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Finska Kemistsamfundet — Suomen Kemistiseura.

Möte. — Kokous.

7. IV. 1933.

§ 1. Som nya medlemmar i Samfundet invaldes med styrelsens
förord ingg. Ludwig Ederer och Gunnar Strandell samt fil. mag. B.
Cedric Fogelberg på förslag av direktör Bergman och mag. Backman
ävensom ingeniör Tor Alrnar Lund på förslag av ingg. Carlstedt och
Holmström.

§ 2. Dr A ke Bergström föredrog om antimonelektroder. Efter en all-
män översikt av  de olika typerna av  dessa elektroder redogjorde före-
dragshållaren för egna försök med antimonelektroder i antimonsalt-
lösningar. Det hade bl. a .  visat sig, att ifrågavarande element först
efter en längre tid, upp till två veckor, uppvisade konstant elektromo-
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torisk kraft. I stället voro elementen mycket hållbara; den en gång
inställda spänningen höll sig oförändrad i månadtal, t .  o. m. ett helt år.

Ordföranden tackade föredragshållaren.
§ 3. Dr Huns Bödcrluml föredrog om kemi och veterinärmedicin.

Föredragshållaren berörde särskilt användningen av barium-, kal-
cium-, och silvcrsalter i den praktiska veterinärmedicinens tjänst.
En kortare tid fäste man stora förhoppningar vid användningen av
barhnnklorii I vid behandling av kolik hos häst. Dess giftverkan var
emellertid för stark och den ersattes därför med en mindre giftig
organisk barin mföre ning. Undersökningar med olika bariumsalter
utvisa, at t  giftigheten avtager med stigande mole k ylarvikt . Före-
dragshållaren hade vid användning av fysikalisk-kemiska metoder
kommit till enahanda resultat. Ej ens de bariumsalter, som hava
den största molekylärvik ton, kunna emellertid såsom varande alltför
drastiska medel rekommenderas.

Angående kalei innsaltcrnn redogjordes för undersökningar av
den s. k. förlossn i ugsför lämningen hos kor, varvid påvisats kal-
cium brist i blodet. På.  grund därav har man börjat behandla, sjuk-
domen mod kalciumsalter. Pn dessas effektivitet unlade föredrags-
hållaren kemiska synpunkter. .Särskilt berördes den kombinerade
kalciumklorid-magnesiumkloridterapin.

1 anslutning till studier rörande silverterapin vid blodstallning
hos nötkreatur förevisades ett glasrörsystem for belysande såväl av
silvrets reaktion i blodet som för påvisande av sannolika orsaken till
förekommande dödsfall i omedelbart samband med behandlingen.
För det nordiska veterinärmötet instundande sommar har framställts
en kort film, som åskådliggör dessa företeelser. Föredragshållaren
sade sig i särskilda hänseenden hava en annan uppfattning om silver -
terapin än manga. andni och förutspådde med stöd av farmakolo-
giska, kemiska och fysikaliska fakta en utvidgad användning av
denna terapi i framtiden.

Ordföranden tackade föredragshållaren. Med anledning av före-
draget yttrade sig prof. Asehan, on Iföranden och dr Ostling.

§ 4. Direktör G'. K. Bcrtjmun föredrog om ( '< ut ro Ilaboratoriets
försöksanb l/ihuj för cellulosa. Inledningsvis anfördes några siffror.
Finland intager numera andra platsen bland de cellulosa produce-
rande länderna i världen, efter Sverige, men före Kamula och Norge.
Den inhemska cellnlosaframstii Ilningen har starkt ökats under de
senaste tio åren. Särskilt produktionen av de högsta kvaliteterna
har mer än fördubblats. För att vår industri skall kumia hava fram-
gång i den skarpa konkurrensen på världsmarknaden är det av  stör-
sta vikt, att den exporterade varan är  av hög kvalitet. För prövning
av cellulosans kvalitet har å Centrallaboratoriet utarbetats numera
allmänt godtagna och använda metoder.

Framställningen av sulfitcellulosa sker som bekant så, att ved un-
der tryck uppvärmes med en kalciumbisulfitlösning den s. k. koksyran,
varvid hgninet under svaveldioxiens inverkan går i lösning medan

cellulosan förblir olöst. En hel rad olika faktorer inverka på resul-
tatet av cellulosakokningen, såsom t .  ex. kokningstiden , tempera-
turen, trycket, koksyrans koncentration samt vedens beskaffenhet
och mängd. Det vore av  största vikt, att genorn försök under olika
betingelser finna det i avseende a kostnaderna och slutproduktens
kvalitet fördelaktigaste förfaringssättet för framställning av visa
cellulosakvalitet. Sådana försök bleve alltför dyrbara, om de ut-
fördes i en vanlig cellulosafabrik. Därför har numera å Centrallabora-
toriet inrättats en försöksavdelning i form av en miniatyrfabrik.
Denna är förlagd i en nybyggd flygel av laboratoriets hus. Där för-
arbetas 2 kg ved i kokare av  rostfritt stål rymmande 15 liter. Liksom
en vanlig cellulosafabrik förfogar försöksavdelningen utom över det
egentliga kokeriet, över en kraftcentral och anordningar för tillverk-
ning av  koksyran och för rening av  den erhållna massan. De i vanliga
cellulosafabriker använda anordningarna hava på grund av de an-
norlunda storleksförhållandéna ingalunda genomgående lämpat sig
som mönster. Därför har för försöksavdelningen konstruerats många
egenartade, i detta fall ändamålsenliga apparaturer för de olika sta-
dierna i fabrikationen.

Föredraget åtföljdes av förevisning av den nya, intressanta för-
söksavdelningen, som sträcker sig genom tre våningar av laboratoriet.
Även prov på där framställd cellulosa togos i skärskådanefe.

Ordföranden framförde Samfundets tack till direktör Bergman.

Finska Kemistsamfundets exkursion till Tam-
merfors och Nokia 12 — 13 maj 1933.

Finska Kemistsamfundets sedvanliga vårexkursion företogs detta
år till Tammerfors och Nokia. Avresan från Helsingfors skedde fre-
dagen den 12 maj på f.m. Under resan anslöto sig medlemmar, icke
bosatta i Helsingfors så att totala antalet deltagare uppgick till 15.
Efter ankom sten -till Tammerfors besöktes först O. Y.  Kumiteollisuus
fabrik i Epilä. Exkurrenterna voro här i tillfälle göra sig förtrogna
med hela fabrikationsprocessen från råmaterialet till den färdiga
produkten. Besöket erbjöd mycket av intresse och tillfredsställelsen
över att man fått stifta bekantskap med denna industrigren var
allmän.

I autobuss begåvo sig färddeltagarna sedan till Tammerfors Linne-
<fe Jern- Manufaktur A .  B:s stora linrötningsanläggning i Messuby,
där arbetssättet och anordningarna i detalj besågos. Slutligen ställ-
des kosan till Pyynikki åsen, där den vackra utsikten beskådades.

Dagen avslutades med gemensam middag å Hotel Tammer.
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Följande morgon var man uppe redan kl. 8 för att taga Tammerfors
Linne- & Jern-Manufaktur A .  B:s storartade anläggningar i Tam-
merfors i betraktande. Härvid besöktes såväl linnespinneriet som
avdelningarna för vävning och färgning samt kraftstationen och de
mekaniska verkstäderna. Härefter avreste exkurrenterna till Nokia
där man fick stifta bekantskap med Nokia A .  B :s cellulosafabrik och
pappersbruk. Under rundvandringen var man i tillfälle konstatera
den omgripande modernisering dessa anläggningar under de senaste
åren genomgått och vilken hög teknisk nivå fabrikerna hade att upp-
visa. Ytterligare besöktes ännu Tekstiili 0 .  F:s intressanta anlägg-
ningar.

På  vänlig inbjudan av Nokia A. B. intogs härefter lunch, villien
efter en väl använd förmiddag smakade utmärkt.

Exkursionen var härmed till ända. Under en givande samvaro hade
man åter varit i tillfälle göra sig förtrogen med den storartade ut-
vecklingen inom ett flertal industrigrenar i vårt land.

de kemiska analyserna. Denna automatisering har skett i stort sett
på tre olika vägar, nämligen under aulit;in<lr av k oiidukic »metriska,
poten i i» »metriska och fotomet riska inrtodor. Föredragaren gav en
kori fattad översikt ;iv principerna för dessa analysmetoder samt de
utvecklingsmöjligheter vilka de erbjuda. I samband härmed anför-
des ett flertal exempel på sagda metoders användning vid kontroll-,
reglerings- och mätanordningar inom industrien.

Ordf, framförde Sällskapets tack till föredragaren.
In fidem.

Anders Ringbom.

Möte. — Kokous.
28. III. 1933.

Pro toko l l  fört vid Kemiska Sällskapets i Åbo ordinarie möte
tisdagen d .  28  mars 1933 k l .  20. Närvarande voro 8 medlemmar.
Förhandlingarna leddes av  ordf . ,  prof. Qvist .

§ 1. Protokollet från • föregående möte upplästes och justerades.
§ 2. Till nya medlemmar i Sällskapet invaldes ing. G. Strandell

på  förslag av  ing. Bäckström och ing. Lindberg samt ing. N. Silander
på förslag av ing. Lindén och ing. Bäckström.

§ 3. Ordförande meddelade att Finska Kemist samfundet fattat
beslut om sänkning av medlemsavgiften för ordinarie medlemmar i
Kemiska Sällskapet i Åbo till fmk. 30: -—. Ordf, uttalade förhopp-
ningen att Sällskapets extra medlemmar i så stor utsträckning som
möjligt skulle skriva in sig som ordinarie. Åt sekreteraren uppdrogs
att i den mån det var möjligt verka för en ökning av  antalet ordinarie
medlemmar.

§ 4. Ordförande uppläste en skrivelse som till Åbo Akademi an-
länt från föreningen Epidos, vilken utlyst en pristävlan, vari I priset
utgjorde 20,000 schw. francs, för bästa användning av benlim. •

§ 5. Dr. H. Aspelund höll ett föredrag om 2-värda metallers ba-
siska salter. Referat av föredraget ingår i Finska Kemistsamfundets
protokoll. I anledning av föredraget uttalade sig prof. Qvist och dr.
Ekwall. — Ordf, framförde Sällskapets tack till föredragaren.

§ 6. Dr. P.  Ekwall gjorde ett meddelande angående pikratjonens
rörlighet. Föredragaren berörde inledningsvis pikratjonens centrala
ställning inom ledningsförmågekemien och redogjorde därefter för
de försök för bestämning av alkylerade ammoniumpikraters Hit-
torfska överföringstal, vilka han tillsamman med ing. Ringbom ut-
fört. De härigenom erhållna värdena för pikratjonens rörlighet hade
genomgående visat sig vara högre än de ur kondiiktometriska mät-
ningar beräknade. Föredragaren visade att avvikelserna voro för
stora för att kunna förklaras enbart som hydratations- eller koncen-
trationseffekter, utan att orsaken måste ligga i att det .allmänt an-

O
Kemiska Sällskapet i Abo. — Turun Kemistiseura.

Möte. — Kokous.
10. II. 1933.

Pro toko l l  fört vid Kemiska Sällskapets i Åbo ordinarie möte
fredagen d.  10  febr. 1933 kl. 20.  Närvarande voro 13  medlemmar och
7 stud, vid Åbo Akademi. Förhandlingarna leddes av  ordf. ,  prof.
Qvist.

§ 1. Protokollet från' föregående möte upplästes och justerades.
§ 2. Till nya ordinarie medlemmar i Sällskapet valdes ing. Ossian

Jansson och ing. Ragnar Pettersson samt till extra medlem t .  f. prof.
Jarl Kuusinen, samtliga på  förslag av prof. Qvist och ing. Ringbom.

§ 3. Upplästes revisionsberättelsen för år 1932 samt beviljades
ansvarsfrihet åt den avgående styrelsen.

§ 4. Upplästes årsberättelsen för år  1932.
§ 5. Prof. K.  F.  Lindman höll ett föredrag om fysikens utveckling

i början av 20 :de seklet. Efter att i en  inledande översikt ha behandlat
de framsteg vilka varit av särskild betydelse före sekelskiftet, skil-
drade föredragaren de viktigaste upptäckter, vilka gjorts efter denna
tid. Särskilt ingicks härvid på de moderna teorier, vilka varit om-
störtande för det fysikaliska tänkandet och delvis ännu äro under-
kastade diskussion.

Sällskapets tack till föredragaren framfördes av ordf.
§ 6. Ing. A . Ringbom höll ett föredrag om automatiska anordningar

vid kemisk analys. Inledningsvis behandlades den allmänna utveckling
den analytiska kemien under senaste tid varit underkastad; i vissa
fall har härvid denna utveckling lett ända till en automatisering av
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vända värdet för pikratjonens rörlighet, som baserar sig på äldre
mätningar av kaliumkloridens överföringstal är felaktigt. För denna
uppfattning hade föredragaren funnit stöd i de överföringsförsök
för kaliumklorid, vilka av amerikanska forskare gjorts under de
senaste åren under användning av olika förfinade precisionsmetoder.
Föredragaren redogjorde närmare för de allmänna konsekvenser
ett införande av en korrektion av antytt slag skulle medföra, särskilt
ifråga om tillämpningen av den s. k. Waldenska regeln.

Ordförande framförde Sällskapets tack till föredragaren.
In fidem:

Anders Ringbom.

Från de skandinaviska kemistsamfundens
verksamhetsfält.

Kemisk Förening.
Vid Kemisk Förenings möte den 18 september i Universitetets

kemiska laboratorium, Ostervoldgade 5, Köpenhamn höll prof.,
dr. Werner Kuhn ett föredrag över ämnet: »Problemet de optisk
aktive Stoffers absolutte Konfiguration.»

Kemisk Förenings medlemmar voro den 10 okt. av Danmarks
Naturvidenskabelige Samfund inbjudna att övervara ett föredrag
som hölls i den polytekniske Laereanstalts festsal av geheimerå-
det, prof., dr. Carl Bosch, Leverkusen, Köln Över ämnet »Neuzeit-
liche Anwendung der Photographie».

Kolloidkemiska föreläsningar. På föranstaltande av teknisk-ke-
misk Fond och Ingeniorforeningens teknisk -kemiske Sektion håller
fil. dr. Sven Palitzsch på teknisk-kemisk Institut (.0. Voldgade 6 C),
Köpenhamn 7—8 föreläsningar över ämnet »Oversigt over vor Tids
Kendskab till Graenselagsfaenomener (kolloidkemi). Föreläsningarna
började måndagen den 2 oktober och försiggå varje måndag med
undantag för den 16 oktober.

Vid mötet den 24 okt. behandlades diverse föreningsangelägenheter
varefter Mag. Scieiit. R.  V .  4smus«< n höll ettföredrag över ämnet: Mag-
netiske Undersogelser og deras Aiivendelse paa kemiske Problemer.

Den 7 nov. höll Kemisk Förening tillsamman med Biologisk
Selskab och Fysisk Förening ett möte i Fysiologiska institutet i
Köpenhamn, varvid programmet upptog följande föredrag: dr.
Horst Lucas, Zeiss, Jena: »Ucber neue spektrographische Einrich-
tungen» (med demonstration); dr. Otto Neese, Zeiss, Jena: »Abso-
lutkolorimetrie mil dem I’ulfrich-Photometer» (med demonstration).

Kemisk Förenings möte den I I november upptog följande föredrag:
Dr. phil. H.  Rordam: DcnWaldenske om lojring samt mötet den 5 de-
cember föredrag av dr. phil. Kai Julius Pedersen över ämnet »Kine-
tiske Undersogelser af nogle organiske Syres Kuldioxydfraspalting.

Svenska Kemistsamfundet.
Svenska Kemistsamfundet sammanträdde till möte den 28 sep-

tember varvid meddelades att trenne av Samfundets älsta med-
lemmar avlidit nämligen den 28 juni professor Axel Hamberg, den
12 juli professor Sven Gustaf Hedin och den 23 september professor
Henrik Gustaf Söderbaum.

Efter inval av nya medlemmar och behandling av diverse löpande
ärenden redogjorde prof. v. Euler för en inbjudan till Nionde Inter-
nationella Kongressen för ren och tillämpad kemi, villien hålles den
5—11 april 1934 i Madrid. Ingeniör S. Nauckhoff höll härefter ett
föredrag om: »Hur man gör dynamiten svårfrysbar» samt professor
Bror Holmberg över ämnet: »Om tioglykolsyrejodtal för fett.»

Möte. — Kokous.
2. V. 1933.

Pro toko l l  fört  vid Kemiska Sällskapets i Abo  ordinarie möte
tisdagen den 2 maj 1933 kl.  19,30. Närvarande voro 10  medlemmar
och 2 s tud ,  vid Åbo Akademi. Förhandlingarna leddes av  o rd f . ,
prof.  Qvist.

§ 1. Protokollet från föregående möte upplästes och justerades.
§ 2. Prof. IF. Qvist höll ett föredrag behandlande liydratstudier .

Genom på olika sätt utförda avvattningsförsök av natriumsulfat
hade föredragaren funnit bekräftad den gängse uppfattningen, att
vattenavgången ur natriumsulfatdekahydrat sker fullkomligt lik-
formigt intill vattenfritt natriumsulfat, utan att några vattenfatti-
gare hydrat av bestämd st ökiometrisk sammansättning uppträda
som mellanprodukter. Detsamma har även visats vara fallet med
vattenavgången ur natriumsulfat heptahydrat. Detta tyckes tala
emot den av  en del forskare ifrågasatta ortosulfatstrukturen hos deka-
hydratet, resp, vitriolstrukturen hos heptahydratet. Ur de utförda
undersökningarna har även framgått, att om ett vid 100° torkat vät-
te nfritt natriumsulfat, som icke fäller en i avseende å glaubersalt
övermättad lösning, kyles tillräckljgt starkt, så börjar det fälla en
dylik lösning. Vid förnyad vattenupptagning ger den upphettade
anhydriden heptahydrat, medan den först upphettade och sedan
avkylda anhydriden ger dekahydrat. De senast nämnda observa-
tionerna kunna enklast förklaras, om man med de Coppet antager,
att två skilda anhydrider kunna uppträda, av vilka den ena har en
viss samhörighet med dekahydratet, medan den andra intager en
mera fristående ställning eller möjligen har en samhörighet med hepta-
hydratet.

