsfoéreningen samt uppmanade han Samfundets medlemmar att
talrikt anmila sig till ifrdgavarande examina.

§ 5. Baron Palmén meddelade att A.B. Fenno-Chemica funnit
det fordelaktigt utgiva den planerade tidskriften i ett nagot stérre
yttre format &n Samfundets Meddelanden men att Meddelandenas
tryckformat skulle forbliva oférindrat varigenom tillskdrning och
inbindning av de senare kunde ske till samma format som férut och
hade Samfundet icke nigra anmirkningar att anféra.

§ 6. Professor B. Hdgglund holl ett toredrag om sbisulfitlosningars
wmverkan pd sockerarter vid hogre lemperaturs. Foredragaren vi-
sade huru bisulfitlésningars sonderfall enligt reaktionen 3 HSOz—>
2 80,” ++ H* 4 S HyO paskyndas vid nérvaro av sockerarter.
Detta beror pa bisulfitionernas oxiderande férmaga, for férsta gan-
gen konstaterad, som leder till bildning av tiosulfationer, vilka som
bekant #ro positiva katalysatorer for sulfitets sénderfall. Denna
reaktion kan formuleras pd foljande satt: 2 HSOg 4 2 CgH,,04 —
S,05" + 2 (4Hy,0p 4+ H,0. Vid oxidationen bildas silunda aldon-
syror, av glykos glykonsyra, av mannos mannonsyra o. s. v. Fruktos
verkar ej s& starkt reducerande pé bisulfitionerna som aldoser. Detta
beror pa den kinda svarigheten att oxidera fruktos. Likval for-
svinner sockret dven hir snabbt beroende péd bildningen av en sul-
fonsyra av dnnu obekant konstitution. Dirjimte bildas ndgot trioxi-
smérsyra. — De beskrivna reaktionerna ge oss forklaringen till det
férhallandet att sockerbildningen vid samma cellulosautbyte &r
mindre vid kokning av granved med sulfitkoksyror innehallande
storre mingd sulfit, eller som man i praktiken uttrycker saken,
vid hogre kalkhalt. Vid anvindning av koksyror med tillrickligt
hig kalkhalt kan exempelvis vid c:a 50 9, massautbyte soclerut-
bytet sjunka frin 20 till endast 8—9 9, av vedvikten, m. a. 0. 11—
12 9 socker ha 6vergatt till aldonsyror. Iin hig kalkhalt ar salunda
ogynnsam fér spritfabrikanten men faktiskt gynnsam for erndende

av god massakvalitet. Det finnes alltsd en motsittning mellan cel-
lulosafabrikantens och spritfabrikantens intressen vis & vis valet
av lamplig koksyra. Med anledning av féredraget yttrade sig dr
Nybergh medan Samfundets tack till féredragaren framférdes av
ordféranden prof. Wahl.

§ 7. I ett foredrag kallat »Cellulosan och dess foljesubstansers
redogjorde professor #. W. Klingstedi f6r undersokningar Gver vissa
fordndringar i sammansattningen hos olika cellulosapreparat, vilka
framtrida, d& dessa behandlas med relativt koncentrerade alkaliska
eller sura lésningar vid rumstemperatur. Dessa undersékningar hade
han upptagit i avsikt att scka utreda arten av det samband, som
rader mellan den rena cellulosan och dennas till kolhydraterna hé-
rande foljesubstanser, de s& kallade hemicellulosorna.

Foredragaren erinrade om att man tillsvidare ej {6rmétt klargora,
huruvida de hemicellulosaartade bestandsdelarna, vilka vid ligninets
avligsnande kvarbliva i cellstoffet, éro bundna vid den rena cellu-
losan genom huvudvalenser, bivalenser eller &nnu svagare adsorp-
tiva krafter. Ett avgérande i denna fraga dr darfor sd svart att
traffa, dd man ej med sdkerhet vet, huru den rena cellulosan, sé-
dan den t. ex. forekommer i bomullsfibern, dr konstituerad. Bero-
ende pid om man bér uppfatta cellstoffet som ett verkligt hogmole.
kylirt kolhydrat, uppbyggt av »jattemolekylers, eller som en under
overmolekyldra restvalensers medverkan uppkommen associations-
produkt av relativt enkla grundkroppar, kan man bilda sig olika
forestillningar om sambandet mellan den egentliga cellulosan och
hemicellulosan. Man kan forestilla sig att antingen andra monos-
rester &n endast druvsockerrester ingd som bestdndsdelar i de av
huvudvalenser sammanhéllna kedjorna, eller att anhydrider av dessa
monoser jamte glukosanhydrid ingd som likviirda byggnadsele-
ment 1 de genom association uppkomna aggregaten, eller slutligen
att genom huvudvalenser sammanfogade kedjor av dessa monos-
rester deltaga som foljeslagare &t de rena cellulosakomplexerna vid
uppbyggandet av cellstoffets micellira system.

Féredragaren hade tillsvidare frimst underscks, pa vilket sitt de
furfurolbildande féljesubstanserna kunna avskiljas frén cellulosan,
och darvid funnit, att merceriserande natronlut (17 %) i allminhet
formar utldsa pentosanerna fullstindigt ur alla sidana, nigorlunda
ligninfria membraner, vid vilkas isolering sura medier varit tillstides.
Ur cellulosa, som erhallits genom alkalisk uppslutning av ved, sker
utlésningen dédremot betydligt svdrare och férblir mer eller mindre
ofullstiindig, om ¢j massan under lutens inverkan undergér en inten-
siv. mekanisk bearbetning. Micellsystemets deformering synes sa-
lunda hir ssmmanhinga med utlésningsprocessen.

Slutligen hade foredragaren &ven prévat inverkan av starka mi-
neralsyrelosningar pé olika slag av cellulosa och dirvid konstaterat,
att dven syror kunna utlésa pentosanerna, ifall deras koncentration
dr sd stor, att de f6rmé astadkomma en starkare svillning av massan,
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Av torsoken kunde man sannolikt sluta, att ej blott den deformation
av cellulosans micellira byggnad, som adstadkommes av luten och
syran, ar likartad, utan ock att syran utévar en likartad peptise-
rande inverkan pa den del av massan, som karaktiriseras av 16slig-
het i stark natronlut. Denna peptiserade del innehaller alla furfurol-
bildande bestandsdelar och dtminstone storre delen av mannanet.
Om denna peptisation och utlosning dr férknippad med en upplos-
ning av kemiska bindningar mellan cellulosan och de hemicellulosa-
artade kolhydraterna kunde av hittills utférda forsék #nnu icke av-
goras.

Med anledning av féredraget yttrade sig hrr Aschan, Hiagglund
och Palmén medan Samfundets tack till foredragaren framfordes
av ordféranden prof. Wahl.

§ 8. Professor Walter Quist foredrog om somvandling av kamfen-
dibromid i B-bromkamfer. — Genom olika forskares arbeten har
tidigare framgatt att en nira relation synes rada mellan kamfen-
dibromid och B-bromkamfer. ¥n direkt omvandling av den ena fére-
ningen i den andra har dock ej blivit genomférd. Det hade emeller-
tid lyckats foredragaren att genom behandling av kamfendibromid
i utspiadd acetonlésning med nyss utfilld silverhydroxid erhalla en
fast bromalkohol, sannolikt B-bromisoborneol, varur genom oxida-
tion med koncentrerad salpetersyra litt kan erhallas §-bromkamfer.
Genom denna undersokning hade ett nytt viktigt stod lamnats till
uppfattningen av de intressanta B-derivaten av kamfer sisom fére-
ningar med substituenten i den ensamt liggande metylgruppen.

I anledning av féredraget yttrade sig hrr Aschan och Hasselstrom
medan Samfundets tack till féredragaren framfordes av ordféranden
prof. Wahl.

§ 9. Dr Per Ekwall meddelade resultaten av sina senaste under-
s6kningar betriffande »sura natriumsalter av palmitinsyra och lawrin-
syra.» — Sedan lingt tillbaka ar det kint att flera enbasiska karbon-
syror kunde ge upphov at sura salter. Salunda ha t. ex. av de lig-
molekyldra fettsyrorna framstillts sura alkalisalter innehallande
antingen en eller tvd ekvivalenter fettsyra pa varje ekvivalent neu-
tralt salt. Av de hogmolekylara fettsyrorna ha hittills endast fore-
ningar av den férra typen framstallts i rent tillstAnd. -— For att
utréna vilka sura alkalisalter, som de hégmolekylara fettsyrorna éver-
huvud kunna ge upphov till, bade féredragaren utfort en del for-
s6k. Av dessa hade framgatt att palmitinsyra och laurinsyra kunna
bilda sura natriumsalter innehillande antingen en halv, en eller
tva ekvivalenter fettsyra pd varje ekvivalent neutralsalt. — Fore-
dragaren gick darpéd over till fragan om arten av de s. k. sura tva-
lar, som genom hydrolys uppkomma i vattenlosningar av de hog-
molekyldra fettsyrornas alkalisalter. En del forskare se i dem bloti
adsorptionsféreningar, medan andra #ro ben#igna att uppfatta dem
som sura salter med en bestimd stokiometrisk sammansidttning.
I ett fall hade det Iyckats féredragaren att bevisa riktigheten av den
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sistniimnda uppfattnmgen och syntes det honom sannolikt att de
sura tvalarna i allménhet utgéras av stokiometrisk vél definierade
foreningar eller av blandningar av sidana.

Med anledning av foredraget vttrade sig hrr Aschan, Buch och
Wahl medan Samfundets tack till féredragaren framfoérdes av ord-
foranden prof. Wahl.

§ 10. Vid métet nirvoro 39 av Samfundets medlemmar.

Kemiska Sillskapet i Abo — Turun Kemistiseura.

Mote — Kokous.
30. XI. 1927.

§1. Ordféranden hilsade sillskapets hedersledamot prof. Rindell
vialkommen till métet och uttalade sidllskapets glidje Gver att bli
i tillfalle att dhora ett foredrag av honom.

§ 2. Protokollet fran s'ai,llskapets mote den 17 oktober uppléstes
och godkindes.

§ 3. IFdljande nya medlemmar intogos i sillskapet:

Prof. Hans Hausen forslagen av prof. Qvist och undertecknad,

Ing. U. Sahlberg » » oo » » »
Ing. Roymond C. Elliot » » ing. Séderblom » »
Ing. T. Rosenquist » » » Ringbom » »

§ 4. Prof. A. Rindell holl ett foredrag »Om Berthelot och hans
livsgérning.s Stodd pa personliga minnen gav firedragaven en liv-
full bild av den franske kemisten, bade som minniska och som for-
skare. Foredragaren redogjorde for de viktigaste av Berthelot’s
vetenskapliga un(lerwl\nmmr samt betonade hurusom denne oak-
tat hans forskningar gillt de mest skilda omraden av kemien, dock
stadse letts av en birande idé: pavisandet av de orilktiga i antagan-
det av en skild livskraft sisom nédvindig vid organiska féreningars
syntes.

Ordféranden framforde sillskapets tack for det intressanta fore-
draget. In fidem
Per Ekwall.

Berittelse
over

Kemiska Sillskapets i Abo verksamhet under ar 1927.

Kemiska Sallskapet i Abo har under sitt dttonde verksam hetsir
sammantratt till fyra ordinarie miten. Dessa ha forsiggatt i Abo
Akademis kemiska auditorium och besokts av i medeltal 8 medlem.-




mar., Dessutom ha liksom tidigare ildre kemie-studerande vid Abo

Akademi inbjudits att som gister évervara sillskapets miten vil-

ken inbjudan horsammats av i medeltal 4 studerande per méte.
Métesprogrammen ha upptagit féljande foredrag och meddelanden:

P. Ekwall: Konduktometrisk titrering av hégmolekylira fettsyrors

natrinmsalter.
E. Hdégglund: Om sulfitmassans rodfirgning och fluorescens.
—»— . Om uppslutning av tallved enligt sulfitmetoden.

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

Under &ret ha fyra nya medlemmar intagits samt tvenne avgitt
varfor sillskapets medlemsantal fér néirvarande sr 35.

Sasom sillskapets funktiondrer hava under dret fungerat foljande
personer:

Ordforande: Prof. K. Hdgglund.
Viceordf.: Prof. W. Quist.
Styrelsemedlemmar utan sirskild funktion: Dr. F. W. Klingstedt.
Mag. E. Hofman.

Revisorer: Apot. 4. Lindroos.

Ing. G. Wahklstrém.
Revisorssuppleant: Ing. 4. Séderblom.
Sekreterare och kassor: undertecknad.

Per Blwall.

Forteckning
over
Kemiska Sillskapets i Abo medlemmar
den 31 december 1927.

Arppe, G. Ing. Nybergh, T. Fil. mag.
Collan, U. Fil. mag. Pehrman, G. Fil. dr.
Elwall, P. ¥il. dr. Quist, W. Prof.
Elliott, Raymond C., Ing. Bautio, K. Ing.
Frank, K. Ing. Rosenquist, T'., Ing.
Geitlin. B. Fil. mag. Rindell, A. Prof.
Gronblom B. Bergsrad. Ringbom A. Ing.
Hausen H. Prof, Sahlberg U. Ing.
Heinrichs K. Apot. Sarlin E. Bergsrad

Hirvinen U. Ing. Saxén A. Ing.
Hofman, E. Fil. mag. Stintola, S. Assessor
Hdgglund, E. Prof. Steffanson, A. Provisor
Klingstedt, F. W. Fil. dr. Sundstrém, E. Ing.
Lindblom, K. Ing. Soderblom, A. Ing.

Lindman, K. F. Prof. Wahlstrom, @. Ing.
Lindroos, A. Apot. Westerling, W. Apot.
Malin, A. Apot. Akerman, J. Provisor,
Neumann, J. Prov.

Mote. — Kokous.
9. II. 1928.

§ 1. Protokollet fran sillskapets méte den 30 november 1927
uppliastes och godkéndes.

§ 2. Sasom ny medlem i siliskapet intogs ingeniér L. Ahlbom
foreslagen av prof. Hégglund och undertecknad.

§ 3. Prof. B. Higglund holl ett foredrag: »Om uppslutning av
tallved enligt sulfitmetoden.y Tidigare forsok att uppsluta tallved
enligt denna metod hade givit stickig massa. Att vedens harts-
rikedom icke kunde vara orsak hirtill hade framgitt av Schwalbes
iakttagelse att med benzol extraherad ved ej heller var uppslutbar.
Riredragaren ater hade konstaterat att en efterextraktion med ace-
ton gjorde veden litt uppslutbar, synbarligen dels beroende pa ace-
tonets formaga att utlosa sma mingder dmnen (c:a 1.7 %), vilka
icke avligsnats vid benzolbehandlingen, dels pa acetonets vatten-
lislighet,

Foredvagaren dvergick sa till en behandling av forstken att i prak-
tiken anviinda sulfitmetoden. Vid anvindande av natriumbisulfit
erholls god uppslutning, men en hartsrik massa. Den s. k. Kebra-
processen har velat rada bot pa detta forhillande genom att foérst
koka med koncentrerad natriumbisulfitlésning och direfter med
sulfit oeh natriumhydroxid; synbarligen forsiggar sjilva uppslut-
ningen under den forra, och en hartsutlésning under den senare perio-
den. Den massa, som fas iir emellertid starkt ligninhaltig under det
avsevirda mingder kolhydrater gitt i losning,

Frigan om anvindandet av sulfitmetoden vid uppshitning av
tallved kan silunda &n sd linge icke anses ha fatt en tillfredsstiil-
lande teknisk 16sning.

§ 4. Berittelse 6ver sillskapets verksamhet under ar 1927 upp-
lastes.

§ 5. Revisorernas berittelse over kassaforvaltningen upplistes,
varefter styrelsen beviljades arnsvarsfrihet.

§ 6. Vid val av styrelse for ar 1928 utsigos till

ordférande: professor W. Quist

viceordforande: docenten F. W. Klingstedt

styrelsemedlemmar utan sirskild funktion: prof. H. Hdgglund och

mag. L. Hofman,

sekreterare och kassor: dr. P. Ekwall.

Till revisorer atervaldes:

apotekare A. Lindroos




56 —

ingenicr G. Wahlstrém

samt till revisorssuppleant:

ingenior 4. Sdderblom.

§ 7. Arsavgiften faststilldes till Fmk. 20: —.
In fidem:
Per Ekwall.

Mote. — Kokous.
12, III. 1928.

§ 1. Protokollet fran sillskapets mote den 9 februari justerades.

§ 2. Minnet av sillskapets méngariga revisor, apotekaren A.
Lindroos hedrades med uppstigning.

§ 3. Ing. K. Frank holl ett forvedrag: »Om blekning av bomully
och skildrade hirunder ingdende det tekniska utférandet av blek-
ningen vid bomullsspinnerierna och den i dessa anvinda maskinella

utrustningen. In fidem:

Per Ekwall.

Redogorelse for ett i Abo den 19—20 maj 1928 hallet ge-
mensamt mdte mellan Finska Kemistsamfundet fran Helsing-
fors och Kemiska Sillskapet i Abo.

Under eftermiddagen den 19. V. besigs Abo Domkyrka under
ledning av dr. J. Rinne. — Det cgentliga métet, vilket forsiggick
i Abo Akademis kemiska auditorium oppnades av prof. W. Quist,
som med nigra ord hilsade Kemistsamfundets medlemmar vil-
komna till Abo. P forslag av prof. Qvist valdes Kemistsamfundets
ordférande prof. Benj. Frosterus till ordférande for kvillens méte.
Over forhandlingarna vid métet, vid vilket bl. a. foredrag holls
av prof. 0. Aschan: »Om metallers inverkan pd persulfaters och ett
foredrag »Om undersékning av finsk grankdday av fil. dr. 4. M. Nord-
strém upplistes, ingdr redogérelse 1 Kemistsamfundets protokoll. —
Efter motet f6ljde ett animerat samkvim. — Den 20 maj k1. 10 . m.
foretogs en utflyks till Pargas, diir Pargas Kalkberg A. B:s anligg-
ningar besigos.

e e e T % S - —

Minnesord 6ver W. H. Perkin, Junior:

Den 17 september bortrycktes av doden Waynflete-profes-
sorn, i kemi vid universitetet i Oxford W. H. Perkin, Jun. Med
honom bortgick en forskare, vars betydelse for den organisk-
kemiska vetenskapens utveckling i vérlden varit utomordent-
ligt stor och vars arbete varit bestammande f6r den organiska
keming stallning uti hans hemland England.

William Henry Perkin foddes den 17 juni 1860. Hans fader
gir William Henry Perkin var den kinde upptickaren av det
forsta anilinfirgamnet mauvein och en kemist av guds néde.
Vid aderton ars dlder gjorde han i sitt hem ar 1856 denna bety-
delsefulla upptéckt, vid en tid da han studerade kemi for Hof-
mann i London. Under de foljande aren utarbetade han fabri-
kationsmetoder for en mingd fargidmnen och startade en ritt

omfattande fabrikation. Han var kan man séga pionidren for

och grundaren av den moderna organisk-kemiska industrin.
Ehuru han pé grund av sin utomordentliga forméaga hade en
ratt god framgang med sitt da for tiden vanskliga foretag,
limnade han dock halftannat tiotal ar senare alltsammans for
att helt och hallet dgna sig it vetenskaplig forskning, som var
hans levande intresse. - :




Sonerna William Henry och Arthur George vixte upp i lant-
lig atmosfiar i Sudbury och fingo sin forsta undervisning i kemi
av fadern. Det talas allmént om att de icke fingo lunch, férran
de i det lilla tradgérdslaboratoriet rétt utfort den forelagda
analysen. Sonen William Henry studerade dérefter i London
och fortsatte sina kemiska studier i Tyskland fran ar 1880.
Han var forst tvé &r hos Wislicenus i Wiirzburg och darefter
tre &r hos Baeyer i Miinchen, varest han 4dven verkade som do-
cent vid universitetet. Ar 1886 blev han professor i Edinburgh
och 1892 flyttade han o6ver till Owens College i Manchester
som eftertradare till Schorlemmer. Darifran flyttade han &r
1912 till Oxford.

W. H. Perkin Jun. var en syntetiker av kanske hittills oupp-
nadd skicklighet och méngsidighet, en stor mistare da det
gillde att hitta pé metoder och utvigar. Hans viktigaste ar-
beten hanfora sig till tre omréden: polymetylenserien och de
nirbeslaktade terpen- och kamferarterna samt alkaloiderna.

Dé det ar omojligt att pd en kort stund giva en nagot sé nar
begriplig bild av Perkins rikhaltiga insats i det kemiska forsk-
ningsarbetet, skall jag inskréinka mig till att litet utforligare
skildra hans ungdomsarbeten, synteserna av olika kolringar;
allrahelst som detta omrade &r mig bast bekant.

