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Finska Kemistsamfundet — Suomen Kemistiseura.

Mote. — Kokous.
7. IV. 1933.

§ 1. Som nya medlemmar i Samfundet invaldes med styrelsens
forord ingg. Ludwig Ederer och Gunnar Strandell samt fil. mag. B.
Cedric Fogelberg pa forslag av direktor Bergman och mag. Backman
avensom ingenior Tor Almar Lund pa forslag av ingg. Carlstedt och
Holmstrom.

§ 2. Dr dke Bergstrom foredrog om antimonelektroder. Efter en all-
mén Gversikt av de olika typerna av dessa elektroder redogjorde fore-
dragshallaren fér egna forsék med antimonelektroder i antimonsalt-
lésningar. Det hade bl. a. visat sig, att ifragavarande element forst
efter en lingre tid, upp till tva veckor, uppvisade konstant elektromo-
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torisk kraft. I stiillet voro elementen mycket hillbara; den en gang
instéllda spianningen héll sig oférindrad i manadtal, t. o. m. ett helt ar.

Ordféranden tackade féredragshéllaren.

§ 3. Dr Hans Sdderlund féredrog om kemi och velerindrmedicin.
Foredragshallaren berérde siirskilt anvindningen av barium-, kal-
cium-, och silversalter i den praktiska veterinirmedicinens tjinst.
En kortare tid fiste man stora férhoppningar vid anviindningen av
bariumlklorid vid behandling av kolik hos hiist. Dess giftverkan var
emellertid for stark och den ersattes dirfor med en mindre giftig
organisk bariamférening. Undersékningar med olika bariumsalter
utvisa, att giftigheten avtager med stigande molekylarvikt, Fére-
dragshillaren hade vid anviindning av fysikalisk-kemiska metoder
kommit till enahanda resultat, Ej ens de bariumsalter, som hava
den stérsta molekylarvikten, kunna emellertid sasom varande alltfor
drastiska medel rekommenderas. :

Angaende kalciumsalterna redogjordes for undersékningar av
den s k. forlossningsforlamningen hos kor, varvid pavisats kal-
ciumbrist i blodet. Pa_grund dirav har man horjat behandla gjuk-
domen med kaleinmsalter. Pa dessas effektivitet anlade foredrags-
hilllaven kemiska synpunkter. Sirskilt berirdes den kombinerade
kalciumklorid-magnesiumkloridterapin.

I anslutning till studier rérande silverterapin vid blodstallning
hos nétkreatur forevisades ett glasrérsystom for belysande siviil av
silvrets reaktion i blodet som for pavisande av sannolika orsaken till
férekommande dodsfall i omedelbart samband med behandlingen.
Tér det nordiska veterinirmétet instundande sommar har framstillts
en kort film, som askadligeor dessa foveteelser. Foredragshallaren
sade sig i sirskilda hinseenden hava en annan nppfattning om silver -
terapin dn manga andra och férutspadde med stid av farmakolo-
giska, kemiska och fysikaliska fakta en utvidgad anvindning av
denna terapi i framtiden,

Ordfiranden tackade foredragshdllaren. Med anledning av fore-
draget yttrade sig prof. Aschan, ordfiranden och dr Ostling,

§ 4. Direktor . K. Bergman firedrog om Centralluboratoriets
fovsiksavdelning for cellulosa. Inledningsvis anfordes nagra siffror.
Finland intager numera andra platsen bland de cellulosaproduce-
rande linderna i viirlden, efter Sverige, men fire Kanada och Norge,
Den inhemska cellnlosaframstilllningen har starkt ékats under de
senaste tio aren. Sarskilt produktionen av de hégsta kvaliteterna
har mer én férdubblats. For att var industri skall kunna hava fram-
ging i den skarpa konkurrensen pa virldsmarknaden ar det av stér-
sta vikt, att den exporterade varan iiv av hig kvalitet, For provning
av cellulosans kvalitet har & Centrallaboratoriet utarbetats numera
allmént godtagna och anvinda metoder.

Framstillningen av sulfitcellulosa sker som bekant s, att ved un-
der tryck uppvirmes med en kalciumbisulfitlosning den s. k. koksyran,
varvid ligninet under svaveldioxiens inverkan gar i lésning medan
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cellulosan forblir olést. En hel rad olika faktorer inverka pa resul-
tatet av cellulosakokningen, sdsom t.ex. kokningstiden, tempera-
turen, trycket, koksyrans koncentration samt vedens beskaffenhet
och rﬂii-u;'gd. Det vore av stirsta vikt, att genom forsék under olika
lm.t.ingelsa-'-r finna det i avseende a kostnaderna och slhitprodulktens
kvalitet férdelaktigaste fiorfaringssittet for framstillning av viss
cellulosakvalitet. Sadana forsock bleve alltfor dyrbara, om de ut-
fordes i en vanlig cellulosafabrik. Darfér har numera 4 Centrallabora-
toriet inrattats en forsCksavdelning i form av en miniatyrfabrik.
Denna ér forlagd i en nybyggd flygel av laboratoriets hus. Dir fér-
arbetas 2 kg ved i kokare av rostfritt stil rymmande 15 liter. Liksom
en vanlig cellulosafabrik forfogar férscksavdelningen utom Gver det
egentliga kokeriet, 6ver en kraftcentral och anordningar for tillverk-
ning av koksyran och for rening av den erhallna massan. De i vanliga
cellulosafabriker anviinda anordningarna hava pa grund av de an-
norlunda storleksférhéllandéna ingalunda genomgéende limpat sig
som ménster. Dirfor har f6r forséksavdelningen konstruerats manga
egenartade, 1 detta fall &ndamalsenliga apparaturer for de olika sta-
dierna i fabrikationen.

Foredraget &tfoljdes av forevisning av den nya, intressanta fér-
séksavdelningen, som stricker sig genom tre vaningar av laboratoriet.
Aven prov pa dir framstilld cellulosa togos i skirskadande.

Ordféranden framférde Samfundets tack till direktor Bergman.

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

Finska Kemistsamfundets sedvanliga varexkursion foretogs detta
ar till Tammerfors och Nokia. Avresan fran Helsingfors skedde fre-
dagen den 12 maj pd f.m. Under resan ansléto sig medlemmar, icke
bosatta i Helsingfors sa att totala antalet deltagare uppgick till 15.
Efter ankomstentill Tammerfors besoktes forst 0. Y. Kumiteollisuus
fabrik i Epild. Exkurrenterna voro hér i tillfille géra sig fértrogna
med hela fabrikationsprocessen fran ramaterialet till den firdiga
produkten. Bestket erbjod mycket av intresse och tillfredsstéllelsen
over att man fatt stifta bekantskap med denna industrigren var
allmén.

I autobuss begdvo sig farddeltagarna sedan till Tammerfors Linne-
& Jern-Manufaktur A. B:s stora linrdtningsanliggning i Messuby,
dar arbetssittet och anordningarna i detalj besagos. Slutligen stéll-
des kosan till Pyynikki asen, ddr den vackra utsikten beskidades.

Dagen avslutades med gemensam middag & Hotel Tammer.




¥éljande morgon var man uppe redan kl. 8 for att taga Tammerfors
Linne- & Jern-Manufakiur A. B:s storartade anliggningar i Tam-
merfors i betraktande. Hirvid bestktes savil linnespinneriet som
avdelningarna for vivning och firgning samt kraftstationen och de
mekaniska verkstdderna. Héarefter avreste exkurrenterna till Nokia
dar man fick stifta bekantskap med Nokia A. B:s cellulosafabrik och
pappershruk. Under rundvandringen var man i tillfille konstatera
den omgripande modernisering dessa anlaggnmgar under de senaste
aren genomgatt och vilken hog teknisk niva fabrikerna hade att upp-
visa. Ytterligare bestktes annu Tekstitli O.Y :s intressanta anligg-
ningar.

Pa vinlig mb]udan av Nokia A. B. intogs hirefter lunch, vilken
efter en vil anvind férmiddag smakade utmirkt.

Exkursionen var hirmed till &nda. Under en givande samvaro hade
man dter varit i tillfalle gora sig fortrogen med den storartade ut-
vecklingen inom ett flertal industrigrenar i vart land.

Kemiska Sillskapet i Abo. — Turun Kemistiseura.

Mote. — Kokous.
10. II. 1933.

Protokollfért vid Kemiska Sallskapets i Abo ordinarie méte

fredagen d. 10 febr. 1933 kl. 20. Niirvarande voro 13 medlemmar och
7 stud. vid Abo Akademi. Forhandlingarna leddes av ordf., prof.
Quist,

§ 1. Protokollet fran' foregdende mote uppléstes och Justerades

§ 2. Till nya ordinarie medlemmar i Sallskapet valdes ing. Ossian
Jansson och ing. Ragnar Pettersson samt till extra medlem t. f. prof.
Jarl Kuusinen, samtliga pé forslag av prof. Qvist och ing. Ringbom.

§ 3. Upplastes revisionsberdttelsen for ar 1932 samt beviljades
ansvarsfrihet 4t den avgaende styrelsen.

§ 4. Upplastes arsberattelsen for ar 1932.

§ 5. Prof. K. F. Lindman holl ett foredrag om. fysikens utveckling
1 borjan av 20 :de seklet. Efter att i en inledande 6versikt ha behandlat
de framsteg vilka varit av sarskild betydelse fére sekelskiftet, skil-
drade foredragaren de viktigaste upptickter, vilka gjorts efter denna
tid. Sarskilt ingicks hirvid p4 de moderna teorier, vilka varit om-
stortande for det fysikaliska téinkandet och delvis énnu dro under-
kastade diskussion.

Sallskapets tack till foredragaren framférdes av ordf.

§ 6. Ing. A. Ringbom holl ett foredrag om automatiska anordningar
vid kemask analys. Inledningsvis behandlades den allmdnna utveckling
den analytiska kemien under senaste tid varit underkastad; i vissa
fall har hirvid denna utveckling lett dnda till en automatisering av

de kemiska analyserna. Denna automatisering har skett i stort sett
pa tre olika viigar, niimligen nunder anlitande av konduktometriska,
potentiometriska och fotometriskn metoder. Féredragaren gav en
kortfattad dversikt av principerna for déssa analysmetoder ~1n11 de

utvecklingsmdéjligheter vilka de erbjuda. I samband hirmed anfor-
des ett flertal exempel pa sagda metoders anvindning vid kontroll-,
reglevings- och mitanordningar inom industrien.

Ordf. framforde Séllskapets tack till féredragaren.

In fidem.
Anders Ringbom.

Mote. — Kokous.
28. 1. 1933.

Protokollfért vid Kemiska Sillskapets i Abo ordinarie méte
tisdagen d. 28 mars 1933 kl. 20. Narvarande voro 8 medlemmar.
Foérhandlingarna leddes av ordf., prof. Qvist.

§ 1. Protokollet fran-féregaende méte uppliastes och justerades.

§ 2. Till nya medlemmar i Sallskapet invaldes ing. G. Strandell
pa forslag av ing. Béckstrém och ing. Lindberg samt ing. S. Silander
pa forslag av ing. Lindén och ing. Béckstrém.

§ 3. Ordférande meddelade att Finska Kemistsamfundet fattat
beslut om sdnkning av medlemsavgiften fér ordinarie medlemmar i
Kemiska Sallskapet i Abo till fmk. 30: —. Ordf. uttalade férhopp-
ningen att Sallskapets extra medlemmar i sé stor utstriickning som
mijjligt skulle skriva in sig som ordinarie. At sekreteraren uppdrogs
att i den méin det var mdjligt verka for en 6kning av antalet ordinarie
medlemmar.

§ 4. Ordférande uppliiste en skrivelse som till Aho Akademi an-
lant fran féreningen Epidos, vilken utlyst en pristdvlan, vari I priset
utgjorde 20,000 schw. francs, for bésta anvéindning av benlim. -

§ 5. Dr. H. Aspelund holl ett foredrag om 2-virde metallers ba-
siska salter. Referat av foredraget ingar i Finska Kemistsamfundets
protokoll. I anledning av féredraget uttalade sig prof. Qvist och dr.
Ekwall. — Ordf. framférde Séllskapets tack till féredragaren.

§ 6. Dr. P. Ekwall gjorde ett meddelande angdende pikratjonens
rorlighet. Téredragaren berdrde inledningsvis pikratjonens centrala
stillning inom ledningsférmigekemien och redogjorde direfter for
de forsok for bestdmning av alkylerade ammoniumpikraters Hit-
torfska G6verforingstal, vilka han tillsamman med ing. Ringbom ut-
fért. De hdrigenom erhallna vérdena for pikratjonens rorlighet hade
genomgaende visat sig vara hogre dn de ur konduktometriska miit-
ningar beriknade. Foredragaren visade att avvikelserna voro fér
stora for att kunna forklaras enbart som hydratatlons eller koncen-
trationseffekter, utan att orsaken maste ligga i att det allmint an-
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vianda virdet for pikratjonens rérlighet, som baserar sig pa aldre
métningar av kaliumkloridens éverforingstal ar felaktigt. For denna
uppfattning hade foredragaren funnit stod i de Gverforingsforsck
fér kaliumklorid, vilka av amerikanska forskare gjorts under de
senaste dren under anvindning av olika forfinade precisionsmetoder.
Foredragaren redogjorde ndrmare for de allminna konsekvenser
ett inférande av en korrektion av antytt slag skulle medféra, sirskilt
ifrdga om tillimpningen av den s. k. Waldenska regeln.
Ordforande framférde Sillskapets tack till féredragaren.