§ 3. På  grund av  den långt framskridna tiden uppsköts dr. Ekwalls
föredrag om aktuella problem inom ytkemien till följande möte.

In fidem:
Anders Ringbom.
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reaktionsförloppet vid Hofmanns 2 ) metod att. framställa ami-
ner bäst framställes genom successiva reaktionslikheter:

R • CONH 2 + MeHlgO = R • ÖONHlgMe + H 20
R • CONHlgMe = R • N : C : O + MeHlg

R - N : C : O + 2K0H = R • N : H 2 + K 2CO3

Namnet på Liehens j( >d oform rea k tion. visar att hypojoditer
forst kommit till nnvämlning vid oxidation av acety Igrupper,
Hofmann däremot använde bast hrom. ehuru i detta fall ofta
klor gör sig bättre gällande.

Man kunde tänka sig att i ett fall en halogen vore al t föredraga,
under det a t t  i ett annat fall någon annan skulle erbjuda före-
träde. Vanligen använder man brom framför klor pa grund att
hypobromit lösningar äro bekväma att Iramställa och tillräckligt
hållbara ifall de äro alkaliska. Härvid komma vi till den viktiga
frågan, vad som vållar hypohalogeni tornas sönderfall och huru
detta sker. Om vi då först behandla deras intermolelcylära
oxidation eller kanske rättare intermolekylära disproportio-
nering till halogensyra och halogenväte, ha vi en reaktion som
i varje fall formellt uttryckes genom följande reaktionslikhet:

3HHlgO = HHlgO3 + 2HHlg

Jämföres jämnviktskonstanterna 4) för de skilda halogensyrornas
bildning, förhålla sig hastigheterna med vilka klor-, brom- och
jodsyra bildas såsom följande tal:

1 : 3 X 104 : 3 X 10G

Underbrom- och underjodsyrlighet sönderdelas därför så snabbt,
att de fria syrornas användande till oxidationer är uteslutet.
Emellertid äro hypohalogeniterna beständigare i alkaliska
lösningar d. v. s. de stabiliseras genom hydroxyl joner. Man
använder därför såväl vid genomförande av Liebens reaktion
som vid Hofmanns amidnedbrytning starkt alkaliska hypo-
bromitlösningar. Hålla vi oss till den förstnämnda reaktion,
som vi för enkelhetens skull benämna bromoformreaktion, utgör
ett alkaliövers koti i och för sig en olägenhet genom att det-
samma .måste neutraliseras, och därigenom ytterligare ökar en
obekvämt hög halt av oorganiska salter. utom att alkaliet kan
föranleda oavsedda reaktioner. Vidare är man tvungen att an-
vända hypobromitlut i överskott, då densamma icke ens i
närvaro av hydroxyl joner är fullt beständig. En del bromo-
formreaktioner förlöpa jämförelsevis snabbt, varvid .ofta själv-
uppvärmning sker, under det att andra, isynnerhet om de äm-

Natriumhypobroniitlösningars hållbarhet
i .

Av John Paimen.

Alltsedan C. L. Berthollct ar 1785 fi<-k den lyckliga idén a t t
anvåiidu C. W. Scheeles uppth*-kl att Ider a ngri] >cj* larger till
blekning, hava hvpokloritlöSIUJlgar haft teknisk användning.

Utspädd .kalihit, som behandlats med klor, kallades till can
de J avelle emedan den framställdes vid Quai de Javelle under
det att motsvarande natronlut blivit benämnd eau de Labarra-
qne pa gnmd av att A. G. Labarraqiw beredde blekhd genom
att inleda klor i soda lösningar. Efter att  B. Courtois upptäckt
jod och A. .1. Balard brom. hava naturligtvis dessa prövats
i avseende på användbarhet för framställning av blekhitar.
ehuru de på grund av sin begränsade förekomst och därför
högre pris knappast kunna ifragakomma vid tekniska processer.
Om salunda av ha logenernas syreförön ingår endast hy pok lori-
ter fäti användning till blekning, användas dock motsvarande
brom- och jodföreningar såsom oxidationsmedel samt för pre-
paratfrn install ning inom organisk kemi. Utom a t t  liypuhalo-
geniterna kunna användas såsom oxidationsmedel i allmänhet,
äro de särskilt i tvänne fall specifika reagens.

Såsom LiebettJ) visat nedbrytas arot vlgr upper liksom även
sådana, ur vilka genom dohydrering dylika lätt uppstå, vid in-
verkan av hypohalogenitcr till kar boxy ler. Vid denna, oxida-
tion avspjiilkes metylgruppen såsom ett tri-, resp, tctruhalogen-
derivat och reaktionerna, förlöpa enligt följande schemata:

• CO • CH3 • COOH + CHHlgs

•CH(OH)-CH3 • COOH + H 20 + CHHlg3

Den andra reaktionen, vid vilken hypohalogeniterna reagera spe-
cifikt, är Hofmanns nedbrytning av  syreamider. Denna reaktion
har måhända ännu allmännare betydelse än Liebens jodoform-
reaktion. Reaktionsmekanismen är härvid klarställd, varför
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Då emellertid sådana äro tämligen osannolika, kunna vi antin-
gen formulera bromatbildningen helt schematiskt

3NaBrO = NaBr0’3 2NaBr

eller såsom kopplade jonreaktioner, med bromitjoner såsom
mellnnprodiikt, av vilka den senare sker med stor hastighet, att
däri antagna bromit joner ej kunna påvisas.

2BrO' = BrO 2' + Br' — — ------ 6)
BrO' + BrO 2' = BrO3' -f- Br' -------------- 7)

Då bromaterna i förhållande till hypobromiterna äro jämförel-
sevis beständiga, vilket ex analogia gäller alla halogener utom
fluor, och endast i smält tillstånd avgiva, syre, bör broniathild-
ningen såvitt möjligt vid oxidativ användning av hypobromit-
syre undvikas. Uppvärmning och större koncentration gynna eo
ipso bromatbildning. I vilken man närvaron av organiska äm-
nen sedermera katalyserar denna process Är svårt att avgöra,
men denna undersökning av hypobromitlösningars beständig-
het inskränker sig till hypobromit lösningar utan tillsatser.

Ehuru bromatbildningen är den övervägande reaktionen, dä
hypobroniitlösniiigar förlora sitt hypobromitsyre, förefinnes
det emellertid en annan konkurrerande reaktion, som skematiskt
kan angivas på följande sätt:

2NaBrO = 2NaBr -j-O 2 — — ------- 8)

Formulera vi reaktionen såsom jonreaktion, ha vi en reaktion
av andra ordningen:

2BrO' = 2Br' + O 2 ------ ------ 9)

Då molekylärt syre icke har någon inverkan på de organiska
föreningar, som undergå bromoformreaktion, är även denna
reaktion i ovanstående form onyttig.

Av ovanstående framgår a l l  även alkaliska hypobromit-
lösningar Sönderdelas i tvänne riktningar även utan tillsats
av något organiskt ämne, som vid oxidation konsummerar hypo-
bromitsyret. Beroende av den tid oxidationen tager i ansprak
måste olika överskott användas och för att utröna vilket över-
skott. som måste beräknas, hava hypobromitlösningar av olika
koncentration, alkaliöverskott och temperatur blivit under-
sökta. Då det är fördelaktigt vid oxidationer att arbeta i sa
koncontrade lösningar som möjligt, hava utom c:a halv- ochliel-
normal även dubbel normala lösningar undersökts. Normalite-
ten avser halva den brommängd, som blivit tillsatt och teore-
tiskt bör övergå i hypobromit. Praktiskt nå natriumhypobro-

nen, som skola oxideras, äro svår- eller praktiskt olösliga i vat-
ten, erfordra lång tid. I dessa senare fall är det av betydelse,
at t  hy pobromitöverskottet tilltages så rundligt att reaktionen
icke avstannar på grund av hypobromitbrist. Det föreligger
visserligen talrika undersökningar över blekvätskors hållbar-
het och //. Kretschrnar 3 ) har särskilt även undersökt hypobro-
mitlösningar i detta avseende, men han har inskränkt sig till
sådana, vilka ej fullt nå normalitet i avseende å hypobromit.
Da vid oxidationer av organiska föreningar en större koncentra-
tion är önskvärd, har jag ansett det av vikt att  göra jämförande
försök beträffande hållbarheten av mera koncentrerade lösnin-
gar, härvid stabiliserande desamma med mycket rundliga al-
kaliöverskott. Innan jag emellertid gar till dessa försök, vill jag
emellertid framhålla de slutsatser ovannämnde Kretsehniar
kunnat härleda för lösningar, vilkas koncentration icke når
normalitet. Dessa slutsatser hava även bekräftats av andra
forskare. 4) Vid inverkan av brom på alkali uppstår alltid först
hypobromit enligt följande med varandra kopplade jämnvikts-
reak tioner:

Br 2 + OH' = HBrO + Br' --------- — 1)
HBrO + OH' = BrO' + H 20 ------------- 2)

Vid inverkan av en molekyl brom på en ekvivalent alkali bli
vanligen icke obetydliga mängder utgångsmaterial bestående
på grund av reaktionens reversibla karaktär. Sålunda inverka
underbromsyrlighet och bromidjonen redan vid mycket ringa
koncentraticn på varandra under bildning av fritt brom och al-
kali.

HBrO + Br' = Br 2 + OH' ------------- 3)

Då underbromsyrlighet får inverka på hypobromit sker bro-
matbildning enligt följande reaktionslikhet:

2HBrO + MeBrO = MeBrO3 + 2HBr ------------- 4)

Denna reaktion är fullt analog med kloratbildning då underklor-
syrlighet oxiderar en alkalihypoklorit. men skiljer sig från denna
reaktion genom en c:a 30.000 gånger större hastighetskonstant
samt därigenom att den även försiggår med mätbar hastighet i
svagt alkaliska lösningar genom hypobromiternas hydrolys.

1 starkare alkaliska lösningar äro hypobromiter och hypo-
kloriter ungefär lika beständiga.

Bronia t bildningen formulerar Kretschmar såsom en ternär
jonreaktion:

3BrO' = BrO'3 + 2Br' ------ 5)
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mitlösningarna varken halv-, hel- eller dubbelnormalitet. Vid
denna första försöksserie togos stora alkaliöverskott för att ut-
röna om variationer i detta avseende överhuvudtaget giva olika
resultat såsom påståtts vara fallet. Då vid oxidation av ämnen
innehållande acetylgrupper ofta självuppvärmning inträder ända
till 60° å 70°, har hypobromitsönderdelningen även studerats
vid olika temperaturgrader. Med anledning av undersökningens
praktiska syfte har huvudavseende blivit fäst vid ett utredande
av sönderdelningens förlopp i stora drag, för att av densamma
kunna approximativt fastställa de överskott, som äro erforder-
liga för oxidationer. Såsom redan framhållits, är det möjligt och
till och med sannolikt att vissa organiska ämnen eller eventuella
mellanprodukter kunde föranleda ökad bromat- eller syrebild-
ning d. v. s. katalysera dessa reaktioner. Emellertid angiva
tabellerna naturligtvis endast ett nödvändigt hypobromitöver-
skott under förutsättning, att oavsedda bireaktioner icke in-
träffa. Tabellernas användande förutsätter även en viss för-
handskännedom beträffande den tid oxidationsreaktionen tager
såväl som den temperatur, som reaktionen utvecklar. Över-
skottet har till följd att vi i egentlig mening icke hava Liebens
brom oform rcalrtion i inskränkt mening, utan en tetrabrom-
metanreaktion. då bromoformen övergår i tetrabrommetan,
varvid W. M . Deling antager en intermediär additionsförening
såsom mellanprodukt:

Br2 CH

CBr3H + NaBrO — > Br:Br OXa
—> CBr4 + NaOH

Härmed komma vi emellertid in på det rätt otacksamma kapitlet
om reaktionsmekanismen för bromoformreaktionen. Egentli-
gen föreligger endast ett förslag att förklara den närmare gån-
gen av ifrågavarande reaktion, som jämte oxidation represen-
terar en substitution, och detta förslag härrör från tvänne italien-
ska forskare Pieroni och Tonnioli.6) Dessa forskare antaga att
en acetylförening såsom aceton till någon del är enoliserad och
att den omättade propenolen adderar hypojodit och avspjälker
kaliumhydroxid enligt följande schemata:

CH 2 = C - OH + KOJ CH 2J .  C Z ° K

I I
CH3 CH3

CH 2J • C / ° K -> CH2J -0  = 0 + KOH o. s. v..
I X OH j

CH3 CH3

Hsl
%H. LÖSNING NoOBr+SOZNaOH ÖVER /K  OTT.

NoOBr vid . i r+ j r  C.  , _ .HqBrp3 .  vid ±7%
NaOBr; vid _.3p’+ 35eC. 3O*3FC t

Z
G

S

4

3

lo 11 M Ifi 18 »O « 14 26 28 30  31 DYGN

LH. LÖ/NIHG NaOBr-  SOXNaOH ÖVCB/KOTT.

I ____U ___ 1....° l  I I I I I I I
° 2 < 6 8 IO 12 U (6 18 20  22 24 26 28  30  32 DYGN

Slutligen verkar kaliumhydroxiden på trijodaceton så att
jodoform avspjälkcs, varvid karbonylcn förvandlas till kar-
boxyl och ättiksyra uppstår. Då i aceton ketoformen är den
förhärskande så att enolformen varken optiskt eller analytiskt
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kan påvisas, förutsätter de ovannämnda reaktionerna en snabb
inställning av jämvikten

keto —> enol.

En  dylik förekommer icke vid acetättikestern, där dock enol-
halten stiger till 7 %. Vidare bör observeras att vid denna för-
klaring kaliumsaltet av underjodsyrligheteh icke dissocierar
på vanligt sätt. Utom denna bromoformreaktion, som utgör
såväl substitution som oxidation, ha vi i fall av överskott hypo-
bromit tetrabrommetanreaktion samt, då icke acetyl utan oxie-

tylgrupp föreligger en om jag så får kalla den förberedande
oxidation av följande art:

CH3 - CH(OH) • + BrO'H = CH3 - 00  • + H 20 + Br'.

Da hypobrimiitlösningarna sasom vi tidigare funnit även un-
dergå självsönderdelning pä olika sätt, är det nödvändigt att
använda rätt stora överskott och för att kunna beräkna dessa
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för olika fall, hava nedanstående undersökningar av hypobro-
mitlösningars sönderdclning blivit gjorda.
■ Vi ha tidigare framhållit att- lösningarna, som undersöktes
voro ungefär halv-, hel- och dubbelnormala i avseende a nyttig
bromittillsats, men ej fullt så i avseende å natriumhypobro-
mit. Då halten av natriumhypobromit av tabellerna angivas
i % äro ifrågavarande lösningar 5-—6, 10—11 och 19—<20 %-iga.
Alla lösningar äro framställda pa  samma sätt, nämligen genom
att  småningom indroppii brom i natronhit väl kyld till 0°. De
överskott alkali, som använts äro 50-, 75- och 100%. Därjämte
har för kontrollens skull visats att hypobromithalten nära nog
momentant avtager, om natriumhydroxid förekommer i ekviva-
lent förhållande till tillsatt brom. De sålunda erhållna 4 lösnin-
garna hava sedermera uppbevarats vid 4 olika temperaturer
nämligen 17°—1S°, 30°—35°, G0° — (»5° och 90°—95°. Arten av
detta arbete påkallade icke användande av termostat, varför
temperaturerna varierat inom de uppgivna gränserna. Beträf-
fande den vid tiden 0 angivna halten bör observeras, att prov
av lösningen tagits förrän temperaturen stigit mycket över 0°.
Sålunda gäller temperaturuppgiften icke för utgångshalten,
varken vid serierna för rums- eller förhöjd temperatur.

Lösningarna upp bevara des i mörker ehuru icke i färgade flas-
kor, sodan kontrollförsök visat att en dylik försiktighetsåtgärd
icke märkbart motverkade sönderdelningens gång. För be-
stämning av hypobromitsyret titrerades de uttagna och för
ernående av säkra resultat starkt utspädda proven med n/10
As f 1.,-lösning.

Slutpunkten av titreringen, d. v. s. då lösningen upphör att
färga kaliiimjodidstärkolsepupper framträder endast med skärpa
vid stark uls]»ä<lning oeh tillsats av natrium bikar bonat, som
nedsätter hydroxyljonkoncentration. I denna analysserie an-
vändes konsekvent KJ-Stärkepapier av Kahlbaum/Scherings
fabrikat. Totala mängden hypobromit och bromat fastställdes
genom att titrera mod n/10 tiosulfätlösning efter tillsats av
kaliumjodidlösning och ansyrning. Såsom indikator i detta fall,
där jod direkt åtskiljes, användes 0.5 %:ig lösning av Amylum-
soluiule (Mcrcks preparat). Bromaf mängden är skillnaden mel-
lan de tvänne analysvärdena.