Dé Perkin ar 1882 kom till Miinchen, borjade han pa Baeyers
uppmaning med att, framstilla benzoylattikester och studera
dess reaktionsforhallanden. Perkin berattar uti ett for nagra
manader sedan hallet foredrag huru han denna host samman-
traffade med Victor Meyer, som ofta besokte Baeyer. Den
tjugotvaariga Perkin fragade da Meyer, om han allt &nnu hade
samma uppfattning om kolringarna, som han uttalat i en av-
handling av &r 1876. Meyer bjod den unge mannen ut med
sig pa Hofbrauhaus, dir de tillbragte hela kvillen och dar Meyer
synnerligen energiskt framlade sina skial mot forefintligheten
av nagra 3-, 4- och b-ringar. D& Perkin meddelade, att han pa
allvar beslutat forsoka att syntetisera substanser med sidana
kolringar, sade Meyer sig vara starkt imponerad av sin unga
kollegas entusiasm, men radde honom att si i borjan av sin
bana valja nagot mera lovande och utsiktsrikt arbetsomrade.
Meyers huvudargument var, att om ringar mindre &n sextaliga
vore mojliga, s& borde man vid de manga synteser som utforts

av aromatiska foreningar fran alifatiska nigongdng ocksé kom-
mit till andra 4n sexringar, men resultaten hade antingen va-
rit sexringbildning eller ingen ringbildning alls.

Foljande morgon berittade Perkin 4t Baeyer om detta sam-
tal och fick &ven av honom en siker argumentering for omoj-
ligheten av sadana ringbildningar. Baecyer lade sarskild vikt
vid, att om substanser med sidana ringar vore mojliga, var-
tor skulle man dé icke ndgon gang hava funnit sddana i naturen ?
Perkin fick emellertid det intrycket, att Baeyer inte var rik-
tigt nojd med sin angivna position, ty vid ett senare tillfille
frégade han om Perkin #nnu tiénkte pa dessa mindertaliga
ringar och gjorde nigra uppmuntrande anmarkningar, vartill
Perkin svarade att han snart hoppades kunna bérja med en
del forsok. Emil Fischer besokte #ven nigon tid senare Miin-
chen och intresserade sig sarskilt fér Perkins arbete med ben-
zoylittikestern. Forran han tog avsked av Perkin, namnde
han att Baeyer for honom omtalat Perkins syntetiska planer.
Han uttalade &ven, att det vore synnerligen osannolikt, att de
skulle lyckas, och att &ven om dessa ringar skulle bildas i smé
kvantiteter, skulle de antagligen hava en s& ringa stabilitet,
att det bleve svart att tillrackligt tydligt adagaligga deras
existens.

Det var sdledes icke s& synnerligen stor uppmuntran Perkin
fick for sina tillarnade syntesforsok. Dessa uppskotos dven eme-
dan arbetet med benzoylittikestern blev langvarigt och modo-
samt. Forrdn han gjorde experiment med denna substans,
utforde han alltid motsvarande forssk med acetéttikester.
En dag da han skulle inféra tva propylgrupper i acetéttikestern
med tillhjélp av propylbromid slog det honom, att om han an-
vinde trimetylenbromid, s& kanske reaktionen kunde leda till
bildning av en fyrring. Forst skulle ena bromatomen reagera
med Na-acetéttikester, och om sedan ytterligare en atom
Na tillsattes skulle reaktionen kanske gé pé foljande sétt:

BrCH, - CH, COCH, CH, (OCH,
N S s N A

¢ —~0H, 0 + NaBr
VAN NN

Na  COC,H, CH,  CO0,0,H,
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Perkin rakade &ven ha en liten, méngd etylen- och trimetylen-
bromid, som han framstéllt for alldeles andra experiment, som
sedan aldrig kommo till utférande. Han gjorde genast forsok
med, sin trimetylenbromid och fick en ester, som vid analys
gav det vintade resultatet. Vid fortvalning fick han en vac-
kert kristalliserande syra, vars analys &ter stdémde med formeln:

CH,  COCH,

/ N S
CH, ¢
NN
CH, CO0,H

Perkin var nagot forvinad over att denna ester icke under-
gick keton- eller syrespaltning vid fértvalning som andra sub-
stituerade acetéttikestrar. D& han visade sina substanser och
analysresultat 4t Baeyer, blev denne genast mikta intresserad
och beslot att delge resultatet redan samma dag (31 jan 1883)
1 Bayerska akademien. Meddelande skrevs genast ned i Baeyers
rum och séndes &ven omedelbart till Berichte, dér det férekom-
mer pd sid. 208 under titeln »Einwirkung von Trimethylen-
bromid auf Natracetessigithers.

Ingen tvivliade pd att reaktionen hade blivit tydd pa ett ratt
satt, och det var forst tre ar efterat vid férsok med storre kvan-
titeter, som Perkin sjilv kom underfund med att denna hans
forsta ringsyntes icke var riktig. Reaktionen hade i sjélva ver-
ket gatt pa foljande satt:

 OH,0 ——0C-CO,0,H,
CH, - 0(ONa) = C - C0,C,H, P |
| - 0
BrCH, - CH, - CH,
CH,0H,CH,

Overtygad om att syntesen var riktig fortsatte Perkin emel-
lertid nu sina forsok langs denna linie och undersokte trimetylen-
bromidens inverkan pa malonsyreester. Vid inverkan av na-
triumetylat p& brompropylmalonester kunde vintas antingen
allylattiksyra eller tetrametylenkarbonsyra efter fortvalning
och koldioxidavspjalkning:
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CH,Br CH, - CH, - CH.- (C0,C,H;), + NaOC,H, —>

CH,
7N\
CH,  C(CO,CH,), eller CH,: CH-CH, - CH (CO,C,H;),
NS
CH,

Perkin erholl s& en syra med alldeles andra egenskaper &n
allylattiksyran, och beskrivningen av denna syntes av tetrame-
tylenkarbonsyran ingér i julihaftet av Berichte for samma &r
(s. 1787).

Samtidigt harmed gjorde Perkin &ven forsok med den 1at-
tare tillgingliga etylenbromidens inverkan pa malonester.
Dessa forsok ledde som kint till syntes av trimetylen di- och
mono-karbonsyran

>0 (COOH), —>

2 CH,

>CHCOOH—|— 0,

varom Perkin hade sin forsta publikation i Berichte januari
1884 (s. 54). Detta hade till foljd en lang vetenskaplig strid
med Fittig, som vid sina laktonbildningsstudier nagot tidigare
4ven erhillit samma syra, men ansédg den hava konstitutionen
CH, :CH CH (CO,H),, saledes vinylmalonsyra.

Argument framfordes fran bada héllen, och stringt taget
var det forst 1899 som i mangas tycke fragan blev definitivt
avgjord till Perkins fordel genom Wislicenus syntes av vinyl-
attiksyran.

Nu &terstod att framstilla ett pentametylenderivat, saledes
en forening med en femring i kolkdrnan. Den hittills anvinda
metoden kunde ej anvindas, emedan man d& ej kinde tetra-
metylenbromid, och det var forst tio 4r semare, som Perkin
av en tillfallighet vid ett arbete i annat syfte kom att finna en
metod for framstallning av tetrametylenbromid. Nu framstall-
des &ven pentametylenkarbonsyra och hexametylenkarbonsyra
enligt samma metod.

Det gillde emellertid &dr 1884 for Perkin att pad nigot annat
sitt komma till ett cyklopentanderivat. Perkin vinde sig igen




——— - B e e e e R

62 —

till malonestern och fann, att man vid inverkan av trimetylen-
bromid pd denna dfven erholl pentantetrakarbonsyreester,
som litt gav en dinatriumforening, och vid inverkan av brmﬁ
p4 denna produkt erholls en femring

/GH2 - CNa(C 0202H5)2 _CH, — C(CO,C,Hy),
7~
G\Hz BI'2 —_— OHz [
N 1
CH, - CN&(00202H5)2 CH, — C(CO,C,Hy),

Efter fortvalning och upphettning gav denna realctionspro-
dukt sedan cyklopentan — 1, 2 — dikarbonyra. Denna syn-
tes finnes beskriven i Berichte 1885 i decemberhiftet (s. :32;16).

Baeyer hade hela tiden livligt intresserat gig for Perkins ar-
bete, och under &r 1885 mognade hos honom darvid hans spin-
ningsteori, vilken betydelsefulla teori finnes publicerad pa
tva sidor uti augustihiftet av Berichte for 1885 (s. 2278). .

Denna teoris konselevens #r ju bland annat, att pentametylen-
ringen borde vara synnerligen bestéindig och latt att SYI:.‘.'beti—
sera. Baeyer blev dirfor mycket glad, da Perkin m“x,g:tm tid
efterat kunde presentera den forsta foreningen med femring
i molekylen. Silunda blev det mojligt att anstilla divekta for-
sok for att studera de olika ringsystemens stabilitet.

Perkin utvecklade sedan vidare denna syntesmetod, och
mé hir anforas foljande synteser; dir X betecknar radikalen
— CO,C,H; eller liknande negativ grupp:

CNaX, X,
/ ‘ e g
1. CH, + Br, — CH,
CNaX, X,
CNaX, CX,
% CH, + CHyJ, — CH, CH,
]
CNaX, 0X,
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¢-X,
CH, — CNaX, DN
; CH.Br  oH, "CH,
3. + ey \
Sipe  OHy CH,
0H2 R GN@Xz 8 \\ /
- ¢ X,
CH,Br NaCX, CH, — C- X,
A /
4, C.H, + — O.H,
~ N
CH,Br  NaCX, CH, —C- X,

Uti ett foredrag, som Perkin holl infor Deutsche Chemische
Gesellschaft ar 1902 (Ber. 35,2091 ) redogores utforligt for dessa
och’ andra syntesmetoder for ringbildning. -~ . )

Perkins syntetiska experiment omvéxlande med konstitu-
tionsutredningar och behandlingar av diverse andra kemiska
fragor fortgingo med oforminskad fart efter hans &terkomst
till hemlandet. Det blev senare sirskilt terpenféreningarna,
som voro foremal f6r hans intresse. Vi skola hér anteekna nagra
data. Ar 1904 offentliggjorde han syntesmetoder for terpin,
terpineol och dipenten samt i-kamfolakton och kamfolyt-
syra, ar 1903 for tertiir menthol och i-menthen, &r 1906 for
karvestren, ar 1910 fér menthenol och sylvestren och dr 1911
for menthadiener.

Ett omrade, dir hans konstruktiva ande pé senare tider
alltmer borjade verka var alkaloidkemin. Vi kunna for éar
1910 anteckna syntes av d, lmarkotin, 1912 och 1913 paborjades
konstitutionsbestimningarna fér harmin och harmalin for att
om nagon tid efterfoljas av dessa alkaloiders syntes, och &r
1925 syntetiserades oxyberberin. Under de senaste aren har
Perkin jimte medarbetare offentliggjort en mingd viktiga
arbeten om brucin och stryknin.

S& ma jag till sist f& framfora nigra personliga minnen frén
studietiden hos professor Perkin. D& jag var sysselsatt med
mitt licentiatspecimen, spektrokemiska undersckningar av
cyklopropan- och cyklobutanforeningar, for jag pé uppma-
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ning av professor Aschan till Manchester och ankom dit i bor-
jan av &r1911. Jag erholl forst plats i en allmén sal i det gamla
laboratoriet, dér studenterna nagon timme om dagen gjorde

sina 6vningsarbeten. Efter ett par tre veckor sidg Perkin, att

jag hade stallt upp apparater och att det verkligen var menin-
gen att gora nidgot. Han stillde da om, att jag fick ett eget
rum i det nybyggda laboratoriet fo6r organisk kemi, dar allting
var tipp topp. Dessutom fick jag en egen Pulfrich-apparat, som
jag kunde stélla upp i ett litet rum bredvid. Professor Perkin
var denna vinter mycket upptagen av nagot regeringsuppdrag
och gjorde téta resor ill London, men bestkte mig dock ofta
och samtalade pé& sitt livliga, skimtsamma och kamratliga
sath. Vart samtalssprak var till en borjan tyska, av vilket
sprak han dock hade glomt atskilligt sedan sin docenttid i Miin-
chen, och blev sméningom engelska. Mycket deltagande vi-
sade han, d4 jag efter en olyckshéndelse en vecka lag med av:
ttiksyre-anhydrid tillmurade ogon.

Han sokte alskviirt upp 4t mig av sina gamla substanser
frén ungdomstiden och sade att han glomt dessa arbeten, men
riadde att gora efter beskrivningarna, och lyckas det ej forsta
gangen, sd lyckas det andra eller tredje. For de fysikaliska
konstanterna hade han ej ndgot sarskilt intresse, men sade
flere génger: »kom tillbaka i host s& skall vi géra nagot fint till-
sammansy. D& jag i juli reste bort, lamnade jag dirfor appara-
ter och preparat i mitt rum p4 laboratoriet samt &terkom igen
i november, efter att ha disputerat hir hemma.

Perkins vetenskapliga assistenter voro vid denna tid hans
eftertradare pa professorsstolen i Manchester, Robert Robin-
son, vilken d& redan bérjade visa sin lejonklo som syntetiker,
samt Edward Hope. Chef fér den organiska avdelningen var
Ch. Weitzmann en skicklig allround kemist, numera virlds-
bekant som ledare for zionismen och judarna i Palestina. Pro-
fessor i fysikalisk kemi var Perkins sviger Arthur Lapworth,
numera chef for hela Chemical Department, och dévarande
chet var organikern professor H. B. Dixon. Uti samma bygg-
nadskomplex arbetade som chef for d'et fysikaliska laboratoriet
professor I&. Rutherford med sina elever frin manga olika lin-
der, bland vilka jag sérskilt pdminner mig nuvarande profes-
sorn 1 Miinchen K. Fajans.
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Perkin gjorde mig efter aterkomsten till »sresearch fellows,
vilket hade till foljd att jag befriades fran alla laboratorie- och
andra studieavgifter samt att Chemical Society i London be-
talade hélften av mina rakningar for kemikalier, glas och appa-
rater, varvid allt blev min egendom.

Professor Perkin skisserade s& for mig flere tankbara meto-
der for syntes av nopinon och isomerer till denna férening, och
mitt huvudakliga arbete gick i dessa banor samt till ndgra andra
mindre forsok. Jag hade vid detta samarbete ofta anledning
att besoka professorn i hans laboratorium och faste mig vid
den ovanliga snabbhet och fingerfirdighet med vilken han ar-
betade. Han lade vikt vid att alltid utfora dtminstone de vik-
tigaste operationerna sjilv, och diskussion och arbete gick allt
samtidigt med samma livlighet och fart. Hans forelasningar,
vilka jag besokte ett par ganger, voro klara och liviulla; hans
stora och hogresta gestalt verkade &ven imponerande.

Ett par ginger var jag bjuden hem till hans rymliga villa,
en gang till ett storre garden party dar den élskvérda fru Per-
kin var virdinna. Perkin var en intresserad tradgérdsodlare
och kiénd som framstiende odlare av nejlikor. Han var en
lidelsefull och skicklig pianist, och det sades, att han ej brydde
sig om annat &n att laborera och att spela piano samt att han
ej mycket fragade efter sillskap, men dé det kom béttre musi-
kaliska artister till staden ville han f& dem hem for att musicera
med. dem.

Jag maste emellertid av flere skil resa bort redan fore pas-
ken 1912 och kom tyvirr aldrig mer dter for att fortsitta ar-
betet dar. P4 genomresa i England i borjan av r 1919 besokte
jag professor Perkin i Oxford. D& jag kom till hans villa, satt
han naturligtvis och spelade piano. Han anmérkte, att nu
méste man spela énnu mera f6r att hilla humoret uppe och vér-

" men, di myndigheterna ransonerade kolet. Det var ju tiden

narmast efter kriget.

Foljande dag forde han mig omkring i sitt nya laboratorium
for organisk kemi, som blivit byggt i en vacker park. Labora-
toriet var en forbittrad upplaga av laboratoriet i Manchester.
Intresset for kemi och naturvetenskaper hade tagit ett starkt
uppsving i Oxford efter Perkins 6verflyttning dit. Den gamle
kemisten, professor Henry E. Armstrong sager i en nyligen i
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Nature tryckt nekrolog, att Perkins foretradare i Oxford
endast intresserade sig for att i stillhet samla kopparstick av
Diirer samt giva charmanta frukostar. Kemin var dir all-
deles dod. Nu diremot sedan Perkin kom dit och efter kriget
har det blivit ett sidant intresse for naturvetenskaperna och
enkannerligen kemin, att Armstrong tycker att det fr for en-
sidigt och att man dar nistan tyckes glomma, att Oxford
skall vara ett wuniversitas.

Professor Perkin niamnde vid mitt besok dir, att mycket av
hans tid gick till uppsikt éver och konferenser med de ménga
kemister, som med statsunderstod hade anstillts for att soka
aterigen till England overflytta en del av den for landet bety-
delsefulla fabrikation av firgimnen, som néstan helt och hallet
erdvrats av tyskarna. Mindre »sresearchy-laboratorier for farg-
amnessynteser hade uppréttats vid olika universitet och ke-
miska institutioner, och Perkin hade, som det forefsll halft
nddd och tvungen, itagit sig ndgotslags overuppsikt sver dem.
Detta lag tydligen inte i hans smak, och det kan man gott forsta,
ty han intresserade sig ej for praktiska saker utan for kemin
for dess egen skull, for den rena kemiska forskningen. Jag har
aven f&th den uppfattningen, att han mycket snart upphorde
att aktivt syssla med firgimnesindustrin.

Mycket av kemin i England, sirskilt den organiska, har varit
forbundet med namnet Perkin., Det fir sa att siga en treenig-
Yet, denna gang far och tva séner, som varit anledningen dértill.
Alla tre hava varit enastiende produktiva, och under decen-
nierna omkring sekelskiftet utkom vil sillan nagon av Chemi-
cal Societys manadsjournaler utan att innehalla bidrag av
nagon av dessa tre. Dynastin Perkin upphor tyvirr snart,
ty bada broderna hava varit barnlosa.

Den bland kemister mest beryktade av dessa tre har vil
just varit W. H. Perkin, Junior. Armstrong siger i den tidigare
niimnda nekrologen, att det ér forvanande att han aldrig er-
holl nobelpriset och tilligger, att hans arbeten kunna jimstillas
med vems som helst, som fatt det, och att ytterst fa av de ke-
mister, som erhéllit priset, bidragit med arbeten av samma
betydelse for sin vetenskap som Perkin Junior gjort. Han sé-
ger att de svenska »assessorerna» icke tyckas ha oga for de en-
gelska kemisterna.
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Att Perkin icke erholl nobelpriset sammanhénger kanske
med, hans ytterliga anspraksloshet. Det var aldrig mnagot
av reklam omkring honom, och overallt didr han framtriadde
bade i det enskilda mmgénget och i sina tal, féredrag och publi-
kationer 1t han aldrig sin egen person eller sitt eget arbete
framhivas. .

G. J. Ostling.




Om inverkan av acetylbromid pé etoxidttik-

syreetylester.
Av
Ragnar Lydén.

Att etrar vid upphettning med acetylbromid och andra acidyl-
bromider under tryck underga en uppspjélkning vid etersyret
har forst pavisats av Aschan!). Denna reaktion, vilken &ir av
allmén natur, har sedermera av forf. till foreliggande uppsats
utstrickts till ett antal savil enkla som blandade etrar?).

For att erhalla kinnedom om huruvida etersyreestrar pé
grund av sin eternatur undergd liknande spjalkning, foretogs
en undersokning av etoxidttiksyreetylesterns forhallande vid
upphettning med acetylbromid i slutet roér. Teoretiskt kan i
detta fall en i tvenne riktningar forlopande reaktion intriffa
enligt nedananforda likheter:

I C,H;00H,C00C,H, + CH,COBr—>C,H Br +
+ CH,C00CH,C000, H,

II C,H;0CH,C00C,H, + CH,C0Br—>CH,000C,H, +
CH,Br COOC,H,

Att de bada ovanantydda reaktionerna verkligen intraffa
kunde experimentellt bekraftas.

For forsoket avvigdes 13.2 gr etoxiittiksyreetylester och
12.3 acetylbromid (molférhallande 1:1), vilka insméltes i bomb-
ror och i 7 timmars tid upphettades till 196°.

Enligt de tidigare anforda reaktionslikheterna bor uppmiérk-

1) Aschan: Neue Methode zur Aufspaltung der Ather. Ofvers. af Finska Vi
B 5 t.
Soc. Foérhandl. Bd LVIII, 1915—1916 Afd. A, N:o 13. ——
‘2) Lydén: Om etrars spjilkning med acidylbromider. Akad. avh. H:fors 1925;
Finska Kemistsamf. Medd. 1926, sid 19—36 och 1928, sid. 53—72.
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samheten fistas vid de tvenne bromhaltiga reaktionsproduk-
terna, etylbromid (kp. 38.°) och monobrométtiksyreetylester
(kp. 159°), vilka vid spjilkningen kunna bildas. I betraktande
till den avsevirds kokpunktsdifferensen &r det mojligt att
utan svarighet skilja dessa frén varandra genom enkel destilla-
tion. Genom kvantitativ bestimning av bromhalten i de er-
hallna fraktionerna kan miangden av nimnda bromderivat
kvantitativt bestdmmas, varvid dock en eventuell halt av ofor-
andrad acetylbromid analytiskt bor undersckas.
Vid destillation av reaktionsprodukten upptogs foljande

fraktioner:

I —120 9585 gr

IT 120°—180° 13.20 »

Destillationsforlusten  utgjorde 2.45 gr
Fraktion Il 4gde den for monobrométtiksyreetylester karaktaris-
tiska skarpa, till tarar retande lukten.