In fidem:
Anders Ringbom.

Mote. — Kokous.
2. V. 1933.

Protokoll fort vid Kemiska Sillskapets i Abo ordinarie méte
tisdagen den 2 maj 1933 kl. 19,30. Narvarande voro 10 medlemmar
och 2 stud. vid Abo Akademi. Férhandlingarna leddes av ordf.,
prof. Qvist.

§ 1. Protokollet frin féregiende méte upplistes och justerades.

§ 2. Prof. . Quist holl ett foredrag behandlande hydratstudier.
Genom pa olika sitt utforda avvattningsférsok av natriumsulfat
hade féredragaren funnit bekriftad den géngse uppfattningen, att
vattenavgingen ur natriumsulfatdekahydrat sker fullkomligt lik-
formigt intill vattenfritt natriumsulfat, utan att nagra vattenfatti-
gare hydrat av bestimd stékiometrisk sammansittning upptrida
som mellanprodukter. Detsamma har dven visats vara fallet med
vattenavgangen ur natriumsulfatheptahydrat. Detta tyckes tala
emot den av en del forskare ifragasatta ortosulfatstrukturen hos delka-
hydratet, resp. vitriolstrukturen hos heptahydratet. Ur de utférda
undersokningarna har aven framgétt, att om ett vid 100° torkat vat-
tenfritt natriumsulfat, som icke filler en i avseende & glaubersalt
overméttad 16sning, kyles tillvickligt starkt, sa borjar det fidlla en
dylik 16sning. Vid fornyad vattenupptagning ger den upphettade
anhydriden heptahydrat, medan den férst upphettade och sedan
avkylda anhydriden ger dekahydrat. De senast ndmnda observa-
tionerna kunna enklast forklaras, om man med de Coppet antager,
att tva skilda anhydrider kunna upptrida, av vilka den ena har en
viss samhorighet med dekahydratet, medan den andra intager en
mera fristdende stallning eller méjligen har en samhérighet med hepta-
hydratet.

§ 3. Pagrundav denlingtframskridna tiden uppskots dr. Ekwalls
foredrag om alktuella problem inom ytkemien till féljande méte.

In fidem:
Anders Ringbom.

Fran de skandinaviska kemistsamfundens
verksamhetsfilt.

Kemisk Forening.

Vid Kemisk Forenings méte den 18 september i Universitetets
kemiska laboratorium, Ostervoldgade 5, Koépenhamn holl prof.,
dr. Werner Kuhn ett foredrag over &mmnet: »Problemet de optisk
aktive Stoffers absolutte Konfiguration.»

Kemisk TForenings medlemmar voro den 10 okt. av Danmarks
Naturvidenskabelige Samfund inbjudna att évervara ett foredrag
som holls i den polytekniske Laereanstalts festsal av geheimerd-
det, prof., dr. Carl Bosch, Leverkusen, Koln oéver amnet »Neuzeit-
liche Anwendung der Photographie».

Kolloidkemiska foreldsningar. Pi foranstaltande av teknisk-ke-
misk Fond och Ingenierforeningens teknisk-kemiske Sektion haller
fil. dr. Sven Palitzsch pa teknisk-kemisk Institut (0. Voldgade 6 C),
Képenhamn 7—8 féreldsningar ver dmnet »Oversigt over vor Tids
Kendskab till Graenselagsfaenomener (kolloidkemi). Forelisningarna
borjade mandagen den 2 oktober och férsiggd varje méndag med
undantag fér den 16 oktober.

Vid métet den 24 okt. behandlades diverse féreningsangeligenheter
varefter Mag. Scient. B. V. 4smussen hilll ett.féredrag éver dmnet: Mag-
netiske Undersogelser og deras Anvendelse paa kemislee Problemer.

Den 7 nov. héll Kemisk Forening tillsamman med Biologisk
Selskab och Fysisk Forening ett mote i Fysiologiska institutet i
Képenhamn, varvid programmet upptog foljande foredrag: dr.
Horst Lucas, Zeiss, Jena: slleher neue spektrographische Einrich-
tungen» (med demonstration); dr. Otfto Neese, Zeiss, Jena: »Abso-
Intkolorimetrie mit dem Pulfrich-Photometers (med demonstration).

Kemisk Forenings miste den 14 november upptog f6ljande firedrag:
Dr. phil. H. Rordwm: Den Waldenske omlejring samt métet den 5 de-
cember foredrag av dr. phil. Ka¢ Julius Pedersen éver émnet »Kine-
tiske Undersggelser af nogle organiske Syres Kuldioxydfraspalting.

Svenska Kemistsamfundet.

Svenska Kemistsamfundet sammantridde till méte den 28 sep-
tember varvid meddelades att trenne av Samfundets édlsta med-
lemmar avlidit nimligen den 28 juni professor Axel Hamberg, den
12 juli professor Sven Gustaf Hedin och den 23 september professor
Henrik Gustaf Soderbaum.

Efter inval av nya medlemmar och behandling av diverse l6pande
arenden redogjorde prof. v. Huler for en inbjudan till Nionde Inter-
nationella Kongressen fér ren och tillimpad kemi, vilken halles den
5—11 april 1934 i Madrid. Ingeniér S. Nauckhoff holl hirefter ett
foredrag om: »Hur man gir dynamiten svarfrysbars samt professor
Bror Holmberg 6ver imnet: »Om. tioglykolsyrejodtal for fett.n




Natriumhypobromitlosningars hallbarhet.
I.

A?} John Palmén.

Alltsedan C. L. Berthollet ar 1785 fick den lyeklign idén att
anvinda C. W. Scheeles upptickt att klor angriper firger till
blekning, hava hypokloritlésningar haft teknisk anvindning,

Utspivdd Jkalilut, som behandlats med klor, kallades till ean
de Javelle emedan den framstilldes vid Quai de Javelle under
det att motsvarande natronlut blivit bendmnd eau de Labarra-
que pa grind av att A. G, Labarragque beredde bleklut genom
att inleda klor i sodalsningar. Efter att B. Courtois upptickt
jod och A. J. Balard brom, hava naturligtvis dessa provats
i avseende pa anvindbarhet for framstillning av bleklutar,
ehwru de pa grand av sin begrinsade firekomst och dirfor
hogre pris knappast kunna ifragakomma vid tekniska processer.
Om salunda av halogenernas syreforeningar endast hypolklori-
ter fatt anvindning till blekning, anviindas dock motsvarande
brom- och jodforeningar gasom oxidationsmedel samt for pre-
paratframstallning inom organisk kemi. Utom att hypohalo-
geniterna kunna anvindas sasom oxidationsmedel i allmiinhet,
aro de sirskilt i tvinne fall speeifika reagens.

Sagom Lieben') visat nedbrytas acetylgrupper liksom iven
sadana, ur vilka genom dehydrering dylika Tt uppsta, vid in-
verkan av hypohalogeniter till karboxyler, Vid denna oxida-
tion avspjilkes metylgruppen sisom ett tri-, resp. tetrahalogen-
derivat och reaktionerna forlopa enligt foljande schemata:

.co.cu, MHEO)  coom 4 cHmg,
. (MeH1gO)
.CH(OH) - CH, ~———8")_5 . COOH + H,0 + CHHIg,

Den andra reaktionen, vid vilken hypohalogeniterna reagera spe-
cifikt, ar Hofmanns nedbrytning av syreamider. Denna reaktion
har mahianda &nnu allminnare betydelse an Liebens jodoform-
reaktion. Reaktionsmekanismen &r harvid klarstilld, varfor
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reaktionsforloppet vid Hofmanns?) metod att framstalla ami-
ner bast framstilles genom successiva reaktionslikheter:

R - CONH, - MeHlgO = R - CONHigMe + H,0
R-CONHIgMe = R-N :C: O 4 MeHlg
R-N:C:0 L 2KOH = R.N:H, + K,(0,

Namunet pa Liebens jodoformreaktion, visar att hypojoditer
forst lcommit till anvindning vid oxidation av acetylgrupper.
Hofmann dirvemot anviinde forst brom, ehuru i detta fall ofta
klor gor sig battre gillande.

Man kunde timka sig att i ett fall en halogen vore att foredraga,
under det att i ett annat fall ndgon annan skulle erbjuda fore-
tricde. Vanligen anviinder man brom framfor klor pa grund att
hypobromitldsningar iro belviima att framstilla och tillefiekligt
hallhara ifall de dro alkaliska. Hivvid komma vi till den viktiga
fragan, vad som vallar hypohalogeniternas stmderfall och hurn
detta sker. Om vi da forst behandla deras intermolekylira
oxidation eller kanske rittare intermolekylara disproportio-
nering till halogensyra och halogenviite, ha vi en reaktion som
i varje fall formellt uttryckes genom fsljande reaktionslikhet:

3HHIgO = HHIgO, - 2HHIg

Jamfores jimnviktskonstanterna ) for de skilda halogensyrornas
bildning, férhalla sig- hastigheterna med vilka klor-, brom- och
jodsyra bildas sasom foljande tal:

1:3 x 104:3 x 108

Underbrom- och underjodsyrlighet sondsrdelas darfor sa snabbt,
att de fria syrornas anvéndande till oxidationer &r uteslutet.
Emellertid &ro hypohalogeniterna bestindigare i alkaliska
losningar d.v.s. de stabiliseras genom hydroxyljoner. Man
anvinder darfér savil vid genomfoérande av Liebens reaktion
som vid Hofmanns amidnedbrytning starkt alkaliska hypo-
bromitlosningar. Halla vi oss till den foérstnimnda reaktion,
som vi for enkelhetens skull bendmna hromoformrealktion, utgor
ett alkalivverskott i och for sig en oligenhet genom att det-
samma . maste neutraliseras, och dirigenom ytterligare okar en
obekviimt hog halt av oorganiska salter, utom att alkaliet kan
foranleda oavsedda reaktioner. Vidare &r man tvungen att an-
vinda hypobromitlut i overskott, d& densamma icke ens i
nirvaro av hydroxyljoner 4r fullt bestindig. En del bromo-
formreaktioner forlopa jamforelsevis snabbt, varvid ofta sjilv-
uppvirmning sker, under det att andra, isynnerhet om de am-
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nen, som skola oxideras, drvo svar- eller pralktiskts olosliga i vat-
ten, erfordra lang tid. I dessa senare fall ir det av betydelse,
att hypobromitoverskottet tilltages st rundligh att reaktionen
icke avstannar pa grund ay hypobromithrist. Det foreligger
visserligen talrika undersokningar over blekvitskors hallbar-
het och H. Kretschmar?) har sirskilt dven undersokt hy pobro-
mitlosningar i detta avseende, men han har inskrinkt sig till
sadana, vilka ej fullt na nor malitet i avseende & }wpohmm:t
Da vid oxidationer av organiska foreningar en stiirre koncentra-
tion éir onskvird, har jag ansett det av vikt att gora jimforande
forstk betraffande hallbarheten av mera koneentrerade losnin-
gar, hiirvid stabiliserande desamma med mycket rundliga al-
kalibverskott. Innan jag emellertid gar till dessa forsok, vill jag
emellertid framhalla de slutsatser ovannimnde Kretschmar
kunnat héarleda for losningar, vilkas koncentration icke nar
normalitet. Dessa slutsatser hava #dven bekriftats av andra
forskare.!) Vid inverkan av brom pa alkali uppstar alltid forst
hypobromit enligt foljande med varandra kopplade jimnvilkts-
reaktioner:

Br, + OH' = HBrO + Br’ ————1)
HBrO + OH’ = BrO' + H,0 - — — - 2)

Vid inverkan av en molekyl brom pa en ekvivalent alkali bli
vanligen icke obetydliga mangder utgangsmaterial bestiende
pé4 grund av reaktionens reversibla karaktir. Salunda inverka
underbromsyrlighet och bromidjonen redan vid mycket ringa

koncentraticn p& varandra under bildning av fritt brom och al-
kali.

HBrO + Br' = Br, + OH’ —— — —3)

Da underbromsyrlighet far inverka pa hypobromit sker bro-
mathildning enligt f6ljande reaktionslikhet:

9HBr0O + MeBrO = MeBrO, + 2HBr — — — — 4)

Denna reaktion ar fullt analog med kloratbildning d4 underklor-
syrlighet oxiderar en alkalihypolklorit, men skiljer sig fran denna
reaktion genom en c:a 30.000 ganger storre hastichetskonstant
samt darigenom att den dven firsiggar med mithar hastighet i
svagt alkaliska 16sningar genom hypobromiternas hydrolys.