Granska vi försökssörieroa, finna vi att ett större alkali-
över>k<>tt än 50 % varken vid vanlig eUor förhöjd temperatur i
nämnvärd grad ökar hyp<>br< miitlösiiingars hallbarhet. Därför
kunna vi basera diskussionen av resultaten pa. värdena för
hypobromitlösningen med 50 % överskott alkali.
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Temperatur 60 —65°.
2

48
0.00
2.46
0.11
1 .60

Alkali- Dygn
överskott Timmar

0
0

5.94
0.03
5.82
0.05
5.70
0.15
5.88
0.08

3
72

4
96

5
120

Teor.
mängd

Diffe-
rens

[2.50] —0.08
— 0.05 0.00
-—■ 1.61 1.63 [2.46] —0.88

0 .05
2.06 [2.39] —0.48

— 0.02 0.00
— 2.49 2.49 [2.49] —0.08

1 Yz 2 y2

0.59
2.21M

 
Q

» 
<0 

W
O

O
O

O
O

O
O

O

4.57
0.37

5.52
0.17

4.45
0.52

Temperatur 90°—95°.
Alkali- Dygn

överskott Timmar
0
0

5.94
0.03
5.82
0.05
5.70
0.15
5 .88
0.08

Yz Tero. Diffe-
9 10 12 mängd rens

— 0.00
— 2.51 [2.51] —0.03
•— 0.00
— 1.72 [2-46] —0.79

0.02 0.00
2.35 2.36 [2.41] —0.20

0.00
— 2.41 [2.49] —0.16

1 Yz
0.40
2.34
0.90
1.28
1.90
1.56
1.96
1.58

2 Yz

0.07
1 .71

3 4 5 6 7
0.02 — — 0.01
2.50 — — 2.51

— 0.01 0.01
— 1.72 — 1.72
— — ".1 9 —
— — 2 23 —
— 0.37 .— —-
— 2.11 •— —

o/ /NaBrO/ o INaBrO,
/NaBrO

* INaBrO,
/NaBrO

* INaBrO,
/NaBrO

* iNaBrCj

0

50

75

100 0.71
1.98

0.01
2.39

1-n NaBrO-lösning.
Temperatur 17°—18°.

Alkali- Dygn 0 1 3 4 7 8 10 11 14 17 21 25 29 32 Teor.- Diffe-
överskott Timmar 0 Yz 24 72 96 168 192 240 264 336 408 504 600 696 768 mängd rens

A 0/ JNaBrO 10.46 0.17 0.12 0.07 0.07 0.05 0.05 0.05 0.04 0.04 0.03 0.03 0.03 0.02 0.02
V NaBrOa 0 .75 4.78 4.88 4.88 4.88 4.88 4.88 4.88 4.95 4.93 4.93 4.93 4.93 4.93 4.93 [4-42] —0.22

KA NaBrO 11.20 —— 10.66 9.95 9.53 8 .53 8.34 7.94 7.67 6.77 6.32 5.84 5.29 4.81 4.45
Dv * \,NaBrO3 0.52 — 0.70 0.93 1.05 1-38 1.46 1.56 1.64 1.78 1.98 2.18 2.38 2.54 2.74 [2.86] —0.64

NaBrO 10.46 — 9.99 9.51 9.09 8.58 8.09 7.67 7.43 7.01 6.42 5.76 5.15 4.71 4.49
/D .NaBrO, 0.37 — 0.50 0.68 0.80 1.00 1.20 1 .33 1.40 1 .58 1 .81 2.06 2.31 2.56 2.79 [2.53] —0.11

1 M 4 / NaBrO 10.64 — 10.10 9.27 8.80 7.55 7.25 6.71 6.30 5.76 5.52 4.57 4.16 3.80 3.50
l lFv * 1.NaBrO, 0.35 -—~ 0.57 0 .83 1.08 1.50 1.53 1 .68 1 .86 2.01 2.21 2.43 2.56 2.66 2.76 [3.02] —0.61

57 —

Temperatur 30 —35°.
32

768
Teor- -
mängd

Diffe-
rens

[4.65] + 0.02

— [4.45] —1.03

— [4.44] —1.02

— [4.02] —0.77

Alkali- Dygn 0
överskott Timmar 0 3

0 , /NaBrO 11.00 *0.44
U /o \NaBrO s 0.17 *4.69
n /NaBrO 11.11 10.70

* \NaBrO 3 0.27 0 .40
(NaBrO 11.11 10.70
\NaBrOj 0 .22 0.25
/NaBrO 10.40 10.10

1UU 1 NaBrO, 0.42 0.50 I I
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24 72 96
0.38 0.37 0.32
4.73 4.72 4.74
8.02 6.06 5.05
1 .38 2.06 2.33
7.42 5.05 3.86
1.45 2.28 2.71
8.02 ♦*5.35 4.45
1.34 ♦*2.26 2.49

* Efter 15  min 10.46 resp. 0.75. **  Efter 2 dygn.



Temperatur 60-—-65 .
4 51 2 3

2 % 3 24 48 72 96 120
— 0.38 0.24 — 0.09 0.01
— 4.69 4.77 4.84 5.28
— 7.80 0.83 — 0.13 0 .04
— 1.45 4.07 -—- 4.26 4 .31

8.02 — 0.23 -— 0.00
1.43 — 4.22 — 4.27

— 7.13 0.25 0.11 — — 0.01
—• 1.50 3.93 3,97 — — 4.46

6 Teor. Diffe-
144 mängd rens

[4.65] + 0.46

[4.68] —0.64

0.00
[4.70] —0.65

4.47 [4.40] —0.35

Alkali- Dygn 0
överskott Timmar 0

0 o / rNaBrO
/o INaBrOs

11.00
0.17

50 /NaBrO 11.11
* INaBrOj 0.27

75 jNaBrO 3 11.11
* INaBrO3 0.22

100 zNaBrO
* \NaBrOj

10.40
0.42

58 —

Temperatur 90°—95°
Teor. Diffe-

12 mängd rens
0.00
4.98 [4.65] + 0.16

[4.70] —0.32

[4.70] —0.40
0.00
4.47 [4.40] —0.35

Alkali- Dygn 0
överskott Timmar 0

0 / jNaBrO
/ o INaBrOs

/NaBrO
* KNaBrOs

/NaBrO
D \NaBrO s

jNaBrO
* INaBrO.

11.00
0.17

11.11
0.27

11.11
0.22

10.40
0.42

50

75

100

2n-NaBrO-Iösning.
Temperatur 17°—18°.

Alkali- Dygn 0 1 3 4 7 8 10 11 14 17 21 25 29 32 Teor. Diffe-överskott Timmar 0 2 20 24 72 96 168 192 240 264 336 408 504 600 696 768 mängd rens
0 % <(NaBrO 20.87 14.61 0.96 0.23 ♦0.20 0.17 0.16 0.15 0.15 0.15 0.15 0.14 0.14 0.13 0.13 0.12 0.12v /o !NaBrO 3 O.2.- 2.89 8.85 9.00 ♦9.00 8.82 8.S0 8.77 8.77 8.77 8.77 8.77 8.77 8.75 8.75 8.75 8.75 [8.79] —0.29

50 » ■/NaBrO 20.45 — —- -— 18.61 16.29 15.34 12.07 11.47 10.28 9.75 8.68 7.49 6.54 5.64 5.05 4.69
!NaBrO 3 0.50 — —- — 1.20 2.08 2.46 3.82 4.04 4.52 4.72 5.28 5.53 5.68 5.88 6.03 6.16 [6.67] —1.01

75 » .(NaBrO 18.55 — — — 16.60 13.55 12.07 10.34 10.10 9.69 9.51 7.96 6.42 4.40 3.68 3.09 2.67
!NaBrO 3 1.68 — — — 2.33 3.52 4.07 4.67 4.70 4.75 4.77 5.28 5.78 6.43 6.11 5.50 5.60 [7.54]

100 » <fNaBrO 18.55 —s* — 16.47 12.60 10.52 7.55 7.01 5.94 5.35 4.69 3.98 3.03 2.37 1.84 1.54
lNaBrO3 1.98 —— — — 2.71 4.20 4.90 5.91 5.55 4.72 4.37 4.20 4.07 3.89 3.82 3.79 3.92 [7.20] ♦ ♦

* 26 timmar **  Resultaten otillförlitliga då  NaBrO3 utkristalliserade.
Ut

Temperatur 30°—35°.
Alkali- Dygn

överskott Timmar 0
Teor.

1 3 4 7 8 14 21 mängd
0.47 0.24 0.23 0.19 0.18
9.10 9.12 9 .14 9.17 9.18 [8.34] + 0.09
5.58 2.61 1.18 0.77 0.59 —» 0.29
6.31 7.24 7.79 7.97 8.04 — 8.35 [7-91] —0.74
4.74 2.37 1.48 0.83 0.59 — 0.03
6.69 7.67 8.04 8.32 8.42 — 8.45 [8.13] —0.76
5.35 2.37 1.18 0.59 0.46 0.00
6.38 7 -49 7.94 8.09 8.10 8.42 [7.92] —0-80

n o/ /NaBrOU /o \NaBrO 3
/NaBrO

* !NaBrO 3
/NaBrO

’ \NaBrO 3
<-NaBrO

* \NaBrO 3

19.91
0.75

19.02
1.18

19.26
1.08

18.72
1.30

50

75

100
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orsaken förefinnas för alla koncentrationer i temperaturområ-
det 30—35°. Vi kunna här sålunda spåra en annan reaktion,
som sannolikt representeras av bildning av molekylärt syre
(jämför reaktionsskema 8).

För att giva en åskådligare bild av hypobromitsönderdelnin-
gen resp, bromatbildningen hava desamma framställts grafiskt
i fyra diagram. N:ris 1, 2 och 3 visa huru de olika koncentra-
tionerna av hypobromitlösningen med 50 % alkaliöverskott
förhålla sig vid 17°—18° och 30°-—35°. Diagram N:o 4 visa alla
koncentrationer vid 60°—65°.

Av den grafiska framställningen finner man utan vidare
att lösningarna vid vanlig temperatur avtaga lika mycket på
lika tider, men att vid förhöjd temperatur avtagandet är snabbt
i början för att sedermera försiggå allt långsammare och lång-
sammare. Under dessa omständigheter är en hypobromitlös-
ning effektivare då den är färsk, varför tiden från framställ-
ningen tills lösningen sjunkit till halv styrka, vilken för kort-
hetens skull må kallas »halwärdstid», vid oxidationer främst
måste utnyttjas. Approximativa värden på dessa halvvärds-
tider kunna lätt erhållas genom interpolering — extrapole-
ring ifrågakommer endast vid den mest utspädda lösningen
-—- från närmast liggande tabell. Ligga titreringarna glest ut-
läsas halwärdstider lättare grafiskt. Nedanstående tabell
återger de grafiskt bestämda halwärdstiderna för olika kon-
centrationer och temperaturer.

Temperatur 60°-—-65.
Alkali- Dygn

överskott Timmar . 0 1 3 24 72

0 o/ fNaBrO/o lNaBrO3

19.91 — 0.42 0.19 0.00
0.75 — 8.97 9.11 9.47 [8.42] + 0.30

(NaBrO
50 ’ lNaBrO3

19.02 —- *3.44 0.29 0.00
1.18 — *7.24 8.45 8.92 [8.05] + 0.31

/NaBrO 19.26 ♦*4.51 .— 0.09 0.00
75 » lNaBrOa 1.08 ♦*6.79 — 8.56 9.05 [8.15] —0.98

■00 •
18.72 — ***3.50 0.01 0.00

1.30 — *♦♦7.21 8.41 8.92 [7.92] —0.30

* 2 54 tim.;; *♦ 1 54 tim.; *'*♦ 2 tim.

Temperatur 90°--95°.
Alkali- Dygn Teor. Diffe-

överskott Timmar 0 i y2 5 8 10 mängd rens
, /NaBrO

/o INaBrOj
19.91 0.41 *0.04 0.00

0.75 8.75 *9.10 11.00 [8.42] + 1.83
_ A rNaBrO50 » , M nINaBrOj

19.02 0.95 0.10 0.00
—0.871.18 8.14 9.32 10.1 [8.05]

rNaBrO 19.26 0.62 0.01 0.00
75 ’ INaBrOj 1.08 8.30 8.76 9.30 [8.15] + 0.07

mA rNaBrO100 • XNaBrO,
18.72

1.30
0.61
8.39

0.01
8.71

0.00
9.20 [7.92] —0.02

* 4 tim.

Koncentration
Temperatur

y2 n 1 n 2 n
17°—18° * 53 dygn 23 dygn 10 dygn
30°—35° 100 tim. 84 tim. 20 tim.
60°—65° 6 tim. 5 1/ a tim. 0.8 tim.
90°—95° 0.6 tim. 0.5 tim. 0.4 tim.

Tabellerna visa huru hypobromitmängden av- och bromat-
mängden tilltager. En kolumn kallad teoretisk mängd anger
huru mycket natriuinbrmnat, som kan bildas om hela vid tiden
0 förefintlig natriumhypobromit övergår i natriumbromat.
Sönderdelas hypobromitlösningen endast i sådan riktning, bör
titrerad bromatmängd med avdrag av en eventuellt tidigare
förefintlig men titri metriskt fastställd bromatmängd överens-
stämma med den på grund av hypobromitkonsumtionen teore-
tiskt beräknade mängden.

Uppnår det funna värdet —■ med beaktande av en tillräcklig
marginal för analysfel — icke det teoretiska, häntyder detta
på att hypobromit sönderdelas på annat sätt än i bromat. Dif-
ferenserna hava givits negativt tecken om brist föreligger,
plustecken äter om den teoretiska mängden på grund av ana-
lysfel eller av annan orsak överskridits. För högre koncentra-
tioner blir analysen särskilt vid högre temperaturer lätt otill-
förlitlig dels genom att natriumbromat utkristalliserar, dels
genom att lösningsmedlet avdunstar. I förra fallet bli bromat-
värdena för små i det senare för stora. Brister, som kunna
antagas överskrida analysfelen och icke bero av den sistnämnda

Även om halwärdstiderna för de högre temperaturerna en-
dast till sin storleksordning äro bestämda, visa de dock att hypo-
bromitlösningar för snabbt avtaga vid dessa temperaturer. De
giva mera en fingervisning att en hypobromitoxidation kan av-
slutas medels upphettning för att förstöra hypobromitöverskot-
tet. Vidare framgår av tabellen att hypobromitlösningar äro
tillräckligt beständiga vid rumstemperatur. Detta gäller även
de 2-normala lösningarna, vilka erfordra en tid av 2 veckor för
att sjunka till 1-normala. Tabellens viktigaste upplysning är
emellertid den att helnormala lösningar inom temperaturområdet
0°—35° hava full tillfredsställande hållbarhet även om en oxi-
dationsreaktion tager dygn i anspråk.

En fortsatt undersökning kommer att främst gälla huru hypo-
bromitlösningar med 2.5, 5 och 10% överskott alkali förhålla
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worden: 17—-18°, 30—35°, 60—65° und 90—95°. Die zur Sta-
bilisierung der Lösungen angewandten Alkali- Uberschiisse waren
50, 75 und 100 Proz. Ausserdem wurde zurn Vergleich eine
Lösung mit äquivalenten Mengen Alkali und Brom herangc-
zogen. obgleich dcra-rtige Lösungen, wie hckmuit. einem allzu
sclmdlon Zeifall anheimfallen, um bei langsamer vrrhu f<mden
Oxydat imien angewandt werden zu können. Weiter geht aus
den erhaltenen Tabellen hervor, dass ein grösserer Uberschuss
als 50 Proz. Alkali den Verlauf der Hypobromit-Zersetzung
nicht nennenswert mehr beeinflusst, weshalb die Ergebnisse
fur diese Lösungen fiir alle stark alkalischen Hypobromit!augen
gelten. Die Reaktion, die beim Zerfall vorherrscht, findet
schematise!! folgondermassen ihren Ausdruck: 3 NaBrO =
NaBrO3 2 NaBr, währond eine Sauerstoff-Entwicklung nach
folgendem Schema: 2NaBrO — 2NaBr + O 2
bei 30 —35° spuroniweise auftritt.

Fiir 1 nud n Lösungen bei 17— IS1', 30 —-35° und 60— 65°
ist die Zersetzung auch graphisch in 4 Diagrammen dargestellt
worden. Nr. 1. 2 und 3 zeigen, wie Hypobromit bei 17—18°
bezw. 30—35° in Bromat ubergeht bei einem Ausgangsgehalt
von ca. 5, 10 und 20 Proz. NaBrO. (Diese Langen sind als %,
1 und 2 normal bezeichnet worden, da sie %, 1 und 2 Mole
Hypobromit enthaltcn.

Die Diagramma zeigen unter anderem, wann der Hypobro-
mit-Geha.lt auf die Hälfte seines Wertes gesunken ist. Diese
Halbwertszeit ist von praktischer Bedeutung, weil das Er-
reichen dieses Wertes in vielen Fällen ein starkes Abklingen
der Bromoform — resp. Tetrabrom-methan — Spaltung bedingt.

Line Eurtsetzung der Untersuchung wird Hypobromit Lö-
sungen mit einem geringen Alkali- Uberschuss behandeln, ebenso
den Einfluss eines Zusatzes leicht hy drolysicr barer Salze, welche
durch Pufferwirkung die Hypobromit-Lösungen vielleicht sta-
bilisieren. In jedem Falle hat die Untersuchung festlegen kön-
nen, dass normale Lösungen im Temperaturgebiet 0—35° vol-
lauf zufriedenstellende Haltbarkeit besitzen, selbst wenn die
Tetrabrom-methan—Spaltung Tage in Anspruch nimmt.

sig likasom och utrönandet av eventuell tillsats av lätt hydro-
lyserade salt d. v. s. den stabiliserande effekten av en buffer -
substans.