Den analytiska undersokningen utfordes salunda, att fraktio-
nernas halt av of érandrad acetylbromid titrimetriskt bestdémdes,
varefter fraktionernas totala bromhalt bestémdes enligt Carius.

1. Bestimning av ofdrdindrad acetylbromid.

Fraktion I. Av fraktionen avvégdes 0.3704 gr, som for-
sattes med nagra cm? vatten. Den pa detta sitt genom acetyl-
bromidens hydrolys erhallna sura losningen neutraliserades
av 15.85 cm? 0.16-n kaliumhydroxidlosning, som beridknas mot-
svara 0.156 gr acetylbromid. Fraktionen inneholl siledes 42.1 %,
oférandrad acetylbromid.

Fraktion II. 0.6322 gr av fraktionen forsattes med vatten
och den sura losningen neutraliserades med 12.55 cm® 0.16-n
kaliumhydroxidlésning, motsvarande 0.1235 gr oforindrad
acetylbromid. Fraktionens halt av oforéndrad acetylbromid
beraknas héarur till 19.53 %,.

2. Bestimning av total bromhall.

Fraktion I. 0.1612 gr av fraktionen gav vid halogenbestdm-
ning enligt Carius 0.2194 gr silverbromid. Fraktionens halt
av oforindrad acetylbromid beriknas motsvara 0.1036 gr Ag Br
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och &terstoden, 0.1158 gr, beriknad med avseende 4 etylbromid
motsvarar 0.0672 gr av denna férening, vars halt i fraktionen
foljaktligen utgsr 41.69 9.

Fraktion I1. 0.1561 gr av fraktionen gav vid analys enligt
Carius 0.0706 gr silverbromid. Av denna kvantitet hirror
0.0465 gr ur i fraktionen férefintlig. oférindrad acetylbromid.
Aterstoden, 0.0241 gr silverbromid, beriknad med avseende
4 monobrométtiksyreetylester motsvarar 0.0214 gr av denna
forening, vars halt i fraktionen hirur berdknas ill 18.7 %,.

Ur ovananférda analytiska data framgér att vid etoxidttik-
syreetylusterns spjalkning med acetylbromid bildats foljande
kvantiteter etylbromid och monobrométtiksyreetylester:

C,HBr (fraktion I) 4107 gr
CH,Br COOC,H; (fraktion II) 1.808 »

Att de korresponderande reaktionsprodukterna, etylacetat
och acetylglykolsyreetylester uppkommit i motsvarande moléra
kvantiteter 4r icke ens tvivel underkastat. En kvantitativ be-
stAimning av dessa foreningar, av vilka etylacetat (kp 77°) fore-
ligger i fraktion I och acetylglykolsyreetylester (kp. 179°) i
fraktion IT &r ej heller nodvindig for vtrénande av reaktionens
kvantitativa forlopp.

Berdknas det molara forhallandet mellan de analytiskt be-
stamda kvantiteterna etylbromid och monobromattiksyre-
etylester erhalles foljande virde:

CyHzBr : CH,Br COOC,H, =1 :0.286

Vid spjalkningen dominerar den reaktion vars produkter ut-
goras av etylbromid och acetylglykolsyreetylester, vilket adaga-
lagger att etylgruppens bindningsfasthet vid etersyret ar svagare
4n den vid densamma bundna gruppens — CH,COOC,H,.
Betecknas etylgruppens bindningsfasthet med 1 beriknas
vardet for — CH, . COOC,H;-gruppens bindningsfasthet till 3.5.

Det torde kunna anses vara hogst sannolikt, att dven andra
etersyreestrar d4n den ovanbeskrivna undergéd analog spjalkning
vid upphettning med acetylbromid. Att i detta fall den for-
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etrade kolviteradikalens kemiska natur liksom ock etersyre-
atomens stillning i forhallande till den férestrade karboxylen
bor utova ett stort inflytande pa reaktionsforloppet, ar ej tvivel
underkastat.

Helsingfors, Universitetets kemiska laboratorium i februari
1929.




Undersokningar o6ver kolviteradikalernas
syreaffinitet IV.

Av Ragnar Lydén.

Foreliggande undersdkning har foretagits med syfte att ut-
réna i vilket forhallande benzyletrars reaktionsformaga star
till enkla alifatiska och alifatisk-aromatiska etrars reaktions-
formaga. De erfarenheter som tidigare vunnits rérande benzyl-
etrars spjalkning med acetylbromid, hava visat att dessa spjil-
kas uteslutande i en riktning, varvid benzylgruppen losgores
fran etersyret och bildar benzylbromid med acetylbromidens
brom, forutsatt att benzyleterns andra, vid etersyret bundna
radikal, utgores av alkyl- eller fenylgrupp. Savél alkylgrupperna
som fenylgruppen bilda med etersyret i dessa fall en resistent
alkoxi- resp. fenoxigrupp, som vid spjalkningen forenar sig
med acetylradikalen bildande dérmed ester.!) I dessa fall kan,
av den orsak att spjilkningen har ett fullstindigt entydigt
forlopp, ingen slutsats dragas rorande det kvantitativa for-
hallandet mellan den bindningsenergi, varmed benzylradikalen
hiftar vid etersyreatomen och den fasthet, varmed en alkyl-
resp. arylgrupp bindes vid samma atom. Spjilkningen visar
endast, att benzylgruppens bindningsfasthet &r av utpriglat
svagare natur én alkyl- resp. fenylgruppens.

En hallpunkt vid bedémandet av den relativa reaktionsférma-
gan hos dibenzyleter i forhillande till dietyleter har erhallits ge-
nom ett tidigare utfort forsok, vilket utforts salunda att molara
kvantiteter dibenzyleter, dietyleter och acetylbromid bragts
att reagera i slutet rér i bombugn.?) Harvid visade det sig

1y Lydén: Om etrars spjilkning med acidylbromider. Akad. avhandling
Helsingfors 1925, sidd. 56—066 och 69—75.

2) Lydén: TFinska Kemistsamf. Medd. XXXVIII Nio 1 [1929] (Sértryck
sid. 22).
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att etyleter i jamforelse med dibenzyleter dger en ytterst obe-
tydlig reaktionsforméga. Betecknas densamma med talet 1,
angiver talvirdet 9.75 reaktionsformégan hos dibenzyleter.
Det sagda giller alltsd ett system, i vilket de reagerande kom-
ponenterna utgjorts av enkla etrar. Denna forsoksanordning
for en kombinerad spjalkning ar sjalvfallet den enklast mojliga,
emedan i detta fall storande inflytanden ej kunna gora sig
gallande. Annat &r déremot forhdllandet di en blandad eter
och en enkel eter utgéra komponenter i samma system. Att eter-
komponenterna under nimnda betingelser utéva ett avsevirt
inflytande pa varandras reaktionsformaga, har pivisats vid
spjalkningsforsok, som anstallts for jamforelse av reaktions-
tormégan hos dialkyletrar och fenylalkyletrar.t)

Med avseende fist 4 denna foreteelse, &r det av intresse att
undersoka, i vilket foérhallande benzylalkyletrars reaktionsfor-
maga stér till dialkyletrars reaktionsformaga da alkylerna i
de bada eterkomponenterna édro identiska, &vensom det fall,
att benzylalkyleterns alkyl ar olik dialkyleterns. Ett stort in-
tresse erbjuder dven undersdkningen av ett system, dar kom-
ponenterna utgéras av benzylalkyleter och fenylalkyleter,
vilka innehéalla identiska alkylradikaler. Fo6r de experimentella
resultaten av spjalkningsforsok med ndmnda komponenter
redogores i foreliggande uppsats.

I systemet benzyletyleter-dietyleter-acetylbromid iakttogs,
att reaktionsférmagan hos benzyletyleter ar 1.52 ginger storre
an hos dietyleter, vilket sjélvfallet beror p& benzylgruppens
svagare bindningsfasthet vid etersyret. Emellertid synes denna
differens i reaktionsférméaga vara svagare utpraglad, isynnerhet
om densamma jémféres med de proportionalitetstal, som er-
hallits vid ovan refererade forsok i systemet dibenzyleter-die-
tyleter-acetylbromid. Det 4r hogst sannolikt att det tidigare,
i andra kombinationer iakttagna inflytandet, som etrar, inne-
hillande identiska kolviteradikaler, utéva pa varandras reak-
tionsforméaga, dven i detta fall gjort sig gallande. Darpi ty-
der dven den omstidndigheten att, sasom ur forsoket rorande
systemet benzyl-n-butyleter-dietyleter-acetylbromid framgar,
benzyl-n-butyleter dger en 1.58 ganger storre reaktionsférméaga

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




4n dietyleter, oaktat butylgruppen fastare &n etylgruppen &r
bunden vid etersyret, vilket borde forutsatta en mindre diffe-
rens hos komponenternas reaktionsformaga. Orsaken till att
detta e ér fallet synes ligga dari, att det inflytande, eterkompo-
nenter med identiska kolviteradikaler utova pi varandras
reaktionsformaga, hirvid dr eliminerat.

I systemet benzyletyleter-fenetol-acetylbromid iakttogs ater
en avsevardare differens mellan reaktionsformagan for syste-
mets komponenter i det att forhallandet benzyletyleter : fe-
netol utgor 3.58 : 1, vilket dven &r att forutse, déd & ena sidan
benzylradikalens labila bindning och & andra sidan fenylgrup-
pens synnerligen fasta bindning med etersyret tages i betrak-
tande. Ett omsesidigt inflytande av systemets komponenter
pa varandra 4r ej heller utesluten pa grund av den i vardera
etern forekommande etylgruppen, ty snarare kunde en &nnu
storre differens mellan reaktionsférmagan hos dessa etrar vén-
tas. Detta péastéende vinner stod av iakttagelsen betriffande
spjalkningsforloppet i systemet isoamyleter-fenetol-acetylbro-
mid?).

En genomgéende parallelism med de ovanskildrade visa
systemen benzyl-n-butyleter-di-n-butyleter-acetylbromid och
benzyl-n-butyleter-fenyl-n-butyleter-acetylbromid. Den moléira
reaktionsformégan hos dessa systems eterkomponenter fram-
gar ur den tabell, varmed foreliggande uppsats avslutas. En
ritt betydande differens i reaktionsférmaga forete benzyletyl-
eter och di-n-butyleter di de foreligga som konkurrerande reak-
tionskonponenter i det att den forra eterns reaktionsforméiga
4r 4.7 ganger storre an den senares. I detta fall ér det infly-
tande uteslutet, vilket eterkomponenter med identiska kol-
vateradikaler utova pd varandras reaktionsforméga.

Experimentella resultat.
1. Benzyletyleter—dietyleter—acetylbromid.

En blandning, bestdende av 12.2 gr benzyletyleter, 6.65 gr
dietyleter och 11.05 gr acetylbromid (molférhéllande 1 :1 :1),
upphettades i slutet ror i bombugn till 190—195° i 18 timmars

1y Lydén: Finska Kemistsamf. Medd. XXXV, sid. 33—36. [1926].
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tid. Emedan dietyleter av acetylbromid uppspjalkes i etyl-
bromid och etylacetat samt benzyletyleter, sdsom en tidigare
unders6kning') visat, vid spjalkning med acetylbromid ute-
slutande giver etylacetat och benzylbromid, mojliggores ut-
ronandet av de anvinda eterkomponenternas relativa reak-
tionstérmiga genom kvantitativ bestamning av de vid spjilk-
ningen bildade bromhaltiga reaktionsprodukterna. Vid destil-
lation uppdelades reaktionsprodukten i foéljande fraktioner:

T —> 80° 13.95 gr
IT 80°—198° 13.15 »

Destillationsforlusten, 2.8 gr, utgjordes av i kolven resterande
substans, vilken synbarligen till stérsta delen bestod av benzyl-
bromid, som av alla i reaktionsprodukten ingdende substanser
ager den hogsta kokpunkten (198°).

De erhéllna fraktionerna analyserades med avseende & ofor-
andrad acetylbromid samt total bromhalt, varvid bromhalten
i fraktion I, minskad med den mot den analytiskt funna méng-
den, acetylbromid svarande kvantiteten brom, beriknades
som etylbromid och bromhalten i fraktion II, efter det acetyl-
bromidens bromhalt frindragits, sdsom hirrorande ur benzyl-
bromid. Vidare boér den i kolven kvarblivna destillationsfor-
lusten tagas i betraktande vid kalkylen och beridknas sasom
ren benzylbromid. )

Bestimning av ofdrdndrad acetylbromad.

Fraktion I. 0.6311 gr av fraktionen forsattes med vatten,
varefter den erhallna blandningen neutraliserades med 0.2
cm?® 0.1754-n kaliumhydroxidlosning, som beriknas motsvara
0.0022 gr acetylbromid. Fraktionens halt av denna férening
utgor alltsd 0.35 9.

Fraktion II. 1.0368 gr av fraktionen uppblandades med
vatten och den erhéillna blandningen neutraliserades med 1.85
cm?® 0.1754-n kaliumhydroxidlosning. Denna volym motsvarar
0.20 gr acetylbromid, vars halt i fraktionen foéljaktligen utgor
1.93 9.

1) Lydén: Om etrars spjélkning med acidylbromider. Akad. avhandling
H:fors 1925 sid. 60.

)
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Bestdmning av total bromhalt.

Fraktion I. 01599 gr av fraktionen gav vid analys enligt
Carius 0.082 gr silverbromid. Fraktionens halt av acetylbro-
mid beriknas motsvara 0.0009 gr silverbromid, medan ater-
stoden, 0.0811 gr, beriknad med avseende & etylbromid, mot-
svarar 0.0471 gr av denna forening. Fraktionens totala halt
av etylbromid berdknas hérur till 29.46 9%,

Fraktion II. 0.2543 gr av fraktionen gav vid analys enligt
Carius 0.1581 gr silverbromid. Den i fraktionen ingéende hal-
ten av acetylbromid beridknas motsvara 0.0092 gr silverbromid.
Aterstoden, 0.1489 gr motsvarar 0.1356 gr benzylbromid, varur
fraktionens halt av nimnda foérening berdknas till 53.32 %.

Ur ovan anforda analytiska data framgar att fraktion I inne-
holl 4.110 gr etylbromid och fraktion II 7.012 gr benzylbromid.
Detta sistnamnda virde for den vid spjialkningen bildade kvan-
titeten benzylbromid boér dock pé tidigare namnda grunder
okas med den substansmingd som efter destillationen kvarbli-
vit i kolven och utgér totalmingden benzylbromid sélunda
9.812 gr. Ur dessa virden beriknas det molara forhallandet mel-
lan de totala kvantiteterna etylbromid och benzylbromid till
1:1.52, varur framgar, att benzyletyleterns reaktionsférméaga
ar ca. 1 14 ginger storre én dietyleterns, vilket sjalvfallet be-
ror darpd, att benzylradikalen utévar ett mindre affinitets-
ansprak pa syreatomen #in etylradikalen.

2. Benzylelyleter—fenetol—acetylbromid.

12.7 gr benzyletyleter, 11.4 gr fenetol och 11.5 gr acetylbro-
mid (molférhallande 1 :1 :1) upphettades i slutet ror i bomb-
ugn till 200°—205° i 16 timmars tid. Emedan de anviinda et-
rarna av acetylbromid uppspjilkas enligt nedananforda lik-
heter,

1) O H,OH,00,H, + CH,COBr — CgH,0H,Br - CH,C000,H;
2) ¢ H,00,H, + CH,00Br — C;H,Br + CH,C00CH;,

uppdelades reaktionsprodukten for erniende av en mojligast
fullstindig separation av de bildade bromiderna, i foljande
fraktioner:

I —> 85° 6.565 gr

IT 85°—198° 25.65 »
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Den i kolven kvarblivna destillationsférlusten vigde 2.4 gr
och bor anges bestd av benzylbromid, som av alla i blandningen
ingdende foreningar dger den hégsta kokpunkten.

De erhallna fraktionerna analyserades med avseende & de-
ras halt av oférandrad acetylbromid samt & total brombhalt,
vilken, efter det den mot den i resp. fraktioner analytiskt funna
méangden acetylbromid svarande kvantiteten brom frandra-
gits, for fraktion I beriknades hirréra ur etylbromid samt fér
fraktion II ur benzylbromid.

Bestimning av ofdorindrad acetylbromid.

Fraktion 1. 0.7803 gr av fraktionen uppblandades med vat-
ten, varefter den salunda erhallna blandningen neutraliserades
med 1.65 cm3? 0.1754-n kaliumhydroxidlgsning. Denna volym
alkali motsvarar 0.0178 gr acetylbromid, vars halt i fraktionen
harur beraknas till 2.28 9.

Fraktion I1. 0.843 gr av fraktionen forsattes med vatten,
varefter den erhallna blandningen neutraliserades med 3.4
cm?® 0.1754n  kaliumhydroxidlésning. Denna volym alkali
motsvaras av 0.0367 gr acetylbromid, vars halt i fraktionen
salunda utgjorde 4.35 9.

Bestimning av total bromhalt.

Fraktion I. 01751 gr av fraktionen gav vid analys enligt
Carius 0.1042 gr silverbromid. Den i fraktionen ingaende kvan-
titeten acetylbromid berdknas motsvara 0.0061 gr silverbromid.
Aterstoden, 0.0981 gr beriknad med avseende & etylbromid
motsvarar 0.057 gr av denna forening, vars halt i fraktionen
saledes utgor 32.5 %.

Fraktion II. 0.2074 gr av fraktionen gav vid analys enligt
Carius 0.098 gr silverbromid. Fraktionens halt av acetylbromid
berdknas motsvara 0.0137 gr silverbromid medan &terstoden
0.0843 gr beriknad med avseende & benzylbromid motsvarar
0.0768 gr av denna férening, vars halt i fraktionen siledes ut-
gjorde 37.03 9.

Med stod av ovan anforda analytiska data beridknas, att
fraktion Tinneholl 2.129 gr etylbromid, som bildats genom spjélk-
ning av fenetol, samt att fraktion II inneholl 9.498 gr benzyl-
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bromid, som uppkommit vid spjalkning av benzyletyleter. Till
namnda méngd benzylbromid bor ytterligare pa grund av
tidigare anforda skal fogas den i destillationskolven kvarblivna
substansméngden, varigenom totalkvantiteten av vid spjalk-
ningsforloppet bildad benzylbromid skulle utgora 11.898 gr.
Det molira forhillandet mellan de bildade kvantiteterna etyl-
bromid och benzylbromid beraknas harur till 1 : 3.58. Benzyl-
eterns reaktionsforméga dr saledes betydligt mera utpraglad
in fenetolens, d4 sisom ur proportionalitetstalen framgir, en
mol uppspjilkt fenetol motsvaras av 3.58 moler uppspjilkt
benzyletyleter.

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

En blandning, bestdende av 16.6 gr benzyln-butyleter,
18.15 gr di-n-butyleter och 12.45 gr acetylbromid (molforhél-
lande 1 :1 :1) upphettades i slutet ror i bombugn till 210° un-
der 16 timmars tid. Emedan eterkomponenterna i det reage-
rande systemet av acetylbromid uppspjilkes enligt likheterna

1) CH,CH,00,H, + CH,COBr — C;H,OH,Br -+ CH,C00C,H,
9) (C,H,),0 + OH00Br — C,H,Br 4+ CH,C00C,H,,

upptogs vid destillation for atskiljande av n-butylbromid (kp.
100°) och benzylbromid (kp. 198°) foljande fraktioner:

I ——> 130° 15.35 gr
IT 130°—210° 24.40 »

Destillationsaterstoden, vilken kvarblev i kolven végde 2.45
gr. Denna bestod synbarligen av benzyl-n-butyleter (kp. 220°—
221°) och kan sjalvfallet lamnas utan avseende vid bedo-
mandet av reaktionsforméigan hos systemets eterkomponenter.

De vid destillation erhallna fraktionerna undersoktes med
avseende & halten av oférindrad acetylbromid samt total brom-
halt.

Bestimmning av ofordndrad acetylbromid.

Fraktion 1. 0.432 gr av fraktionen uppblandades med vatten
och den erhéllna blandningen neutraliserades med 0.7 cm?®
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0.1754-n kaliumhydroxidlosning. Namnda volym alkali mot-
svarar 0.0076 gr acetylbromid, varur fraktionens halt av denna
forening beraknas till 1.75 9.

Fraktion 11. Av fraktionen uppvigdes 0.7458 gr, som upp-
blandades med vatten, varps den erhillna blandningen neutrali-
serades med 0.2 cm?® 0.1754-n kaliumhydroxidlosning. Denna
volym motsvarar 0.0022 gr acetylbromid, vars halt i fraktionen
foljaktligen uppgick till 0.29 %,.

Bestimmning 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 ingdende halten av acetylbromid. Aterstoden
0.0948 gr silverbromid, beraknad med avseende & n-butylbro-
mid, motsvarar 0.0692 gr av denna forening, vars halt i frak-
tionen siledes utgjorde 28.74 9. .