I starkare alkaliska losningar #ro hypobromiter och hypo-
kloriter ungefir lika ]}estmuhf_,a

limmatlnlrhuuuen formulerar Kretschmar sasom en ternér
jonreaktion:

3BrQ’ = BrO’; 4 2Br’ — — — — 5)

— 49 —

D4 emellertid sddana #ro tdmligen osannolika, kunna vi antin-
gen formulera bromatbildningen helt schematiskt

3NaBrO = NaBrO’; - 2NaBr

eller sasom kopplade jonreaktioner, med bromitjoner sisom
mellanprodukt, av vilka den senare sker med stor hastighet, att
déri antagnn bromitjoner ej kunna pavisas.

2Br0Q’ = BrO,’ + Br’ ————0)
BrO’ 4+ BrO," = BrO,’ + Br' — — —-—7)

Da bromaterna i forhallande till hypobromiterna iiro jamforel-
sevis bestindiga, vilket ex analogia p‘ﬂlm alla halogener utom
fluor, och endast i smilt tillstand avgiva syre, bor bromathild-
ningen savitt mojligt vid oxidativ anvindning av hypobromit-
syre undvikas. Uppvirmning och storre koneentration gynna eo
ipso bromatbildning. 1 vilken man nirvaron av organiska im-
nen sedermera katalyserar denna process ér svirt att avgora,
men denna lmclﬂsol\nm;, av hypobromitlosningars bestindig-
het inskrimker sig till hypobromitlosningar utan tillsatser.

Ehuru bromatbildningen ar den dvervigande reaktionen, da
hypobromitlosningar  forlora  sitt  hypobromitsyre, forefinnes
det emellertid en annan konlurrerande realktion, som skematiskt
kan angivas pa foljande siitt:

2NaBrO = 2NaBr + O, — —— — 8§)

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

2Br0’ = 2Br’ + O, —— 9

Da molekylart syre icke har nagon inverkan pa de organiska
foreningar, som undergd bromoformrealktion, 4r dven denna
reaktion 1 ovanstdende form onyttig.

Av ovanstaende flamgér atl, dven alkaliska hypobromit-
losningar sonderdelas i tvénne riktningar dven utan tillsats
av nagot organiskt imne, som vid oxidation konsummerar hypo-
bromitsyret. Beroende av den tid oxidationen tager i ansprak
miste olika 6verskott anviindas och for att utréna vilket dver-
skott, som maste beriknas, hava hypobromitlésningar av olika
konecentration, alkalibverskott och temperatur blivit under-
sokta. Da det ar fordelaktigt vid oxidationer att arbeta i sa
koncentrade losningar som mojligh, hava utom c:a halv- och hel-
normal 4ven dubbel normala losningar undersékts. Normalite-
ten avser halva den brommingd, som blivit tillsatt och teore-
tiskt bor tverga i hypobromit. Praktiskt nd natrinmhypobro-
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mitlosningarna varken halv-, hel- eller dubbelnormalitet. Vid
denna forsta forsoksserie togos stora alkalioverskott for att ut-
réna om variationer i detta avseende dverhuvudtaget giva olika

resultat shsom pastatts vara fallet. D4 vid oxidation av &mnen

innehallande acetylgrupper ofta sjalvuppvarmning intrider énda
till 60° & 70°, har hypobromitsonderdelningen adven studerats
vid olika temperaturgrader. Med anledning av undersokningens
praktiska syfte har huvudavseende blivit fast vid ett utredande
av sonderdelningens forlopp i stora drag, for att av densamma
kunna approximativt faststilla de overskott, som aro erforder-
liga for oxidationer. Sasom redan framhallits, &r det mojligt och
till och med sannolikt att vissa organiska &mnen eller eventuella
mellanprodukter kunde foranleda okad bromat- eller syrebild-
ning d.v.s. katalysera dessa reaktioner. Emellertid angiva
tabellerna naturligtvis endast ett nodvandigt hypobromitéver-
skott under forutsattning, att oavsedda bireaktioner icke in-
triffa. Tabellernas anvandande forutsitter dven en viss for-
handskinnedom betriiffande den tid oxidationsreaktionen tager
savil som den temperatur, som reaktionen utvecklar, Over-
skottet har till £6ljd att vi i egentlig mening icke hava Liebens
bromoformreaktion i inskrankt mening, utan en tetrabrom-
metanrealktion, d& bromoformen overgdr i tetrabrommetan,
varvid W. M. Dehn®) antager en intermediir additionsférening
sasom mellanprodulkt:

Br, CH

|
CBr;H 4 NaBrO —> Br:Br ONa
— CBr, + NaOH

Hirmed komma vi emellertid in pa det ratt otacksamma kapitiet
om reaktionsmekanismen for bromoformreaktionen. Egentli-
gen foreligger endast ett forslag att forklara den nérmare gan-
gen av ifragavarande reaktion, som jamte oxidation represen-
terar en substitution, och detta forslag harror fran tviinne italien-
ska forskare Pieroni och Tonniols. ) Dessa forskare antaga att
en acetylforening sasom aceton till nagon del &r enoliserad och
att den ométtade propenolen adderar hyp030d1t och avspjalker
kaliumhydroxid enligt foljande schemata:

CH, = C- OH + KOJ — CH,J. ¢/ %
| | NOH
CH, CH,
cu,y.c/ 0K '
- > (H,J.C = 0 + KOH o.s. v.
| “NOH 1 '

CH, - CH,
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Slutligen verkar kaliumhydroxiden pa trijodaceton si att
jodoform avspjilkes, varvid karbonylen forvandlas till kar-
boxyl och attiksyra uppstar. DA i aceton ketoformen #ir den
forhiirskande sa att enolformen varken optiskt eller analytiskt
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kan pavisas, forutsatter de ovannimnda reaktionerna en snabb
instillning av jamvikten

keto — enol.

En dylik forekommer icke vid acetattikestern, dar dock enol-
halten stiger till 7 9. Vidare bor observeras att vid denna for-
klaring kaliumsaltet av under] odsyrligheten icke dissocierar
pa vanligt sitt. Utom denna bromoformreaktion, som utgor
savil substitution som oxidation, ha vi i fall av overskott hypo-
bromit tetrabrommetanreaktion samt, da icke acetyl utan oxie-
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tyllgrupp foreligger en om jag si far kalla den férberedande
oxidation av filjande art:

CH,- CH(OH) - + BrO’H = CH,-CO- 4 H,0 + Br".

Da hj_.'}tfshrnnjit]i}snj.ngu-ma sisom vi tidigare funnit dven un-
derga sjilvsonderdelning pi olika satt, 4r det nidvindigt att
anvinda ritt stora dverskott och for att kunna berikna dessa




for olika fall, hava nedanstiaende undersokningar av hypobro-
mitlésningars sonderdelning blivit gjorda.

Vi ha tidigare framhallit att losningarna, som undersoktes
voro ungefir halv-, hel- och dubbelnormala i avseende a nyttig
bromittillsats, men ej fullt s4 i avseende & natriumhypobro-
mit. D4 halten av natriumhypobromit av tabellerna angivas
i Y, aro ifragavarande losningar 5—~06, 10—11 och 19—20 9/ -iga.
Alla losningar dro framstillda pa samma satt, namligen genom
att smaningom indroppa brom i natronlut vil kyld till 0°. De
dverskott alleali, som anviints ivo 50-, 75- och 1009%,. Dirjamte
har for kontrollens skull visats att hypobromithalten nira nog
momentant avtager, om natriumhydroxid férekommer i ekviva-
lent forhallande till tillsatt brom. De salunda erhallna 4 losnin-
garna hava sedermera uppbevarats vid 4 olika temperaturer
nimligen 17°—18°, 30°—35°, 60° — 65° och 90°—05° Arten av
detta arbete pakallade icke anviindande av termostat, varfor
temperaturerna varierat inom de uppgivna granserna. Betrif-
fande den vid tiden 0 angivna halten bor observeras, att prov
av losningen tagits forrin temperaturen stigit mycket dver 0°.
Salunda giller temperaturuppgiften - icke for ntgingshalten,
varken vid serierna for rums- eller forhojd temperatur.

Lisningarna uppbevarades i morker ehuru icke i firgade flas-
kor, sedan kontrollforstk visat att en dylik forsiktighetsatgard
icke mirkbart motverkade stnderdelningens ging. TFor be-
gtimning av hypobromitsyret titrerades de uttagna och for
ernacnde av sdkra resultat starkt utspidda proven med n/10
AsyOy-10sning.

Slutpunkten av titreringen, d. v.s. da losningen upphor att
firga kalinmjodidstirkelsepapper framtrivder endast med skirpa
vid stark utspidning och tillsats av. natriumbikarbonat, som
nedsiitter hydroxyljonkoncentration. I denna analysserie an-
viindes konsekvent KJ-Starkepapier av Kahlbaum/Scherings
fabrikat. Totala mingden hypobromit och hromat faststilldes
genom att titrera med n/10 tiosulfatldsning efter tillsats av
kaliumjodidlosning och ansyrning. Sasom indileator i detta fall,
dir jod direkt utskiljes, anvandes 0.5 %:ig losning av Amylum-
solubile (Mercks preparat). Bromatmingden ar skillnaden mel-
lan de tvinne analysviirdena, :

Granska vi forsoksserierna, finna vi att ett storre alkali-
overskott in 50 %, varken vid vanlig eller forhéjd temperatur i
namuviird grad Okar hypobromitlosningars hillbarhet. Dirfor
kunna vi bagera diskussionen av resultaten pa virdena for
hypobromitlésningen med 50 %, 6verskott alkali.

1/,n-NaBrO-16sning.
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Alkali- Dygn
6verskott Timmar
NaBrO

0 % {NaEro,
NaBrO

50 » {NaBr0,
NaBrO

75 » {Nabro0,
NaBrO

100 » {\aFr0,

Alkali- Dygn
overskott Timmar

NaBrO
0 % {NaBro,
' NaBrO
50 % \NaBrO,
NaBrO
NaBrO,
NaBrO
N&BI‘CJ,

75 »

100.{

Alkali- Dygn
dverskott Timmar

0 % {NaBro,
% + {Nabro,
5 + {Naro,
100 » {NqEro,

Alkali- Dygn
6verskott Timmar
NaBr0O

0 % \NaBro,
NaBrO

50 » {NaB:0,
NaBrO
NaBrO,
NaBrO
100 » \NaBrO,

75 0 {

0

5.94
0.03
5.82
0.05
5.70
0.16
5.88
0.08

5.94
0.03
5.82
0.05
5.70
0.15
5.88
0.08

0

10.46
0.75
11.20
0.52
10.46
0.37
10.64
0.35

0
0

11.00
0.17
11.11
0.27
11.11
0.22
10.40
0.42

* Efter 15 min

1%
0.40
2.34
0.90
1.28
1.90
1.56
1.96
1,58

3

*0.44
*4.69
10.70
0.40
10.70
0.25
10.10
0.50

Temperatur 60°—65°.

1 2
2 2y 4 24 29 48
— 0.59 0.26 0.01 — 0.00
— 221 2.36 2.46 — 2486
4.57 — — 0.42 0.33 0.11
0.37 — — 1.55 1.56 1.60
— — —  0.65 — -
— — — 1.91 — —
— 445 — 041 — —
— 052 — 198 — =
Temperatur 90°—95°,
21, 3 ¢ 5 8 7
—  — 002 — — 001
— — 250 — — 28
007  — —  0.01 — 001
1.71 — — L7 —  L72
= =55 — — .9 —
= = — 223 =
— 0.1 — 037 — —
— 198 — 21 - —
1-n NaBrO-ldsning.
Temperatur 17°—18°,
1 3 4 7 8 10 11 14
24 72 96 168 192 240 264 336
0.12 0.07 0.07 0.05 0.05 0.05 0.0¢4 0.04
4.88 4.88 4.88 4.88 4.88 4.88 4.95 4.93
10.66 9.95 9.53 8.53 8.34 7.94 17.67 6.77
0.70 0.93 1.05 1.38 1.46 1.56 1.64 1.78
9.99 9.51 9.09 8.58 8.09 7.67 7.43 7.01
0.50 0.68 0.80 1.00 1.20 1.33 1.40 1.58
10.10 9.27 8.80 7.55 7.25 6.71 6.30 5.76
0.57 0.83 1.08 1.50 1.53 1.68 1.86 2.01
Temperatur 30°—35°.
1 3 4 7 8 10 11 14
24 72 96 168 192 240 264 336
0.38  0.37 0.32 0.23 0.22 0.15 014 —
473 472 474 477 479 4.80 481 —
8.02 6.06 5.05 3.32 2.73 1.60 1.18 —
1.38  2.06 2.33 2.89 3.00 3.39 3.52 —
7.42  5.05 3.86 2.61 2.25 1.54 1.24 —
145 2.28 271 3.09 3.19 3.39 3.49 —
8.02 **5.35 4.45 3.21 2.79 2.08 1.78 1.24
1.34 *+2.26 2.40 2.96 3.09 3.3¢ 3.44 3.59
Efter 2 dygn.