Vid utförande av detta arbete var farmaciekandidaten Åke
Lydman mig behjälplig. Det är ett nöje att frambära ett
uppriktigt tack för den möda och omsorg som min medhjäl-
pare egnade denna tidsödande undersökning.

*) Ann. d .  Ch.  u.  Pharm. Spl .  7, 218 (1870).
2) Ber .  d .  deutsch. Ch.  Gesellsch. 14 ,  2725 (1881).
3 ) Z .  Elektroch. 10  [1904] 790.
4 ) A .  Skabal: Monatsh. 30, 53  (1909); H .  Pauli:  Z .  Elektrodi. 3 ,  476

(1896/1897).
6) J .  Am.  Soc.  31  [1909] B. 1221 o .  1227.
«) Ch. Zentralbl.  1914 I, 522.
* extrapolerat

Deutsches Referat.

Die Haltbarkeit der Natriumhypobromitlösungen.
i.

von John Palmén.

Bei Anwendung alkalischer Hypobromit-Lösungen zur Oxy-
dation von CH3 • CO • — bezw. CH3 • CH (OH) • — Gruppen
tritt die Reaktion oft unter Selbsterwärmung ein, besonders
dann, wenn die Verbindungen wasserlöslich sind, wobei die
Hypobromite in Bromate ubergehen. Dasselbe erfolgt aber auch,
wenn die Stoffe in Wasser schwerlöslich sind und die Reaktion
bei gewöhnlicher Temperatur eine lange Zeit erfordert. In
jedem Falle ist es vorteilhaft, einen ausreichenden Uberschuss
an Hypobromit zu verwenden. Eine Tetrabrom-methan-Spal-
tung ist ausserdem einer Bromoform-Spaltung vorzuziehen,
weil man in der erstgenannten eine gute Kontrolle daruber
besitzt, ob eine oder mehrere Methyl-Gruppen abgespalten
werden. Um die Grösse des Uberschusses zu bestimmen, ist es
von Bedeutung, die Haltbarkeit der Hypobromit-Lösungen bei
verschiedenen Temperaturen und in verschiedenen Konzentra-
tionen zu bestimmen. Zu diesem Zwecke sind Natriumhydro-
xyd-Lösungen, zu welchen 1,2 bezw. 4 Mol Brom bei 0° zu-
gesetzt worden waren, in bestimmten Zeitabständen auf ihren
Gehalt an Hypobromit und Bromat analysiert worden, was
durch Titrieren mit n/10 Arsenik- und n/10 Thiosulfat  -Lösungen
geschah. Die Untersuchung der Zersetzung von Hypobromit-
Lösungen ist auf folgende Temperaturintervalle beschränkt
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Den regel bundenhet i serien, som C. Weygand funnit, torde
sålunda, inte vara riktig, och om man i stället för K. H. Meyers
värde på acetylacetonets enolhalt använder K. v. Auwers nog-
grannare värde, kommer serien sannolikt att få följande ut-
seende.

R—CO—CH2—CO—CHa Enol % Elektrolytisk diss. konst, för
R —COOH vid 25 grader.

acetyl aceton. 82 1.86 X io-5.
propionyl » 76 ■ 1.40 »
n-butyryl- » 83.6 1.55 »
n-valerianyl- » 84.4 1.60 »
n-kapronyl- » 82.5 1.45 »
n-heptoyl- » 93.9 1.37 »
n-dekoyl » • 100.2 —

Vid sidan av dessa enolhaltsvärden finnas avrundade medel-

Några undersökningar om enolhalten i
acetylacetonserien.

av

Charley Gustafsson.
Inlämnat den 6/6 1933.

värden för de motsvarande syrornas elektrolytiska dissociations-
konstanter, uträknade ur värden från Beilstein. Band I .  De
variera på samma sätt som enolprocenterna, vilket stöder Clai-
sens regel om enolhalten och substituenternas aciditet. Ett
undantag utgör dock n-heptoylaceton.

K.  v. Auwers och H. Jacobsen hava 3) jämfört de titri-
metriska och optiska, bestämningsmetoderna för enolhalten.
I acetyl-acetonserien funno de, att den optiska metoden ger
vitla större enolprocenter än den titri metriska, när inan för
enolformens specifika exaltation använder de motsvarande
O-etramas exaltationer. De antogo, att den titri metriska me-
toden ger riktiga enolprocenter, och räknade ur dessa värden
och preparatens optiska konstanter »normalvärden» för enol-
formomas specifika exaltation, och fingo för acetylacetonserien
i medeltal ES  — 1,63. Med användande av detta värde fingo
de med den optiska metoden enolprocenter, som i det närmaste
överensstämma med de titrimetriska resultaten.

Enligt mätningar gjorda av C. Weygand  och H.  Baum-
g ä r  t e l  1) stiger enolhalten i acetylacetonserien påföljande
regelbundna sätt:

76.4 %
80.2 %
83.6 %
93.9 %

100.2 %

acetyl-aceton
propionyl-»

n-butyryl- »
n-heptoyl- »
n-decoyl- »

enol.
»
»
»
»

Dessa bestämningar äro utförda enligt K.  H.  Meyers direkta
titrationsmetod. Författarna hava icke själva bestämt enol-
halten för acetylaceton, utan använda sig av K.  H.  Meyers
värde, som han erhållit genom indirekt tittering 2). Detta värde
kan således inte jämföras med de värden, som erhållits genom
direkt tittering. Enligt K. v. Au  w e r  s och H. J acobsen  3)
innehåller acetylaceton 82 % enol och propionylaceton 76 %
eno], vilka värden utgöra medeltalet av mätningar utförda
både direkt och indirekt. I samband med andra enolundersök-
ningar har författaren genom direkt titrering bestämt enol-
halten för tre acetylacetonhomologer, som tidigare inte under-
sökts i detta avseende.

Enol %
titr. optiskt Skillnad

acetyl- aceton. 82 84 — 2.
propionyl- » 76 72 + 4.

3-metyl-acetyl » 33 36 (—3).
3-etyl- » » 31 29 (+2) .
3-propyl » » 31 32 ( - ! ) •Resultat: n-valerianyl-aceton

n-capronyl- »
dipropionylmetan

84.4 % enol.
82.5 % »
82.0 % » Författaren har optiskt undersökt n-valerianylaceton och n-

kapronylaceton med användande av K.  v. Auwers värde ES  =
1.63 för enolformens exaltation och kommit till följande resultat.!) B. 62. 574. (1929)

2) B. 45. 2851. (1912).
3) A. 426. 186. (1922). 3) A: 426. 186. (1922).
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Enol %
titr. optiskt
84.4 76.5
82.5 67.7

Titrering av n-kaprony laceton: 0.2221, 0.1934, 0.1585 gr.
substans förbrukade 17.70, 15.25, 12.77 ccm. Br-lösning. Detta
ger enol % 82.5, 81.5, 83,6, i medeltal 82.5 %.

~ x. . , . . , 20.0 , 20.3Optisk undersökning: d —- = 0.9219 • n —=— = 1.45727 •4 .1)
MR (enol) = 47.28. MR (experim.) = 46.15. MR (keto.) =
42.79. Enol % = 67.7. Enligt Bouveault och Bongert 8) är
n 0d — = 0.936.4

Titrering av di propionyl metan: 0.1850, 0.1183, 0.1693 gr.
substans förbrukade I7.su, 11.40, 16.30 ccm. Br-lösning. Detta
ger enol % 82.1, 82.0, 81.8, i medeltal 82.0 %.

Skillnad

+ 7.9.
+ 14.8.

n-valerianyl-aceton
n-kapronyl- »

K. v. Auwers slutsats, att hans optiska bestämningsmetod av
enolhalten överensstämmer med den titrimetriska, baserar sig
på för få mätningar. I acetylacetonserien med rak kolked växer
skillnaden mellan resultaten av de båda metoderna allt mer.
De förutsättningar, som optiska metoden bygger på, hålla syn-
barligen icke streck i detta fall, utan det synes som om den mo-
lekylära exaltationen icke vore proportionell med molekylvik-
ten. 4)

Experimentell del.
n-Valerianylaceton framställdes enligt 5) genom att upphetta

C-n-valerianylacetättikester med vatten i bombrör. C-n-valeria-
nylacetättikester framställdes enligt 6). Denna substans har
icke tidigare framställts. Kp. 120°—121°. vid 10 mm. För-
bränning: 0.1544 gr. substans. 0.3467 gr. CO2 ■ 0.1184 gr. H2O.
C = 61.24 %. H — 8.57 %. Teoretiskt för C11H18O4 • C —
61.68. H = 8.47.

Det erhållna valerianylacetonet renades genom två destillerin-
gar i vacuum. Första destilleringen: Kp 75°—76°. vid p=  12,5
mm. Andra destilleringen: Kp. 72°—73°. vid p — 11 mm.

n-Kapronylaceton framställdes och renades analogt på samma
sätt. Kp. 103°—104°. vid p = 24 mm.

DipropionyImetan framställdes enligt 7). Det bildade di-
propionylmetanet isolerades genom sitt Cu-salt, som omkris-
talliserades ur etanol och hydrolyserades med svavelsyra. Kp.
176°—177°.

Preparaten fingo stå fyra dygn varefter de undersöktes. Tit-
reringama gjordes med en 0.0664 molar lösning av Br i med NaBr
mättad abs. metanol.

Titrering av n-valerianylaceton: 0.1674, 0.2640, 0.2023,
0.1646 gr. substans förbrukade 15.0, 23.65, 18.0, 14.7 ccm.
Br-lösning. Detta ger enol % 84.6, 84.5, 84.0, 84.4, i medeltal
84.4 %.

20 0 18 7
Optisk undersökning: d —— = 0.9291. . n = 1.45727 •4 JJ

MR (enol) — 42.44 • MR (experim.) = 41.67 -MR (keto). =
39.17. Enol % = 76.5.

4) Jfr. E .  Huckel, Z .  phys. Ch. A 163,  67  (1932).
5 ) L .  Bouveault och A .  Bongert.  Bull .  (3) 27.  1086. (1902).
6 ) L .  Bouveault och A .  Bongert. Bull .  (3) 27.  1038. (1902).
’ )  H .  Fischer och E .  Bartholomäus. B .  45.  1983. (1912).

Deutsches Referat.
Einige Untersuchungen iiber den Enol-Gehalt der Acetylaceton-

Serie.
Laut Lhitersuehung der Herren C. Weygand  and H.

B a n m g ä r t e I :I) wåchst der Enol-( lehalt der Acetylacetonserie
mit fler Anzuhl der Koldcnstoffatomen. Diese Rogelmässigkeit
der Serie diirfte doch nicht richtig sein. Brauelit man den ge-
nauen bei K. von  Auwers  und IT. J a c o b s e n angegebenen
Wert des Enolgehaltes för Acetylaceton und Propionylaceton 10)
so wie auch den Wert des Enolgehaltes beim Verfasser ange-
geben fur n- Valeria ny laceton und n-Capronylaceton, welcher
Wert bei direkter Bromtitrierung erhaltcn ist, erhält die Serie
folgendes Aussehen:

Enolgehalt
%

Acetylaceton ................................... 82
Propionylaoeton ............................. 76
n-Butyrylaceton ............................. 83.6
n-Valerianylaceton ......................... 84.4
n-Capronylaceton ........................... 82.5
n-Heptoylaceton ............................ 93.9
n-Decoylaceton ............................... 100.2

K. von Auwers und H. Jacobsen 11) haben auch den Enolgehalt
des Acetylaceton und des n-Propionylaceton optisch festzu-
stellen versucht, und brauchten dabei einen experimentalen

8 ) Bul l .  (3) 27 1086. (1902).
9) B .  62. I .  574.
10) A.  426. 186.
“)  A.  426. 185.
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Wert fur die specifische Exaltation, E2  = 1.63. Die optischen
Messungen gaben ungefähr den selben Wert fur den Enolgehalt
wie die titrimetrischen Messungen. Der Verfasser hat nun mit
dem selben Wert fur die spesifiselle Exaltation den Enolgehalt
des n-Valerianylaceton und des n-Capronylaceton optisch fest-
gestellt. Resultat:

Enolgehalt
%

n-Valerianylaceton ............................. 77
n-Capronylaceton ............................. 68 Betraktelse över silikaternas atomstruktur.

Föredrag vid Finska Kemistsamfundets möte den 13 okt. 1933.Der Unterschied zwischen den Resultaten der titrimetrischen und
der optischen Methode wächst also fiir die Acetylaceton-Deri-
vate mit gerader Kohlenstoffkette auf folgende regelmässige
Weise:

av

L. H.  Borgström.

Sedan Laues  uppseendeväckande upptäckt år 1912 att kri-
stallerna ge diffraktionsspektra vid användande av röntgenstrålar
och Braggs  banbrytande företag att  nr röntgenspektrosko-
piska mätningar härleda natriumkloridens kristal Istruktur har
undersökningarna av kristallernas byggnid ivrigt bedrivits.
Det har visat sig, att kristallerna kunna betraktas som uppbyggda
av atomer, vilka utom av sin atomvikt karaktäriseras av ett
visst bestämt anspråk på utrymme. Detta senare yttrar sig
icke så att varje atom ständigt skulle fordra att  för sig disponera,
en viss volym, så som en viss mängd av en vätska behöver en
viss volym, utan atomerna ordna sig på samma sätt, som ku-
lorna i en stapel av olika stora kulor, där varje kula i förhållande
till sin radie bidrager till stapelns totalvolym.

Då Bragg  grep sig an med att studera silikatkristallernas
struktur, gjorde han det främst för att  behandla problemet om
huru man på bas av röntgenundersökningarna kunde fastställa
det inbördes läget av atomerna i en så invecklad struktur bygg-
nad som silikaternas.

Mineralogerna och kemisterna äro tacksamma för det ljus
hans och hans efterföljares undersökningar kasta över denna
utomordentligt viktiga mineralgrupps kristallstruktur, ty kun-
skapen om silikaternas struktur är egnad att betydligt utvidga
uppfattningen av silikatmincralens kemi samt bidraga till för-
ståelse av deras egenskaper som jordskorpans vanligaste bygg-
nadsmaterial.

Nyligen har B r agg  utgivit en översikt, av vad man vet
om silikaternas struktur och det är min mening att i dag, huvud-
sakligen med ledning av densamma, lämna en kort redogörelse
för det viktigaste och intressantaste av den nutida kunskapen
om silikaternas kristallstruktur.

Acetylaceton ............................... — 2
Propionylaceton ......................... + 4
n-Valerianylaceton ..................... + 7.4
n-Capronylaceton ...................... 4- 14.5

Dieses deutet an, dass die molekulare Exaltation nicht mit dem
Molekiilgewicht proportionel ist.
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(a.) Oh'vine

0

0

(b) OJivme

Fig. 1 .  (a) Strukturen hos olivin enligt B ragg .  Stora cirklar syre. Mel-
lanstora magnesiumatomer. Svarta siliciumatomer. (b)  Samma struktur
skematiserad. Små cirklar äro magnesiumatomer. Silicium finnes i mitten

av  syretetraedrarna men synes e j . Fig. 2 .  Strukturen hos  beryll, Be3Al 2Si6O18, och  några ur  densamma iso-
lerade atomgrupper. De  stora cirklarna beteckna syreatomer. B ragg .

En anmärkningsvärd omständighet är, att syret synes spela
den viktigaste rollen vid silikaternas uppbyggande. Detta före-
faller mindre förvånansvärt, om man betänker, att syreato-
merna alltid hos silikaten representera mera än halva antalet
av atomerna, medan siliciumatomerna i bästa fall nå upp till
omkring 1/5 av atomantalet och andra element visa starkt vari-
erande andelar, varvid de endast undantagsvis nå högre värden;
såsom Mg i olivin 2/7 och Al i cyanit 1/4 av antalet atomer.
Därtill kommer att syreatomerna äro mycket större än de andra
viktiga silikatbeståndsdelarnas atomer. Följande exempel visar
syrets andel i ett silikat:

Kristallstrukturen karaktäriseras av atomernas läge i förhål-
lande till varandra. Av största betydelse är sålunda avståndet
mellan atomerna. Såsom redan framhållits förhåller sig saken i
detta avseende så, att som första approximation kan antagas,
att atomerna bilda sferer med bestämd radie. När syreatom
gränsar mot syreatom är därföre avståndet mellan deras centra
omkring 2.7 Å, som Was  a s  t j e rna  till först visade. Om
nu en Si-atom placerar sig mellan fyra syreatomer på sådant
sätt, att den ligger i centrum av en tetraeder, i vars hörn syre-
atomerna befinna sig, en anordning, som just är karakteristisk
för silikaten, visar det sig, att härvid icke en utvidgning av sys-
temet äger rum, utan att tvärtom syreatomerna närmas litet
till varandra, så att avståndet mellan deras centra sjunker
till c:a 2.5 Å. Om Al eller Be inträda på samma sätt förblir
avståndet c:a 2.7. Också då Al inträder i centrum av en okta-
edrisk anordning av syreatomer, d. v. s. i sexkoordination,
förblir avstånden 0 — 0 ganska nära sitt normala värde. Mg
och Fe utvidga under samma omständigheter något litet av-
ståndet 0 — 0. Syreatomernas avstånd sinsemellan förblir
alltså i alla normala fall ungefär detsamma.