Fraktion II. 0.1605 gr av fraktionen gav vid analys enligt
Carius 0.0736 gr silverbromid. Fraktionens halt av acetylbromid
beriknas motsvara 0.0007 gr silverbromid, medan &terstoden,
0.0729 gr, berdknad med avseende & benzylbromid motsyarar
0.0664 gr av denna forening, vars halt i fraktionen foljaktligen
utgor 41.37 9.

P& grund av ovan relaterade analytiska resultat berdknas att
fraktion I inneholl 4.418 gr' n-butyl-bromid samt fraktion II
10.094 gr benzylbromid. Ur dessa vérden beréknas det moldra
forhillandet mellan n-butylbromid och benzylbromid till1 : 1.83,
varur framgar att en mol uppspjilkt di-n-butyleter motsvaras
av 1.83 moler uppspjélkt benzyl-n-butyleter.

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

En blandning, bestéende av 15.1 gr benzyl-n-butyleter, 13.8
gr fenyl-n-butyleter och 11.3 gr acetylbromid (molférhallande
1:1 :1) upphettades i slutet ror i bombugn till 195°1 17 tim-
mars tid. For att mojligast fullsténdigt dtskilja de enligt spjalk-
ningslikheterna

1) C.H,CH,00,H, + CH,C0Br — C.H,CH,Br 4 CH,C00C,H,
2) ,H,00,H, - CH,00Br — C,H,Br + CH,0000H,;
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uppkommande bromiderna, benzylbromid (kp.198°) och n-
butylbromid (kp. 100°), upptogs vid destillation féljande fralk-
tioner:

I —> 130° 7.45 gr

II 130°—210° 28.00 »

Den i kolven kvarblivna destillationsforlusten vagde 4.75
gr och bestod synbarligen av oforindrad fenyl-n-butyleter
(kp. 210°) och benzyln-butyleter (kp. 220°—221°), varfor den-
samma ej 4r av betydelse vid bedomandet av det kvantitativa
reaktionsforloppet. De erhallna fraktionerna analyserades i
likhet med foregaende f6rsok med avseende & oforandrad acetyl-
bromid och total bromhalt.

Bestimning av oforindrad acetylbromid.

Fraktion I. 0.658L gr av fraktionen uppblandades med vat-
ten, varefter blandningen neutraliserades med 5.5 cm?® 0.1754-n
kaliumhydroxidldsning. Denna volym alkali berdknas motsvara
0.0593 gr acetylbromid, vars halt i fraktionen foljaktligen upp-
gick till 9.01 9%,

Fraktion II. 0.5036 gr av fraktionen uppblandades med
vatten och den erhallna blandningen neutraliserades med 0.1
em? 0.1754-n kaliumhydroxidlosning. Emot denna volym sva-
rar 0.0011 gr acetylbromid, vars halt i fraktionen saledes ut-
gjorde 0.21 %,.

Bestimning av total bromhalt.

Fraktion 1. 01945 gr substans gav vid analys enligt Carius
0.0927 gr silverbromid. Fraktionens halt av acetylbromid be-
raknas motsvara 0.0267 gr silverbromid och &terstoden, 0.066
gr beriknad med avseende & n-butylbromid motsvarar 0.0482
gr av denna férening, vars halt i fraktionen foljaktligen upp-
gick till 24.78 9.

Fraktion II. 0.1933 gr av fraktionen gav vid analys enligt
Carius 0.0909 gr silverbromid, varav 0.0006 gr beriknas mot-
svara den i fraktionen ingdende halten av oforindrad acetyl-
bromid. Aterstoden silverbromid, 0.0903 gr, beriknad med
aveseende & benzylbromid motsvarar 0.0822 gr av denna forening
vars halt i fraktionen utgjorde 42.52 %,
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Med stod av ovan angivna data beriknas, att reaktionen i
det undersokta systemet forlopt under bildning av 1,846 gr
n-butylbromid, bildad genom fenyl-n-butyleterns spjalkning
med acetylbromid, samt av 11,906 gr benzylbromid, bildad
genom benzyl-n-butyleterns spjalkning med nédmnda agens.
Beriknas pi basen av nimnda kvantiteter det molara forhal-
landet mellan n-butylbromid och benzylbromid fas proportio-
nalitetstalen 1 :5.18, vilka giva vid handen att den molira
reaktionsformagan hos benzyl-n-butyleter &r ca. 5.2 ganger
storre an fenyl-n-butyleterns reaktionsférméaga dé dessa eter-
komponenter i molédra mangder konkurrera i samma reaktions-
system.

5. Benzyl-n-butyleter—dietyleter—acetylbromid.

En blandning, bestdéende av 16.2 gr benzyl-n-butyleter,
7.3 gr dietyleter och 12.15 gr acetylbromid (molférhillande
1:1:1) upphettades i slutet ror i bombugn till 200°—205°
i 22 timmars tid. Emedan némnda etrar av acetylbromid spjal-
kas enligt likheterna,

1) 0.H,CH,00,H, + CH,C0Br — C.H,CH,Br + CH,C00C,H,

2) (C,H,),0 + OH,00Br —> C,H,Br -+ CH,000C,H,

upptogs vid destillation for mojligast fullstindigt atskiljande
av etylbromid fran benzylbromid féljande fraktioner:

I ——110° 12.25gr
IT 110°—210° 21.40 »

Den i kolven resterande destillationsforlusten vigde 2.00 gr
och torde huvudsakligen bestatt av ofordndrad benzyl-n-butyl-
eter (kp. 220°-—-221°), av vilken orsak densamma ej &r av be-
tydelse for utrénandet av de i systemet ingadende etrarnas reak-
tionstormaga, som kan faststillas genom kvantitativ bestén-
ning av de vid reaktionen bildade bromiderna. De erhéllna
fraktionerna analyserades i likhet med vad fallet 4r i foregiende
forsok, med avseende & oférandrad acetylbromid och total
bromhalt.

— — — =




_ 82—

Bestiamning av oférdindrad acetylbromid.

Fraktion I. 0.4026 gr av fraktionen uppblandades med vat-
ten, varefter den erhallna blandningen neutraliserades med 0.3
em® 0.1754n  kaliumhydroxidlésning. Denna volym alkali
beréknas motsvara 0.0032 gr acetylbromid, vars halt i fraktio-
nen saledes utgjorde 0.80 9.

Fraktion 11. Av fraktionen uppvigdes 0.4078 gr, som upp-
blandades med vatten. Blandningen neutraliserades med 0.35
cm?® 0.1754-n kaliumhydroxidlésning, som motsvarar 0.0038
gr acetylbromid, varav fraktionen foljaktligen inneholl 0.93 9.

Bestigmning av total bromhalt.

Fraktion 1. 01618 gr av fraktionen gav vid analys enligt
Carius 0.0852 gr silverbromid. Den i fraktionen ingaende hal-
ten av acetylbromid beréiknas motsvara 0.002 gr silverbromid,
medan dterstoden 0.0832 gr berdknad med avseende & etyl-
bromid motsvarar 0.0483 gr av denna férening, vars halt i
fraktionen saledes utgjorde 29.85 %,.

Iraktion II. 01454 gr av fraktionen gav vid halogenbe-
stdmning enligt Carius 0.0699 gr silverbromid, varav den i
fraktionen ingdende halten acetylbromid beraknas motsvara
0.0021 gr. Aterstoden silverbromid, 0.0678 gr, berdknad med
avseende & benzylbromid motsvarar 0.0617 gr av denna fore-
ning, vars halt i fraktionen foljaktligen utgjorde 42.43 9.

Pa grund av ovanstdende analysresultat berdknas, att frak-
tion I inneholl 3.657 gr etylbromid och fraktion I 9.080 gr
benzylbromid. Den moldra relationen mellan kvantiteterna
etylbromid: benzylbromid kan numeriskt uttryckas genom for-
hallandet 1 :1.58, vilket angiver att benzylmn-butyleterns reak-
tionsformaga ar ca. 1.6 ganger storre én dietyleterns, da dessa
etrar befinna sig som konkurrerande reaktionskomponenter i
gamma system.

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

En blandning, bestaende av 14.4 gr benzyletyleter, 13.75
gr di-n-butyleter och 13.0 gr acetylbromid (molforhallande
1:1:1), upphettades i slutet ror i bombugn till 200°—205°
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1 22 timmars tid. Tor att mojligast fullstindigt atskilja de vid
reaktionen uppkomna bromiderna, n-butylbromid (kp.100°)
och benzylbromid (kp. 198°) fran varandra, upptogs vid destilla-
tion foljande fraltioner:

T ——>130° 1415 gr
TI 130°—198° 23.15 »

Den i kolven Ikvarblivna destillationsforlusten, vars vikts-
mangd uppgick till 3.85 gr, torde huvudsakligen hava bestatt
av benzylbromid, vars kokpunkt ¢verstiger de 6vriga i bland-
ningen forekommande féreningarnas kokpunkter, av vilken
orsak densamma bor tagas i betraktande vid bedémandet av
reaktionsformagan hos de i systemet ingdende etrarna.

Likasom i foregiende fall undersoltes de erhillna fraktio-

nerna med avseende & oforiandrad acetylbromid och total brom-
halt.

Bestimning av oférdindrad acetylbromid.

Fraktion 1. 0.6951 gr av fraktionen uppblandades med vat-
ten, varefter den erhéllna blandningen neutraliserades med
2.35 cm? 0.1754-n kaliumhydroxidlésning. Denna volym mot-
svarar 0.0254 gr acetylbromid, vars halt i fraktionen uppgick
till  3.65 9.

Fraktion 11. Av fraktionen uppvagdes 0.7778 gr, som upp-
blandades med vatten. Den erhallna blandningen neutralise-
rades med 0.2 em?® 0.1754-n kaliumhydroxidlésning, som mot-
svarar 0.0022 gr acetylbromid, varav fraktionen foljaktligen
inneholl 0.28 9.

Bestimning av total bromhalt.

Fraktion 1. 01484 gr av fraktionen gav vid halogenbestim-
ning enligt Carius 0.0452 gr silverbromid, varav 0.0082 gr be-
riknas motsvara den i fraktionen ingiende halten av acetyl-
bromid. Aterstoden silverbromid, 0.037 gr, berdlnad med av-
seende 4 n-butylbromid motsvarar 0.027 gr av denna forening,
vars halt i fraktionen harur berdknas till 18.19 9.

Fraktion II. 01704 gr av fraktionen gav vid analys enligt
Carius 0.0919 gr silverbromid. Den i fraktionen befintliga hal-
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ten av oforandrad acetylbromid beriknas motsvara 0.0007
gr silverbromid, medan &terstoden, 0.0912 gr berdknad med
avseende & benzylbromid motsvarar 0.083 gr av denna fore-
ning. Fraktionens halt av benzylbromid berdknas hirur till
48.11 9.

P4 basen av ovanstéende analytiska resultat beriknas att
totalkvantiteten n-butylbromid i fraktion I utgjorde 2.574
gr medan fraktion IT inneholl 11.276 gr benzylbromid. Detta
sistnédmnda vérde bor dock pé grund av tidigare anforda skil
okas med den iakttagna, i kolven resterande destillationsfor-
lusten och utgor den totala vid reaktionen bildade benzylbro-
midens kvantitet enligt denna berikning 15.126 gr. Det mo-
lara forhallandet mellan n-butylbromidens och benzylbromidens
kvantiteter beraknas ur ovansagda vérden till 1 :4.71, vilket
angiver att benzyletyleterns reaktionsférmiga bor dtergivas
med talet 4.71, d& di-n-butyleterns reaktionsformaga utgor
enhet.

Tabellarisk oversikt ver eterkomponenternas relativa reak-
tionsformaga 1 de undersdkta kombinationerna:

Molar

Eterkomponenter: 1'e?kti°ns'
formaga
I II T:11
1. Benzyletyleter — dietyleter | 1.52:1
2. Benzyletyleter — fenetol ] 8.58:1
[ 3. Benzyl-n-butyleter — di-n-butyleter | 1.83:1
4. Benzyln-butyleter — fenyl-n-butyleter 518:1
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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Omvandling av kamfendibromid i
s-bromkamfer.

Foredrag vid Finska Kemistsamfundets mdéte den 19 april 1929.

Av Walter Quist.

Den vid direkt bromering av kamfen bildade fasta, vid 91—
91.5° sméltande kamfendibromiden antages numera allmint
utgora 2,10-dibromkamfan med strukturformeln:

H,C——CH CH,
| H,C-C. CH,
i P
(|3H2 Br

Vid kamfenets 6verging i denna fasta dibromid dger sdlunda
en omlagring fran kamfenskelettet till kamferskelettet rum.
A andra sidan hava flere forskare, sasom Lippl), Wedekind,
Schenk och Stiisser?) samt Burgess och Lowry?) angett for sanno-
likt att de s. k. §-substitutionsderivaten av kamfer, bland vilka
det mest bekanta 4r den genom direkt sulfonering av kamfer
latt erhallna Reuchler'ska kamfersulfonsyran, skulle utgéra
10- eller w-derivat av kamfer med substituenten i den ensamt
beligna metylgruppen. Den till forst av Forstert) samt av
Armstrong och Lowry’) framstillda, vid 78—79° sméltande
f-bromkamfern, vilken 6ver sulfobromiden som mellanprodukt

kan framstéllas ur den redan namnda kamfersulfonsyran, skulle

1) J. pr. 105,50 (1923); jmfr. &ven Lipp och Lansberg: A. 436,274 (1924).
2) B. 56,633 (1923).

%) Soc. 127,271 (1925).

4) Soec. 81,264 (1902).

5) Soc. 81,1462 (1902).
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salunda ratteligen bendmnas 10- eller w-bromkamfer samt
hava foljande, redan av Forster ifrigasatta konstitution:

H,C- CH——CH,
HsC-(‘}CH3

H,C ---{1.‘- S— -{JIO
(|7H2 Br

Ar denna formel riktig, skulle alltsé en nara relation vara
radande mellan kamfendibromid och B-bromkamfer och en
overging av den forstndmnda foreningen i den senare borde
tamligen latt kunna genomforas, for det fall att de tva brom-
atomerna i kamfendibromid vore olika fast bundna i moleky-
len. I sjalva verket uppkommer enligt Godlewski') vid inverkan
av silveracetat pa kamfendibromid en forening C,,H,;BrOCOCH,,
vid vars bildning tydligen blott den ena bromatomen, i kamfendi-
bromid reagerat med silveracetat. Den nimnda féreningen,
vilken kunde tankas utgora dttiksyreestern av en mot -brom-
kamfer svarande sekundir alkohol, undersoktes ej nérmare
av Godlewski.

D& ett mera ingiende studium av denna ester tycktes er-
bjuda ett betydande intresse gjordes vid hérvarande labora-
torium redan for nagra ar sedan ett forsok att framstélla den-
samma enligt Godlewskss anvisningar. Héarvid fick kamfendi-
bromid under en tid av c. 1 &r st i isattiklosning med silver-
acetat, varvid i sjalve verket en efter upprepad fraktionering
vid 95—97° (11 m/m) kokande olja med utpraglad esterlukt
uppkom. En likartad substans erholls &ven vid behandling
av kamfendibromid i isattiklosning med kaliumacetat. Ut-
forda fortvalningsforsok med dessa formodade estrar krontes
dock med synnerligen ringa framgang, varfor alltsi denna vig
for overforing av kamfendibromid i B-bromkamfer tycktes
oframkomlig.

Medan dessa forsok annu pagingo publicerade Lipp ock Lans-
berg?) sin redan tidigare omtalade undersokning over §-brom-

1y O ITunnenst. Dissert. Warschau 1903.
2; A.L}!36,274 (1924); jmfr. dven J. pr. 105,55 (1923) och Ztschr. f. angew.

Ch. 36,511 (1923).
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kamferns konstitution. Ur o-bromkamfen lyckades nimnda
forskare hérvid framstélla en triklorittiksyreester, vilken dock
visade samma anmérkningsvirda egenskap som de tidigare
némnda attiksyreestrarna, i det att densamma beredde svarig-
heter vid fortvélning. Lipp och Lansberg torsokte da i stéallet
att genom en direkt oxidativ nedbrytning av kamfendibromid
i sur losning erhalla ett §-bromkamfer-derivat. Dessa forsok
krontes i sjalva verket med béttre framgang, i det att ur kam-
fendibromid vid léngre kokning med salpetersyra av sp. v. 1,4
erholls [B-bromkamfersyra, vilken tidigare erhallits genom
oxidation av B-bromkamfer. Héirmed hade silunda den ons-
kade overforingen av kamfendibromid i ett B-bromkamfer-
derivat lyckligen genomforts och uppfattningen om att (-deri-
vaten av kamfer innehalla substituenten i liget 10 fatt ett
starkt stod utover de, som givits av andra forskare.

Den behandling av kamfendibromid, — 48 timmars kokning
med ett stort overskott salpetersyra av sp. v. 1,4 — genom
vilken Lipp och Lansberg kommit till ett B-bromkamfer-derivat,
tycktes dock vara s kraftig och det dérvid erhillna utbytet si
litet, — 3 g B-bromkamfersyra av 44 g kamfendibromid —
att det &nnu var av intresse att dgna uppméarksamhet &t den
berdrda omvandlingsreaktionen. D4 ett antal &r redan, forgatt
efter den némnda undersokningens publicering och nagra nya
arbeten av Lipp och Lansberg icke framtritt, upptog jag darfor
tor en tid tillbaks tillsammans med studeranden Almar Lund
fragan om kamfendibromidens overforing i B-bromkamfor till
fornyad behandling.

Dessa nya forsok krontes i sjalva verket med stérre framgang
én forut. Genom en behandling av kamfendibromid med nyss
utfélld silverhydroxid i utspidd acetonlosning pa sitt som
nérmare skall framgd ur den experimentella delen, erholls i
tillfredsstidllande utbyte en efter upprepad sublimering vid
52—55° sméltande, fast substans, vilken vid oxidation gav
B-bromkamfer och vilken tydligen utgjorde en mot B-brom-
kamfor svarande sekundir alkohol. N. agra i liten skala utforda
forsok att ur den ndmnda alkoholen framstilla en ester krontes
icke med framgéng, vilket dock med tanke pa de tidigare om-
talade estrarnas obenigenhet for fortvilning ej direkt ar dgnat
att forvdna. Déremot lyckades det att ur den nimnda brom-
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alkoholen med tillhjalp av a-naftylisocyanat erhalla ett vid
161—162° smiltande a-naftyluretan-derivat.

Fragan huruvida den erhallna bromalkoholen till sin struk-
tur utgor ett borneol-derivat eller, sisom man hade storre an-
ledning att vénta, ett isoborneolderivat eller om densa_mma
mojligen &nnu utgor en blandning av isomerer har tillsvidare
ej blivit med sékerhet utredd. Mahinda kan dock den omstén-
digheten att man fran venstervridande kamfen o6ver hoger-
vridande kamfendibromid kommit till en hogervridande brom-
alkohol anses tyda pé att denna bromalkohol skulle som huvud-
besténdsdel innehalla bromisoborneol. Som ként intréffar
namligen ett ombyte av vridningsriktning, dé man fran kamfen
framstaller isoborneol, medan detta ej &r fallet vid overforingen
av borneol, resp. bornylklorid i kamfen. Till samma slutsats kom-
mer man dven, om man observerar, att ombyte av vridningsrikt-
ning dger rum, dé bromalkoholen oxideras till bromkamfer, vil-
ket aven ar fallet, d& vanlig isoborneol &verfores i kamfer, me-
dan diremot mot varandra svarande borneol och kamfer hava
samma vridningsriktning.

Den hir skildrade litta overforingen av kamfendibromid
genom en bromalkohol i B-bromkamfer bevisar ytterliga,re.;,
att en nira relation rader mellan de tva foreningarna och gi-
ver samtidigh ett nytt sikert stod for uppfattningen av B-deri-
vaten av kamfer sisom foremingar med substituenten i den
ensamt beligna metylgruppen. Nagot tvivel om att denna
uppfattning &r riktig torde man under sddana forhallanden
ej vidare behova hysa.

Av intresse synes &nnu vara att prova den med latthet for-
siggiende reaktionen mellan i utspadd aceton losta halogen-
derivat och uppslammad silverhydroxid &ven for en del ar:dra.
med kamfendibromid besliktade foreningar och komma nagra
nya forsok i denna riktning énnu att foretagas.

Experimentell del.
(Enlig forsok av stud. Almar Lund.)

Framstillning av kamfendibromid.

~Som utgingssubstans vid framstaliningen av kamfendibro-
mid anviindes ur franskt terpentin utdestillerat pinen, som
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over bornylklorid overfordes i kamfen. Sistnimnda kolvite
hade smpt. 38—41° kokp. 156—159° och spec. vridningen
[¢]p = — 78,°.