10.46 resp. 0.75. **
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17
408
0.03
4.93
6.32
1.98
6.42
1.81
5.52
2.21

17
408

4 5 Teor. Diife-
96 120 mangd rens
[2.50] —0.08
0.05 0.00
1.61 1.63 {2.48)] —0.88
[2.39] —0.48
0.02 0.00
2.49 249 [2.49] —0.08
b Tero. Diffe-
10 12 mangd rens
— 0.00
— 2,51 [2.51] —0.03
— 0.00
— 172 [2.46] —0.79
0.02 0.00
2.35 2.36 [2.41] —0.20
— 0.00
— 241 [2.49] —0.16
21 25 29 32 Teor.- Diffe-
504 600 696 768 mangd rens
0.03 0.03 0.02 0.02
4.93 4.93 4.93 4.93 [4.42] —0.22
5.84 5.29 4.81 4.45 4
2.18 2.38 2.54 2.74 [2.86] —0.64
5.76 5.15 4.71 4.49
2.06 2.31 2.56 2.79 [2.53] —0.11
4.57 4.16 3.80 3.50
2.43 2.56 2.66 2.76 [3.02] —0.61
21 25 29 32 Teor- - Diffe-
504 600 696 768 mangd rens
— 0.00
— 4.84 [4.65] _ -+0.02
— — — — [445] —1.03
—_ — == — [4.44] —1.02
—  — - — [4.02] —0.77




Alkali- Dygn 0 1 2 3
6verskott Timmar 0 21, 3 24 48 72
09 NaBrO 11.00 . 0.38 0.24 — 0.09
& {NaBro, 0.17 — 4.69 4.71 - 4.84
50 5 JNaBrO 11.11 = 7.80 0.83 L 0.13
NaBrO, 0.27 == 1.45 4.07 — 4.26
75 » {Ns,BrOa 11.11 8.02 — 0.23 — 0.00
NaBrO, 0.22 1.43 — 4.22 —_— 4.27
100 » NaBrO 10.40 — 7.13 0.25 0.11 —
{NaBrO, 0.42 — 1.50 3.93 3.97 —
Temperatur 90°—95°
Alkali- Dygn 0
6verskott Timmar 0 1 1% 2% = 4 5 7
0% {Na.BrO 11.00 — 0.37 — 0.04 — —_—
° 1NaBrO, 0.17 — 4.61 —_ 4.70
50 » NaBrO 11.11 1.18 —= 0.26 — e —
NaBrO, ~-0.27 =~ 420" —' 4.46 i = S
75 o {NaBrO 11.11 — 077 — —  0.02 =
NaBrO, 0.22 — 495 5 — 451 el
100 » (NaBrO 10.40 — 118 — i — 0.08
NaBrO, 0.42 —  3.87 — — — 443
2n-NaBrO-16sning.
Temperatur 17°—18°.
) Alkali- ]?ygn 0 1 3 4 7 8 10
o6verskott Timmar 0 A 2 20 24 72 96 168 192 240
09 NaBrO 20.87 14.61 0.96 0.23 *0.20 0.7 0.18 0.15 0.15 0.15
7 \NaBrO, 0.25 2.89 8.85 0.00 *9.00 8.82 880 877 877 8.77
50 » {Na,BrO 20.45 — — — 1861 16:29 15.34 12.07 11.47 10.28
NaBrO, 0.50 —_ = — 200 2,08 248 3.82 404 4.52
75 {NaBrO 18.55 — — — 166 3 12.07 10.34 10.10 9.69
NaBrO, 1.68 — — — 2,33 352 4.07 467 470 4.75
100 » {N&BrO ls,ﬁ.? — — — 1647 1280 1052 755 7.01 5.94
NaBrO, 1.98 — — — 271 420 4.90 591 555 4.72
* 26 timmar ** Resultaten otillférlitliga da NaBrO, utkristalliserade.
Temperatur 30°—35°.
Alkali- Dygn
> 6verskott Timmar 0 1 3 4 7 8
09% NaBrO 19.91 0.47 0.24 0.23 0.19 0.18
NaBrO, 0.75 9.10 9.12 9.14 9.17 9.18
50 » {N&BrO 19.02 5.58 2.61 1.18 0.77 0.59
NaBrO, 1.18 6.31 7.24 7.79 7.97 8.04
75 » NaBrO 19.26 4.74 2.37 1.48 0.83 0.59
NaBrO, 1.08 6.69 7.67 8.04 8.32 8.42
100 , {Na,BrO 18.72 5.35 2.37 1.18 0.59 0.46
NaBrO, 1.30 6.38 7.49 7.94 8.09 8.10

Temperatur 60—65°.

4
96

0.01
5.28
0.04
4.31

0.01
4.64
0.00
4.52

11
264

0.15
8.77
9.75
4,72
9.51
4.77
5.35
4.37

14
336
0.14
8.77
8.68
5.28
7.96
5.28
4.69
4.20

14 21

0.29
8.35
0.03
8.45

5
120

0.01
4.46

10

0.00
4.65

0.01
4.47

17

408
0.14
8.77
7.49
5.53
6.42
5.78
3.98
4.07

21

504
0.13
8.75
6.54
5.68
4.40
6.43
3.03
3.89

Teor.
mangd

[8-34]
[7.91]
[8.13]

[7.92)

6
144

0.00
4.47

12

0.00
4.98

0.00
4.47

25

600
0.13
8.75
5.64
5.88
3.68
6.11
2.37
3.82

29

696
0.12
8.75
5.05
6.03
3.09
5.50
1.84
3.79

+0.09
—0.74

—0.76

—0.80

Teor. Diffe-

mangd rens

[4.65] +0.46

[4.68]) —0.64

[4.70] —0.65

[4.40] —0.35 I
w
co
|

Teor. Diffe-

méngd rens

[4.65] +0.16

[4.70] —0.32

[4.70] —0.40

[4.40] —0.35

32 Teor. Diffe-

768 mangd rens

0.12

8.75 [8.99] —0.29

4.69

6.16 [6.67] —1.01

2.67

5.60 [7.54]  *=

1.54

3.92 [7.20] kg

|
PN
=
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Temperatur 60°—65,
Alkali- Dygn

overskott Timmar -0 1 3 24 72
o, §NaBrO 19.91 — 0.42 0.19 0.00
A’{NaBrOB 0.75 - 8.97 9.11 9.47 ([8.42] +0.30
NaBrO 19.02 — *3.44 0.29 0.00
{NaBrO3 1.18 - *7.24 845 8.92 [8.05] +0.31
75 NaBrO 19.26  **4.,51 — 0.09 0.00
’ {Na,BrOa 1.08 **6.79 — 8.56 9.06 [8.15] —0.98
100 fNaBrO 18.72 —  ***350 0.01 0.00
¥ \NaBrO, 1.30 — *¥¥72] 841 8.92 [7.92) —0.30
* 2 1, tim,; ** 1 1, tim,; *** 2 tim.
Temperatur 90°—95°.
Alkali- Dygn Teor. Diffe-
6verskott Timmar 0 1% 5 8 10 mé#éngd rens
9% NaBrO 19.91 0.41  *0.04 0.00
{NaBrOa 0.75 8.75 *9.10 11.00 (8.42] +1.83
50 fNaBrO 19.02  0.95 0.10 0.00
29 " A\NaBro, 1.18 8.14 9.32 10.1 [8.05] —0.87
75 NaBrO 19.26  0.62 0.01 0.00
' \NaBrO, 1.08 8.30 8.76 9.30 [8.15] +0.07
NaBrO 18.72  0.61 0.01 0.00
{NaBrO3 1.30 8.39 8.71 9.20 [7.92] —0.02
* 4 tim.

Tabellerna visa hurn hypobromitmingden av- och bromat-
mingden tilltager. Bn kolumn kallad teoretisk méingd anger
hurn mycket natrivmbromat, som kan bildag om hela vid tiden
0 forefintlig natriumhypobromit over gar i natriumbromat.
Sonderdelas hvpnhl nm]tlmnmp;en endast 1 sadan riktning, bor
titrernd bromatmiingd med avdrag av en eventuellt tidigare
forefintlig men titrimetriskt faststilld bromatmingd &verens-
stamma med den pa grund av hypobromitkonsumtionen teore-
tiskt beritknade mingden.

Uppnar det funna virdet — med beaktande av en tillracklig
marginal for analysfel — icke det teoretiska, hiintulm detta
pa att hypobromit sénderdelas pi annat siitt an i bromat. Dif-
ferenserna hava givits negativt tecken om brist foreligger,
plustecken ater om den teoretiska mingden pa grund av ana-
lysfel eller av annan orsak over skridits. For hogre koncentra-
tioner blir analysen sirskilt vid hogre u-m]umtlum litt otill-
torlitlig dels genom att natriumbromat utkristalliserar, dels
genom att lo-«uu%auu-l.lll‘f avdunstar. I forra fallet bli bromat-
virdena for sma i det senarve for stora. DBrister, som kunna
antagas overskrida analysfelen och icke bero av den sistnimnda
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orsaken forefinnas for alla koncentrationer i temperaturomréa-
det 30—35°. Vi kunna hér silunda spéira en annan reaktion,
som sannolikt representeras av bildning av molekylart syre
(jamfor reaktionsskema 8).

For att giva en dskadligare bild av hypobromltsonderdelnln-
gen resp. bromatbildningen hava desamma framstillts grafiskt
i fyra diagram. N:ris 1, 2 och 38 visa huru de olika koncentra-
tionerna av hypobromitlosningen med 50 %, alkalitverskott
forhalla sig vid 17°—18° och 30°—35°. Diagram N:o 4 visa alla
koncentrationer vid 60°—65°,

Av den grafiska framstillningen finner man utan vidare
att losningarna vid vanlig temperatur avtaga lika mycket pa
lika tider, men att vid férhojd temperatur avtagandet ar snabbt
i borjan for att sedermera forsigga allt langsammare och lang-
sammare. Under dessa omstindigheter dr en hypobromitlos-
ning effektivare da den &ar farsk, varfor tiden fran framstill-
ningen tills losningen sjunkit till halv styrka, vilken for kort-
hetens skull mé kallas »halvvardstids, vid oxidationer frimst
méste utnyttjas. Approximativa varden pd dessa halvvirds-
tider kunna latt erhillas genom interpolering — extrapole-
ring ifragakommer endast vid den mest utspidda losningen
— fran narmast liggande tabell. Ligga titreringarna glest ut-
lasas halvvirdstider littare grafiskt. Nedanstdende tabell
aterger de grafiskt bestdmda halvvirdstiderna for olika kon-
centrationer och temperaturer,

o Koncentration
emperatur Y n 1 210
17°—18° * 53 dygn 23 dygn 10 dygn
30°—35° 100 tim, 84 tim. 20 tim.
60°—65° 6 tim. 51/, tim. 0.8 tim.
90°—95° 0.6 tim, 0.6 tim. 0.4 tim.

Aven om halvvirdstiderna for de hogre temperaturerna en-
dast till sin storleksordning éro bestdmda, visa de dock att hypo-
bromitlosningar for snabbt avtaga vid dessa temperaturer. De
giva mera en fingervisning att en hypobromitoxidation kan av-
slutas medels upphettning for att forstéra hypobromitéverskot-
tet. Vidare framgar av tabellen att hypobromitlosningar éro
tillrackligt bestandiga vid rumstemperatur. Detta giller dven
de 2-normala lésningarna, vilka erfordra en tid av 2 veckor for
att sjunka till 1-normala. Tabellens viktigaste upplysning ar
emellertid den att helnormala losningar inom temperaturomradet
0°—35° hava full tillfredsstéillande hallbarhet dven om en oxi-
dationsreaktion tager dygn i ansprik.

En fortsatt undersokning kommer att frimst galla huru hypo-
bromitlosningar med 2.5, 5 och 109, overskott alkali forhalla




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

Vid utforande av detta arbete var farmaciekandidaten Ake
Lydman mig behjalplig. Det ar ett noje att frambira ett
uppriktigt tack for den moda och omsorg som min medhjil-
pare egnade denna tidsvdande undersokning.

1) Ann. d. Ch. u. Pharm. Spl. 7, 218 {1870).

?) Ber. d. deutsch. Ch. Gesellsch. 14, 2725 (1881).

!) Z. Elektroch. 10 [1904] 790.

4) 4. Shabal: Monatsh. 30, 53 (1909); H. Pauli: Z. Elektroch. 3, 476
(1896/1897). ) .

£) J. Am. Soc. 31 [1909] s. 1221 o. 1227.

8) Ch. Zentralbl. 1914 I, 522

* extrapolerat

Deutsches Referat.