Den tetraediska anordningen av syreatomer kring en annan
atom beskrives också så, att man säger att denna har koordina-
tionstalet 4, medan den oktaedriska anordningen svarar mot
koordinationstalet 6, d. v. s. centrumatomen ligger i mitten av

Atom-
radie

Atomens
sfer-volym:

4/a Ter3

% av  alla
atomers

sammanlagda
volym

Olivin Å Å3 Å3

Mg 2 0.78 1.97 X 2 = 3.94 9.2 %
Si 0.39 0.25 = 0.25 0.6 %
O 4 1.32 9.63 x 4 = 38.52 90.2 %

På grund härav får man en ganska riktig uppfattning av sili-
katens struktur om man med Bragg  betraktar dem som an-
hopningar av till varandra lagda syreatomer, i vilkas mellan-
rum här och var infogas andra atomer.
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en oktaeder, i vare spetsar 6 perifera. atomer äro placerade.
Utom dessa koordinationstal möta koordinutionstalet 8 rätt
ofta, (hos calcium och natrium) medan koordinatlonstalen 3,
5, 7, och 12 sällan kommit till användning vid tolkningen av
silikatstrukturer och delvis t.  o. m. torde behöva bekräftelse.

Intressant är i samband härmed, at t  erinra om. att G o 1 d-
s chmid t  har funnit, att koordinat)onstalen i krista Ilstruk-
turer i främsta rummet bestämmas av storleksförhållandet
mellan centrumatomen och de omgivande atomerna, så att
en större centrumatom har större koordinationstal. Detta koor-
dinationstal är alltså icke ett slags kemisk valens och bestämmes
icke heller av den kemiska valensen.

De kemiska valenserna hos atomerna existera dock även de.
En följd av dem är ju att silikatkristallerna äro sammansatta
enligt en bestämd kemisk formel. Det har också lyckats att
finna deras uttryck i kristallstrukturen. Denna sida av saken
har med framgång studerats framförallt av Pau l in  g.

Sodan vi gjort bekantskap med de viktigaste allmänna dragen
av silikatcns atomstrukturer, skola vi nu ga att studera några
speciella fall samt ta del av den nya systematik av silikatema,
som av Macha t schk i  och andra uppställts, och som ba-
serar sig pa konstaterandet av olika typer bland si I ikaternas
kristallstrukturer.

Man har, som redan omnämnts, funnit, att Si i silikaten alltid
uppträder mellan fyra, tetraedriskt ställda syreatomer. Men
någon eller några av dessa, atomer kunna samtidigt höra till
en närliggande Si-centmmatom. Pa detta sätt uppkommer
ringar eller kedjor av silicium och syre, vilka, kunna utveckla,
sig till ett helt nätverk av si liciumsyre-tetraedrar.

En del av si liciu matomerna i de nämnda tetraedrarna. kunna,
hos de flesta strukturtyperna ersättas av Al-atomer, vilken om-
ständighet gynnat uppkomsten av den mångfald av silikat-
mineral som existerar. Dessutom kan Al också förekomma utan-
för tetraedrarna, i vilket fall detsamma uppträder i sexkoordina-
tion.

Vi skola nu ga. att granska de olika si likat typerna (fig. 3).
Röntgenstral-undersökningarna ha visat, att man hos orto-

silikaterna av tvävärda metaller t .  ex. hos olivin finner silicium-
syre-tetraedrar, vilka i omväxling med metallatomerna sam-
mansätta. atomstrukturen. Den enkla tetraedern fig 3. i. är
alltså en för ortosiOkaten karakteristisk byggnadsdel, vilken
skriven som kemisk atomgrupp får formeln (Si() 4)—2.

Hos mineralet thortveitit och hos melilitgruppcns mineral
anträffas silicium uti grupper av s. k. dubbetetraedrar (fig. 3. 2)
d. v, s.  två siliöium-syretetraedrar, vilka hava en syreatom
gemensam och därigenom, äro bundna vid varandra. Dubbel-
tetraedern kan som syraradikal skrivas (Si 2O 7)~6.

©©<®,

6 © 3

8 .

Fig. 3. De  olika silikattypernas silicium-syreskelett. 1 Enkel kiselsyre-
tetraeder (ortosilikat). 2 Dubbeltetraeder (melilit). 3 Trering (benitoit).
4 Sexring (beryll). 5 Ändlös tetraed erkedja (metasisilikat). 6 Dubbelkedja

(hornblende). 7 Ändlöst nätverk. 8 Rymdgaller
(fältspat-typ). Macba t schk i .

Tre tetraedrar, vilka hava två syreatomer gemensamma mrd in-
vidliggande kunna ordna sig till tre-ringar med formeln (Si3( > tl)—

Dylika grupper hava antagits vid förklaringen av  kristallstruk-
turer hos benitoit, Ba Ti (Si3O9).

Sex-ringar, (Si 6O18)~12 karakterisera strukturen hos beryll
Al 2Be3 (Si6O18) jämför fig. 2 och fig. 3.4.

Tetraedrar, hos vilka två hörnatomer delas med granntetraed-
rarna behöva icke ordna sig till ringar, utan kunna också bilda
ändlösa kedjor, såsom studiet av de viktiga pyroxensilikaten
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Tidigare skrev man sålunda formeln för tremolit CaMg3(SiO3) 4;

således som ett metasilikat. W a r r e n fann emellertid genom
-röntgenundersökning, att formeln bör vara

(OH) 2Ca 2Mg5Si8O 22

Han bekräftade också detta resultat genom kemisk analys.
Intressant är att både G o s s n e r och K u n i t z vid sina stu-
dier oberoende av varandra och av War ren  på olika vägar
kommit till samma formel och sålunda ytterligare bestyrkt
riktigheten av W a r r e n s tankegång.

Det vore intressant att fördjupa sig i utredningen av de upp-
slag i frågan om isomorf ersättning och om isomorfin inom de
olika sihkatgrupperna, som kristallstrnktnrforskningen redan
lett till. På  detta liksom på angränsande områden har tack
vare den nya forskningsmetoden redan stora vinningar ernåtts
och nya äro att emotse.

visar. En enkel sådan ändlös kedja kan skrivas oo (SiO3)—2

och uppträder hos de flesta av de silikat, som tidigare betecknats
såsom metasilikat (jmfr. fig. 3. 5.)

Hornblendegruppens mineral ansågos tidigare vara poly morfa
modifikationer av samma metasilikat, som också uppträdde i
pyroxeriform. Emellertid är det nu klarlagt, att hornblände-
mineralen icke äga pyroxenernas metakiselsyrekedja utan en
dubbelkedja, fig. 3.6, med formeln 00 (Si 4O1:I )—6.

Om ytterligare kiselsyrekedjor anlagra sig till varandra upp-
kommer ett nätverksplan av silicium-syre-tetraedrar med
formeln 00 (Si 2O5)—2. Ett sådant nätverksplan karakteriserar
de bladigt spjälkande mineralen glimmer, talk, chlorit. Intres-
sant är, att den tradigt fibriga substansen, asbest, har horn-
blendegruppens ändlösa kiselsyrekedja.

I händelse silicium-syre-tetraedern delar mera än 2 atomer med
grann-tetraedrarna, kan den uppkomna strukturen icke mera
få plats i ett plan, utan ett rymdgaller måste uppstå. Den
stora, viktiga fältspatgruppen har en dylik byggnad, (fig. 3. s).
Också ren kiselsyra, cristohalit, består av ett sådant rymdgaller.
Vi kunna skriva dess formel 00 (SiO 2). Om var fjärde silicium-
atom utbyttes mot aluminium skulle vi få 00 (AlSi3O8)—k Om
varannan Si bytes mot Al fås (Al2Si2O8)~2, en alumokiselsyra.
Den envärda »alumokiselsyran» möter hos alkalifältspat t .  ex.
albit, Na(AlSi3O8), den tvåvärda hos anortit, Ca(Al 2Si 2O8).
Fältspaterna äro karakteriserade av låg specifik vikt och låg
ljusbrytning, medan de egentliga ortosilikaterna (med enkel
tetraeder) hava hög sp. v. och hög brytningsexponent. Det
är därföre troligt att nefelin, som ej ännu är undersökt, har
formeln Na 2(Al 2Si 2O8) och ej NaAl(SiO 4).

Insikten om den viktiga roll, som syreatomerna spela i sili-
katens atomstruktur, är egnad att modifiera uppfattningen av
den kemiska formeln för flera silikatmineral i synnerhet för
sådana, som bestå av isomorfa blandningar. För att två silikat-
föreningar skola kunna vara isomorfa med varandra och äga
likartad kristallstruktur fordras tydligen framförallt, att de
skola äga samma antal av de stora syreatomerna beräknat på
strukturens enhets-cell, medan det ej under alla omständig-
heter är  lika noga med antalet kationbildande atomer. I många
fall är packningen av syreatomer så tät, att det ej är möjligt
att ytterligare införa någon ny atom av med de väldiga syre-
atomerna jämförbar atomstorlek, utan att spränga hela atom-
förbandet. Bortlämnandet av en syreatom skulle åter i de flesta
fall leda till sönderbrytande av någon av de atomgrupper, som
bilda silikatets karakteristiska skelett.

Som exempel på ett resultat av den nya tankegången kan
anföras W a r r e n s nya formel för amfibol, närmast för tremolit.

Summary.

The atomic structures of several silicates are now known.
The oxygen atoms always form the bulk of these structures.
It is the oxygen atoms and their positions which give to the
different groups of silicates their characteristics.
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Etylbvtylglykdleter + acetylbromid . Etylbutylglykoleter och
acetylbromid fingo inverka på varandra i molförhållandet 1 : 2.
Samma molför hällande har även kommit till användning i de
följande här relaterade försöken. Ur spjäJkningsproduktema
erhölls det molära talvärdet 1 : 1.(15, som sålunda vore ett ut-
tryck för reaktionshastigheten hos systemet. De anförda
talens inversa värden ange följaktligen j-esp. radikalers bind-
ningsfasthet och motsvaras denna av talförhållandet I : 0.95.

Etylbenzylylykoleter acetylbromid. På grundvalen av de
experimentella, resultaten framgar, a t t  det molära förhållandet
mellan uppkommen etyl- och benzylbromid är lika med 1 : 2.6.
Härvid finnes tvenne konkurrerande radikaler och frigör sig
givetvis i övervägande mängd den radikal, som har den större
spjälkningslätt heten. Lyden 3 } har i ett av sina arbeten »över
kolväteradikalernas syreaffinitet» för etyl- och benzylradika-
lerna i en blandning av dietyleter och dibenzyleter med ace-
tylbromid för bindningsfastheten mellan etylgrupp och eter-
syre samt mellan benzylgrupp och etersyro erhållit talvärdet
1 : 0.102. Alan finner sålunda, att bindningsförhållandena mel-
lan dessa radikaler och syre i enkla etrar äro andra än bindnings-
förhållandena mellan nämnda grupper hos etylenglykoletrar.

Etylf enylylykolcter acetylbromid. Detta försök gav vid han-
den. a t t  etyl radikalen lätt avspjälkes, medan fenylradikalen
icke lösgör sig frän etersyret. Samma förhallande har viti spjälk-
ning av enlila etrar även konstaterats av Hoffmeisier ’) och
Lydni •»). Sannolikt tages här syrets hela bindningsförmåga
i anspråk för att binda fenyIgruppen. Uppspjälkningcn av ctyl-
fenylglyk »leter med acetylbromid inträffade under bildning av
etylbromid, p-broinetylacetat, fénylacetat och p-fcnoxictyl-
acetat. Etylbromid och feny1acetat bildades i molära förhål-
landet 1 : 0.477, vilket motsvaras av uttrycket I : 2.1 för resp,
gruppers bimini ngsfasthet.

Benzyl!e nylylykoleler 4“ acetylbromid. På grund av benzyl-
radikalens lätta avspjälkbarhet erhölls vid detta försök ett
fran det föregående försöket rätt så avvikande resultat. Så-
lunda. lade benzylra dikalon i dagen en  spjälkningslätthet, som i
förhållande till fenoxigruppen motsvarar molära talförh. 1 : 0.22,
vilket motsvarar ett bindningsfastheteförh. I : 4.55. En jäm-
förelse mellan benzyl- och fenylgruppernas bindningsfasthets-
förhallando kan icke uppställas, enär det som känt ännu icke
lyckats någon att spjälka bindningen mellan syre och fenyl-
radikal.

Dibenzyl- resp, difenylglykoleter + acetylbromid. Vid dessa
försök visade det sig, att dibenzylglykolcter reagerade med

а ) Finska Kemistsamfundets Meddelanden. 1929.  sid.  22.
4) Ber .  3,  sid. 747 (1870).
б ) Akad.  avhandling 1925, sid 77.

Spjälkning av glykoletrar med acetylbromid.
av

Conrad Berggdrdh.

Förberedande, meddelande.
(Inlämnat den 27 okt .  1933).

Av Asehan1 } föreligger från 1916 försök över etrars spjälkning
med acetylbromid i tillsmält rör, varvid bromsubstituerat kol-
väte och ättiksyreester bildades. Senare har Lydén2} enligt samma
metod utfört ett stort antal försök såväl med enkla etrar som
med en blandning av tvenne sådana. I det senare fallet förelig-
ger till spjälkning tvenne kemiska individer med olika radikaler
i grupperna, mången gång en gemensam radikal för dem båda.
Av de gjorda försöken har framgått, att etersyrets »bindnings-
energi», »Haftfestigkeit», med olika radikaler är direkt beroende
av deras kemiska karaktärer. De erhållna spjälkningsproduk-
ternas talvärden, d. v. s. det molära talförhållandet mellan upp-
komna halogensubstituerade kolväteradikaler, ha betraktats
som ett mått på radikalernas syreaffinitet.

Föreliggande undersökning har omfattat följande glykoletrar:
etylbutyl-, etylbenzyl-, etylfenyl-, benzylfenyl-, dibenzyl- och
difenylglykoleter ävensom acetal. De i ovan uppräknade etrar
ingående radikalerna äro av avvikande kemisk natur. Följden
därav är, att varje kolväteradikal för sig har med syre en bind-
ningsfasthet, som är olik den andras, vilket bäst kommer till
synes i det entydiga reaktionsförloppet.

Då acetylbromid inverkar på glykoletrar förlöper reaktionen,
beroende på radikalernas karaktärer i tre riktningar enligt
följande schema:

• B r  + R 2 • B r  + CH3 ■ CO ■ O • CH  2 • CH  2 ■ O • CO • CH3 1)
R ,  • B r  + BrCHj  • CH2 ■ O • CO • CHa + CH3 • CO • O • R 2 2)
BrCHa • CH2Br  + CH3 ■ CO • O • R x + CH  • CO • O • R 2 3)

Ri  ■ O ■ CH2 • CH2 • O • R 2(
+ 2CH3 • COBr  |

x) Översikt av  Finska Vet. Soc. Förhandlingar Bd .  LVIII ,  1915  —16. Avd.
A.  N:o 13.

2) Akadem. avhandl. 1925. Finska Kemistsamfundets Meddelanden 1926
sid.  19,  1928 sid. 53,  1929 sid.  19  & 72.
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Destillationsförlusten utgjorde 3.8 g, och bestod av  sönderdelnings-
produkter, som stannade i kolven i form av  en  förkolnad massa. De  tre
fraktionerna underkastades analys, och undersöktes varje fraktion med
avseende å oförändrad acetylbromid, halogen och ester. Acetylbromid
bestämdes sålunda, att en  avvägd mängd försatt med vatten titrerades
med alkoholisk kalilösning med fenolftidein som indikator. Halogen-
b< siämningen utfördes enligt ( 'mins  och bestämning av  ester försiggick
pa vanligt sä t t  genom förtvålning rned alkali.

Med beaktande av  do  funna rvakt.i<>ri>produklej nu beräknas reaktionen,
förlöpa enligt följande formler:

C2H 5 • O • CH  2 • CH2 • O • C4H 9 + 2CH3COBr ->
C2H 5Br  + C4H,Br + CH3 ■ CO ■ O • CH2 • CH  2 • O • COCH  3

och

C2H S • O • CH  2 • CH  2 • O • C4H,  + CH  aCOBr ->  C4H 9Br  +
C2H S • O • CH2 • CH2 • O • COCH3

varav följer, att en  bestämning av  bildad etyl- och butylbromid, ävensom
etylenglykoldiacetat och etylenglykolacetat-monoetyleter giver en  bild
av  reaktionsförloppet. Men då  syftemålet med dessa undersökningar
är  att såvitt möjligt erhålla exakta värden för bindningsfastheten mel-
lan radikaler och syre, har huvudvikten koncentrerats till att bestämma
de med radikalerna uppkomna spjälkningsprodukterna.

Analys av jraktion I.
a)  Bes t ämning  av  o fö ränd rad  ace ty lb romid .

0.325 g av  fraktionen försattes med vatten och titrerades med 0.136 n
alkoholisk kaliumhydroxidlösning, varvid åtgick 9.4 ccm, Den motsva-
rande acetylbromidmängden är  0.07858 g, vars halt i fraktionen är
24.18 %.

b)  Bes t ämning  av  ha logen  en l ig t  Ca r iu s .  0 .191g
substans gav vid analys 0.281g silverbromid, av  villien den i fraktionen
förefintliga acetylbromiden motsvarar 0.0705 g AgBr. Återstoden 0.2105 g
AgBr motsvarar 0.1291 g etylbromid, vars halt i fraktionen är  67.59 %.

c) Fö r två ln ing .  0.225 g substans förbrukade vid förtvål-
ning 10.59 ccm 0,136 n alkoholisk KOH-lösniug, varav den förefintliga
acetylbromiden förbrukade 6,88 ccm och etylbromiden 3.67 ccm. Åter-
stoden 0.04 ccm KOH-lösning är  till volymen praktiskt taget så  ringa,
så  man  knappt torde behöva fästa något avseende därvid.

Analys av Jraktion II .
a )  Bes t ämning  av  o fö ränd rad  ace ty lb romid .