Kamfenets bromering utfordes, sedan flere olika losnings-
medel provats, i dttikester-losning, varvid 10 g kamfen, losta
i 100 cm® attikester, under iskylning langsamt forsattes med
12 g brom, likaledes 16sta i 100 cm?® &ttikestor. Sedan losnings-
medlet bortdestillerats, kvarblev en olja, som vid kylning med
is kristalliserade. Den erhallna ria kamfendibromiden tvit-
tades med alkohol och utgjorde i medeltal av 10 g kamfen c.
10 g med smpt. 86—89°. Genom omkristallisation ur alkohol
hojdes smpt. till 9u—90,°, men samtidigt sjonk utbytet till
c. 6 g. En 8,40 %-ig bensollosning av kamfendibromid med
sp. v. 0,9136 gaviett 2 dm léngt ror vridningen « 1 = 4 12,°83,
varav [a]) = -4 83,°.

Kamfendibromidens Sverforing 1 en bromalkohol.

1 och for overfoéring av kamfendibromiden i en bromalkohol
lostes forst 11.5 g silvernitrat i vatten samt forsattes med us-
spédd natriumhydroxid-lésning i Overskott. Den uppkomna
fallningen tvattades gemom dekantering med vatten uppre-
pade ginger samt forsattes slutligen med vatten till 100 cm3
volym och hérefter med 300 cm?® aceton, vilken dessférinnan
renats genom 2 timmars kokning med kaliumhydroxid och
darpafoljande destillation (kokp. 56°). I vatten-acetonlésnin-
gen upplostes 10 g kamfendibromid och skakades 33 timmar.
Bildad silverbromid jamte overskott silverhydroxid bortfil-
trerades, varpd acetonet sdgs bort i vakuum och den hirvid
avskilda oljan upptogs i eter. D& den med natriumsulfat tor-
kade eterlosningen indunstades i vakuum, kvarblev en olja
med endast c. 26 %, brom, medan f6r en bromalkohol ¢, H,,BrO
beréknas 34,3 9, brom. Di ur brombestémningen silunda
framgick, att mera brom bortspjilkts an vad som avsetts,
minskades skakningstiden forst till 20 och sedan till 12 timmar.
Bromhalten i den raa oljan holl sig dock fortfarande vid c. 26 9.

Sedan ett forsok att destillera den erhallna oljan i vakuum
e] givit fullt tillfredsstéllande resultat, underkastades den-
samma en destillation med vatteninga. Harvid samlades till
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en borjan oljedroppar i forlaget, men om en stund borjade sub-
stansen stelna i kylaren, varvid forlag ombyttes. Savil oljan
gsom den fasta substansen lostes i eter, varpd eterlosningen
torkades med natriumsulfat, filtrerades och indunstades. Ur
30 g kamfendibromid erholls pa detta satt vid en skaknings-
tid av 12 timmar sammanlagt 7.5 g fast substans och 5.7 g olja.

Den erhéllna fasta substansen hade i ratt tillstdnd smpt.
42—46°, CGenom upprepad sublimering kunde sméltpunkten
hojas till 52—55°. Substansen var lattloslig i alkohol, ligroin,
petroleter, kloroform och isittika. I 60 %-ig iséttika och i
50 %-ig alkohol var den svarloslig i kold, lattloslig i vérme,
men utfoll vid avsvalnandet som olja, varfor sublimering fore-
drogs framom omkristallisation vid substansens renande. En
8,995 9,-ig alkohol-losning med sp. v. 0,8364 gav i ett 2 dm
lingt ror vridningen «lf = -} 2,°70, varav [a] ) = +17,°.

Att denna fasta substans utgjorde viintad bromalkohol be-
kriaftades genom analys:

I 0,0979 g gavo 0,0784 g AgBr

II 0,1208 » » 0,0968 » »
IIT 01690 » » 0,3204 » CO, och 01101 g H,0
IV 0,1154 » » 0,2176 » » » 00716 » »

Funnet Ber. for G, H,,BrO
1 I nr v
C - e 51,70 % 51,43 % 51,49 %,
H = = 7,299 6,94 % 7,35 %
Br 34,089 3410%  — =z 34,29 9,

Sasom det redan var tal om givo nagra forsok att ur denna
férmodade bromalkohol framstilla en ester negativt resultat.
Lika litet lyckades det att ur bromalkoholen och fenylisocyanat
erhalla ett fenyluretan. Da diremot 2,5 g av bromalkoholen
forsattes med 1,8 g a-naftylisocyanat overgick blandningen
inom ett dygn till en grotartad, kristallin massa. Denna for-
sattes med petroleter och fick sté ytterligare ett dygn, varefter
de bildade kristallerna avfiltrerades. Dessa visade sig utgora
en blandning av en i alkohol forhallandevis littloslig och en
dari svarloslig forening. Den senare omkristalliserades ur het
alkohol och visade hirefter smpt. 279—282° samt tycktes ut-
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gora o-naftylurinimne. Den i alkohol littare 16sliga substan-
sen, varav utbytet blott utgjorde 0,5 g, omkristalliserades ett
par génger ur alkohol samt antog hirvid smpt. 161—162°.
En bestdmning av bromhalten och kvivehalten i densamma
stémde med beriknade virden for vintat a-naftyluretan av
bromalkoholen C,,H,,BrOH.

10,0835 g gavo 0,0382 g AgBr
I 0,032 » » 3,63 cm3 kviive vid 24° och 758 m/m

Funnet Ber. for C,;H,,BrNO,
1 II

Br 19479  — 19,87 9%,

N — 3,019 3,48 9,

Ozidation av bromalkoholen till B-bromkamfer.

Under turbinering och kylning forsattes en blandning av
10 g koncentrerad och 2 g rykande salpetersyra med 5 g brom-
alkohol i smé portioner. Efter c. 1 timmes turbinering uthall-
des reaktionsblandningen pa is och den harvid erhallna gron-
gula, halvfasta massan destillerades med vattenanga, sedan
till destillationskolven fogats en ringa mangd alkali och kalium-
permanganat. Ur destillatet isolerades c. 2,5 g av en vit sub-
s'ta.ns med, smpt. 55—65°, vilken genom substansens omkristal-
l}sa.tion ur 50 %-ig alkohol hoéjdes till 73—75°. Genom en sub-
limering kunde smpt. ytterligare héjas till 75—76°. En 8,994
%-ig alkohollosning med sp. v. 0,8384 gav i ett 2 dm langt ror
vridningen of) = — 1,°11, varav [a ]} = — 7,°36. En jam-
forelse av den funna spec. vridningen med de tal som av olika
forskare anforas for hogervridande B-bromkamfer ur d-kamfer
u.tvisa.r, att den hir foreliggande venstervridande 8-bromkamfern
till over 50 %, utgjordes av inaktiv substans. Detsamma fin-
ner man &ven for den senare omtalade B-bromkamfersyran.

101105 g gavo 0,0902 g AgBr
II 0,1120 » » 0,0914 » »

Funnet
1 II
Br 34,74 %, 34,73 9,

Ber. for G, H,;BrO

34,59 %
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Den funna bromhalten éverensstdmmer med berdknat varde
for B-bromkamfer. Héarmed stémde &ven den for substansen
funna sméltpunkten. D& en venstervridande B-bromkamfer
ej fanng till hands, bestimdes smpt. f6r ett blandprov mellan
den har féreliggande substansen cch en vid 77° sméltande, ur
d-kamfer enligt Armstrong och Lowry') framstilld hogervri-
dande B-bromkamfer med [«]}) = + 15,°9. Den sagda bland-
ningen visade nedsmaéltning vid 756—77?, medan ett blandprov
med ur samma d-kamfer framstilld o-bromkamfer med smpt.
73—74° visade mnedsmiltning redan vid 55—57°.

For att ytterligare fa ett stod for att den foreliggande sub-
stansen utgjorde B-bromkamfer lostes 1 g av densamma i 50
cm® alkohol samt upphettades forst 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. Losningen hilldes i dubbla volymen kallt
vatten, varvid en fast substans erholls, vilken, efter upprepad
omkristallisation ur het alkohol bildade vackra kristaller med
smpt. 161—162°, medan Forster?) for f-bromkamferoxim anfér
smpt. 156°. En 3,673 9,-ig kloroformlosning med sp. v. 1,474
av en nagot orenare oxim med smpt. 151-—155° gav i ett 2 dm
langt ror vridningen o3 = -+ 4,°85, varav [a] ] = -+ 44,°8.
Att hir bildats B-bromkamferoxim bekriftades genom analys:

I 01022 g gavo 0,0776 g AgBr
I 01099 » » 0,087 » »

Funnet Ber. for C;,H,;,BrNO
I II
Br 32,31 9 32419 32,489

Ozidation av den wur kamfendibromid erhdllna B-bromkamfern
tll B-bromkamfersyra.

2,6 g B-bromkamfer oxiderades vidare till B-bromkemfer-
syra genom 4—5 timmars kokning med salpetersyra av sp. v.
1,4. Harefter fick huvuddelen av salpetersyran avdunsta, da

1y Soc. 81,1462 (1902).
?) Soc. 81,264 (1902),
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den bildade @8-bromkamfersyran avskilde sig i form av ett
kristallint pulver, som efter uttvittning med kloroform ut-
gjorde 1,3 g med empt. 205—206°. For aktiv B-bromkamfer-
gyra anfora Armstrong och Lowry smpt. 208—210°, medan
Lipp och Lansberg) for den inaktiva formen angiva smpt. 210—
211°. En 10,44 9-ig alkoholldsning med sp. v. 0,8517 gav i
ett 2 dm langt ror vridningen «, = — 3,°21, varav [a]}, =
—18,°1,

Ett blandprov av denna B-bromkamfersyra med ur d-kamfer
framstélld hogervridande B-bromkamfersyra med smpt. 206—
207° gav nedsmiltning vid 203—205°,

I 01058 g gavo 0,0712 g AgBr
IT 0,1085 » » (,0729 » »

Funnet Ber. for G, H,;BrO,
I II
Br 28,649, 28599, 28,64 9
For att ytterligare identifiera den erhallna syran sasom
B-bromkamfersyra kokades 1,3 g av densamma enligt Armstrong
och Lowry 3 minuter med éattiksyreanhydrid. D3 18sning ned-
let s6gs bort i vakuum utfsll 1,0 g B-bromkamfersyreanhydrid,
i vackra krigtaller, som efter omkristallisation ur aceton hade
smpt, 142—143° medan Arwmstrong och Lowry angiva smpt.
142° och Lipp och Lansberg smpt. 149—150° for namnda for-
ening. Ett blandprov av denna férening med ur hogervridande
B-bromkamfersyra framstilld anhydrid gav icke nigon smélt-
punktdepression.

Abo Akademis institut f6r kemisk teknologi, Abo i april 1929.

1) A. 436,274 (1924).




Reaktionsstudier over den syntetiska
kamferns bildning.

Foredrag vid Finska Kemistsamfundels sammantrdide
den 9 oktober 19291).
Av

Osstan Aschan.

Det dr numera 35 Ar sedan mina forsta arbeten inom kam-
fergruppen begynte, och 23 ar ha férflutit sedan jag blev satt i
tillfalle att verksamt deltaga i den syntetiska kamferns fram-
stallning uti storre fabriksskala och darvid bringa den japanska
statens monopolstéllning sdsom enda producent av naturkam-
fern, det s. k. Formosamonopolet, p& fall. Det har darfor varit
forknippat med ett sdrskilt intresse, att for ett &r sedan ater-
komma till laboratoriiarbetet inom denna grupp, som bl. a.
innesluter de tvinne organiska substanser minniskan tidigast
hade tillgang till i kemiskt rent tillstdnd redan i férhistorisk
tid, namligen borneolen fér mer 4n 3,000 ar, och kamfern, ehuru
historiskt I}i’l,got obestémdare, ocksd for mycket linge sedan,
vardera i Osterlandet,

Nar kamfern, vilken jag redan for manga &r sedan betecknat
som den organiska kemins bésta losningsmedel, pad grund av
sin férmaga att upplésa nitrocellulosa blev synnerligt efter-
sokt i celluloidindustrin fore sekelslutet, igéngsatte den Sche-
ring’ska fabriken i Berlin forsok att pd fabriksvig framstilla
kamfer. Dessa leddes av dr. Karl Stephan och gillde att med

terpentin som utgédngsmaterial 6ver den kinda vanliga pinen-

'1) Det viisentliga innehallet av detta foredrag framfordes, i forkortad form,
vid 18 Nordiska naturforskarmétets kemiska sektion den 27 augusti detta ar.

hydrokloriden erhalla kamfen i fabriksskala samt forvandla
detta terpen i kamfer. Formeln

Cyo Hyg + O =C; Hy O

kamfen kamfer

angiver empiriskt dessa bada substansers samhorighet, och
dven om en kiarnomlagring méaste ske for att realisera kamfe-
nets redan tidigare kinda oxidativa forvandling i onskad rikt-
ning, s& skedde likvil detta som bekant medels en i teknisk
skala, ogenomférbar reaktion med platinasvamp. Stephan
lyckades emellertid att med kromsyra realisera reaktionen, men
da regenereringen av kromisaltet for nasta oxidationscharge
erfordrade en mingd komplicerade manipulationer, sa holl sig
den syntetiska kamferns pris si hogt som ungefir det dubbla
vid naturkamferns utvinning pa Formosa. Hértill bidrog &ven
att en mingd biprodukter bildades och framfor allt kamferns
rening och befriande fran vatten, framstilld som den var pé&
vata viagen, gjorde stora svarigheter.

Ps en till mig riktad forfragan fran sagda fabrik, vard ett
positivt svar avgavs, tillbragte jag sedan ett #r efter augusti
méanad hosten 1907 dérstides sasom fabrikens vetenskapliga
laboratoriums foresténdare. Déarunder lyckades det att ned-
bringa fabrikens sjalvkostnadspris till hilften av det forra. Detta
resultat vanns & ena sidan genom att avlagsna frammande be-
standsdelar, att tillgodogora’ biprodukterna och rena materia-
lierna pé lampligt sitt, bl. a. genom att noggrannt halla reak-
tionsomsittningen fullstindigt torr samt infora fraktionerad
kolonn-destillation av terpentinet (pinenet) i fabriksskala. Och
4 den andra sidan infordes ett nytt metallkatalytiskt forfarande,
genom att ur kamfen framstilla isoborneol som mellanprodukt
och genom pafoljande avspjilkning av vite medels det ndmnda
torfarandet samt direkt destillation erhalla kamfern i ren och
forsaljbar form. Olikheten mellan den &ldre och den nya reak-
tionsserien framgar av nedanstiende skematiska framstéllning,
déri A) betecknar den aldre linjen, medan B), som till en bor-
jan sammanfaller med 1), 2) och 3), askadliggor det senare bil-
liga forfarandet:
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Tabell 1.

+ HC1 — HC1 O ur
A, e H— 2 CH;Cl—  3) C;Hy —> 4) CyH,,0,
Pinen Pinenhydroklorid Romfen  H,CrO, Homfer

CH, CH,
B- 3) CiHyg —> 5) 08H14< | : —> 6) CsH14< ,
Homfen CH.O0.C,H.,0 CH:.OH
Isoharnylacelat Isoboneo!
—H, CH,

—> 4) CsHm < I
CO

Hamf:r

Vid anvindning av den i mycket gott utbyte och rent tillstand
vunna isoborneolen erhéilles kamfern likaledes i nistan kvan-
titativa utbyten (90-—96 %,). Det behover vil knappt ndmnas,
att denna syntetiska, inaktiva kamfer eger samma anvindbar-
het som naturprodukten for tillverkning av celluloid, rokfritt
krut o.a. ammunitionsindamal m. m. Naturkamfern som &r
optiskt aktiv och mera fysiologiskt verksam, eger foretride
nistan endast f6r medicinskt bruk.

Efter det B-linjen inférdes har man pé olika hall skt finna,
genvigar, férmedlande den for en organisk-kemisk industri
mycket komplicerade overgdngen av pinen i kamfer, under
uteslutning av nagon eller nigra stadier av denna linje. Dessa
stravanden hava veterligen inte lett till resultat.

I'or egen del har jag senare tidtals, redan fore kriget och da,
i egenskap av radgivande kemist vid sagda fabrik, sokt pifinna
sédana forkortade framstallningsmetoder. Nagra av dessa be-
lysas i det foljande genom en del erhallna utbytestal. De be-
handla dels I syntesen av isoborneol genom direkt hydratation
av kam fen, under uteslutning av momentet 5 i linjen B, dels IT
pinens direkia forvandling ¢ borneol, denna geometriskt isomera
form av isoborneolen, vilken alstras i naturen inom flere vixt-
organismer (Dryobanalops, Matricaria, Aristolochia, sasom
acetat i sibirisk och nordisk tallbarrsolja, i rothartset av Pinus-
arter och déarfor ingéende i amerikansk Pine-Oil o. s. v.) samt
lika latt later katalytiskt dehydrera sig som isoborneol. I detta
fall II skulle momenten A,), A;) och B;) uteslutas.

Aven om resultaten av de i det foljande beskrivna under-
sokningarna tillsvidare inte blivit anvindbara i teknisk mening,
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84 tillkommer dem likvil, som vi kunna finna, ett rent kemiskt
intresse.
Vi borja med

I: den direkta syntesen av isoborneol ur kamfen.

CH,
Denna reaktion: [C H H,0=CH,, <| }
w0t + H, gtlia CH . OH

kamfen, isoborneol

realiserades genom att under variation av tid, temperatur och
koncentration lata den hirtill anvinda utspiddda svavelsyran
under kraftig omroring inverka pa kamfenet. Metoden har ti-
digare i vissa fall blivit anvind dven for andra oméittade kol-
vaten bl. a. av oss for att med synnerligt gott utbyte overfora
pinen och dipenten (limonener) i de bada geometriskt isomera
terpinhydraten®). I en annan form har hydratationen av dy-
lika kolviten, bl. a. dven kamfen, skett medels den av oss ut-
arbetade indirekta dietyloxoniummetoden?), varvid dock inte
isoborneol, utan det isomera kamfenhydratet®) bildas.

Ett 30-tal forsok ledde nu till att man i bésta fall, ndmligen
med en svavelsyra av c. 65 9, vid en temperatur av 1° till 3°
och redan under 1, timmes inverkan erhaller ett utbyte av c.
36 9, isoborneol?).

Tabell 2.
- l Syrans i g | Tempe- \ Halt av
HIOESEk | styrka i i [ ratur isoborneol
] 1 0,
Lde | & % 2 tim. 25—300 13.22 9,
b | 4 > 25—30 15.72 »
_ f———— —— -

a 0 2 tim, 20—25 19.10 %
= {b | 60 % ‘ { 4 20—25° 19.13 »
T 1 m o o o |

a 15 min. 0—6 32.78 9,
0,
e {b ‘ 65 % | {30 b 13 36.04 »

1) F. Vetenskaps-Societetens Bidrag 77, N:o 1 sid. 4, 18, (1915).

2y Arrheniu s-festskriften (1919), Medd. fr. K. Vetensk.-Akad:ns Nobel-
institut.

3) Aschan. Ber. 41, 1092 (1908). .

1) Resultaten varierade dock betydligt vid olika effektiv emulgering av
vitskorna.
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Samtliga forsék utférdes under kraftig omrérning av 1 del av kamfenet, som

med litet benzol blivit bragt i flytande form, med den 6-faldiga mingden syra.
Ifden erhallna produkten bestémdes isoborneolhalten genom acetylering, vil-
ken utfordes silunda, att 5 g substans upphettades 1 timme p4 sandbad med
10 g acetanhydrid och 1 g natriumacetat. Reaktionsprodukten behandlades
1% timme pa vattenbad med destillerat vatten, s att dverskottet avanhydriden
hydrolyserades till 4ttiksyra. Den avseparerade oljan tvittades med soda och
vatten samt torkades med natriumsulfat. Ungefir 2 g av den torra oljan for-
tvalades sedan med n/2-alkoholiskt kali, varefter l6sningen atertitrerades med
n/2-syra.

Vid utfoérandet av de i tabellerna 2) och 3) angivna proven
bitraddes jag av min d&varande privatassistent, numera pro-
fessorn vid Abo akademi dr Walter Quist, som med oforminskat
intresse utforde dessa i vara tabeller resulterande forsok.

Man finner av tabell 2, att en koncentration av syran, som
understiger 60 9, och overstiger 65 9, giver ett forminskat ut-
byte, att temperaturen icke bor héllas synnerligt hogre 4n

¢. 0—10° &vensom att reaktionstiden skall vara ganska kort.
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Vid 60—55 9,8 styrka hos syran tilltager utbytet under langre
inverkning vid c¢. 10° men synes avstanna vid 20 & 25°. Med
70 9%,-tig syra och langvarig inverkan #&r utbytet vida mindre,
gven om temperaturen halles 14g. En syra av 10—15 9, alstrar
dvenlvid langvarig behandling, samt synbarligen ganska obe-
roende av tidslingd och temperatur, endast ringa utbyten.

Detta gav vid handen att reaktionen leder till ett jamviktslige,
varierande med temperaturen och syrans koncentration, och
detta visade sig i sjalva verket vara fallet enligt foljande serie
i tabell 3), varvid den motsatta reaktionen mellan isoborneol
och svavelsyra med négot varierande koncentration och olika
tidslingd studerades. Liksom i forra fallet sokte man s& vitt
mojligt halla omroringen lika kraftig som i detta; dock kunde
det &ven har icke undvikas, att det oaktat en viss osikerhet i
detta avseende blev radande.