Die Haltbarkeit der Natriumhypobromitlosungen.
L

von John Palmén,

Bei Anwendung alkalischer Hypobromit-Losungen zur Oxy-
dation von CH, - CO:.-— bhezw. CH, - CH (OH). — Gruppen
tritt die Reaktion oft unter Selbsterwdrmung ein, besonders
dann, wenn die Verbindungen wasserloslich sind, wobei die
Hypobromite in Bromate iibergehen. Dasselbe erfolgt aber auch,
wenn die Stoffe in Wasser schwerloslich sind und die Reaktion
bei gewohnlicher 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 dariiber
besitzt, ob eine oder mehrere Methyl-Gruppen abgespalten
werden. Um die Grosse des Uberschusses zu bestimmen, ist es
von Bedeutung, die Haltbarkeit der Hypobromit-Losungen bei
verschiedenen Temperaturen und in verschiedenen Konzentra-
tionen zu bestimmen. Zu diesem Zwecke sind Natriumhydro-
xyd-Losungen, zu welchen 1,2 bezw. 4 Mol Brom bei 0° zu-
gesetzt worden waren, in bestimmten Zeitabsténden auf ihren
Gehalt an Hypobromit und Bromat analysiert worden, was
durch Titrieren mit n/10 Arsenik- und n/10 Thiosulfat-Losungen
geschah. Die Untersuchung der Zersetzung von Hypobromit-
Losungen ist auf folgende Temperaturintervalle beschrinkt
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worden: 17—18°, 30—35°, 60—65° und 90—95°. Die zur Sta-
bilisierung der Losungen an'r( swandten Alkali-Uberschiisse waren
50, 75 und 100 Proz. Ausserdem wurde zum Vergleich eine
Losung mit iquivalenten Mengen Alkali und Brom herange-
zogen, obgleich derartize Losungen, wie bekannt, einem allzu
schnellen Zerfall anheimfallen, um bei langsamer verlatfenden
Oxydationen angewandt werden zu konnen. Weiter geht aus
den erhaltenen Tabellen hervor, dass ein grosserer Uberschuss
als 50 Proz. Alkali den Verlauf der Hypobromit-Zersetzung
nicht nennenswert mehr beeinflusst, weshalb die Ergebnicse
fiir dicse Losungen fitr alle stark alkalischen Hypobromitlaugen
gelten. Die Reaktion, die beim Zerfall vorherrscht, findet
schem 1ti~th folgendermassen ihren Ausdruck: 3 NaBrO =
NaBrO, - 2 NaBr, withrend eine Sauerstoff-Entwicklung nach
folgendem Schema 2NaBrO = 2NaBr + O,

bei 30—35° h}nmn\n dse auftritt. _

Fiie 14, 1 und 2 n Losungen bei 17—18°%, 30—35° und 60—65"
ist die fvrsetzuurr auch um]:lnmh in 4 ]—)mc'mmnwn dargestellt
worden. Nr. 1, 2 und 3 zeigen, wie H_x]mlumm[ bei 17—18°
bezw. 30—35° in Bromat iibergeht bei einem Ausgangsgehalt
von ca. 5, 10 und 20 Proz. NaBrO. (Diese Laugen sind als 15,
1 und 2 normal bezeichnet worden, da sie %, 1 und 2 Mole
Hypobromit enthalten.

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

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




Néagra undersokningar om enolhalten i
acetylacetonserien.

av

Charley Gustafsson.
Inlamnat den 6/6 1933.

Enligt méatningar gjorda av C. Weygand och H. Baum-
girtell) stiger enolhalten i acetylacetonserien pa foljande
regelbundna sétt: '

acetyl-aceton  76.4 %, enol.

propionyl-» 80.29% »
n-butyryl- » 83.6 % »
n-heptoyl- » 93.99% »
n-decoyl- » 100.2 9, »

Dessa bestdémningar dro utforda enligt K. H. Meyers direkta
titrationsmetod. Forfattarna hava icke sjilva bestamt enol-
halten for acetylaceton, utan anvinda sig av K. H. Meyers
vérde, som han erhallit genom indirekt titrering 2). Detta virde
kan saledes inte jimforas med de vérden, som erhillits genom
direkt titrering. Enligt K. v. Auwers och H. Jacobsen?3)
innehéller acetylaceton 82 9, enol och propionylaceton 76 %,
enol, vilka virden utgéra medeltalet av méatningar utforda
bade direkt och indirekt. I samband med andra enolundersok-
ningar har forfattaren genom direkt titrering bestamt enol-
halten for tre acetylacetonhomologer, som tidigare inte under-
sokts i detta avseende.

Resultat: n-valerianyl-aceton 84.4 9%, enol.
n-capronyl- » 82.59% »
dipropionylmetan 82.0 9%, »

1) B. 62. 574. (1929)
?) B. 45. 2857, (1912).
%) A. 426. 186. (1922).

W

Den regelbundenhet i serien, som . Weygand funnit, torde

silunda inte vara riktig, och om man i stillet for K. H. Meyers

viirde pa acetylacetonets enolhalt anvinder K. v. Auwers nog-
grannare virde, kommer serien sannolikt att fa foljande ut-
seende.

Elektrolytisk diss. konst. for

— CO— _ CO—CH. o
Q- CHy SCOsCH o Hrol Uo R—COOH vid 25 grader.

acetyl aceton. 82 1.86 x 10,
propionyl » 76" 1.40 »
n-butyryl- B 83.6 1.55 B
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 enolhaltsvirden finnas avrundade medel-
varden for de motsvarande syrornas elektrolytiska dissociations-
konstanter, utraiknade ur virden fran Beilstein. Band I. De
variera pd samma sitt som enolprocenterna, vilket stoder Clai-
sens regel om enolhalten och substituenternas aciditet. Ett
undantag utgoér dock n-heptoylaceton.

K. v. Auwers och H. Jacobsen hava?) jamfort de titri-
metriska och optiska bestimningsmetoderna for enolhalten.
I acetyl-acetonserien funno de, att den optiska metoden ger
vida storre enolprocenter én den titrimetriska, nir man for
enolformens specifika exaltation anvinder de motsvarande
O-etrarnas exaltationer. De antogo, att den titrimetriska me-
toden ger riktiga enolprocenter, och riknade ur dessa virden
och preparatens optiska konstanter »normalviirdeny for enol-
formernas specifika exaltation, och fingo for acetylacetonserien
i medeltal EX = 1,63, Med anvindande av detta virde fingo
de med den optiska metoden enolprocenter, som i det ndrmaste
overensstimma med de titrimetriska resultaten.

Enol 9%,
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 (— 1).

Forfattaren har optiskt undersokt n-valerianylaceton och n-
kapronylaceton med anvindande av K. v. Auwers virde EX =
1.63 for enolformens exaltation och kommit till f6ljande resultat.

3) A: 426. 186. (1922).
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Enol 9
titr. optiskt Skillnad
n-valerianyl-aceton 84.4 76.5 + 7.9
n-kapronyl-  » 82.5 67.7 -+ 14.8.

K. v. Auwers slutsats, att hans optiska bestimningsmetod av
enolhalten overensstimmer med den titrimetriska, baserar sig
pé for f4 métningar. T acetylacetonserien med rak kolked vixer
skillnaden mellan resultaten av de bada metoderna allt mer.
De forutsittningar, som optiska metoden bygger pa, hélla syn-
barligen icke streck i detta fall, utan det synes som om den mo-
lekylara exaltationen icke vore proportionell med molekylvil-
ten. %)

Experimentell del.

n-Valerianylaceton framstilldes enligt °) genom att upphetta
C-n-valerianylacetittikester med vatten i bombror. C-n-valeria-
nylacetittikester framstilldes enligt ¢). Denna substans har
icke tidigare framstillts. Kp. 120°—121°. vid 10 mm. For-
branning: 0.1544 gr. substans. 0.3467 gr. CO, - 0.1184 gr. H,0.
C=6124 9. H=8.579%. Teoretiskt for C,H;0,-C =
61.68. H = 8.47.

Det erhallna valerianylacetonet renades genom tvé destillerin-
gar i vacuum. Forsta destilleringen: Kp 75°—76°. vidp=12,
mm. Andra destilleringen: Kp. 72°—73°. vid p = 11 mm.

n-Kapronylaceton framstélldes och renades analogt pd samma,
satt. Kp. 103°-—104°. vid p = 24 mm.

Dipropionylmetan framstilldes 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 sta fyra dygn varefter de undersoktes. Tit-
reringarna gjordes med en 0.0664 molar 16sning av Br i med NaBr
méttad abs. metanol.

Titrering av n-valerianylaceton: 0.1674, 0.2640, 0.2023,
0.1646 gr. substans forbrukade 15.0, 23.65, 18.0, 14.7 ccm.
Br-losning. Detta ger encl 9, 84.6, 84.5, 84.0, 84.4, i medeltal

84.4 9.
. . 20.0 18.7
Optisk undersokning: d = 0.9291. . n D

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

= 1.45727 .

4) Jfr. E. Hickel, Z. phys. Ch. A 163, 67 (1932).

%) L. Bouveault och A. Bongert. Bull. (3) 27. 1086. (1902).
%) L. Bouveault och A. Bongert. Bull. (3) 27. 1038. (1902).
?) H. Fischer och E. Bartholoméaus. B. 45. 1983. (1912).

n
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Titrering av n-kapronylaceton: 0.2221, 0.1934, 0.1585 gr.
substans forbrukade 17.70, 15.25, 12.77 cem, Br-losning. Detta
ger enol 9, 82.5, 81.5, 83,6, i medeltal 82.5 9.

7 T 20.0 ’ 20.3

Optisk undersokning: d = Dl 0.9219 . n - = 1.45727 .
MR (enol) = 47.28. MR (experim.) = 46.15. MR (keto.) =
42.79. Enol 9% = 67.7. Enligt Bouveault och Bongert 8) ir

dg = 0.936.

Titrering av dipropionylmetan: 0.1850, 0.1183, 0.1693 gr.
substans forbrukade 17.80, 11.40, 16.30 cem. Br-losning. Detta
ger enol %, 82.1, 82.0, 81.8, i medeltal 82.0 9,.

Deutsches Referat.

Einige Untersuchungen iiber den Enol-Gehalt der Acetylaceton-
Serze.

Laut Untersuchung der Herren . Weygand und H.
Baumgirtel?) wichst der Enol-Gehalt der Acetylacetonserie
mit der Anzahl der Kohlenstoffatomen. Diese Regelmiissigkeit
der Serie diirfte doch nicht richtig sein. Braucht man den ge-
nauen bei K. von Auwers und H. Jacobsen angegebenen
Wert des Enolgehaltes fiir Acetylaceton und Propionylaceton1?)
so wie auch den Wert des Enolgehaltes beim Verfasser ange-
geben fir n-Valerianylaceton und n-Capronylaceton, welcher
Wert bei direkter Bromtitrierung erhalten ist, erhilt die Serie
folgendes Aussehen:

Enolgehalt

%
Acetylaceton ................... 82
Propionylaceton ................ 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!!) haben auch den Enolgehalt
des Acetylaceton und des n-Propionylaceton optisch festzu-
stellen versucht, und brauchten dabei einen experimentalen

8y Bull. (3) 27 1086. (1902),
°) B. 62. 1. 574,
1) A, 496, 186.
1) A, 426, 185.
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Wert fiir die specifische Exaltation, EX = 1.63. Die optischen
Messungen gaben ungefahr den selben Wert fiir den Enolgehalt
wie die titrimetrischen Messungen. Der Verfasser hat nun mit
dem selben Wert fiir die spesifische Exaltation den Enolgehalt
des n-Valerianylaceton und des n-Capronylaceton optisch fest-
gestellt. Resultat:

Enolgehalt
%
n-Valerianylaceton ................ 77
n-Capronylaceton ................ 68

Der Unterschied zwischen den Resultaten der titrimetrischen unfi
der optischen Methode wichst also fir die Acetylaceton-Deri-
vate mit gerader Kohlenstoffkette auf folgende regelméissige
Weise:

Acetylaceton ................. — 2
Propionylaceton .............. + 4
n-Valerianylaceton ............ 4+ 74
n-Capronylaceton ............ 4 14.5

Dieses deutet an, dass die molekiilare Exaltation nicht mit dem
Molekiilgewicht proportionel ist.

Betraktelse Over silikaternas atomstruktur.
Firedrag vid Finska Kemistsamfundets méte den 13 okt. 1933.
av

L. H. Borgstrom.

Sedan Laues uppseendevickande upptickt ar 1912 att kri-
stallerna ge diffraktionsspektra vid anviindande av réntgenstralar
och Braggs banbrytande foretag att ur rontgenspektrosko-
piska mitningar hirleda natriumkloridens kristallstruktur har
undersokningarna av kristallernas byggnad ivrigt bedrivits.
Det har visat sig, att kristallerna kunna betraktas som upphyggda
av atomer, vilka utom av sin atomvikt karvaktiriseras av ett
visst bestint ansprak pa utrymme. Detta senarve yttrar sig
icke s att varje atom stiandigt skulle fordra att for sig disponera
en viss volym, si som en viss méngd av en vitska behdver en
viss volym, utan atomerna ordna sig pi samma sitt, som ku-
lorna i en stapel av olika stora kulor, dir varje kula i forhallande
till sin radie bidrager till stapelns totalvolym.