0.185 g av  fraktionen avvägdes och försattes med vatten. Till neutra-
lisering åtgick 6.4 ccm 0.136 n alkoholiskt kali. Mot denna volym
svarar 0.0535 g acetylbromid, vars halt sålunda utgör 28.92 %.

b)  Bes t ämning  av  ha logen  en l .  Ca r iu s .  0.172 g av
fraktionen gav 0.179 g silverbromid, varav 0.0759 g härrör ur  i frak-
tionen förefintlig 0.0497 g acetylbromid. Återstoden utgör 0.1031 g
AgBr, som beräknas motsvara 0.0736 g butylbromid eller 42.79 %
av fraktionen.

c) Fö r två ln ing .  0.294 g substans förbrukade vid förtvålning
18.29 ccm alkoholisk kaliumhydroxidlösning. Därav åtgick 10.17 ccm
till att förtvåla förefintlig acetylbromid och 6,75 ccm till  butylbromid-
Återstoden 1.37 ccm alkali motsvarar 0.0216 g glykolacetat-monoetyL
eter, vars halt i fraktionen sålunda är  7.35 %.

acetylbromid så gott som fullständigt i det att benzylbromiden
utgjorde 95.34 % av det teoretiska, medan difenylglykoleter
under ungefär samma tid och temperatur gav 47.88 % etylen-
bromid. I det senare försöket gick reaktionen enligt den i bör-
jan uppställda spjälkningslikheten 3).

Acetal + acetylbromid resp, benzoylbromid. Med acetal ut-
fördes tvenne försök, det ena med acetylbromid som spjälknings-
medel det andra med benzoylbromid. Då härvidlag så olika tids-
rymder förekomma, kan en jämförelse av ifrågavarande agen-
tiers aktivitet föga anställas. Att acetylbromid äger en större
reaktionsförmåga visade sig av, att denna utan uppvärmning
reagerade med acetal, vilket icke i samma grad inträffade med
benzoylbromid.

Sammanfattning.
Resultaten av undersökningarna ådagalägga, att man, ge-

nom att kombinera olika radikaler, med etylenglykol, kan vid
spjälkning med acetylbromid erhålla talvärden, som direkt ange
radikalernas spjälkningslättheter. Sålunda har förf, härvidlag
för etyl-, butyl- och benzylradikalerna erhållit för spjälknings-
lättheten följande molära talvärden:

C 2H 5 — ................................ 1
C t H 9 — ................................ 1 .05
C6H 5 CH  2 — ..................... 2 .6

Experimentell del.
I. Etylbutylglykoleter + acetylbromid.

Etylbutyletylenglykoleter framställdes från glykol i det mononatrium-
föreningen kokades några timmar med etyljodid, då  monoetyleter av
glykol erhålles. Denna behandlades med natriumalkoholat, varefter
alkoholen omsorgsfullt under vätgasström avlägsnas. Därefter tillfördes
butyljodid i molära mängder. Blandningen upphettades på  vattenbad i
4—5 timmar och destillerades, då  en  klar vätska erhölls. Kp. 160—162°.

Analys: 0.145 gram substans underkastades förbränning, varvid erhölls
0.350 g CO 2 och 158 g H 2O.

C .............................. funnet 65.83 % ber. 65.75 %
H .............................. » 12.1 % » 12.33 %

14 g etylbutylglykoleter och 23.2 g iicetylliroruid (mulförhål lande
1 : 2) upphettades i tillsmäit rör i bombugu under 8 t im.  tid vid 1 104

Reaktionsmassan 1 mde antagit en  mörk färg, vilket tj  < Ide på  al t un rea k-
tion försiggått. För att undvika substansförlust avkyldes röret före
öppnandet och destillerades i vanlig < les til Iätionskolv mycket långsamt.

Fraktion I — 85° .................. = 6.7 g
» II  85° — 170° .................. =14  •>
» III  170° — 200° .................. = 12.7 »

33.4 g
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Analys av fraktion III.
a )  Denna fraktion innehöll icke acetylbromid, enär vid tillsats av

en droppe alkoholisk kidiumhydroxidlösning till ett prov av  fraktionen,
rödfärgning icke inträffade.

h) En  halogt-nbes lämning  enligt Carins företogs även med denna frak-
tion. men erhölls irke et t  spär  av  hroinid.

<■) I t gående t rän  a t t  denna fraktion enbart imiehåller etvlcnglykol-
diacetat togs därav 0.2735 g substans till förtväln ing varvid 16.67 ccm
0.136 n alkoholisk 1C( Hl-lösning förbrukades. Halten glykoldiacetat
utgör sålunda 60.51 %.

Ur ovanstående analytiska data framgår att fraktion I innehåller etyl-
bromid och fraktion II  butylbromid i följande mängder:

C 2HsBr . . . .  4.529 g
, C 4H9Br . . . .  5.99 »

1 enlighet, med dessa slutprodukter erhåUes det för spjällm inget »s för-
lopp karaktärist iska mol lörl ull landet 1 : 1.1)5, som skulle ange det exakta
förhållandet mellan reaktionshastigheterna,. Det inversa värdet I : 0.05
skulle i de t ta  fall motsvara radikalernas binduing»fasthet,

Il .y Etylbenzyletyknglykolj + acetylbromid.
Mononatriumglykol och ctyljodid i molförhållandet I : 1 upphettades

på vattenbad i 4 t im.  Den uppkomna monoetylföreningen av  glykol
behandlades med natr inmalkoholat .  varefter alkoholen omsorgsfullt
avlägsnades under vatgässtrfan. Xatriumgly kohnonoety  Ifuren i i igen för-
sa t t es  med den erforderliga mängden benzylklorid och upphettades på
vattenbad 4—5 t immar,  <la så  gott som genast cn  häftig reaktion in-
träffade. En  klar vätska erhölls. Kp  240'—42°.

Analys: 0.164 g substans gav vid förbränning 0,445 g CO t och 0.1269
g H aO

C .............. funnet 74 % ber. 73.33 %
H ............ » 8.6 % » 8.89 %

För försöket avvägdes 11.4 g etylbenzylglykoleter och 15.65 g acetyl-
bromid och upphettades i tillsmält rör under 10 timmars tid vid 92°.
Före rörets öppnande avkyldi-s det omsorgsfullt för att undvika förlust
av  ety Ihn-mid. A id destillatiunen, sum skedd*- mycket Iimgsamt, hölls
förlaget till fraktion 1 i köld bland ning.

Fraktion I till 150° = 7.8 g
» 11150°  — 180°=  5 .3»
» H l  180° — 225°=  10.4 » Destillationförlusten 3.55 g.

23.5 g
De olika fraktionerna upptogs mod avseende n de i dem ingående före-

ningarna, så  a t t  fraktion 1 innehåller oförändrad acetylbromid och etyl-
bromid, fraktion U möjligen benzylbromid, glykoldiacetat och framför
allt glykolacotat rnonoet yleter (Kp .  158°), samt fraktion I I I  samma före-
ningar, som inga i fraktion II, förutom glykolacetat-ruonoetyleter.

Reaktionen, anses förlöpa enligt följande reaktionsliklieter:

C2H 5 • O • CH2 • CH2 • O • CH2 • C flH 5 + 2 CH3C0Br ->  C 2H 5Br  +
C 6H 5CH2Br  + CH3 • CO • O • CH  2 • CH  2 • O • CO • CH3

och
C2H ä • O • CH2 • CH  ä • O • CH  2 • C 6H S + CHaCOBr ->  C.  ■ H 5 • CH  2Br  +

C2H 5 ■ O • CH  2 • CH2 ■ O • COCHa

Analys av  fraktionerna.
a )  Bes t ämning  a v o f  ö r ä n d r a d a c e t y I b r o m i d .
Fraktion II. 0.257 g försattes med vatten och erfordrad*- for a t t  neu-

traliseras 3 ccm 0.136 n alkoholisk Ko l l  -lösning, Detta motsvarar  0.025
g acetylbromid, vars halt så lunda utgör 9.73 %. 1 ■

Fraktion 111.  0.265 g försattes med va t ten  och färgades röd redan vid
tillsats av  en  droppe alkali, vilket Tyder pa.  a 11 fraktionen icke innehåller
oförändrati acotylbronnd,

b) B e s t ä m n i ng  a v h a l ogen  en l ig t  C a r i u s .  b raition
1 föisattes småningom med va t ten ,  tvättades och avseparerades. Den
erhållna bromiden hälldes i e t t  10 ccm cylinderglas med 0.1  <•cm  gradering
och intog den tunga  vätskan volymen 1.6 ccm, vilken uträknad i gram
utgör  2.29 g, sp .  v.  1,431. Halogenbeslämnijigen gav till resultat 100 %
substans.

Fraktion l l .  0.198 g substans gav vid analys 0.1035 g silverblromid,
varav den i fraktionen förefintliga acetyIhroin iden 0.01926 g motsvarar
0.0294 g AgBr. Återstoden 0.074 g AgBr beräknad med avseende å
benzylbromid motsvarar 0.06746 g eller 34.07

Fraktion 111 .  Av fraktionen togs 0.187 g, som vid analys  gav 0.149 g
silverbromid. Dä  denna fraktion icke innehåller acetylbromid, motsva-
rar  silverbromiden 0.13565 g benzylbromid, eller 72.54

<•) F ö r t v å l u in  g. Fraktion. 11 0.241 g förbrukadé vid förtvål-
ning 16.22 rem 0.136 n alkoholisk KOH-lösning. Härav åtgick till för  -
tvåluing av  förefintlig acetylbromid 2.8 ccm och till benzyl bromiden
3.53 ccm. Återstår 9.89 ccm, som motsvarar 0.1775 g vty lenglykola-
cetat-monoetyleter; vars halt sålunda motsvarar 48.86 %.

Fraktion I I I  underkastades samma förtvålning och erhölls för glykol-
diacetathalten värdet 23.15 %.

Enligt  ovanangivna analysresultat bildas etylbromid 2.29 g och benzyl-
bromid 9,35 g .  Beräknas inulförbå Iland et mellan bromideraa så  följer, a t t
mot  1 mol etylbromid svarar 2.6 benzylbromid, vilket skulle  giva vid
handen  a t t  benzyl radikalens spjälkningslätthet vore 2.6 gånger större.
För bindningsfastheten fås uttrycket 1 :0 .38 .

III. Etylenglykoletylfenyleter + acetylbromid.

En  blandning av  13.8 g etylenglykoletylfenyleter och acetylbromid
i molförhållandet 1 : 2 upphettades i lillsmält rör 11 t im.  vid 130°. För
att t-tylbromid ieke skulle gä  förlorad avkyldes bombröret före öppnan-
de t ,  liksom också I fraktionens förlag. Vid dest illation upptogos föl-
jande fraktioner:

Fraktion I till 150° = 3.46 ccm = 4.95 g
» II 150° — 185° = 3.15 g
» III 185° — 265° = 8.2 »

I detta system går reaktionen enligt likheten:

C 2H 5 ■ O • CH  2 CH  2 • O • C 6H 6 + 2CH  3COBr C 2H 5Br  +
CH  2Br  • CH2 • O • COCH  3 + CH  3 • CO ■ O C 6H 5

och

C2H 5 ■ O • CH  2 ■ CH  2 • O • C 6H 5 + CH3COBr ->  C2H 5Br  +
CH3CO • O • CH2 - CH  2 • O • C 6H 5

Fraktion 7,  som huvudsakligast innehöll *-iy Ibmniid, försat tes dropp-
vis med avkylt vatten och tvättades samt hälldes i ett cylinderglus
och kundo man vid avläsning anteckna 3.46 ccm eller 4.95 g etylbromid,
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sp.  v .  1.431. Av  halogenbestämningen framgick att absolut ren etylbro
mid förelåg.

Fraktionerna I I  och III analyserades med avseende å oförändrad
acetylbromid, fenylacetat och p-brometylacetat. Här bildas även fen-
oxietylacetat, C 6H 5OCH  2CH  2OCOCH  3, vars halt på  grund av  svårigheten
att isolera densamma icke angivits. Däremot har huvudvikten fästs vid
de totala mängderna etylbromid och fenylacetat, vilkas relativa talvär-
den till varandra äro ett uttryck för reaktionshastighetsförhållandena.

a)  Bes t ämning  av  o fö ränd rad  ace ty lb romid .
Fraktion II. 0.271 g försattes med vatten och titrerades, varvid till

neutralisation åtgick 2.4 ccm 0.10638 na lk .  KOH-lösning, som motsvarar
0.01385 g acetylbromid, av  vilken förening fraktionen följaktligen inne-
håller 5.11 %.

Fraktion III  var helt och hållet fri från acetylbromid.
b) Ha logen  bes t äm n ing  en l ig t  Ca r iu s .  Fraktion II.

0.239 g av  substansen gav vid analys 0.094 g silverbromid. Av  denna
kvanti te t  beräknas 0.0 ISH g motsvara fraktionens halt av  oförändrad
ftOet \ Ibromid. Återstoden 0.0761 g silverbromid motsvarar 0.06765
g P-brometylacetat, vilken utgör 28.31 %.

Fraktion III .  Ur  0.1765 g erhölls 0.039 g AgBr, som motsvarar
0.03467 g P-brometylacetat, vars halt  i fraktionen därför utgör 19.64 %.

c) Fö r två ln ing .  Fraktion I I .  0.2435 g förbrukade vid förtvål-
ning 14.8 ccm alkoholisk KOH-lösning, varav till i fraktionen förefintlig
oförändrad acetylbromid åtgår 1.9 ccm. Till g-brometylacetat beräknas
åtgå 7.76 ccm. Återstoden 5,14 ccm beräknas motsvara 0.0744 g fenyl-
acetat, vars halt i fraktionen sålunda blir 30.55 %.

Fraktion III.  0.278 g förbrukade vid förtvålning 10.8 ccm alkoholisk
KOH-lösning. Av  denna volym beräknas till [l-brometylacetatet åtgå
6.15 ccm och återstoden 4.65 ccm till förefintligt fenylacetat. Den an-
vända volymen alkali motsvarar 0.0673 g fenylacetat. Fraktionens to-
tala feiiylucrtiil halt utgör iillt>n 24.21 %.

De  i föreliggande fraktioner viktiga substansmängdernas totala vikts-
förhållanden ärm <-1 x Ibromid 4.95 g, fenylacetat 2.9475 g, och deras
molära viktsförhållanden C2H 5Br  ; CH3COOC6H ä = 1 : 0.477.

De  i föreliggande fraktioner ingående substansernas molära vikts-
förhållanden äro:  C2H.5Br: CH3COOCGH 5 = 1: 0.477, varav med  önskvärd
tydlighet framgår, att reaktionshastigheterna i förevarande fall skulle
förhålla sig till varandra som ovannämnda tal, medan återigen för
bindningsfastheten fås 1 : 2.1.

IV. Etylenglykolbenzylfenyleter + acetylbromid.
Etylenglykolbenzylfenyleter framställdes från etylenmonol iromhyd rin

och na  triumfenolat och kokades i 5 timmar. Den uppkomna  nwnofenyl-
etern av  etylengh kol kokades med natriumalkoholat  . varpa ilen bil-
dade alkoholen ytterst  noggrant avlägsnades ined tillhjälp av  vätgas-
s t röm.  Till den på de t t a  sätt  erhållna torra massan sattes sedan benzyl-
klorid i ringa överskott ,  då  en  häftig reaktion nastan genast inträffade.
Blandningen upphettades på vat tenbad i 6 t immars t id .  Fina nålformign
kristaller med snip., 38- -39 bildades. \ id förbränn ingsanalys erhölls
följande värden:

C ............... funnet 79.82 % ber. 78.9 %
H ............... » 6.82 % » 7.02 %.

21.8 g etylenglykolbenzylfenyleter och 23.3 g acetylbromid (mol-
förh. 1 : 2) sattes i bombrör som, för att undvika luftens fuktighet, ome-
delbart tillsmältes och upphettades 5 timmar vid 120° C.

Reaktionen förlöper enligt följande schema:

C GH 5 • CH  2 • O • CH  2 • CH  2 • O • C eH 5 + 2CH3COBr ->  C GH 5CH  2Br  +
CH,Br • CH  2 • O • CO • CH3 + CH3 • CO ■ O • C GH 5

och

C GH 5 • CH,  • O • CH  2 • CH  2 • O • C GH 5 + CH3COBr ->  C GH 5 • CH  2Br  +
CH  3 ■ CO ■ O ■ CH  2 • CH  2 • O • C 6H 5

Med beaktande av  de  uppkomna substansernas kokpunkter uppdelades
reaktionsmassan i tvenne fraktioner:

I till 185° = 18.37 g
II 185° — 220° = 8.6 »

26.97 g

I )cst illutionsförliisten är  här  s to r ,  17.51 g ,  vilket härrör av .  at t  i
kolven ännu vid 220" fanns en tjockflytande massa, vilken icke över-
destillerade och följaktligen bestod av  etylengh kolbenzylfenyloter.
En  förlust ä r  härvid oberoende u\ en kvant i ta t iv  undersökning av  reak-
tionsförlopjiot , enär do bildade och av  intresse varande produkternas
månader  vid irnktieneringen tillfullo iniTmi och nmj  liggöra sa lunda en
beräkning. I »st Iraktioii 1 endas t  kiimir umel:;ill.i uret \ Ibromid. tillsattes
va t t en ,  varefter man relhm på  lukten kunde konstatera förekomsten
av  ättiksyra.