Lattast framtriadde resultaten vid nagot hégre temperatur,
vid ¢. 50°. Tre serier utfordes med teknisk isoborneol i fallen
I och II, samt i IIT med en 2 ggr ur petroleumeter omkristalli-
serad sadan produkst.

Tabell 3.
[ I_S - | o Halt av |Min-lsl-ming
Prov ! ko};if;f Tid Tempe- |isoborneol] i isobor-
| trati r; ratur |i produk-| mneol-
© ten halten
. {a 50 9 {| 1  timme| 53—55°| 5439 | 2239
tekn. " b °U3% s | 5055 255 » | 5LL»
isoborneol - {a | 209 { 1 timme| 5053 | 69.2 » 74 »
. " b | g1y 50—58° | 51.8 » | 24.8 »
2 ggr { a { 1 timme | 51—53° 75.3 » | 3.5 »
: 15 9
omkrist. ‘IH {bl %13 o | 49—53° | 686 | 104 »

Hirav framgéar, att redan en 15-proc. svavelsyra under en
tid av 3 timmar astadkommer en avsevard dehydratisering
av isoborneolen, och att en syra med den dubbla koncentra-
tionen under samma tidslingd sonderdelar hialften av isobor-
neolen i samma riktning. Man kan under sidana foérhallanden
vil forstd, att man i den forra reaktionsserien, t. ex. med en
65-proc. syra, utgédende fran kamfen icke nar upp till en hogre
halt &n c. 36 9%, isoborneol. De olika fallen, dessa och andra,
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dro emellertid ej direkt jamforbara. Men &ven om den ifraga-
satta hydratiseringen av kamfen inte kan tjina till att pé tek-
niskt fordelaktigt vis forkorta reaktionsgangen vid den synte-
tiska kamferns fabrikation, s& ega vara forsok likvil det in-
tresse, att de representera ett nytt exempel pa direkt hydrati-
sering av ett omittat kolvite, och detta under samma egen-
domliga pinakolinomlagring av kamfen som vid den Bertram-
W albawm’ska reaktionen.

II.  Pinenets direkta Gvergdng 4 borneol (resp. bornylacetat).

Forsoken i denna riktning begynte med att lata minimala
méngder vanlig kone. svavelsyra inverka pi en blandning av
nyss destillerat pinen i iséttika. Déarvid steg temperaturen né-
got, fradn rumvirme till 24 & 25°, varfor dven i en del fall virme-
graden genom avkylning holls oférandrad. Héarunder avtog
pinenhalten sméningom och faktiskt skedde en acetylering,
men produkten var inte nigon inom kamferserien liggande
ester, utan den egde den om kardemumma paminnande lukt,
som tillkommer acetater av terpineolserien. Aven produktens
ringa bestédndighet vid destillationen tydde hiirpa, emedan ofta
en sonderdelning under spontan uppkokning senare vid destil-
lationen egde rum.

Under dessa omsténdigheter méaste andra viagar inslas. Vid
systematiska studier hardver blev en i avsedd riktning géende
reaktion iakttagen, nimligen egendomligt nog i sammanhang
med en undersokning angdende inverkan av pinen ps andra,
sérskilt monocykliska terpeners halogenvite-additionsprodukter.
D‘drvid observerades genomgdende det ovintade faktum, att pinen
vid sin kokpunkt berdvar sagda foreningar, samt sdvil deras di-
som monoderwat, klor- och bromuite och firenar sig med dem till
pinenhydroklorid resp. -bromid. Men icke nog hirmed. Aven
salmiak och organiska aminers hydroklorider (siledes deras salt-
syrade salter) — av dessa hava tillsvidare endast salterne av
priméra aminer av benzolserien blivit nirmare undersokta —
undergd denna reaktion. Kokar man t. ex. salmiak med pinen,
8é4 avgdr ammoniak, sisom litt kan pavisas.

Avsikten &r likvil icke att i foreliggande sammanhang be-
handla de redan observerade detaljerna av dessa forssk. Men
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dessa forde tanken pi att dven prova pinens forhallande till
andra verkliga salter av anilinbaserna. Anilinets sulfat under-
sokte jag sedan mest ingdende, dé det visade sig att pinen ocksé
i detta fall undergar en reaktion. Hérpéd har jag med hinvis-
ning till titeln for mitt foredrag anledning att i korthet ingé.

Kokar man némligen pinen med rent anilinsulfat, (CgHj-
NH,), - H,S0, under tillsats av den dubbla méngden iséttika,
vilken redan vid det forsta forsoket anvindes som 16sningsmedel,
s& upploses sulfatet vid den under sakta kokning skeende om-
sittningen (c. 100—110°) smaningom efter 12—16 timmar, i
hindelse saltets mingd icke varit alltfor stor, c. */; & */; av pi-
nenmingden, Efter denna tid utkristalliserar saltet ej mera
och har atminstone till storsta delen fordndrats. Undersoker
man ett prov av losningen efter kallnandet, s& framtrader,
sarskilt efter neutralisering med soda, den angendma lukten
&t bornylacetat. Efter fortvalning och reaktionsproduktens
upparbetning utkristallisera de bekanta, snett avstympade
glinsande bladen av borneol, som efter en lémpligt utford
omkristallisering eller langsam sublimering smulto vid 202°.

Detta resultat var ovéntat. Man kunde knappt forklara
vattenadditionen i nirvaro av isittikan — en handelsprodukt
som innehdll ¢. 2 % vatten — pd annat sitt, n att anilinsul-
fatet smaningom dissocieras i sina komponenter vid den an-
vinda temperaturen, varefter svavelsyran skulle adderas till
pinenet och darefter ater den ringa nirvarande vattenméang-
den anyo avspjalkas, under samtidig omlagring av det ursprung-
liga ringsystemet till en kamferring. Salunda skulle nagonting
i analogi med pinens pinakolinartade overging i pinenhydro-
klorid (bornylklorid) ega rum:
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Tabell 4 A.
CH,
I
CH, ?—CHOI
CH, ’ (OH,),C
| O |
He (¢ CH X‘év;r CH,—CH- CH,
| / ‘bornylklorid
(CH3)2|C .@:\\ CH, CH,
oM X '
2 pinen 2 OQ\"O CH, (|; (!}H 0-CO.CH, (I'JHQ— -(|;- CH.OH
C‘%\ {,GH3}2([J l | (CH,),C ]
| | |
OH,——CH—OH, CH,— CH - CH,
bornylacetat borneol ;

Emellertid forblev orsaken till den férstniamnda dissociationen,
séledes anilinsulfatets sonderdelning i svavelsyra och anilin,
a priori visserligen ej omdjlig men dock i viss man oforklarlig,
innan en nérmare undersokning av moderluten gav en antaglig
utredning av densamma. Det befanns, att vitskan inneholl en
betydlig och mot anilinméngden i det ursprungliga ungefir
motsvarande kvantitet acetanilid:

C.H,- NH, - H,S0, + HO- CO- CH, = C,H, - NH-CO- CH,
+ H,0 4 H,80,;

sdledes bildas den, sésom man redan i Gvningslaboratorierna
undervisas i framstéllningen av denna forening ur anilin vid
kokning med isittika och nigra droppar kone. svavelsyra. Har
foreligger saledes en parallell samverkan av flere impulser, nam-
ligen 1) anilinets under vattenavspjalkning skeende 6évergang i
anilid, 2) den genom den fér 6vrigt numera ckade vattenhalten 1)
fororsakade eller dtminstone ganska underlattade dissociatio-
nen av anilinsulfatet, som dérvid i sin tur frigor katalysatorn
for anilidbildningen (den fria svavelsyran); for det 3:dje for-
medlar samma svavelsyra samtidigt genom sin successiva milda
inverkan pinenskelettets pinakolinartade omlagring till den

1) Isattikan innehdsll c. 2 °/,.
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bestandigare kirnan i kamfergruppen. Vart fall for borneol-
bildning direkt ur pinen 4r salunda en riétt komplicerad reak-
tion.

Genom sirskilda forsok faststalldes att anilidbildning
ocksé eger rum utan att pinen ar narvarande, under for ovrigt
likadana betingelser. Anilinsulfat, kokat med isattika, ger ett i
det narmaste kvantitativt utbyte av acetanilid.

Utom bornylacetat upptrida vid reaktionen acetater av mel-
lan 200 och 210° kokande terpenalkoholer, vilka p& grund av
kokpunkten och sin karakteristiska lukt kunde tillhora fenkyl-
gruppen. Om denna formodan &r riktig, s& skulle ocksi hir en
annan, med bornylkloridens bildning ur pinen upptridande
intressant analogi féreligga. Jimte bornylklorid upptrida
némligen samtidigt de vid framstéllningen av syntetisk kamfer
i stort synmerligt skadliga fenkylkloriderna. Deras bildning
genom en bireaktion har jag tidigare®') hanfort till en likadan
omlagring av pinenskelettets cyklobutanring, som intrider dé
den forstnamnda huvudprodukten, bornylkloriden, framstélles,
nedanstéende tabell 4 B askadliggor detta:

Tabell 4 B.
CH, . CH,

l l
CH=——=(C—CH CH—C-—CH

(CH3)2(|} | - ‘ HG
| . |
H,—CH-CH, CH,—CH-C(CH,),
pinen pinen (i annan skrivart)
CH, O,
| l
CH, ¢ CHCl CH,—C—CHCL
f |
CH)C | B |
| -. |
CH,—CH-CH, CH,—CH-C(CHj),
pinenhydrolklorid fenkylllorider
(bornylklorid)

1y Ann. 387, 1 (1911).
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Forsok gjordes dven med andra salter, dels av anilin med
gtarkare syror, frimst oxalatetl), dels med ammoniumsulfat,
under kokning med attiksyra. I alla dessa fall upptradde bor-
nylacetat och efter fortvalning borneol. Den begransade tiden
tillater icke en mera detaljerad relation hirom. Emellertid
bor dnnu ndmnas, att 4ven en losning av pinen i dubbla méing-
den isiattika, forsatt med 1 g kaliumbisulfat och kokat den van-
liga tiden (16 tim.) gav ett om ock ringa utbyte av borneol,
som ej upptrider med #ttiksyra ensamt. Huruvida hérvid
bildades kaliumacetat och i minimala méngder fri svavelsyra,
som &ter »in statu nascendi» piverkade pinen pa samma sitt
gom i de andra fallen, kunde icke faststillas.

Emellertid voro inte utbytena pa borneol (bornylacetat)
i de undersokta olika fallen synnerligt betydande, varfor inget
av dem representerade nagon ny feknisk mdjlighet for att for-
korta vigen mellan pinen som utgéngsmaterial och kamfer
som slutprodukt. Likvil erbjodo de studerade teoretiskt egen-
domliga reaktionerna, som namnt, det intresse att resultaten
av dem fortjaina framforas. Avsikten ar for nirvarande att
fortsétta undersckningen ocksd med andra syror gom reaktions-
formedlare. I detta avseende har jag bl. a. umgatts med tan-
ken att anvanda borsyra, bade fri och i narvaro av ammoniak,
och organiska aminer samt med #ttiksyra som losningsmedel
och acceptor av den bildade bornylalkoholen.,

Harvid kunde jag nu stanna. Likvil tilliter jag mig &nnu
atergd till de ovan relaterade resultaten rorande den inverkan
pinen har pé de monocykliska terpenernas di- och monohydro-
klorider resp. -bromider jag undersckt. Aven pinens nira
slakting, nopinen, (3-pinen), &vensom Al-karen, tidigare i
det finska terpentinet pavisat av mig sdsom spinonen», utéva
en likadan inverkan?). D& némligen pinen och dess analoger ur
salmiak och samma slags salter av t.ex. anilin upptaga halo-
genvite, sd hava vi patagligen har att gora med analoga reak-

1) Med ammoniumoxalat erhdlls en visserligen ocksa 4t isobornylacetat
luktande olja (kokp. 6ver 200°), men borneol kunde inte isoleras ddrur. Forsok
i storre skala borde likvil utfdras.

#) Ad-karen (i samma raprodukt kallat wsodiprens), skall senare provas.
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tioner, ehuru de monocykliska terpenerna #ro kolviaten, medan
ammoniak och dess organiska aminderivat allmént betecknas
som »basery.

Man bor visserligen undvika att draga alltfor langtgiende
slutsatser hirav. Likvil bor det framhéllas, att de ovannimnda
bicykliska terpenernas inverkan tangerar en oklarhet och oegent-
lighet i vara forestillningar om ammoniakens och aminernas
voasiska karaktirs, sdsom vi &ven &ro vana att uttrycka oss.
Ty dessa dmnen &ro icke i och for sig i rent tillstdnd baser, lika
litet som terpenerna, éven om de i nidrvaro av vatten reagera
alkaliskt och med syror bilda salter av de verkliga organiska
baserna, de med ammoniumkaraktir. Ammoniak och aminerna
addera namligen till sig klor- och bromvite o. s. v., emedan de
liksom pinen och dess analoger &ro omdtiade féremnin-
gar. Vi kunna icke hér ingd p& orsakerna till »det omittade
tillstdndety, utan paminna endast om att det varierar fran fo-
rening till forening. I detta avseende kunna vi uppstalla som
typer for de 4zmnen vi berort och endast med avseende pé& den
avtagande omdttade karaktiren 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 tillstand kan uttaga halogenvite fran de dari pafoljande,
och detta torde vi overhuvud endast med svarighet kunna fast-
sld, emedan energiinnehallet hos lederna i serien och tempera-
turen vid en, sadan inverkan &r varierande och mahinda t. 0. m,
kunde alldeles sl4 om vid olika hégre viarmegrader. Vi kunna
séledes endast fasta uppmirksamheten vid den angivna ana-
login mellan pinen och de tvénne slagen terpener samt de namnda
foreningarna med 3-vart kvive.




Kalciumhydroxids inverkan pa maltos och
' A-cellulosa.

Ett bidrag till kéinnedom av sackarinsyreomlagringar
Av

John Palmén.

S. V. Hintikka') har faststillt, att cellobios behandlad med
kalciumhydroxid ger samma mingd isosackarinsyra, som Ki-
liani?) funnit att mjolksyra ger vid inverkan av denna bas.
Den forre utstrackte sedermera sin understkning till anhydro-
bios3) som jamte cellobios utgor en gpjélkningsprodukt da cel-
lulosaoktacetat fortvalas. Detta senare arbete, som utférdes av
tekn. stud. Benj. v. Weissenberg ar 1925 har aldrig publicerats,
men da vissa omsténdigheter tydde pa att den anvénda an-
hydrobiosen eller A-cellulosan var delvis hydrolyserad, har
ifrdgavarande kvantitativa bestamning av den méingd isosacka-
rinsyra, som erhalles vid kalkbehandling av A-cellulosa, upp-
repats. Vid detta arbete, som utfordes av tekn. stud. Yrjo Back-
man vidtogos alla matt och steg att erhilla en s& enhetlig A-
cellulosa som mojligh. D4 undertecknad genom professor S. V.
Hintikkas dod 6vertagit ledningen av v. Weissenbergs arbete,
beslot jag att utstricka undersskningen av kalks inverkan pa
disackarider och deras anhydrider, forst till maltos och sedan
till andra reducerande disackarider sisom exempelvis gentio-
bios och melibios.

Cuisinier?) hade visserligen visat att maltos vid kalkbehand-

1) Ann. Acad. Se. Fen. 1922, Ser. A Tom XIX, 5; ref. C. 1923, T 296.
2) Ber. 42, 3903 (1809).
3) Vid denna tidpunkt anviindes ben#mningen anhydrobios &ven for di-
sackaridanhydrider, i vilka en laktol eller karbonylgrupp medverka i syre-
bryggan mellan monosgrupperna. M. Bergmann har sedermera foreslagit
(Ber. 58, 2650, 1925) att dylika anhydrider skola bendmuas »osaner» (os-an-
hydrid) under det att prefixet »anhydro» reserveras for den typ av sackaridan-
hydrider, vars syrebryggor bildats endast av alkoholhydroxyler.

4) BL (2) 88, 512 (1882). Se #ven Pringsheim: Die Polysacharide, 2te Aufl.
1923, s. 228.
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ling ger isosackarinsyra, men déa ingen uppgift foreldg angéende
det kvantitativa utbytet var det nsdvindigt att bekrafta upp-
giften och att forfullstdndiga forscket i detta avseende. Déartil
forelag sven den viktiga anledningen att maltos av Haworth
och Leitch®) tillskrivits f6ljande struktur:

0
CH - CHOH - CHOH . CH.. CHOH - CH,0H
1| 2 3 4 5 6
0
6| 5 4 3 2 1
CH, - CHOH - CH - CHOH - CHOH - CHOH
O 1

6 (14> glykosido {1.4> glykos®)

Haworth och Leitch?) hade genom analogi slutit att i cellobios
glykosgrupperna bindas av en 1.5 brygga:

0
CH,- OH. CHOH . CH - CHOH . CHOH - CH
6 5 4 3 2 1
0
i 2 3 4 |5 6
CHOH . CHOH.. CHOH. CH CH - CH, - OH

0] |
5 (1.4 glykosido <1.4)> glykos.

Slutligen hade Karrer®) trott sig finna att ceéllulosan vore
en polymeriserad anhydrobios, som han benimnde cellosan.
Cellosan formulerade Karrer pa foljnade sitt:

0
CH,- CHOH.CH . CHOH - CHOH . CH

N |
I O 0O 11

N\ |
CH.CHOH-CHOH.-CH.CH.CH,0H
I 0 I

) J. Chem. Soc. 115, 809 (1919).

) Enligt Bergmann och Schotte’s nomenklatur. Ber. 54, 1567 (1921)
) J. Chem. Soc. 113, 188 (1915).

) Helv. Chim. acta V, 187 (1922).




— . L— —e— = — ———— — —— — e e e ——— T = = —

— 108 —

Anhydrocellobios alias Hess’ A-cellulosa vore da depolymoeri-
serad cellulosa och identisk med cellosan s& nir som pé en poly-
merisations- eller rattare associatonskoefficient. Vi ha sélunda
en nira relation mellan maltos och cellobios. Hydrolyseras cel-
losanet partiellt vid syrebryggan 1 uppstar disackariden cello-
bios. Sker springning av syrebryggan II #r hydroslyresultatet
maltos. Hintikka?) hade nu visat att cellobios vid kalkbehand-
ling ger 209, isosackarinsyrat-Ca. Tillfogas mé att det med cello-
bios till sin struktur identiska mjolksockret, 1 vilket naturligt-
vis dock en glykosgrupp &r ersatt med galaktos, &ven giver
samma méangd isosackaringyra. Skulle nu maltos giva en frin,
cellobios avvikande méngd. isosackaringyra s& skulle motsva-
rande bestimning for A-cellulosa eller cellosan, visa om kalken
forst spranger maltosbryggan I eller cellobiosbryggan II. Pa
detta sitt kunde en omlagringsreaktion, som sjalv forloper
komplicerat, anvindas for att bestdmma hydrolysordningen
av de yttre syrebryggorna i cellulosa eller dess grundsubstans
cellosan. Forsoken visade att maltos ger c:a 10 9, Ca-isosacka-
rinat eller hilften av den méingd som bildas vid kalkbehandling
av cellobios, samt att A-cellulosan ger samma m#ngd som maltos.
Maltos vore sélunda en troligen ofixerbar mellanprodukt vid
cellosanets hydrolytiska spjalkning i ett alkaliskt medium.
Emellertid har cellosanformeln icke blivit bestyrkt, d. v.s. en
cellobiosan utgor icke den byggnadssten som polymert uppbyg-
ger cellulosan. De inre syrebryggornas lige ér varken i cellobios
eller maltos 1.4. Haworth!®) och hang skola ha visat att manga
av de enkla sockerarterna bland annat glykos ha 1.5 laktol
brygga eller pyroid byggnad. Harav foljer, d& 2, 3, 6-trime-
tylglykos resp. 2, 3, 4, 6-tetrametylglykos dro de hydrolytiska
spjallmingsprodukterna av oktametylcellobios och -maltos samt
2, 3, 6-trimetylglykos och 2, 3, 4, 6-tetrametylgalaktos av laktos,
att den yttre syrebryggan i alla dessa fall maste vara 1.4.

Forrén jag gar vidare i framstaliningen vill jag emellertid
néarmare karakterisera eller kanske hillre klassificera sackarin-
gyrebildningen bland de ménga reaktioner som #ro att hanfora
till omlagringarnas grupp.

%) 1. c.
1) Helv., Chim. acta. XI, 534 (1928) W. N. Haworth: The structure of
Carbohydrates.
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Ehuru den forsta organiska syntesen — ammoniumecyana-
tets forvandling i urindmne —
N NH
M 7
c — H,N—C —-> H.N—C-—NH,
AN N |
O.NH, OH 0

ingenting annat &r &n en omlagring med tydlig vitevandring,
har den organiska kemien alltid betraktat och betraktar fort-
farande omlagringsreaktionerna sésom sillsyntheter och in-
tressanta sarfall. Och detta med ritta, emedan omlagringen
endagt framtrider hos dmnen, vilka befinna sig i ett jamforelse-
vis séllsynt metastabilt tillstind.