Da Bragg grep sig an med att studera silikatkristallernas
struktur, gjorde han det framst for att behandla problemet om
huru man pa bas av réntgenunderstkningarna kunde faststilla
det inbordes liget av atomerna i en si inveeklad strukturbygg-
nad som silikaternas.

Mineralogerna och kemisterna iro tacksamma for det ljus
hans och hans efterfoljares undersvkningar kasta over denna
utomordentligt viktiga mineralgrupps kristallstruktur, ty kun-
skapen om silikaternas struktur ér egnad att betydligt utvidga
uppfattningen av gilikatmineralens kemi samt bidraga till for-
staelse av deras egenskaper som jordskorpans vanligaste bygg-
nadsmaterial.

Nyligen har Bragg utgivit en oversikt av vad man vet
om silikaternas struktur och det ir min mening att i dag, huvud-
sakligen med ledning av densamma, lamna en kort redogorelse
for det viktigaste och intressantaste av den nutida kunskapen
om silikaternas kristallstruktur.




(@) Olivine

Fig. 1. (a) Strukturen hos olivin enligt Bragg. Stora cirklar syre. Mel-

lanstora magnesiumatomer. Svarta siliciumatomer. (b) Samma struktur

skematiserad. Sma cirklar &ro magnesiumatomer. Silicium finnes i mitten
av syretetraedrarna men synes ej.

. En anmérkningsvird omsténdighet ar, att syret synes spela
den viktigaste rollen vid silikaternas uppbyggande. Detta fore-
faller mindre foérvinansvart, om man betdnker, att syreato-
merna alltid hos silikaten representera mera &n halva antalet
av atomerna, medan siliciumatomerna i bésta fall nad upp till
omkring 1/5 av atomantalet och andra element visa starkt vari-
erande andelar, varvid de endast undantagsvis na hogre varden;
sdsom Mg i olivin 2/7 och Al i cyanit 1/4 av antalet atomer.
Dartill kommer att syreatomerna dro mycket storre én de andra
viktiga silikatbestandsdelarnas atomer. Foljande exempel visar
syrets andel i ett silikat:

% av alla
At Atomens atomers
¥ (])_m- sfer-volym: sammanlagda
rRcto 4y mrd volym
Olivin. A As As
Mg, 0.78 1.97 X 2= 3.94 9.2 9,
Si 0.39 0.25 = 0.25 0.6 9,
0, 1.32 9.63 X 4 = 38.52 90.2 9,

P& grund hérav far 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 hér och var infogas andra atomer.

Fig. 2. Strukturen hos beryll, Be;Al,SijO,4, och nigra ur densamma iso-
lerade atomgrupper. De stora cirklarna beteckna syreatomer. Bragg.

Kristallstrukturen karaktéariseras av atomernas lige i forhal-
lande till varandra. Av storsta betydelse ar silunda avstandet
mellan atomerna. Sasom redan framhallits férhaller sig saken i
detta avseende sa, att som forsta approximation kan antagas,
att atomerna bilda sferer med bestimd radie. Néar syreatom
gransar mot syreatom #r darfore avstindet mellan deras centra
omkring 2.7 A, som Wasastjerna till forst visade. Om
nu en Si-atom placerar sig mellan fyra syreatomer pa sadant
sitt, att den ligger i centrum av en tetraeder, i vars horn syre-
atomerna befinna sig, en anordning, som just ar karakteristisk
for silikaten, visar det sig, att hirvid icke en utvidgning av sys-
temet dger rum, utan att tvirtom syreatomerna nidrmas litet
till varandra, si att avstindet mellan deras centra sjunker
till c:a 2.5 A. Om Al eller Be intrida pa samma sitt forblir
avstandet c:a 2.7. Ocksd da Al intrider i centrum av en okta-
edrisk anordning av syreatomer, d. v. s. i sexkoordination,
forblir avstdinden 0-— 0 ganska nédra sitt normala varde. Mg
och Fe utvidga under samma omsténdigheter nagot litet av-
standet 0 — 0. Syreatomernas avstand sinsemellan forblir
alltsa i alla normala fall ungefar detsamma.

Den tetraediska anordningen av syreatomer kring en annan
atom beskrives ocksd sd, att man siger att denna har koordina-
tionstalet 4, medan den oktaedriska anordningen svarar mot
koordinationstalet 6, d. v.s. centrumatomen ligger i mitten av
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en oktaeder, i vars spetsar 6 perifera atomer iro placerade.
Utom dessa koordinationstal mota koordinationstalet 8 ritt
ofta, (hos calcium och natrinm) medan koordinationstalen 3,
5, 7, och 12 silllan kommit till anvindning vid tolkningen av
silikatetrukturer och delvis t. 0. m. torde behiva bekriiftelse.

Intregsant &r i samband hirmed, att erinta om, att G ol d-
sechmidt har funnit, att koordinationstalen i kristallstruk-
turer i framsta rummet bestdmmas av storleksforhallandet
mellan c¢entrumatomen och de omgivande atomerna, s att
en storre centrumatom har storre koordinationstal. Detta koor-
dinationstal ar alltsa icke ett slags kemisk valens och bestimmes
icke heller av den kemiska valensen.

De kemiska valenserna hos atomerna existera dock dven de.
En foljd av dem &ar ju att silikatkristallerna dro sammansatta
enligt en bestimd kemisk formel. Det har ocksa lyckats att
finna deras uttryck i kristallstrukturen. Denna sida av saken
har med framging studerats framforvallt av Pauling,

Sedan vi gjort bekantskap med de viktigaste allmiinna dragen
av silikatens atomstrukturer, skola vi nu ga att studera nagra
speciella fall samt ta del av den nya systematik av silikaterna,
som av Machatsehki och andra uppstillts, och som ba-
serar sig pa konstaterandet av olika typer bland silikaternas
kristallstrukturer.

Man har, som redan omnamnts, funnit, att Si i silikaten alltid
upptricder mellan fyra, tetraedriskt stillda syreatomer. Men
nagon eller nagra av dessa atomer kunna samtidigt horva till
en nirliggande Si-centrumatom. Pa detta satt uppkommer
ringar eller kedjor av silicium och syre, vilka kunna utveclkla
sig till ett helt natverk av siliciumsyre-tetraedrar.

In del av siliciumatomerna i de nimnda tetraedrarna kunna
hos de flesta strukturtyperna ersittas av Al-atomer, vilken om-
stiindighet gynnat uppkomsten av den méngfald av silikat-
mineral som existerar. Dessutom kan Al ocksa forekomma utan-
for tetraedrarna, i vilket fall detsamma upptrader i sexkoordina-
tion. '

Vi skola nu ga att granska de olika silikattyperna (fig. 3).

Rontgenstral-undersckningarna ha visat, att man hos orto-
silikaterna av tvaviirda metaller t. ex. hos olivin finner silicium-
syre-tetraedrar, vilka i omvéaxling med metallatomerna sam-
mansitta atomstrukturen. Den enkla tetraedern fig 3.1, dr
alltsa, en for ortosilikaten karakteristisk byggnadsdel, vilken
skriven som kemisk atomgropp far formeln (SiO )~

Hos mineralet thortveitit och hos melilitgruppens mineral
antriffas siliciim uti grupper av s, k. dubbetetraedrar (fig. 3. 2)
d. v.s. tva silicium-syretetraedrar, vilka hava en syreatom
gemensam och dirigenom dro bundna vid varandra. Dubbel-
tetraedern kan som syraradikal skrivas (Si,O,)—%.-

Fig. 3. De olika silikatitypernas silicium-syreskelett. 1 Enkel kiselsyre-
tetraeder (ortosilikat). 2 Dubbeltetraeder (melilit). 3 Trering (benitoit).
4 Sexring (beryll). 5 Andlos tetraederkedja (metasisilikat). 6 Dubbelkedja
(hornblende). 7 Andlést natverk. 8 Rymdgaller
(faltspat-typ). Machatschki.

Tre tetraedrar, vilka hava tva syreatomer gemensamma med in-
vidliggande kunna ordna sig till tre-ringar med formeln (Siz04)—¢.
Dylika grupper hava antagits vid forklaringen av kristallstruk-
turer hos benitoit, Ba Ti (Si;O,).

Sex-ringar, (SigO.4) 12 karakterisera strukturen hos beryll
Al,Be, (SigO,) jamfor fig. 2 och fig. 3. 4.

Tetraedrar, hos vilka tva hérnatomer delas med granntetraed-
rarna behova icke ordna sig till ringar, utan kunna ocksé bilda
andlosa kedjor, sasom studiet av de viktiga pyroxensilikaten
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visar. En enkel sddan 4ndlos kedja kan skrivas oo (SiOg)—2
och upptrider hos de flesta av de silikat, som tidigare betecknats
sasom metasilikat (jmfr. fig. 3.5.)

Hornblendegruppens mineral ansagos tidigare vara polymorfa
modifikationer av samma metasilikat, som ocksd upptradde i
pyroxenform, Emellertid ar det nu klarlagt, att hornblinde-
mineralen icke dga pyroxenernas metakiselsyrekedja utan en
dubbelkedja, fig. 3.6, med formeln oo (8i,0,,)%.

Om ytterligare kiselsyrekedjor anlagra sig till varandra upp-
kommer ett néatverksplan av silicium-syre-tetraedrar med
formeln oo (Si,0;)% Ett sidant natverksplan karakteriserar
de bladigt spjdlkande mineralen glimmer, talk, chlorit. Intres-
sant &r, att den tradigt fibriga substansen, asbest, har horn-
blendegruppens andlosa kiselsyrekedja.

I handelse silicium-syre-tetraedern delar mera dn 2 atomer med
grann-tetraedrarna, kan den uppkomna strukturen icke mera
fa plats i ett plan, utan ett rymdgaller méste uppsta. Den
stora, viktiga faltspatgruppen har en dylik byggnad. (fig. 3. s).
Ocksa ren kiselsyra, cristobalit, bestar av ett sadant rymdgaller.
Vi kunna skriva dess formel oc (SiO,). Om var fjirde silicium-
atom utbyttes mot aluminium skulle vi fa oo (AlSi;O4)—t Om
varannan Si bytes mot Al fas (ALSi,04) 2, en alumokiselsyra.
Den envirda ralumokiselsyrany moter hos alkalifaltspat t. ex.
albit, Na(AlSizO4), den tvavirda hos anortit, Ca(Al,SiyOg).
Faltspaterna dro karakteriserade av lag specifik vikt och lag
ljusbrytning, medan de egentliga ortosilikaterna (med enkel
tetraeder) hava hog sp.v. och hog brytningsexponent. Det
ar darfore troligt att nefelin, som ej d4nnu ar undersokt, har

formeln Na(A1,51,05) och ej NaAl(SiO),).

Insikten om den viktiga roll, som syreatomerna spela i sili-
katens atomstruktur, &r egnad att modifiera uppfattningen av
den kemiska formeln for flera silikatmineral i synnerhet for
sddana, som bestd av isomorfa blandningar. For att tva silikat-
foreningar skola kunna vara isomorfa med varandra och &ga
likartad kristallstruktur fordras tydligen framforallt, att de
skola 4ga samma antal av de stora syreatomerna beriknat pé
strukturens enhets-cell, medan det ej under alla omsténdig-
heter ar lika noga med antalet kationbildande atomer. I manga
fall a4r packningen av syreatomer si tit, att det ej ar mojligt
att ytterligare inféra nagon ny atom av imed de valdiga syre-
atomerna jamforbar atomstorlek, utan att springa hela atom-
forbandet. Bortlamnandet av en syreatom skulle ater i de flesta
fall leda till sénderbrytande av nagon av de atomgrupper, som
bilda silikatets karakteristiska skelett. A

Som exempel pa ett resultat av den nya tankegangen kan
anforas W a r r e n s nya formel fér amfibol, ndrmast for tremolit.
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Tidigare skrev man silunda formeln for tremolit CaMg,(SiO,),;
sdledes som ett metasilikat. W arren fann emellertid genom
-rontgenundersokning, att formeln bor vara

(OH) ,Ca Mg Si,0 4,

Han bekriftade ocksa detta resultat genom kemisk analys.
Intressant ar att bade Gossner och Kunitz vid sina stu-
dier oberoende av varandra och av Warren pd olika vigar
kommit till samma formel och salunda ytterligare bestyrkt
riktigheten av W arrens tankegang.

Det vore intressant att fordjupa sig i utredningen av de upp-
slag i frigan om isomorf ersidttning och om isomorfin inom de
olika silikatgrupperna, som kristallstrukturforskningen redan
lett till. P& detta liksom pa angrinsande omriden har tack
vare den nya forskningsmetoden redan stora vinningar ernatts
och nya &ro att emotse.

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
ditferent groups of silicates their characteristics.




Spjilkning av glykoletrar med acetylbromid.
Conrad Berggardh.

Forberedande meddelande.
(Inldmnat den 27 okt. 1933).