Analys av fraktion II.

j ? B e g i ? m n ing  a v o f ö r ä n d i a d a C <■ t y I I» r o m i d .
0.1814 g substans  hi'h,-i udhidc- med \ ; i  t ten och orlord rade fi ir neiil ra lisa-
lion 2.1 mu  0.10638 n alkoholi.  k kali i n i  h\  droxid lösning. Denna mot-
svarar 0.1'137 g oförändrad mvl x Ibromid. av  vilken fraktionen följakt-
ligen, innehåller 7.55 %.

b) B e s I n m n i n g a v ha logen  en l .  ( ' a r i u s. 0,3  107
gr gav vid analys 0.123 g AgBr och motsvarade den i fraktionen in-
gående acetylliroinidcn 0.035s g AgBr. da. den a i <-rs i m i id< ■ mängden
Xgl’.c utge>r 0,0872 g. Mot denna  svarar  0.0X12 g benzylbromid eller

beräknad i procent 26.13.
r l  FÖr t  va lu ing .  0.2762 g av  fraktionen förbrukade 7.55 erm

0,10638 n ulk. kiililiisning. 'Till förlvalmm.- ax förefintlig ueetylbromul
ntgar  3,19 <rm o. |o63S n alkali ooh fill henzv Ibiumidcn 3.96 ccm. Den
iiter.-laeiidc volymen <t,38 ccm motsvarar  0.0065 g fenylacetat,  vers halt
i fraktionen salimda är  2.35

I likhet med föregående försök fästes även här  huvudvikten vid bildad
benzylbromid och fenylacetat.  Men eftersom det föreligger en  större
mängd berizx Ibromid än  fenylacetat i fraktion 11 existerar även förenin-
gen fenoxirt  ylacetat i hetydaiule nuiiigd. För at I undvikit denna  ester
i fraktion 11 upptages hmm  iden och fenxdacetat vt inom ovan angivna
tempera t urgränser. De t t a  fenoxiet ylacetat,  kp. 241— 243 , kx arstan-
nude i kolven dels på grund av  svårigheten a t t  överdestillcru den. dels
för a t t  det  låg i förf.s intresse a t t  endast analysera benzylbromid och
fenylacetat.  Do  to ta la  mängderna lienzyIbromid och fenylacetat äro:

benzylbromid ............. . 1.15 g
fenylacetat ................... 0.203 »

På  grund härav kan för dessa reaktionsprodukter erhållas takvärden,
vilka skulle uttrycka reaktionshastigheten i systemet. Reaktionshas-
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tigheterna skulle förhålla sig till varandra som 1 : 0.22. För bindnings-
fastheten mellan fenoxi- och benzylgruppen existerar följaktligen rela-
tionen 1 : 4.55.

* **
.Då undersökningarna beträffande reaktionshastigheterna ännu

icke genom dessa försök äro metodiskt genomförda fortsattes
arbetet för att om möjligt klarlägga även denna omständighet.

Helsingfors, Universitetets kem. lab., den 27 okt. 1933.

Om oximetylenkamfer och dess etrars
oxidation med ozon.

Av
John Palmén.

Da oximetylenkamfer underkastas behandling med ozon,
spjälkes densamma i kamferkinon och kamfersyreanhydrid 1).
Härvid förklarades den senare reaktionen i likhet med den spjä Ik-
ning som kamfenet 2) vid ozon behandling undergår såsom en
omlagring av en intermediärt bildad peroxid.

>0
CH 2 ------CH — C : CHOH CH 2------ CH— ( \  I

, ; (o 3) i
CH 3 CCH  3 ---------> CH 3 -CCH  3

CH 2------ C ------CO CH 2 ------ C — CO
I I

CH 3 CH 3
CH 2- -----  CH------ CO

CH 3 -OCH  3 O

CH., C ------ CO

CH 3

För at t  klarställa huruvida ketoiispjälkningen är den förhärs-
kande eller om omlagriugen med ring utvidgning överväger,
hava nya kvantativt anlagda försök anställts dels med oxi-
metylen ka infer, dels även med dess metyl- och etyletrnr. Re-
sultatet av denna undersökning visar att den om lagrande spjälk-
ningen, som redan vid oximetylenkamfer förhärskar, är allena
rådande för såväl metoxi- som etoximetylenkamfer. Genom att

*) John Palmén: Bidrag till kännedom av  ozons oxiderande inverkan på
semicykliska dubbelbindningar. Finska Kemistsamfundets Meddel. XXXVIII
N:r is .3  o .  4, 1929.

2 ) Harries och Palmén: Ber.  43, 1432 (1910).
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uppställa skernata för en siulan sönderdel ning. Då syre i eter-
brygga lättare hydrolyseras än sådant i perox id brygga utgör
en dioxifönming resultatet av eterhydrolysen. Den andra hy-
drolytiska spjälkningen spränger även peroxid bryggan, varvid
niolekykesterna definitivt avskiljas frun varandra. Härvid är
det icke likgiltigt, vid vilken av perox i db ryggans fåstepunkier
bindningen spjälkes, emedan den ena resten emottager en hy-
droxyl- den andra en peroxidgrupp eller tvärtom.

substituera hydroxylgruppens väte med alkyler, kan sålunda den
»normala» ketonspjälkningen helt upphävas, och den »abnormt»
förlöpande ringutvidgningen framträda som enda reaktion.
Då sedan tanken på en ringutvidgande peroxidomlagring fram-
kastades Harries klassiska ozonidformulering av Standinger 34 )
blivit ersatt med en såsom det förefaller ändamålsenligare, måste
gamla och nya rön underkastas revision.

I stället för Harries symmetriska ozonidformel

C-  -C

O — O — O

’ 0H
0 OH HO X a)

/ \ ' Z OH
c c ( OH

0 - 0 '
Isozonid

a?  0 " 0 b) X X b)
Dioxiperoxid \ ' OOH

har Stan dinger föreslagit en peroxiartad formulering, därvid
antagande att den primära anlagringsprodukten, som han be-
nämner molozonid, omedelbart omlagras. Resultatet av om-
lagringen är en förening kallad isozonid med samma empiriska
sammansättning som molozoniden och det är denna som under-
går ozonidspjälkning. Isozonidens struktur skiljer sig från den
av Harries för ozonider antagna främst däri, att kolatomerna,
som förenats av en dubbelbindning, icke vidare visa någon di-
rekt föreningslänk. Två syrebryggor, en eter- och en peroxid-
brygga hava trätt i stället för dubbelbindningen, och det hela
ter sig skematiskt på följande sätt:

Teoretiskt finnes det tre möjligheter för uppspjälkning av en
peroxidbrygga, d. v. s. antingen sker det vid kolatom u), kol-
atom b) eller och separeras de tvänne syreatomerna. "Utom att
den sistnämnda spjälkningen leder till samma produkter som
spjälkning vid a) och b), kan den uteslutas såsom osannolik
genom att de bada syreatomerna hava ett gemensamt elektron-
system och förty ej hydrolyseras. Vi ha sa lunda tvä spjälknings-
skemata a) och b) vilka giva två par olika spjälkningsprodukter,
men tillföljd av dessas reaktiva karaktär kunna manga slut-
produkter uppträda, vilket praktiken nogsamt, visat. Tillämpa
vi de ovansagda på oxnimtylenkamfer (I) ha vi följande skenia-
tiska bild:

I II III 0

C : CHOH
c --------- CHOH

✓ I \ 00  '
( ’ CHOH

c 8H14 ; 1 -> C8H l4 - >C8H14 OO
CO \ 0 \

IV

CO

OH HO

CO

z.C  X CH0H -> (— CHO  + H2O)
C8H14 (X i oo

Molozonid Isozonid

Även bot räffande ozrmidernas spjälkning gör sig nya s> npunkter
gällande och framför allt att densamma ar a\ hydrolytisk na-
tur. Visserligen har vatten eller vattenhalt iga agens ofta an-
vänts för sönderdelning uv ozonidcr, men spjälk ningen har dock
antagits vara spontan eller åtminstone har dess karaktär av
hydrolys icke särskilt framhävts. De modellförsök att spjälka
ozonider, som Rieche utfört, hava föranlett honom att be-
trakta sönderfallet som en i två etapper skeende hydrolys och

3) Ber. 58, 1088 (1925).
4) Konstitution der Ozonide und Spaltung der Ozon ide: Sitzungsber. d.

physik-med. Soz. Erlangen B .  61, s .  369—391 (1929/30) samt Alkyperpxyde
nnd Ozonide von Alfr. Rieche, Dresden und Leipzig 1931. s .  150—159. CO
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V ,0H VI

c
/ 1 ATT

C8H14( + HOOC <------ a)
CO H

IX
C \

b) ->  C8H14<
CO

OH A

OOH
+ HCOOH

övergå till oximetylenkamferns etrar, skola vi granska huru
andra föreningar av metylenkamfer förhålla sig vid ozonbe-
handling.

Av de fyra derivat, som blivit undersökta i sådant avseende
av Rupe och Iselin 5 ) samt Rupe och E. Burckhardt 5 ) är det
endast en, d. v. s. benzylmetylenkamfer, som vid ozonidspjälk-
ning utom kamferkinon även ger kamfersyra. De övriga metyl -
och isobutylmetylenkamfer samt metylenkamferättikssyra visa
alla enbart ketonspjälkning. Visserligen avvika försöksbe-
tingelserna för dessa spjälkningar från dem, som blivit använda
vid behandling av oximetylenkamfer och dess etrar såväl
beträffande lösningsmedel som sättet att sönderdela ozoni-
derna, men det oaktat måste väl ketonspjälkn ingen anses vara
förhärskande för de nämnda substituenterna, vilka alla utgöras
av enkla eller substituerade kolkeder.

CH3

/C  = CH • CH3; • CH2 • CH ; • CH2 • COOH; • CH2 ■ C6H5
C8H14f | \

X CO CH3

Kamfersyran vid de nämnda ozonidspjälkning har därför be-
traktats såsom en sekundär produkt, vilken uppkommit genom
ozons oxiderande inverkan på kamferkinon.

För att visa att kamferkinon åtminstone i isättikelösning
är ressistent mot ozon, underkastades en 10 %:ig lösning därav
i isättika ozonbehandling 25 timmar. Genom kolorimetrisk
analys var det lätt att konstatera att kinonhalten icke nämnvärt
avtager. Kamfcrsyreanhydriden är därför en primär spjälk-
ningsprodukt, även om man måste förklara dess uppkomst ge-
nom en intramolekylär omlagring.

Underkastas oximetylenkamferns metyl- och etyleter ozon-
behandling, uppträder högst spar av kamferkinon såsom spjälk-
ningsprodukt. Den ringutvidgande reaktionen ar for dessa deri-
vat allenarådande reaktion, och orsaken härtill kan icke vara
någon annan än att hydrolys vid oximetylenresten försiggår lät-
tare då hydroxylen ersatts av en met- resp, etoxigrupp. Jämföra
vi den dioxiperoxid, som uppkommer ur oximetylenkamfer med
dem, som härleda sig från dess etrar, finna vi att endast den
förstnämnda uppvisar två hydroxyler vid metylenkolatomen.
Vid oximetylenkamfer förvandlas sålunda oximetylengruppen
till en formylradikal, under det att etrarna uppvisa grupper
av följande struktur:

B) Ber. 49, 36 o. 40 (1916).
«) Ber. 49, 2556 t>. 2561 (1916).

VII i VIII
I CO2 + H2o

CO
C8H14 / |  VH 2O XH

c0

c°  C8H14 Qo
CO

XI
/O

c \
C H / ; O

CO

Oximetylenkamfer (I) anlagrar ozon under bildning av mt lo-
zonid (II), som såsom termodyna miskt labil övergår i ett sta-
bilare system, isozoniden (III). Denna är emellertid känslig för
vatten och hydrolyseras av de ringa kvantiteter, soin isät tikan
alltid innehålla. Dessutom ökas vattnet sedermera- genom reak-
tioner, som äro vattenavspjälkande. Eterhydrolysen ger en
osymmetri.sk dioxiförening, som vi för enkelhetens skulle be-
nämna dioxiperoxid (IV). Oximetylenrcsten har genom hydro-
lysen erhållit en andra hydroxylgrupp och avspjälker därför
vatten under bildning av en formyh’adikal. Endast symme-
triska dioxlperoxider äro beständiga, varför en spjälkniiig av
den i detta fall mycket Osymmetriska dioxiperoxiden omedel-
bart inträffar. Är hydi-olyshastigheten större vid kamfer-
resten (skenia a)) erhålla vi kaniferkinonhydrat (V) och permyr-
syra (VI). Dessa avspjälka vatten och övergå i kamferkinon
(VII) och koldioxid (VIII). Om ’däremot hydrolyshastigheten
är större vid formylresten (skema b)) uppstår en peroxidhalv-
acetal av kamferkinon (IN) och myrsyra (X). En vattenav-
spjalkning hos den förra ger en monomer kamferkinon perox id
(XI). som omlagras i ett stabilare system kamfersvreanh vdrid
(XII).

Vi sta sålunda även vid den I iy< I roly tiska spjälkningen inför
samma intramolekylära peroxidomlagring, som tidigare för-
klarat ka mfersyreanhyd ridens uppträdande liksom även di-
metyhiorkamfol idens uppkomst vid kamfumts ozonolys.

De experimentella resultaten av oximetylenkamferns uzonise-
ring visa att den ringutvidgande reaktionen något överväger ke-
tonspjälkningen. Härav kan slutas att under de förhaiulenva-
rande roaktionsbetingelserna, d. v. s. främst användande av isät-
tika såsom lösande och spjälkande medel, hydrolyshastigheten
är större vid formyl- än vid k amferresten. Förrän vi emellertid
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OH CHa-----CH  -----CH2 CH2— CH  — CH2

I ( 0  1 ICH3 • C • CH3 CH3C ■ CH3

( 1Ha-----CH- -C  = CH2 CHa— CH-----CH  • CHO

Då ingen kolatom härvid avspjälkes, måste man antaga att
molozoniden icke förvandlas i isozonid, utan avspjälker mole-
kylärt syre under omplacering av metylengruppens ena väte-
atom:

— CH. —CH2

I " ------> I
—C CH2 —CH  — CHO + O2

\oo  z
II
O

Frånse vi emellertid från detta enstaka fall, kunna vi påstå att
scmicykliska föreningar av bicykliska system vid ozon behand-
ling utom ketonspjälkning även visa ring ut vidgande (»mlagring.
Beträffande metylenkamfer hur kunnat konstateras att syre-
haltiga substituent er i metylengruppen dirigera spjäl k ningen
i omlagrande riktning sålunda att metoxi- och etoxigruppen hava
ett starkare inflytande än hydroxylgruppen själv.

En fortsatt undersökning avser att fastställa huruvida ett
liknande inflytande utövas av kolrikare substituenter än metyl
och etyl, då de ersätta väte i oximetylenkamferns hydroxyl-
grupp. Vidare gäller det att konstatera vilka substituenter
utom syrehaltiga, som predisponera en ringutvidgande om-
lagring på bekostnad av ketonspjälkningen.

— OO — CH

OCH3 (C2H5)

Vid peroxidbryggans uppspjälkning konkurrerar sålunda oxikam-
ferresten i ena fallet med en formylgrupp i andra fallet med en
rest som utgör en halvacetal av den hypotetiska mety lenglykolen.
Den sistnämnda resten är sålunda lösare bunden än fprmylradi-
kalen, då ozonidspjälkning endast leder till kamfersyreanhydrid.

Det spjälkningsskema, som använts för oximetylenkamfer och
dess derivat, kan utan vidare tillämpas på andra omättad:? bi-
cykliska föreningar med semicyklisk dubbelbindning. Avgörande
föi- spjälkningsriktningeii är om peroxidbryggan uppspjälkes vid
det bicykliska systemet, eller vid metylen resten . Är det sist-
nämnda fallet, uppstår såsom intermediär produkt ett bicykliskt
peroxidderivat av typ I :

I II III
Z OH \ O v

c(  ------> ;c(  j ------> ;c  = o
X OOH X O n

Genom vattenavspjälkning uppstår en monomer ketoperoxid
(II), som är labil och därför genom intramolekylär omlagring
övergår i ett stabilare system (III). Vid oximetylenkamfer och
dess etrar utgöres detta av kamfersyreanhydrid.

Emellertid kuilde vattenavspjälkningen även ske bimolekylärt:

OH  HOO

/C \OOH HO  /C \ * X 00X,
Experimentell del.

Frams tä l l n ing  av  ma te r i a l .

Oximetylenkamfer.
Vid framställningen av oximetylenkamfer användes en modi-

fikation av ( ■loisens 8 ) metod att kondensera natrium kamfer och
isoamylformiat. Då natrium vid inverkan på kamfer utvecklar
väte, reduceras en betydande del av kamfern till borneol. Na-
triumamid är därför att föredraga, emedan ammoniaken icke
åstadkommer störande bireaktioner. Vid framställning av na-

8 ) Bishop, Claisen o.  Sinclair Ann. 281, s .  331—-333, (1894). Jmf. även M,
Seibert Diss. Basel (1918) s ,  24 o. följ,

varvid en dimer skulle uppstå. Någon sådan di- eller en even-
tuell polymer peroxid har dock icke kunnat påvisas för de bi-
cykliska system, som blivit undersökta. Vi kunna sålunda fast-
hålla vid att den labila monomera peroxiden omlagras, varvid
en syreatom insk jutes i den ena av det bicykliska systemets
ringar. Av ett ko lvä t e  uppstår härvid en 1 a k t o n, av en
a lkoho l  en inre halvacetal av en a 1 d o - eller k e t o k a r -
bo  n s  y r  a samt av en ke ton  en tvåbasisk syras a n-
h y d r i d. Ett undantag förefinnes emellertid. Komppa och
Roschier 7) hava visat att alfa-fenken vid ozonbehandling giver
fenkenylanaldehyd

7 ) Ann. 470, 140 (1929).
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triumkamfer har eter som lösningsmedel oägenheten av en för
låg kokpunkt, under det att bensol måste omsorgsfullt renas,
för att icke åstadkomma förhartsiung. Därför användes en
bensinfraktion som kokade vid 70—90 och iitfraktionerats från
motorbensin. Det visade sig emellertid nödvändigt för erhål-
lande av ett gott utbyte oximetylenkamfer att befria dylikt
bensin från däri ingående omättade föreningar. Dessa avlägs-
nas lätt genom skakning med svavelsyra.