En omlagring definieras bést sadsom en unimolekylar reaktion,
vilken leder till en strukturforandring hos molekylen*). Ardenna -
fordndring reversibel har omlagringen tautomer eller desmotrop
karaktéar. Tautomerin bestar i en omplacering av molekylens
atomer och irreversibla omlagringar méaste salunda &dven kunna
forklaras sdsom ett utbyte av atomer eller atomgrupper i mo-
lekylen #ven om harvid vissa enkla kemiska foreningar, sdsom
vatten, halogenvite m. fl. avspjalkas eller upptagas.

Emellertid har flertalet kemister icke accepterat en plats-
vixling inom molekylen f6r de irreversibla omlagringarna, vilka
jag vore frestad att kalla de vanliga, och ménga avvisa t. 0. m.
ironiskt denna unimolekylsra platsvixling, vilken i amerikansk
kemisk litteratur kallag flip-flop-teori (klitsch-klatsch-teori).
Varje dubbel omséttning representerar otvivelaktigt ett utbyte
eller platsvixling av atomer resp. atomgrupper. Detta kan
naturligtvis endast ske vid fataliga molekylsammanstotningar
och trots detta a4r man mycket litet benégen att tanka sig moj-
ligheten av en vandring med platsvaxling som foljd inom en
molekyl dar dock chanserna foér denna vixling méaste vara
talrika. Vid de irreversibla omlagringar, som &tféljas av av-
spjallkming av en obetydande del av molekylen, forestéller man
sig handelserna ske i sadan ordningsfsljd att pa avspjalkningen
foljer omlagringen. Man tédnker sig sdlunda ogérna att en atom-
vandring inom en molekyl skulle dstadkomma avspjilkning,
ehuru entusiastiska foresprakare for en dylik uppfattning fore-

*) C. W. Porter: Molecular rearrangements, A. Ch. Soc. Monogr. 1928 s. 7.
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finnas, exempelvis Lachman. Tillimpa vi det ovansagda pi en
enklare omlagring &n sackarinsyre-omlagringen t. ex. pa den s.k.
pinakolina, é&skadliggores ordningsfoljden, forst atom- resp.
atomgruppvandring, sedan avspjalkning av féljande schema:

OH OH i R OH

. R} ‘R R‘ ’ OH

' \0_‘_0/ — \c—c/ — R,C—CO —R
S N / AN
R R | R R

Lachman’s schema for pinakol-omlagringen.

Den ortodoxa uppfattningen av omlagringen d.v.s. forst vat-
tenspjalkning, sedan omlagring, &skadliggores tydligt ge-
nom Tiffeneau’s motsvarande schema foér den ovannimnda
omlagringen, som vi hérefter bendmna pinakol-omlagring:

OH OH |
B[R |®, OR

I N_¢ | Nk |>re—co—=r
N /N
E R R R

Tiffeneaw’s schema {ér pinakol-omlagringen

Till foljd av att vattenavspjilkningen i fallet I, omlagringen
i fallet II, &r en reaktion for snabb att kunna mitas, ar det
on svar uppgift att faststalla vilken uppfattning, som ar den
riktiga. Ett bevis for att vandringen dr det priméra steget fore-
ligger enligt Lachman') déri att benzil icke omlagras i benzil-
syra om de vandringslystna hydroxylgrupperna ersittas av
sidana grupper, som icke ha egenskapen att vandra. Nedan-
stdende additionsprodukt av benzil och natriumetylat ha grup-
perna NaO- och C,H;O-, vilka icke vandra. I absolut alkohol
sonderdelas additionstéreningen av benzil pa foljande sitt:

CeHj; O
|
CyH,0—C—C—C¢H; + C,H,0H —
A
NaO

 G4H;000C,H; 4 CH,CHO + C,H,ONa
11) J. Am. Chem. Soc. 46, 779 (1924).
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Innehaller losningsmedlet 20 % vatten hydrolyseras NaO-
gruppen och hydroxylgruppen vandrar under kvantitativ bild-
ning av benzilsyra.

Torran jag overgar till sackarinsyre-omlagringarna vill jag
Kklassificera alla de omlagringar, som férekomma hos organiska
foreningar innehillande nirbeligna hydroxyl- eller karbonyl-
grupper och resultera i vitets eller atomgruppers forflyttning
frain en kolatom till en narbeligen. Vid denna klassificering
anvandes konsekvent Lachmans schema och den intermedisra
mellanprodukt, som utgér den korsande eller metaklina vand-
ringens ofixerbara mellanprodukt, inneslutes inom klammer.
Alla foljande omlagringar éro enkla eller resultatet av en plats-
vixling och hénsyn har adven tagits till olikheter, som ha sin
grund i den hydroxylbidrande kolatomens karaktér av primér,
sekundar eller tertiar. De flesta av nedanstdende reaktions-
schemata #ro faktiskt realiserade. R betecknar alkyl-, ¢ alfyl-

grupp.

I. Tva hydroxylgrupper

1. Ditertidra.

OH OH R OH
AR NP
N s Ny | > Re—c0—R
/ AN s AN
R R |R R

pinakol-omlagring

2,  Sekundir-tertidra.

OH OH OH R
R ’ ’ R HO ) ‘ R
SN /N
R H R 54

semipinakol-omlagring

o
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OH OH e OH 7
NI L
b) \C_C/ —_ \C__ 0/ — 9;C—CHO
| _ e N / N
' ¢ H 4 H

semihydrobenzoin-omlagring

3. Disekundira.

OH OH s OH
30\‘ { L2 ’ OH
9 o —| N_&” | = eHO—CHO
7 N s AN
i H |H i

hydrobenzoin-omlagring

OH OH H OH
OHZOH‘ ’ H CHQOH‘ ’ OH
AN / N / — CH,OH—CH
b) C—C — C--C —CO—CHO
/ Ny v N
H CHO H CHO

osonartad-omlagring

4, Primér-tertidra.

OH OH - H OH
R | H |R } OH
S
a) \c_ c':/-—:» G _0/ —> R,HO—CHO
o N\ 4 N
R H |R u |

aldo-omlagring

OHOH [ OHR

NP B
By =] N | = r—co—cHr

/ LS / N

R v | R i

keto-omlagring

. S — —
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5. Primir-sekundira.
OH OH I H OH

NN L
B _ —| N_& | = rme—cHO
/N /N

R H |R H
' aldo-omlagring
OH OH OH H
H ‘ ‘ o | OH ‘ H
b) \C — C/*—> \(: — (_'_:/ —> R—00—CH,
/ AN s N
R H R H

keto-omlagring

6. Dipriméra.

OH OH H OH
H . ‘ H |m o
N s M —> H,0—CHO
/ N / N
H H | ® H

glykoiacetaldehyd-onﬁagring

1I. Hydroxyl och karbonylgrupp.

OH ¢ OI
“’ "
d /
H H

benzoin-omlagring

II1. Tvi karbonylgrupper
a) ena karbonylgruppen hydratiserad
OH v OF
|

| l
p—C—C0—¢ —>| og—0— (0 | = ¢(OH)0—COOH

l
OH OH
benzil-omlagring
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b) bada hydroxylgrupperna hydratiserade

OH
O|H ?H COOH (}'H.—[

COOH.C —C—COOH —> \C_.c/_lmr >
| /N
OH OH COOH OH
OH

COOH COOH

& —002 \
¢ —COOH —— CHOH

-/
COOH COOH

oximalonsyre-omlagring

Atergs vi nu till sackarinsyre-omlagringen kunna vi sérskilja
for de enkla sockerarterna exempelvis hexoserna, tvinne om-
lagringar, av vilka den ena férloper med deformering av kol-
skelettet, den andra utan:

a)
CH,OH(CHOH), - CHOH - CHO /CHs
glykos ) OH,0H(CHOH), - COH
CH,-OH(CHOH),-CO.CH,0H-7  * ( )2 N
fruktos sackaringyra -  COOH

b)
CH,0H(CHOH),- CHOH - CHO —> CH,OH.(CHOH),CH,CHOH
. COOH

galaktos metasackaringyra

En prototyp av sackarinsyre-omlagring, vilken direkt kan
jamforas med en benzoin-omlagring, 4r icke tillsvidare realiserad,
men anfores dock emedan schemat sé tydligt framhéver sacka-
rinsyre-omlagringens karaktir:

c)
CH,0H(CHOH),. CHOH - CHO — CH,0H-(CHOH),CH,- COOH

Den faktiska sackarinsyre-omlagringen &r salunda icke en
enkel omlagring, ehuru den till sin typ liknar benzion-omlagrin-

i, < R S— = ~ —_—  — —_— = e
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gen (se schema IT). Sammanféra vi nimligen alla de tidigare
schematiserade omlagringarna i tre grupper med avseende fast
& kolatomens oxidationsstadium, ha vi foljande huvudtyper:

1. Pinakol-typ:
Hydroxyl-hydroxyl —> véate!?)-karbonyl

N / — H,0 N .
COH—COH - - —C—=00—
/ AN /

II. Benzoin-typ:
Hydroxyl-karbonyl — véate 12)-karboxyl

N\ N
COH —-C0 — - —C—COOH
4 s

III. Benzil-typ:

Karbonyl-karbonyl —> hydroxyl-karboxyl

N / + 1,0 AN
C0—C0 ——— — COH — COOH
/ N /s

Pinakol-typen visar vattengpjalkning, benzoin-typen varken
avspjalkning eller upptagning av vatten utan endast hydroxyl
och radikal, resp. vétevandring, under det att benzil-typen
karakteriseras av vattenupptagning. En pinakol-omlagring foljd
av en benzil-omlagring avspjalker vatten under den forsta fa-
gen, men upptager detsamma under den senare fasen. Om man
salunda antager sackarinsyre-omlagringen sammansatt av dessa
enkla omlagringar framstar densamma endast som en ompla-
cering av molekylens atomer.

Betrakta vi nu omlagringen av p-glykos och B-galaktos i
sackaringyra resp. metasackarinsyra med anvindande av Ha-
worth’s projektiviska formler framstér omplacering sasom
fsljer: )

12) En syrefri kolatoms oxidationsstadium betecknas med vite, oberoende
dérav om den eventuellt ér kvaterniir eller binder vite.
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'I{ O'I{ COOH "

/ OH

'—/" -

/{— g

[T
|/ o8 H ~H
|

. H
H\I——I OH

6 CHQOH CH,OH
B-glykos sackarinsyra
H OH H H
Ilg H H "_ T\
v / |

OH ”\ 1 Vil OH “COOH

110\ Con H(\H
\ OH
6 cmon CH,0H

p-gelaktos metasackarinsyra

Hiirvid bor dock noteras att den steriska lagringen av ato-
merna i sackarinsyroma icke &r faststilld. Oberoende hirav
kan man dock utgd fran antagandet att omlagringen inskrin-
ker sig till kolatomerna 1, 2 och 3, ehuru uppspjillmingen av
den pyroida ringen kunde tinkas giva en impuls fill platsviix-
lingar vid kolatom 5.

Vad bioserna vidkomma, som mera berora denna avhand-
lings experimentella del, si giva sasom tidigare framhallits
de tre reducerande disackariderna, cellobios, laktos och maltos,
isosackarinsyra, av vars struktur framgar att omvilvningen
strickt sig fven till kolatom 4. Da uthytet icke i nigot fall
overstiger 20 %, av det teoretiska éro vi berittigade att antaga
att endast den ena hexosgruppen omlagras i isosackarinsyra.
Harvid #r det naturligast att forestilla sig até den hexosgrupp
forvandlas i isosackaringyra, vars syrebrygga i disackariden
utgir frin ovannamnda kolatom 4. Vid var och en av de tre
namnda sockerarterna torde silunda glykos och icke glykosido
resp. galaktosido-resten dvergd i isosackarinsyra, och vi atergo
hiir nedan omlagringarna i projektiviska formler:

— — —_— e e e — T = — =
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CH OH H OH

N
(b) HL/gH H )/ \/OH )1
|__1 H l_. . OH ()

(U H, OH
f-cellobios 13)

}II OH H OH
_____l F
OH | “_ OH
F il ()H / / OH H\] X
| H |
H /H H\ H
CHzOH CH20H
a-maltos
OH H

g A1
’ / (COOH OH ~H

\\L——()H

(H,OH

isosackarinsyra

Dessa formler visa, att sackarinsyre-omlagringen bl. a. bestér i
en vandring av viteatomer i en riktning samt hydroxylgrupper
i den motsatta. Nagon annan orsak varfér maltos skulle giva
mindre mingd isosackarinsyra #n de tva andra rymdisome-
rerna kan icke utlésas &n att detta &r beroende av om mal-
tosens hydrolytiska uppspjélkning ger «- eller B-glykos.

D3 gentiobiosen och melibiosen, vars struktur faststillts

1) i laktos dro grupperna (a) och (b) ombytta,
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av Haworth!4), representera ett annat par (1—5)-glykosido-
(1—>5)-galaktosido-glykos med annan, d.v.s. 1—6 yttre syre-
brygga, ér det min avsikt att studera vilken sackaringyreom-
lagring dessa undergé.

HOH
HOH 2N
VAN / EN
H-Z0H YO
11:—,.*’_’ oH \} | "
HO-HH
HO-LHH ! CH,—0 H N\ /
N % : N
NS N NS
N/ /N N
H OH H-Z0H )0 H-Z 0H JO
HO- / HH--CHOH HO ’ HH- CHO0H
N & T N, s
N NS
AN AN
H OH HO H
Gentiobios Melibios

Slutligen &terstar det att namna nagra ord angéende A-cellu-
losans forhallande till kalciumhydroxid. Ehuru A-cellulosan
eller skonsamt acetylerat, sedan fortvalat cellulosacetat visar
samma Rontgen-interferenser som nativ cellulosa &r dess mole-
kylarstorlek mindre. Tva riktningar ha gjort sig gallande i
avseende & uppfattningen av cellulosans konstitution. Den
dldre, vars upphovsman var Tollens, betraktar cellulosan som
en forkedjning av ett stort antal glykosgrupper, varvid glyko-
sens aldehyd-grupp alltid medverkar vid de yttre bryggorna
och, molekylen huru stor den #n #r sammanbindes av huvud-
valenser. Den nyare riktningen foéretradd av Hess m. fl. upp-
fattar cellulosan sasom en kropp av en mono-, di-, tri- eller
tetrasackarids storlek, som genom association eller aggregation
vaxer ut till en stor molekyl. Endast grundkroppen samman-
halles av huvudvalenser under det att bivalenser sammanfoga
talrika grundkroppar till en jattemolekyl. K. Hess!'®) m.fL

u) Haworth and Wylam, J. Chem. Soc. 123 3120, 1923; Haworth, Loach
and Long, J. Chem. Soc. 3146, (1927).
15) K. Hess: Die Chemie der Zellulose und threr Begleiter s. 602.
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ha till och med trott sig kunna visa att grundkroppen vore en
<14> <1.5> glykosanhydrid. Den enda steriskt mojligalé)
glykosan med dessa syrebryggor har foljande konfiguration:

OH
H // |H /H
0}/ /

CITQOH
1.4 Glykosan

D4 metylcellulosa vid hydrolys ger 2, 3, 6-trimetylglykos
och kolatom 5 &r upptagen av laktolringen méaste de yttre syre-
bryggorna ifall ater grundkroppen &r en biosan sammanbinda
kolatomerna 1 och 4 och vice versa. Kurt H. Meyer!?) har visat
att den enda steriskt mojliga biosan ér (1.4) < 1.5> glykosido
(1.4) <1.5> glykosid eller 1.10 maltosan, som naturligtvis
icke kan hydrolyseras till cellobios. P& denna grund — triosan
sasom mindre sannolik diskutera viicke — och dé en tetrosan
rontgenografiskt dven kan elimineras frén de for cellulosan moj-
liga grundkropparna, framtrider Kurt H. Meyers forslag till
cellulosans konstitution som det plausiblaste. Han uppfattar
cellulosan sasom fortlépande cellobioskeder dar syrebryggorna
konstant lopa fran kolatom 1 i en glykosrest till kolatom 4 i
en annan

0

0]
/N N N N\
\O_/\Uf\_/ \O__/\o/\_/

Dessa cellobiostradar aggregera sig till knippen, vilka &ven
vid en skonsam acetolys deformeras och upplosas. A-cellulosan
ar val da narmast att betrakta sasom brottstycken av cello-
biostradar. Vare sig vi ha en 1.4 glykosan eller fortlspande 1.4 |

16) Jamfor Kurt H. Meyer Z. f. angew. Ch. 41, 937 (1928). '
17) Z. f. angew. Ch. 41, 935 (1928).
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cellobiostradar bora dylika vid kalkbehandlingen giva samma
utbyte isosackarinsyra som cellobios. Liksom maltos ger A-
cellulosan endast hilften av det utbyte isosackarinsyra som
cellobios, och vi st4 hér infér en av de sma nyanser i sackari-
dernas reaktioner, som gor att man har sédan svérighet att
finna tillrickligt fina och milda reagens for att behandla
dessa subtila &mnen.

I denna avhandling har jag icke berért Nef’s sacka-
rinsyreteori emedan i densamma opereras med hypotetiska
mellanprodukter vilka icke kunna fixeras, utan har det legat
i min plan att fortydliga atomernas faktiska platsbyte. Jag har
harvid utgatt fran att sackarinsyrornas konstitution &r slut-
giltigt bevisad, men méste detta dock goéras med en viss reser-
vation, dé& exempelvis sackarinsyrans konstitution faststéallts
genom reduktion med fosfor och jodvéte!s). Emellertid faller
detta utom ramen for ifragavarande arbete.

Experimentell del.

Framstéallning av isosackarinsyrat-Ca ur
maltos.

Maltos- framstilining.

Maltos bereddes ur potatisstirkelse enligh en i Beilstein, (3:dje
uppl.) I, 8. 1060 angiven metod.

Maltosens kalkbehandling.

Sedan det visat sig att den metod enligt vilken Kiliani®®)
framstallt isosackarin ur mjolksocker icke kunde tillimpas pa
maltsocker emedan en stark fargning visade att for stark for-
hartening intratt forfors enligt Cuisinier?) péd foljande sétt:

15 g maltsocker, 3 g nyss slickt kalk och 130 cm? vatten
blandades i en flaska, som korkades val. Densamma, som fick
sta vid 20° 5 dygn, omskakades da och d&. Under denna tidrymd

13) Kiliani, Ber. 15, 701, 2954 (1882); A. 218, 361 (1883) Liebermann und
Scheibler, Ber. 16, 1821 (1883).

19) 1, e.

w) Bl (2) 38, 512, (1882).
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hade kalkméangden gatt fullstindigt i 16sning och denna hade
antagit en svagt rodaktig firg. Den filtrerade losningen in-
dunstades i porslinsskal under inledande av kolsyra. Kalcium-
karbonatet avfiltrerades och filtratet indunstades ytterligare
tills volymen reducerats till 10 em3. Ur denna kristalliserade
efter 1 dygns forlopp en produkt som var svagt brunfirgad.
Denna fallning avfiltrerades. Ur moderluten erhélls ett till-
skott till fallningen efter dennas indunstning i vakuum. Salunda
erholls sammanlagt 1,635 g kalciumisosackarinat eller ett us-
byte av c:a 11 9% av den anvinda mingden malios.

Vid ett forsok som utfordes vid 10° rackte det 6 dygn innan
kalciumhydratet hade gétt i 1osning.

For att faststalla att kalciumisosackarinat forelidg framstall-
des kininsaltet salunda att kalken utfalldes med en ekvivalent-
méngd oxalsyra, varefter den fran oxalat befriade sirapen inne-
hallande isosackarin behandlades med kininhydrat. Kininsaltet
smilte vid 192—193°.

Framstéllning av isosackarinsyrat-Ca ur
A-cellulosa.

Framstdillning av A-cellulosa.

Sasom utgingsmaterial anvindes blekt sulfitcellulosa fran
Ab. Kaukas Fabriker, (vid nigra forsck anvindes dven blekt
cellulosa fran Kymmene Ab., ehuru nagot sadant f6rsokicke har
beskrives), som tillverkas for konstsilkesfabrikation. For att
befria cellulosan fran s. k. B- och 7-cellulosa samt andra for-
oreningar behandlades 15 g 3 timmar vid 15—18° med natron-
lut av sp. v. 1.197. Den alkaliresistenta cellulosan, a-cellu-
losan, utgjorde efter omsorgsfull tvattning och. torkning 88.3 9,
av det som absolut torrt beriknade utgangsmaterialet.