Av Aschan?) foreligger fran 1916 forsok over etrars spjalkning
med acetylbromid i tillsmélt rér, varvid bromsubstituerat kol-
viite och attiksyreester bildades. Senare har Lydén?) enligt samma,
metod utfort ett stort antal forsok savil med enkla etrar som
med en blandning av tvenne sadana. I det senare fallet forelig-
ger till spjélkning tvenne kemiska individer med olika radikaler
i grupperna, mangen gang en gemensam radikal fér dem bada.
Av de gjorda forsvken har framgétt, att etersyrets sbindnings-
energiy, »Haftfestigkeits, med olika radikaler &r direkt beroende
av deras kemiska karaktidrer. De erhillna spjélkningsproduk-
ternas talvirden, d. v. s. det molara talforhallandet mellan upp-
komna halogensubstituerade kolviteradikaler, ha betraktats
som ett matt pa radikalernas syreaffinitet.

Foreliggande undersékning har omfattat foljande glykoletrar:
etylbutyl-, etylbenzyl-, etylfenyl-, benzylfenyl-, dibenzyl- och
difenylglykoleter avensom acetal. De i ovan uppriknade etrar
ingdende radikalerna dro av avvikande kemisk natur. Foljden
darav dr, att varje kolvateradikal for sig har med syre en bind-
ningsfasthet, som &r olik den andras, vilket bist kommer till
synes 1 det entydiga reaktionsforloppet.

D4 acetylbromid inverkar pa glykoletrar forloper reaktionen,
beroende p& radikalernas karaktéarer i tre riktningar enligt
foljande schema:

R, -Br+R,-Br + CH,-CO. 0 CH, CH,-0-CO - CH, 1)

Rl'0'CHZ'CHZ'O'RJRI.Br+Br0H,-CH,-o-co-CH;,JFCH:,.co-o-R2
+ 2CH; - COBr g oy, . ¢H,Br+ CH,- CO-0-R, 4+ CH-CO-O- R,

1) Oversikt av Finska Vet. Soc. Férhandlingar Bd. LVIII, 1915—16. Avd.
A. Nio 13.

?) Akadem. avhandl. 1925. Finska Kemistsamfundets Meddelanden 1926
sid. 19, 1928 sid. 53, 1929 sid. 19 & 72.

2)
3)
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Etylbutylglykoleter + acetylbromid. Etylbutylglykoleter och
acetylbromid fingo inverka pa varandra 1 molferhallandet 1 : 2.
Samma molforhallande har dven kommit till anvindning i de
foljande har relaterade forstken. Ur spjilkningsprodukterna
erholls det molira talvirdet 1 :1.05, som salunda vore ett ut-
tryck for reaktionshastigheten hos systemet. De anfoérda
talens inversa virden ange foljaktligen resp. radikalers bind-
ningsfasthet och motsvaras denna av talforhallandet 1: 0.95.

Etylbenzylglykoleter + aceiylbromid. Pi  grundvalen av de
experimentella resultaten framgéar, att det molira forhallandet
mellan uppkommen etyl- och benzylbromid dr lika med 1 : 2.6.
Hiirvid finnes tvenne konkurrerande radikaler och frigor sig
givetvis 1 Overviigande miingd den radikal, som har den storre
spjillkningslittheten. Lydén®) har i ett av sina arbeten »over
kolviteradikalernas syreaffinitety for etyl- och benzylradika-
lerna i en blandning av dietyleter och dibenzyleter med ace-
tylbromid for bindningsfastheten mellan etylgrupp och eter-
syre samt mellan benzylgrupp och etersyre erhallit talvirdet
1:0.102. Man finner salunda, att bindningsforhallandena mel-
lan dessa radikaler och syre i enkla etrar éro andra éin bindnings-
forhallandena mellan nimnda grupper hos etylenglykoletrar,

Eiylfenylglykoleter - acetylbromid, Detta forsok gav vid han-
den, att etylradikalen latt avspjilkes, medan fenylradikalen
icke losgor sig fran etersyret. Samma forhallande har vid spjiilk-
ning av enkla etrar fdven konstaterats av Hoffmeister ') och
Lyden®). Sanmolikt tages hiir syrets hela bindningsformaga
i ansprak for att hinda fenylgruppen. Uppspjilkningen av etyl-
fenylglykoleter med acetylbromid intriffade under bildning av
etylbromid, B-brometylacetat, fenylacetat och B-fenoxietyl-
acetat. Etylbromid och fenylacetat bildades i molira forhal-
landet 1:0.477, vilket motsvaras av uttrycket 1:2.1 for resp.
gruppers bindningsfasthet,

Benzylfenylglykoleter + acetylbromid. Pa grund av benzyl-
radikalens litta avspjilkbarhet erholls vid detta forsok ett
fran det foregiende forsoket ritt sa avvikande resultat, Sa-
lunda lade benzylradikalen i dagen en spjilkningslitthet, som i
forhallande till fenoxigruppen motsvarar molira tolforh. 1:0.22,
vilket motsvarar ett bindaingsfasthetsforh. 1:4.55, En jim-
forelse mellan benzyl- och fenylgruppernas bindningsfasthets-
forhallande kan icke uppstillag, enir det som kimt dinnu icke
lyckats nigon att spjalka bindningen mellan syre och fenyl-
radikal.

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

3) Finska Kemistsamfundets Meddelanden. 1929. sid. 22.
1) Ber. 3, sid. 747 (1870).
%) Akad. avhandling 1925, sid 77.
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acetylbromid s& gott som fullsténdigt i det att benzylbromiden
utgjorde 95.34 9, av det teoretiska, medan difenylglykoleter
under ungefar samma tid och temperatur gav 47.88 %, etylen-
bromid. I det senare forsoket gick reaktionen enligt den i bor-
jan uppstillda spjalkningslikheten 3).

Acetal + acetylbromid resp. benzoylbromid. Med acetal ut-
fordes tvenne forsok, det ena med acetylbromid som spjélknings-
medel det andra med benzoylbromid. D4 harvidlag sa olika tids-
rymder forekomma, kan en jimforelse av ifrdgavarande agen-
tiers aktivitet foga anstdllas. Att acetylbromid ager en storre
reaktionsférmaga visade sig av, att denna utan uppvérmning
reagerade med acetal, vilket icke i samma grad intraffade med
benzoylbromid.

Sammanfatining.

Resultaten av undersokningarna &adagaldgga, att man, ge-
nom att kombinera olika radikaler, med etylenglykol, kan vid
spjalkning med acetylbromid erhalla talvirden, som direkt ange
radikalernas spjilkningslattheter. Salunda har forf. harvidlag
for etyl-, butyl- och benzylradikalerna erhallit f6r spjalknings-
littheten foljande molira talviarden:

O HY SO N 1
CAET RO | 1.05
Colly - CHy— v eveern .. 2.6

Experimentell del.
I. Etylbutylglykoleter 4 acetylbromid.

Etylbutyletylenglykoleter framstélldes fran glykol i det mononatrium-
foreningen kokades négra timmar med etyljodid, d& monoetyleter av
glykol erhélles, Denna behandlades med natriumalkoholat, varefter
alkoholen omsorgsfullt under vitgasstréom avlagsnas. Daérefter tilliordes
butyljodid i moldra méingder. Blandningen upphettades pa vattenbad i
4—5 timmar och destillerades, da en klar viatska erhélls., Kp. 160—162°,

Analys: 0.145 gram substans underkastades férbréanning, varvid erholls
0.350 g CO, och 158 g H,O.

C Y el T funnet 65.83 9, ber. 65.75 9%,
5L IR R o . » 12.1 9% » 12.33 9%

14 g etylbutylglykoleter och 23.2 g acetylbromid (molforhallande
1: 2) upphettades i tillsmilt ror i bombugn under 8 tim. tid vid 110°
Reaktionsmassan hade antagit en mork farg, vilket tydde paatt en reak-
tion férsiggatt. For att undvika substansforlust avkyldes roret fore
oppnandet och destillerades i vanlig destillationskolv mycket-langsamt.

Fraktion I — 85% i = 6.7¢g
» IT 85°—170° ,........ =14 »

» IIT 170°—200° ... ...vo. = 12,7 »
334 g
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Destillationsférlusten utgjorde 3.8 g, och bestod av sonderdelnings-
produlkter, som stannade i kolven i form av en forkolnad massa. De tre
fraktionerna underkastades analys, och underséktes varje fraktion med
avseende & oférindrad acetylbromid, halogen och ester. Acetylbromid
bestdmdes salunda, att en avviagd mingd férsatt med vatten titrerades

med alloholisk kalilésning med fenolftalein som indikator. Halogen-
bestimmningen uiftrdes enligh Carius och hestimuning av ester [Orsiggick
piv vanligh satt genom fortvialning med alkali,

Med bealtande av de funna realctions produkterna berdknas realktionen.,
forlopa enligt f6ljande formler:

C,H, O CH, CH,-O-CH, + 2CH,COBr —>
C,H,Br + C,H,Br 4+ CH, - CO -0-CH, CH,- O - COCH,

och

C,H,- O:CH, CH, -0 CH, + CH,COBr — C,H,Br +
C,H,-0-CH, CH, O COCH,

varav féljer, att en bestiémning av bildad etyl- och butylbromid, &vensom
etylenglykoldiacetat och etylenglykolacetat-monoetyleter giver en bild
av reaktionsférloppet. Men da syftemélet med dessa undersékningar
ar att sivitt mojligt erhalla exakta virden fér bindningsfastheten mel-
lan radikaler och syre, har huvudvikten koncentrerats till att bestdmma
de med radikalerna uppkomna spjélkningsprodukterna.

Analys av fraktion I,

a) Bestdamning av oférdndrad acetylbromid.
0.325 g av fraktionen foérsattes med vatten och titrerades med 0.136 n
allkkoholisk kaliumhydroxidlésning, varvid atgick 9.4 cem. Den motsva-
rande acetylbromidméngden #&r 0.07858 g, vars halt i fraktionen é&r
24.18 %,

b) Bestdémning av halogen enligt Carius, 0.191 g
substans gav vid analys 0.281 g silverbromid, av vilken den i fraktionen
forefintliga acetylbromiden motsvarar 0.0705 g AgBr. Aterstoden 0.2105 g
AgBr motsvarar 0.1291 g etylbromid, vars halt i fraktionen é&r 67.59 %,

¢c) Fortvalning 0.225 g substans forbrukade vid fortvél-
ning 10.59 ccm 0.136 n alkoholisk KOH-lisning, varav den forefintliga
acetylbromiden férbrukade 6.88 cem och etylhromiden 3.67 cem. Ater-
stoden 0.04 ccm KOH-16sning ér till volymen praktiskt taget s& ringa,
s& man knappt torde behéva fista nagot avseende dérvid.

Analys av fraktion 11,

a) Bestdmning av oférdndrad acetylbromid.
0.185 g av fraktionen avvigdes och forsattes med vatten. Till neutra-
lisering atgick 6.4 ccm 0.136 n alkoholiskt kali. Mot denna volym
svarar 0.0535 g acetylbromid, vars halt salunda utgér 28.92 9.

b) Bestémning av halogen enl. Carius. 0.172 g av
fraktionen gav 0.179 g silverbromid, varav 0.0759 g hirror ur i frak-
tionen forefintlig 0.0497 g acetylbromid. Aterstoden wutgér 0.1031 g
AgBr, som beriknas motsvara 0.0736 g butylbromid eller 42.79 %
av fraktionen.

¢) Fortvalning 0.294 g substans férbrukade vid fértvalning
18.29 cem alkoholisk kaliumhydroxidlésning. Dérav atgick 10.17 ccm
till att fortvala forefintlig acetylbromid och 6.75 cem till butylbramid-
Aterstoden 1.37 cem alkali motsvarar 0.0216 g glykolacetat-mmonoetyl.
eter, vars halt i fraktionen salunda 4r 7.35 %.
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Analys av fraktion III.

a) Denna fraktion innehsll icke acetylbromid, endr vid tillsats av
en droppe alkoholisk kaliumhydroxidlésning till ett prov av fraktionen,
rodfirgning icke intriffade,

b)  BEn halogenbestimning enligt Carius féretogs diven med denna fral-
tion, men erhilly icke ett spar av bromid,

¢) Utgaende fran att denna fraktion enbart innehaller etylenglykol-
dincetat togs dirav 0.2735 g substans till fortvilning varvid 16.67 com
0.136 n alkoholisle KOH-1osning forbrukades, Halten glykoldiacetat
utgdor salunda 60,51 7,

Ur ovanstiende analytiska data framgér att fraktion I innehaller etyl-
bromid och iraktion II butylbromid i féljande miingder:

C,HBr .... 4529 g
, CH,Br .... 599 »

I enlighet med dessa slutprodukter erhalles det for spjillningens for-
lopp karaktirvistiska molforhallandet 1 : 1.06, som skulle ange dot exakta
forballandet mellan reaktionshastigheterna, Dot inversa virdet 1 0,95
skulle 1 detta fall motsvara radikalernas bindningsfasthet.

IL.¥ Etylbenzyletylenglykol ] - acetylbromid.