För att  framställa natrimnkn infer placerades ett överskott av
pulveriserad natriumamid 80 g i 250 em 3 renad bensin i en kolv
med omrörare och återloppskylarc. Därefter tillfogades 100 g
kamfer upplöst i 250 cm3 bensin. Omrörningen igångsattes, var-
vid reaktionen begynner under självuppvämming. Då denna
avtager uppvärmes på vattenbad så att bensinet hålles i jämn
kokning c:a 8 timmar. Härefter kan bensinet och natriumkam-
fcrn avdekanteras från överskottet natriumamid, som hastigast
sjunker till botten. Ifall av behov sköljes denna bottensats en
eller flcrc gånger med mindre mängder bensin. I uppslammnin-
gen av natriumkanifer i bensin infördes 110 cm3 isoainylformiat
i portioner om 10 cm 3 under yttre kyhiing med isvatten. Till-
satsen tog c:a 2 timmar i anspråk. Härvid avskilde sig så myc-
ket tjockflytande massa av natriumoximety len kamfer att om-
röraren stannade. Sedan blandningen ännu fått stå någon tid
tillsattes 700 em3 isvatten. Vatten lögningen separerades från
bensinlösningen, som skakades tvänne gånger med 300 cm3

vatten. De förenade vattenlösningarna tvättades med eter för
att avlägsna kamfer- och amylalkoholrester. varefter genom
vatten lösningen blåstes luft för att avlägsna etern. Efter av-
kylning utfälldes oxi metylen kamfern med utspädd saltsyra
och renades genom destination med vattenånga. Utbytet vägde
30 g, vilket representerar ca. 16 17 % av teoretiskt möjligt.

2) Metoximetylenkamfer
20 g Oximetylenkamfer löstes i 100 g metylakohol, varefter

lo droppar kone, svavelsyra, tillsattes. Blandningen kokades
9 timmar på vattenbad med återloppskylare, varefter eter och
så mycket vatten tillsattes at t  ett eterskikt avskiljde sig. Detta
avseparerades, etern avdestillerades och återstoden fraktiona
rades. Den vid 259—261° kokande delen, som omedelbart
stelnade, användes för ozoniseringarna.

3) Etoximetylenkamfer
Denna förening 9), som var en vid 269—270° kokande gulfärgad

olja framställdes alldeles analogt med metyletern.
9) Ann. 281 s. 368 (1894).

Ozon i se r inga r .
1) Oximetylenkamfer.

15 g oximetylenkamfer löstes i 100 cm 3 isättika, varefter ozon
inleddes under 16 U timme. Gulfärgning tillföljd av kamfer-
kiiionbildning inträildf efter c:a 1 timme, och därefter var det
icke möjligt att såsom vanligt göra ett prov på omättad förening
med brom i isättika. Under ozoniseriiigen utkristalliserade
2.0 g gulfärgad substans med smpt 219.5°. Enär tidigare för-
sök ådagalagt svårigheten att genom fraktionerad kristallisa-
tion skilja kamferkinon och kamfersyrennhydrid samt försök
att utfälla kamferkinon såsom monosemikarbazon visat sig
alldeles fåfänga, måste en kolorimetrisk metod tillgripas. För
att utröna huru mycket kamferkinon, som bildats utspäddes
den ozoniserade lösningen till 200 cm 3, varvid åven den utkris-
talliserade delen tillsattes och löstes.

Såsom standard lösning användes en lösning, som innehöll
15 mg kanferkinon i 10 cm3 isättika. Vid en jämförelse i
Duboscq’s kolorimeter befanns hela den ozoniserade lösningen
innehålla 3.25 g kamferkinon. Detta utgör 27.7 % av det utbyte,
som teoretiskt beräknas för allenarådande ketonspjälkning. Den
ozoniserade och sedermera utspädda lösningen indunstades först
på vattenbad, men sedan i vakuum. Härvid utkristalliserade

I 2.75 g med smpt 219°
II 1.79 » » » 216°

III 0.338 » » » 190°—194°

Vid tillsats av vatten utföll IV: 2.11 g granngul substans med
smpt 160°—170°. Betrakta vi de tre första kristallfraktionerna
sammanlagt 5.87 g såsom kamfersyreanhydrid är utbytet 35.7 %
av teoretiskt möjligt. Emellertid ingår dock något kamfersyre-
anhydrid även i IV varför totalutbytet överstiger 40 %.

De tre förstå kristallfraktionerna omkristalliserades successivt
ur bensol och alkohol, varvid en vit produkt erhölls

I 0.170 g substans av 0.413 g CO 2 och 0.1158 g H 2O
II 0.170 » » » 0.4108 » » » 0.1140 » »

Ber. för C10H]4O3 Funnet
C = 65.90 %; H = 7.69 % 1 0 = 66.25 %; H = 7.62 %

II C = 65.91 %; H = 7.50 %

2) Metoximetylenkamfer.
5 g metyleter löstes i 33 cm3 isättika, varefter ozon inleddes

under 7 timmar. Då lösningen var nästan färglös gjordes ingen
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kolorimetrisk bestämning. 0.99 g substans med smpt 221°
utföll under ozoniseringen. Don ozoniserade lösningen indunsta-
des till torrhet varvid en återstod av 3 g svagt gulaktig substans
erhölls. Mängden kainferkinon var för liten för att tillåta iso-
lering. En del därav hade eventuellt förflyktigats med isättikan.
Vid omkrista llisation ur alkohol hade även substansen smpt
221°. Utbytet kampfersyreanhydrid utgör 79. K % av det teo-
retiska. Den substans som först, utkristalliserade analyserades.

0.7118 g substans gav 0.4152 g CO 2 och 0.120 g H 2O
Ber. för C10H14O3 Funnet

C = 65.90 %; H = 7.69 % C = 65.91 %; H 7.81 %

4) Kamferkinon.
För att slutligen fastställa att kamfersyreanhydriden icke

är en sekundär oxidationsprodukt, som uppkommer genom ozons
inverkan på kainferkinon, utan en primär spjälkningsprodukt
underkastades en 10 %:ig lösning av kainferkinon i isättika
ozonbehandling. Lösningen underkastades såväl före som efter
5 och 25 timmars ozonisering kolorimetrisk undersökning med
Marten -Könings spektrofotometer.

Först bestämdes extinktionskoefficienten för lösningsmedlet
mot luft.
Vid en våglängd X = 496 erhölls

04 = 48° 58; a2 — 44°16
log tg 04 — 0.0544 d = 5 cm
log tg = 9.9873 £i = 0.0134

dq = 0.06713) Etoximetylenkamfer.
15 g etyleter löstes i 90 cm3 isättika. Da lösningen var gul-

färgad kunde det kvalitativa provet med bromisättika på omät-
tad förening icke heller här tillämpas, varför ozon inleddes enligt
beräkning 1 timme [jer g. Efter 10 timmar utkristalliserade
I :  6.26 g vit substans med smpt 120.5°, som avfiltrerades, var-
efter ozon inleddes ytterligare 5 timmar. Vid indunstning i
vakuum utkristalliserade successivt följande mängder substans

II 2.29 g vit smpt 220—221°
III 1.49 g ljusgul » 219;—221°
IV 0.28 g granngul » 210°

Den icke ozoniserade 10 %:iga kamferkinonlösningen utspäd-
des till en halt av 250 mg i 100 cm3 isättika och hade därvid föl-
jande extinktionskoefficient:

a,! - ~ 56° 29: <% = 36°65 d 5 cm
log tg <4 — 0.1757 e0 = 0.0608
log tg a2 = 9.8716 e, = 0.0134

de0 = 0.3041 eok = 0.0474

Efter 5 timmars ozonisering bestämdes extinktionskoefficienten
sedan utspädning till 40 gånger den ursprungliga volymen skett
ånyo:

Ä1 = 56°60; a2 = 36°26
log tg ax = 0.1819 d - 5 cm
log tg 04 = 9.8654 e5 = 0.0633

de5 = 0.3165 = 0.0134
e5k = 0.0499

Icke häller i detta full kunde kainferkinon påvisas, ehuru den
granngula färgen förråder dess närvaro. Utbytet av kainfersyre-
an hydrid var 75 % av det teoretiska. Samtliga kristallfraktioner
sammanblandades och omkristalliseradee samt analyserades

0.1527 g substans gav 0.3706 CO 2 och 0.1078 H 2O
Ber för C10H14O3 Funnet

C = 65.90 %; H = 7.69 C = 66.19 %; H = 7.90 %

Av undersökningen framgår att oximetylenkamfer vid oaon-
bchamUing ger ett utbyte av c:a 30 % kainferkinon under det
att metyletern endast ger spår därav, som förflyktigas med
isättikan. Etyleter ger eventuellt något mera, men icke heller
tillräckligt för a t t  kainferkinon skulle kunna isoleras. För öv-
rigt är utbytet av kamfersyreanhydrid i sistnämnda fall dubbelt
större eller c:a 80 % av det teoretiskt, beräknade.

Efter ytterligare 25 timmars ozonisering erhölls följande värden:

= 57°98; a2 = 35°21
log tg  eq = 0.2040
log tg  aa = 9.8486

ds25 = 0.0577

d = 5 cm
£25= 0.0711
'q = 0.0134

e25k — 0.0577

Extinktionskoefficienterna alla bestämda mot luft med av-
drag av extinktionskoefficienten för isättikan äro
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der Zerfall eine in zwei Stnfen vor sich gehende Hydrolyse ist.
Durch Anwendung der neuen Formuliernng von Ozoniden und
Annahme einer hydrolytischen Spaltung ergoben sich zwei
Hauptrichtungen fiir die Spaltung. nämlich Keton -Spaltung
und ringerweiternde Umlagerung. Tier Volgang gcstaltct sich
folgenderrnassen.

Wenn sich ( )zon an Oxymethylen-campher (I) anlagert (S. 87.).
so entsteht das Molozonid (II). das unmittelbar in das stabile
Isozonid (HI) umgolagert wird. Wird dieses nun hydrolysiert,
so wird die Athvr-Bindmig gesprengt und es entsteht cine Ver-
bindung, die wir der Einfachheit halber Dioxyperoxyd (IV)
nennen wellon. Die Methylengruppo triigt jetzt am selben
Koh lenstoffa tom zwei Hydroxyle. was Wasserabspaltung und
Dihl ung eines Formylrestes zur Folge hat. Bei der zweiten
Hydrolyse (S, 88) kann die Peroxyd-Briickc entwed&T nach
a) aufgespaltcn werden. Dabci treten Campher-chmon (VII)
und Kohlendioxyd (VIII) auf. die aus den zimächst gebilde-
ten Canrpherchinon-hydrat (V) bzw. Perameisensäure (VI)
durch Wasserabspnltimg gebildet werden. Oder aber die Briicke
öffnet sich nach b). Die primären Spalt ungsprodukte sind
dann ein Peroxyd-halbaoetal (LX) lies Campher-chinons mid
Ameisensäure (X). Wasserabspaltung vom erstgennnntcn fiihrt
zu einein lahden Campher-cliinon-pcroxyd (XI). das durch
Umlagerung in das stabile Uamphersämc-anhydrid (XI 11)
iibergeht. Auch miter der Annahme, dass eine Veranderung
in der Struktur der Ozonide, wie sir, nach Staudingers Kormu -
lierung und der Hydrolyse nach Rieche vor sich gehen soli,
behalf doch die Anschauung, dass ein labiles Peroxyd als inter-
mediares Zwischenprodukt bei der ringerwei tern d en Umlagerung
auftritt, seine \olle Berechtigmig.

Mir stollen also fest, dass der Zerfall nach Schema a) cine
Keto-Spaltung durstellt, wogegen der nach b) einer ringer-
weiternden Umlagerung entspricht. Die Geschwindigkeiten
der llvdrolysen an den Haft pmikten der Pcroxvd-Bt iicke ist
ausschlaggelx nd da fiir. in welehein Masse die einc odor die
andere Reaktion vcrhcrrschl. Die experimen telien Ergebnisse
zeigen, dass Oxymethylen-campher und (lessen Äther hei der
Ozon-Spaltung ein abweiehendes Verhalten gegeniiber solehen
Methylen-caniphcr-Verhindungeii zeigen, die nicht Saiierstoff
enthaltende Radikale an dor Methyien-( Irnppc besitzen. Die
letzteren erleiden, wie Rupe u. Iselin mid Rupe u. E. Burck-
haidt gezeigt ha ben. hanptsächlichst Keto-Spaltung. Dagegen
iiberwiegt die ringcrweit erode Umlagerung sehon beim Oxy-
methylcn-canipher, mu sowohl beim Methyl- wie beim A thy I -
ester die allein herrschonde Reaktion zu sein. De]' Untnrscliied
zwischen der Spaltung des Oxymethx len-camplicrs und der
dessen Äther besteht darin. dass die Methylcn-Gruppe während

för icke ozoniserad lösning — 0.0474
» 5 tim. » » = 0.0499
» 25 » » » = 0.0577

Uträknade för 5 resp. 25 timmars ozonisering äro koncentratio-
nerna 263.2 resp. 304.4 mg kamferkinon på 100 cm3 isättika.
I stället för att avtaga har koncentrationen stigit genom att den
ozonhaltiga syrgasströnnnen bortför proportionsvis mera lätt-
flyktig isättika än kamferkinon. Även om man antager att ett
ovägbart vitt beslag på inledningsröret, som observeras efter
20 timmars ozonisering utgöres av kamfersyreanhydrid, visa
försöken att kamferkinons oxidation till kamfersyreanhydrid
är en reaktion av fullkomligt underordnad betydelse. Till-
fogas kan att ögat icke heller kunde uppfatta en avfärgning av
kamferkinonlösningen genom ozonisering.

Till studeranden Elsie Malmberg som biträtt mig vid detta ar-
bete frambär jag mitt tack ävensom till fil. kand. Stina Gri-
penberg för sakkunnig hjälp vid utförandet av den kolori-
metriska undersökningen.

Deutsches Referat.

Ober die Oxydation von Oxymethylen-campher und
dessen Äther mit Ozon,

von John Palmen.

Um die Bildung von Dimethyl-norcampholid bei der Ozoni-
sation von Camphen zu erklären, nehmen Harries und Palmén
an, dass als erstes Spaltungsprodukt ein labiles Camphenilon-
peroxyd entsteht, dass aber aus diesem durch Umlagerung und
Ringerweiterung ein stabiles Lakton gebiidet wird. Analoge
Erklärungen sind fur ähnliche Ringveränderungen bei der
Ozonolyse von bicylclischen Verbindungen mit semicylclischen
Doppelbindungen herangezogen worden. So gibt Oxymethylen-
campher als Spaltungsprodukt ausser Campher-chinon auch
Camphersäure-anhydrid. Nachdem eine Peroxyd-Umlagerung
bei Ozonid-Spaltungen erst aufgeworfen war, sind Harries klas-
siselle Ozonid-Formel und Spaltungsschemata von Staudinger
vollkommen durch die Annahme umgeworfen worden, dass als
erstes Anlagerungsprodukt ein Molozonid angenommen wird,
das unmittelbar in ein stabileres Isozonid iibergeht. (S. 86). Die
Anschauung, dass die Ozonid-Spaltung ein spontaner Zerfall
ist, ist durch Rieches Anfassung verdrängt worden, wonach
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des Spaltungsvorganges bei dem erstgenannten durch Wasser-
abspaltung in einen Formylrest verwaudelt wird, wogegen die
bei den Äthern in Frage stehendc Gruppe in das hypothetische
Halbacetal des Methylenglykols ubergefiihrt wird.

Dass Camphersäure-anhydrid ein primates Reaktionspro-
dukt und nicht ein sekundäres Oxydationsprodukt des Campher-
chinons ist, geht daraus hervor, dass das letztgeannnte, wie
koJorimetrische Messungen an ozonisierten Campher-chinon-
Lösungen zeigen, gegen Ozon resistent ist.

Die Fortsetzung der Untersuchungen soil einerseits zeigen,
in welchein Masse kohlensdoffrrichcre Substitucnten als Methyl-
oder Äthyl ebenfalls die Ozon-Spaltung in die nmlagernde Rich-
turg lenken, und andererseits, welche Radikale im allgemeinen
eine umlagernde Spaltung bewirken.

Helsingfors 1933, FrenckeUska Tryckeri Aktiebolaget.



THG VRRR
på  l j use t  i nomhus  genom
va l  av  den  rä t t a  f ä rgen .

Vid målning av dörrar, fönsterposter, väggpane-
ler m. m. förtjäna följande experimentellt be-
styrkta fakta att hållas i minnet:

KRONOS TITANVITT reflekterar minst 85 % av
ljuset (zinkvitt endast 78 % blyvitt 80 %). Det är
den idealiska färgen överallt där fläckfri renhet,
ljus och trevnad bör råda.

KRONOS TITANVITT ger vid uppblandning med
andra färger utomordentligt klara och vackra
nyanser.

KRONOS TITANVITT har en 33 % större täck-
ningsförmåga än zinkvitt, 77 % större än blyvitt.
Det breder ut sig jämnare än andra färger.

KRONOS TITANVITT är absolut ljusäkta och
enastående hållbart. Synnerligen motståndskraf-
tigt mot rök, syrgaser m. m. och rekommen-
deras därför speciellt till kök, laboratorier,
fabriker m. m.

KRONOS TITANVITT är giftfritt — även därut-
innan en förstklassig inomhusfärg ur hygienisk
synpunkt.

Använd

KRONOS TITANVITT
vä r l dens  v i t as te  f ä rg

skydda r  säk ras t  — hå l l e r  l ängs t