16 g finraspad «-cellulosa overgdts med 160 g acetylklorid
och négot attiksyreanhydrid i en flaska, som avprovats for ett
sryck av 25 Atm. Flaskan tillslots medels en med paraffin
mpregnerad kork, Korken pressades sé djupt in att man kunde
juta ett 1 em tjockt paraffinlager pa densamma. Sedan till-
lots flaskan med patentkork med gummipackning. TFlaskan
“kakades i skakmaskin 3 dygn vid rumstemperatur under vilken
tid acetyleringen fortskridit sd langt att flaskans innehdll bli-

8
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vit en klar vétska. Hela reaktionstiden utstricktes till c:a 6
a 7 veckor. Vid éppnandet avkyldes flaskan i koldblandning
for att minska det betydande HCl-trycket. Innehdllet utgjor-

des av ett gelé, som overfordes i en porslinsskal. Overskottet .

acetylklorid avdunstades i1 vacuumexiceator, varefter ater-
stoden behandlades 1 mortel med eter, di den forvandlades till
ett vitt pulver. Sedan etern avlagsnats med sugpump och fall-
ningen ytterligare tvattats med eter vigde densamma 23.5 g.
Produkten loste sig néstan fullsténdigt i isattika, losningen fil-
trerades varefter anyo utfalldes med eter. Den silunda renade
produkten véagde 16 g, och utgores av klorhaltigt acetat. Det
befrias fran klor genom 3 timmars upphettning pa vattenbad
med &attikssyreanhydrid och smailt Na-acetat.

Sedan Iosningen befriats fran den fallning, som bildats, till-
gittes eter, varigenom en Na-acetat-grumling uppstar. Sedan
losningen ényo filtrerats utfélles cellulosa-acetatet med rikliga
méngder eter. Cenom tvittning med alkohol och slutligen
vatten befrias produkten fran Na-acetat och klorid. Produkten
ar numera klorfri. Den senast angivna reningsproceduren mins-
kar utbytet ofta i ratt hog grad exempelvis fran 16 g klorhaltig
produkt till 10 g klorfri (37°/, viktminskning).

Emellertid var denna mingkning vid ett annat forsok endast
16 9%, vilket mera 6verensstimmer med de resultat, som Hess?)
meddelar (10.24 g — 9.0 g).

Fortvdlning av hexacellulosaacetat.

Fortvalningen verkstilldes s&élunda att 4 g hexaacetat och
200 cm3 0.325 norm. alkoholisk kalilut fingo st 48 timmar i
en sluten flaska, som ofta omskakades. D& overskottet kalium-
hydroxid atertitrerades med V4-normal saltsyra och fenolftalin
sdsom indikator visade det sig att hexaacetatet inneholl 64.2 %,
attikssyra eller ndgot mer &n det teoretiskt berdknade 62.46 %,
Samma forhallande konstaterar Hess??) och maste detta faktum
tolkas sisom ett bevis pd begynnande hydrolys.

2y A, 435, 72, forsdk 47 (1924).
22) Bor. 54, 2883 (1921) A. 435, 64 (1924).
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A-cellulosans kalkbehandling.

5 g finmalad A-cellulosa blandades med 45 cm?® vatten och
3 g nyss slickt kalk i en flaska som 2 dygn skakades i skak-
maskin. Kalken gick harunder i 16sning, men for att forfull-
stdndiga reaktion virmdes losningen pé vattenbad 14 timmar.
Sedan filtrerades och filtratet indunstades forst i Oppen skél,
sedan i vacuum, till c:a 5 cm3 Ur den indunstade losningen
utkristalliserade isosackarinsyrans kalciumsalt och sedan yt-
terligare ett (illskott erhallits genom fornyad indunstning er-
holls 0.575 g harav. Detta motsvarar 11.5 %, av den anvanda
mingden A-cellulosa.

For att faststilla att ifragavarande salt var Ca-isosackarinat
lostes det 1 hett vatten och syran frigjordes med en ekvivalent
méangd oxalgyra. Sedan Ca-oxalatet avfiltrerats indunstades
filtratet i vacuum néstan till torrhet. Isosackarinet som vigde
0.412 g lostes 1 en ringa mangd vatten, varefter en ekvivalent
méngd 1.04 g kininhydrat, C, H,, N, O, + 3 H, O, i alkohollos-

ning tillsattes, Efter nagra timmar utkristalliserade ett dmne,

som efter omkristallisation smalt vid 191.5 — 192.5° vilket
ar smaltpunkten for isosackaringyrans kininsalt.




Bidrag till kinnedomen av ozons oxiderande
inverkan pa semicykliska dubbel-
bindningar.

O oximetylenkamfers oxidation med ozon.
Av

John Palmén.

Bland olika typer av dubbelbindningar har alltid den semi-
cykliska statt i en klass for sig, emedan dess overgang i enkel
bindning 4vensom sprangning ofta sker p ett overraskande sitt.
Den méste darfor sjilv vara eller latt giva upphov at metasta-
bila kombinationer, vilka sedan genom omlagring férvandlas till
sddana av storre stabilitet. Av alla oxiderande agens &r ozonet
det, som omutligast markerar liget av en omittad forenings
dubbelbindning, men det oaktat gives det fall dd en ozon-
behandling alstrar oxidationsprodukter, vilkas uppkomst en-
dast kan forklaras med att en omlagring intraffat. Sarskilt gal-
ler detta semicykliska dubbelbindningar hos bicykliska system.

C. Harries och J. Palménl) hava forklarat kamfenozonidens
spjalkning i dimetylnorkamfolid och formaldehyd pa foéljande
satt:

—C

(H,—CH—C(CH,),

CH, - QH — O(CHy), - C(CH,), |
| (ll H, CH, O
i | 1 nm — o |+ CH0—| | /
CH, — C- C\ - : /CH2 | ~ | CH,—C

| 0--0--0 RN |

CH, = | CH,

Spjalkes ozonidkeden vid I uppstar helt normalt kamfenilon,
vilken produkt aven faktiskt bildas i ett utbyte av c:a 30 %.

1y Ber. 43, 1432 (1910).
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Sprénges diaremot ozoniden vid det med 11 markta stallet upp-
star en intermedidr mellanprodult, kamfenilonperoxid. Denna
forening representerar icke ett stabilt system utan 6vergér i en
vad jag vore frestad kalla tautomer form, en lakton, dimetynor-
kamtolid.*) Ozoniders kamfolid-spjilkning inskrénlker sig icke till
detta enstaka fall utan har Ruzickal) erhallit en liknande lak-
ton vid ozonisering av metylkamfen. G. Brus och G. Peyresblan-
ques?) hava vid spjélkning av B-pinenozonid utom nopinon erhal-
lit en lakton, vars struktur tyvirr dnnu icke faststallts. Utom
kolvéten undergéd &ven andra organiska foreningar en ozonid-
spjélkning som foljes aven peroxid omlagring. Hasselstrom har
visat att tva oméattade bicykliska alkoholer, pinocarveol®) och
sabinol?), ehuru av annat bicykliskt system én kamfer, 4ven ge-
nom omlagring genomga en forvandling, som bestar av det ena
ringsystomets utvidgning med on syreatom. D& utgdngsmate-
rialen &ro alkoholer sta dven reaktionsprodukterua b) ett trapp-
steg hogre i avseende & oxidationsstadium &n peroxidomlagrings-
produkterna av kolvaten a). De utgoras av inre halvacetaler
eller rittare halva inre aldehydhydratestrar till aldokarbonsy-
ror. I'érefinnes nui grannlége till den kolatom, fran vilken den
semicykliska bindningen utgér en karbonylgrupp, bor peroxid-
omlagringen, om en sadan forsiggar, leda till en dikarbonsyras
anhydrid enligt schema c).

by )

—((CH,), —C(CH;), —CHOH —CHOH —C=0 —(C=0
\ N N N
/(]) — 0 —O/O — 0 __{!./O — O

- N0 —(0=0 0 —{=0 O —(C=0

Ior att utrona huru en semicyklisk dubbelbindning med nér-
belégen karbonyl forhaller sig vid oxidation, behandlades oxi-

*) Denna peroxid-laktonomlagring kan naturligbvis icke hanféras till tau-
tomeri, dé detta slag av jimviktsisomori inskrankts till sddana strukturiso:
merer, som genom vitevandring och platsviixling av en dubbelbindning Gverga
i varandra (Meyoer—Jacobsen, Lehrb. d. org. Ch. Bd I, Tl 1 s. 118, 2:tc Aufl.)

1y Helv. Chim, Act. 1918, 119,

2y Compt. rend. 787 (1928), 984.

3) Ann. Acad. Se. IFen. Ser. A. Tom XXVI, 8.

1) Ann. Acad. Sc. Fen. Ser. A. Tom XXIX, 5.
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metylenkamfer med ozon. Hartill forefanns dven den anledning
att de tvinne derivat med samma semicykliska dubbelbind-
ning, som tid'gare ozoniserats, ndmligen metylen-kamfer-attilks-
syra®) och etylidenkamfer visat enbart ketonspjéilkning.

Dels 4r oximetylenkamfer latt tillginglig genom Claisens®)
arbeten, dels har Aschan 7) genom att visa att densamma adde-
rar brom fastslagit att enolform och icke den tautomera aldo-
formen foreligger. Ozonidspjalkningen kan salunda forsigga
enligt foljande tvanne schemata: **)

CH —(1H_,(!U
I I I |CH, (, OH3‘+(‘ -1 H,0
CH,—CH—( ————— CHOH s
\0_0 iy YA (*{~0—00
0H3-0.0H |
| 11 CH,
CH, ¢ C0 e n 5
| o7 . (H,—CH_— €O
CH, \¢| +HCOOH - | ! N
_do CH, ¢.CH, O
e = e

CH,—(t——C0
|
('H,

Peroxidomlagringen ar i detta fall analog med den oxim-
omlagring (Beckmans omlagring), som Angeli®) visat att isoni-
trosokamfer undergar:

CH,—CH—-C=NOH CH,—CH-—CO

| | \
CH,-C - OH, \ H,-C.CH, NH
[ ._ g T /
(‘H,—C - (0 (H,—C (O

| |

O, CH,

§) H. Rupe u. E. Burckhavdt, Ber. 48, 2561.

%) A. 281, 377 (1804)

7) Ase hnn Sv. Tekn. Vetensk. Acad. i Finl, Aeta I—111, s. 216.

5) Ber, 26, 58 (1803).

##) Bt tredje schema analogt med det, som IKomppa och Roschier (Ann.
Acad. Se. Fenn. Ser. A, Tom X, 18.) faststiillt fér a-fenkenozonid, ér naturligtvis
tankbart, ehuru en sadan spjalkningsriltning i detta fall med all sannolik-
het maste leda till fullstindig uppspjélkning av den ena ringen under bild-
ning av en ketodikarbonsyra.

2556;
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Vid ozoniseringen, av oximetylenkamfer bildas de facto saval
kamferkinon som kamfersyreanhydrid ehuru den senare utgor
huvudprodukten. Den forra ger sig dock genast till kdnna ge-
nom sin granngula farg. Ozoniden spjilkes delvis redan vid
rumstemperatur dé kamfersyreanhydrid fororenad med kam-
ferkinon utkristalliserar redan fore ozonbehandlingen slutforts
och logningen av ozoniden i iséttika koncentrerats i vakuum.

Denna liattskeende spjalkning 4r mahinda gynnsam for att
isolera peroxiden. T'or att ernéd en dylik isolering komma &ven
etrar resp. estrar av oximetylenkamfer att ozoniseras {6rslags-
vis med anvéndande av andra losningsmedel &n iséttika.

Experimentell del.
Framstidllning av isoamylformiat.?)

276 (3moly g glycerin, 270 g fran kristallvatten genom upp-
hettning i torkskap till storsta delen befriad oxalsyra samt 264
g isoamylalkohol uppvérmdes 6 timmar pd vattenbad i kolv
forsedd med aterloppskylare. Dérefter avdestillerades storre
delen av blandningen som kokade vid 90-—140°. Destillatet be-
stod av tvinne skikt av vilka det undre, vattnet, avsepare-
rades. Det ovre torkades med vattenfritt natrinmsulfat och
fraktionerades, varvid den mellan 122° och 126° kokande de-
len tillvaratogs. Utbyte 110 g.

Framstallning av oximetylenkamfer.

Vid beredningen av detta material anviéndes Claisen’s?)
forfarande, som dock tyvérr ger eft ringa utbyte. D.v.s. om
raprodukten renas genom destillation med vattendnga endast
c:a 15—209%,. For att oka detta har jag for avsikt att tillémpa
en modifikation, som jag med stor framgaing anvint for att
bereda isonitrosossantenon?®) d. v.s. anvinda bensin som 106s-
ningsmedel och natriumamid i stallet for natrium.

1) Forst sedan M. Lorin’s (Bl [2] 3, 12) metod modifierats pa ovan angi-
vet sitht observerades att Aschan angivit en framstéllningsmetod i Naften.-
féreningar, 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).




— 128 —

Ozonisering.

10 g oximetylenkamfer lostes i 60 em? iséttika, varefter ozon
inleddes. Efter 1 timme firgades losningen starkt gul, tydande
pa att ozimetylenkamferozoniden omedelbart sonderdelas un-
der bildning av kamferkinon. Denna gulfirgning omojlig-
gjorde &ven anvindandet av det vanliga sittet att med brom i
iséttilka prova nar ozonadditionen #r fullstindig. Efter c:a
10 timmars inledande av ozon utkristalliserade en gulfirgad
substans, vars sméaltpunkt var 216°. Vid omkristallisation ur
benzol erholls en néstan farglos produkt och smaltpunkten steg
till 221° varfor kamfersyreanhydrid hir foreligger. Oximetylen-
kamferozoniden sonderdelas salunda redan vid rumstemperatur
s& att ozonidens sonderdelningsprodukt direkt utkristalliserar.

Ozon inleddes under ytterligare 12 timmar, varefter losnin-
gen virmdes pd vattenbad och storsta delen av isittikan av-
destillerades i vakuum. Aterstoden stelnade till en gul kristall-
massa fran vilken isattikan avsogs. Efter tre ganger upprepad
kristallisation ur benzol, steg icke sméltpunkten, som var 221°.
Blandades substansen med d-kamfersyreanhydrid observerades
ingen sméaltpunktsdepression. Ur den avsugna moderluten
som luktade starkt myrsyra, utkristalliserade ytterligare sub-
stans.

Undersokning av finsk grankada. II.

Grankadeterpentinoljans sammanséittning
Av

A. M. Nordstrom.

Vid framstillning av den kristalliserade hartssyran fran gran-
kada, kunde #ven, som av ett tidigare meddelande 1) framgar,
de neutrala bestandsdelarna isoleras och av dessa genom destil-
lation med vattendnga ett raterpentin erhéllas, som hade kp.
140—168° och efter destillation over natrium [a],18 = — 8.33°,
D4 ett par hundra gram av denna terpentinolja stod till for-
fogande, var det av intresse att underkasta den en nérmare
undersokning.

Terpentinolja fran grankada visar genomgéiende en lag spe-
cifik vridning. Salunda anger Kuriloff?) en spec. vridning pé
—11.96°, Klason 3) —10.61° och Aschan?) — 7.87°, vilket vérde
med bealtande av olika kokpunktsgrinser vil overensstam-
mer med det av mig funna — 8.33°. Kurilo ff?) anser «-pinenct
i det av honom understkta terpentinet vara inaktivt pd den
grund att spec. vridningen for pinenfraktionen vid fortgéende
fraktionering starkt avtar for att slutligen ge en inaktiv vid
154.7° kokande fraktion. Vid fraktionering av finsk grankéde-
terpentinolja antog t. o. m. den ligsta fraktionen en svag posi-
tiv vridning + 0.76°. Det syntes darfor icke uteslutet att ett
terpenkolvate med positiv vridning péverkade det negativt
vridande a-pinenet, vilkets vridning hérigenom minskades.

1) Jour. f. pr. Chem. [II] 21, 211, (1929)

2} Jour. f. pr. Chem. [II], 45, 124 (1892).

3) Arkiv foér kemi o.s.v. 2, Nio 3 p. 16 (1905).
1) B. 39, 1448 (1906).

§) Anf. arb. 128.




— 130 —

D4 emellertid pinonsyreetylestern har svagt positiv vridning,
(semikarbazonen &r inaktiv) som stegras for de hogre kokande
fraktionerna, dr man dock snarare berittigad anta att ett tills-
vidare obekant terpen med positiv vridning ingdr i a-pinen-
fraktionen, men att a-pinenet i sjilva verket r inaktivt. Den
svaga vinstervridningen hos den egentliga o-pinenfraktionen
fororsakas av smé& méingder B-pinen, som i sjilva verket dven
i denna fraktion kunde péavisas. I pinonsyreestern &r denna
vanstervridande bestandsdel avligsnad och den hogervridande,
som tydligen &ven oxideras till syra av permanganat, ger sig
tillkénna i pinonsyreesterns svaga hogervridning. Det hoger-
vridande terpenet ger sannolikt &ven upphov till de smé ming-
der av en keton, som bildades vid pinenfraktionernas oxidation
med kaliumpermanganat. Denna keton kunde pavisag som
semikarbazon, om den ocksd ej kunde niarmare karaktiriseras.

Tillsvidare har, for s& vitt jag kunnat finna, B-pinen (nopinen)
annu ej blivit pavisat i den finska grankadans terpentinolja.
Fraktion 162—165° i den h#ér undersokta terpentinoljan gav
vid oxidation med kaliumpermanganat rikligt nopinsyra och
nagot nopinon. Aven de liagre kokande fraktionerna innehollo
pavisbara mingder B-pinen. Harmed &r saledes bevisat att
dven terpentinolja av finsk grankdda innehdaller B-pinen. Nopi-
nenfraktionen ar t. o. m. ratt stor eller runt 16 %,.

I en undersokning av tall- och grankadterpentin péapekar
Aschan') att dessa méste innehalla andra da obekanta terpener.
Senare har Aschan?) dven visat att de av Stmonsen 3) upptickta
karenerna ingé i finskt terpentin.

Vid oxidation med kaliumpermanganat av karenfraktionen
fran grankadans terpentin kunde emellertid icke négon keto-
gyra erhéllas. - En sadan hade bort bildas for den hindelse ter-
pentinet skulle ha innehallit A4-karen4). A 3karenet borde
ha gett ett nitrosat, vilket ej heller erholls. D& likval de hogre
kokande fraktionerna voro ritt smé, var en effektiv fraktione-
ring icke mojlig. Detta visar aven den omsténdigheten att
frakt. 162—165° i vilken man kunnat vinta forekomsten av

1) B. 39, 1448 (1906).

2) Finska kemistsamfundets meddelanden 36, 87 (1927); Ann. 461, 21,
22. (1928).

#) Jour. Ch. Soc. London. 117, 571, (1920); 121, 2292 (1922); 123, 550 (1923).
1) Simonsen. Jour. Ch. Soc. London 121, 2296 (1920).
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A 3karen, i sjilva verket bestod av «- och B-pinen. Det ar
darfor mojligh att karennitrosatet icke kristalliserade pa den
grund att karenfraktionen var allt for oren.

P4 grund av oxidationsresultaten torde man kunna pésté
att A4karen icke i namnvird mangd ingdr i grankédans ter-
pentinolja. Oxidationen av A 2-karen #r komplicerad!) och ger
en hel mingd olika syror. Att av den ringa méangd av den oljiga
oxidationsprodukten, som stod till buds, dver estrarna forsoka
isolera de ingdende syrorna forefoll ratt utsiktslost. Det blev
dartor tillsvidare oavgjort om dessa hirrérde fran A 3-karen.

Emellertid synes det som om A 3karen vore en av huvud-
bestandsdelarna i det nordiska terpentinet och i konifer-terpen-
tin overhuvudtaget. Sidlunda har Rao och Simonsen?) funnit
d- A 8.karen i svenskt tallbarrterpentin. Aschan?) pavisade fore-
komsten av A3 och A4karen i finskt terpentin. Semmler
och . Schillert) erhollo A3karen jamte A4-karen i stubbter-
pentin av tall. Karenfraktionen utgjorde hér hela 75 %. Pa
firman Schimmel & Co.%) laboratorium kunde man faststilla
torekomsten av 40—50 %, A3.karen i terpentin fran tallstubbar.
Dugpont och Barroud$) funno 16.9 %, A3-karen i terpentin av
Pinus sylvestris och Dupont?) fann likasé (liksom tidigare Si-
monsen) A 3-karen i terpentin av Pinus longifolia. S& vitt vrid-
ningen finnes angiven &ro alla dessa A 3-karener hogervridande.
Den hogsta spec. vridningen - 16.95° har Dupont®) observerat.

A 8karen forekommer saledes allmént, medan A+karen
forefaller att vara sallsyntare. Av denna orsak synes det, trots
det negativa resultatet av forsoken att pavisa A 3-karen, sanno-
likt, att det aven ingdr i grankddans terpentinolja.

Forutsatt saledes att A%karen verkligen forefinnes, skulle
detta vara det enda hittills kinda vanstervridande A 3-karenet
med [a], = — 21.40°.

Mera positiva resultat kunna erhéllas forst med anvind-
ning av stoérre méangder terpentin.

1y Simonsen Jour. Ch. Soc. London 123, 550, 554 o. folj. (1923).

2y Journ. Chem. Soc. London 127, 2495 (1925); )

3) Finska kemistsamfundets meddelanden 36, 87, (1927) och Ann. 461,
21—22 (1928);

) B. 60, 1606 (1927).

8y Z. 1928 11, 2077;

o) 7. 1928. 11, 2516;

7y Ann. de Chimie [10] 7, 248.
4} Loc. cit.






