Mononatrinmglykol och etyljodid i molférhallandet 1: 1 upphettades
i vattenbad 1 4 tim. Don uppkomna monoetyliéreningen av glykal
ehandlades med  natriumalkoholat, varefter alkoholen omgsorgstullt
avligsnades under viitgasstrom. Natrinmglykolmonoetylforeningen for-
sattes med den erforderliga miingden benzylklorid och upphettades pa
vattenbad 4—5 timmar, di sa gott som genast en hiftig reaktion in-
triiffade,  FEn klar viitska erholls, Kp 240°—42°,
Analys: 0,164 g substans gav vid forbrinning 0,445 g CO, och 0.1269
g H,0
C........ funnet 74 9 ber. 73.33 9
H....... » 869 » 8899

For forscket avviizdes 11.4 g etylbenzylglykoleter och 15.65 g acetyl-
bromid och upphettades i tillsmalt ror under 10 timmars tid vid 92°,
Fire rorets dppnande avkyldes det omsorgsfullt for att undvika forlust
av etylbromid. Vid destillationen, som skedde mycket lingsamt, holls
forlaget till fraktion I i kéldblandning,

Fraktion T #ill 150°= 78 g
» IT 150° —180° = 5.3 »

» ITT 180° — 225° = 10.4 » Destillationforlusten 3.55 g.

23.5 g

De olika fraktionerna upptogs mod avseende & de i dem ingiende fore-
ningarna, siv att fraktion I innehaller oforindrad acetylbromid och etyl-
bromid, fraktion 1T mijligen benzylbromid, glykoldiacetat och framfor
allt glykolacetat-moneetyleter (Kp, 158°), samt fraktion 11T samma fare-
ningar, som ingd 1 fraktion II, férutom glykolacetat-monoetyleter,

Reaktionen anses forlopa enligt foljande reaktionalikheter:

C;H;: O:CH, CH, " O CH, " CH, + 2 CH,COBr —> C,H,Br +
- C¢H,CH,Br + CH,-CO-0-CH,-CH,- O-CO - CH,
ocC.
CH,-O:CH, - CH,- O CH," C;H; + CH,COBr —> C, - H, - CH,Br +
CH, 0 CH,- CH,- O COCH,
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Analys av fraktionerna.

a) Bestémning av oférandrad acetyl ]l[‘?l'!'llt].

Fraltion I1. 0.257 g forsattes med vatten och erfordrade {6r att neu-
traliseras 3 cem 0.136 n alkoliolisle KOH-losning. Detta motsvarar 0,025
g acetylbromid, vars halt salunda utgor 9.73 %. ' ) )

Fraltion 111. 0.265 g férsattes med vatien och firgades rod redan vid
tillsats av en droppe alkali, vilket tyder pa, att fraktionen icke innehéller
oftrimdrad acotylbromid, ) ) . e

b) Bestiamning av halogen enligt Carvius, Fraktion
I forsaftes smaningom med vatten, tvattades och avseparerades, D.L"Il
erhillna bromiden hilldes i ett 10 cem eylinderglas med 0.1 cem gradering
och mtog den tunga viitskan volymen 1.6 ecm, vilken utriknad 1 graim
utgor 2,29 g, sp. v. 1,431, Halogenbestimuingen gav till resultat 100 Y
substans. ] ) ) !

Fraktion TT. 0198 g substans gav vid analys 0.1035 g silverbromid,
varay den i fraktionen forefintliga acetylbromiden 0.01926 g motsvarar
0.0204 ¢ AgBr, Aterstoden 0.074 g AgBr beriknad med avseende &
benzylbromid motsvarar 0,06746 g eller 34,07 9%, _

Fraktion 111, Av fraktionen togs 0,187 g, som vid analys gav 0.149 g
silverbromid, Da denma fraltion icke innehdller acetylbromid, moteva-
rar silverbromiden 0.13565 g benzylbromid, eller 72.54 %,

¢) Fartvalning Fraktion, 11 0241 g fih'}]rukm_!e vid fl:!l‘t.\-'!._ll-
ning 16,22 cem 0.136 1 alkoholisk KOHM-losning, Hiray dtgick till féir-
tvalning av farefintlig acetylbromid 2.8 cem och till henzylbromiden
3,53 cem. Aterstar 9.80 cem, som motsvarar 0.1775 g etylenglykola-
cetat-monoetyleter; vars halt silundn motsvarar 48.86 %.

Fraktion ITI underkastades sarmma fértvalning och erhélls for glykol-
diacetathalten virdet 23,15 %, ) ) _

Enligt ovanangivna analysresultat bildas etylbromid 2.20 g t."‘!l.l. l_:E‘D'(,_\-'I-
bromid 9,85 g, Deriknas molforhallandet mellan 1;1‘.(111_1 iderna s { nlJ er, uj:L
mot 1 mol etylbromid svarar 2.6 benzylbromid, wvilket skulle giva vid
handen att benzylradikalens spjillningslatthet vore 2.6 ginger storre,
For bindningsfastheten fas uttrycket 1:0.38. .

II1. Etylenglykoletylfenyleter + acetylbromid.
IEn blandning av 13.8 g etylenglykoletylfenyleter och 1!.(!at:yl|‘nmn§ilrl
i molforhallandet 1: 2 upphettades i tillsmilt ror 11 tim. vid 1307, For
att etylbromid icke skulle gi forlorad avkyldes hombroret five dppnan-
det, liksom ocksé I fraktionens forlag.  Vid destillation upptogos fol-
jande fraktioner:
Fraktion I till 150° == 3.46 com — 4.95 g
» IT 150° — 185° = 3.15 g
» JIT 185°— 265° = 8.2 »

I detta system gar reaktionen enligt likheten:

C,H,-0-CH, CH,-O-CH, + 2CH,COBr —> C,H;Br +
CH,Br-CH, O COCH, + CH,-CO -0 CH,
och
C,H, 0 CH,-CH,- O - CH, + CH,COBr — C,H,Br +
CH,CO - O CH, - CH, - O - CH,
Fraktion I, som huvadsakligast inneholl etylbromid, férsattes dropp-

vis med avkylt vatten och tvittades samt hilldes i ett cylinderglas
och Junde man vid avlisning anteckna 3,40 cem eller 4.95 g etylbromid,
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sp. v. 1.431. Av halogenbestéimningen framgick att absolut ren etylbro
mid féreldg.

Fraktionerna II och III analyserades med avseende & oférandrad
acetylbromid, fenylacetat och B-brometylacetat, Hir bildas #ven fen-
oxietylacetat, C;H,OCH,CH,OCOCH,, vars halt pa grund av svarigheten
att isolera densamma icke angivits. Daremot har huvudvikten fists vid
de totala méngderna etylbromid och fenylacetat, vilkas relativa talvar-
den till varandra &ro ett uttryck for reaktionshastighetsférhéllandena.

a) Bestdmning av ofdérdndrad acetylbromid.

Fraktion II. 0.271 g férsattes med vatten och titrerades, varvid till
neutralisation atgick 2.4 cem 0.10638 n alk. KOH-16sning, som motsvarar
0.01385 g acetylbromid, av vilken férening fraktionen féljaktligen inne-
hiller 5.11 9.

Fraktion I1I var helt och hallet fri fran acetylbromid.

b) Halogenbestimning enligt Carius. Fraktion II.
0.239 g av substansen gav vid analys 0.094 g silverbromid. Av denna
kvantitet berdknas 0.0186 g motsvara fraktionens halt av oférdndrad
aeetylbromid,  Aterstoden 0.0761 g silverbromid motsvarar 0.06765
g B-brometylacetat, vilken utgér 28.31 9.

Fraktion III. Ur 01765 g erholls 0.039 g AgBr, som motsvarar
0.03467 g B-brometylacetat, vars halt i fraktionen diiriér utgsr 19.64 %,.

c) Fortvalning. Fraktion II. 0.2435 g forbrukade vid fortval-
ning 14.8 cem alkoholisk KOH-16sning, varav till i fraktionen férefintlig
oférandrad acetylbromid atgar 1.9 cem. Till B-brometylacetat beriiknas
atgd 7.76 cem. Aterstoden 5.14 cem berdknas motsvara 0.0744 g fenyl-
acetat, vars halt i fraktionen salunda blir 30.55 9.

Fraktion III. 0.278 g férbrukade vid fértvalning 10.8 cem alkoholisk
KOH-l6sning. Av denna volym beriknas till 38-brometylacetatet atga
6.15 cem och aterstoden 4.65 cem till forefintligt fenylacetat. Den an-
vinda volymen alkali motsvarar 0.0673 g fenylacetat. Fraktionens to-
tala fenylacetathalt utgdr alltsa 24,21 %.

Do i foreliggande fraktioner viktign substansmiingdernas totala vikts-
forhillanden dro:  etylbromid 4,05 1, fenylncetat 2,9475 g, och deras
molara viktsforhallanden C,H,Br: CH,COOC, H, = 1:0.477.

De i foreliggande fraktioner ingéende substansernas molira vikts-
forhallanden dro: C,H,Br: CH,COOCH; = 1:0.477, varav med énskvird
tydlighet framgar, att reaktionshastigheterna i férevarande fall skulle
forhalla sig till varandra som ovanndmnda tal, medan &terigen for
bindningsfastheten fas 1:2.1,

1V. Etylenglykolbenzylfenyleter + acetylbromid.

Etylenglylkolbenzylfenyleter framstalldes fran etylenmonobromliydrin
och natriumfenolat och kokades i 5 timmar. Den uppkamna monofenyl-
etern av etylenglykol kokades med natrinmalkeholat, varpi den hil-
dade alkoholen ytterst noggrant avligsnades med il v vittgas-
strom, Till den pa detta satt erhilloa torra massan sattes sedan henzyl-
klorid i ringa dverskott, di en hiiftig reaktion nistan genast intriffade,
Blandningen upphettades pa vattenbad i 6 tivmars tid, Fina nalformiga
kristaller med smp, 3839 hildades,  Vid férbrianningsanalys erhélls
foljande virden:

AR . - funnet 79.82 %, ber. 78.9 9,
H.o..... » 6829 »  7.029%.

21.8 g etylenglykolbenzylfenyleter och 23.3 g acetylbromid (mol-
férh, 1: 2) sattes i bombrér som, f6r att undvika, luftens tuktighet, ome-
delbart tillsméltes och upphettades 5 timmar vid 120° C.

Reaktionen forloper enligt féljande schema:

_ 83 —

CH, CH,  O-CH,- CH, - O - CH; + 2CH,COBr —> C.H,CH,Br +
CH,Br-CH, -0 - CO - CH, + CH, - CO - O - CH,

och

CsH, CH, - O-CH, CH,- O - CH, + CH,COBr —> C/H, CH,Br +
CH,:CO-0-CH, CH, O CH,

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

Ttill  185°=18.37 g
II 185°—220° — 8.6 »

26.97 g

Destillationsforlusten d&r har stor, 17.51 g, vilket hirror av, att i
kolven anmu vid 220° fanns en tjock{lytande massa, vilken icke Gver-
destillerade och foljaktligon bestad  av  etylenglyvkolbenzylienyleter.
Tin forlust dr harvid oberoende av en lovantitativ undersdkning av realk-
tmunlmlupprl enir de bildade och ay intresse varande produkternas
mitneder vid fraktioneringen tilliullo overga och mojliggora sahimda en
herikning, Do fraktion 1 endast kunde innehalla acetylbromuid tillsattes
vatten, varefter man rallan pa lukten kunde konstatera forekomsten
av attiksya.

Analys av fraktion 11,

a) Bestdmning av oforindrad accetylbromid.
0.1814 g substans behandlades med vatten och erfordrade for nentralisa-
tion 2.1 cem 010638 n alkohobsl kalimohydroxidiosning,  Denna mot-
svarar 0.01537 g oftviindrad acetyibromid, ay vilken fraktionen foljake-
hgen mnehallor 7.55 Y%,

by Bestimning av halogen enl, Carins 03107
gr gy vid analys 0,123 g AgBr och motsvarade den i fraktionen in-
waonde ascetylbromiden 0.0358 g AgBr, di den aterstiende mingden
AgBr utedr 0,0872 g Mot denna svarar 0.0812 g henzylbromid eller
heriknad i procent 246, 135,

¢} Fortvalning 0.2762 ¢ av fralktionen forbrukade 7.506 cem
010638 n alle, kalilosning, Tl fOrtvalning av forefintlig acetylbromid
ftedr 3019 com 010638 n alkali och (i1l benzylbromiden 3.96 cemn. Den
aterstacnde volymen 0,038 cem motsvarar 0,0065 g fenylaoetal, vars halt
i fraktionen salunda dir 2,35 Y,

I likhet med foregaende forsolk fistes dven hir huvodvikten vid bildad
benzylbromid och fenylacetat., Men eitersom det [Oreligger en stirre
Imm_m{ benay hromid fn fenylacetat i fraktion IT existerar fven forenin-
gen I'i'||nxil'1'_\'|nl'1.'tnf i botydonde mingd. For att undviks denng ester
i feaktion LD upptogos bromiden och fenylacetatet inom ovan angivi
temperaturgransor, Detta fenoxietylacetat, kp, 241—2458°, kvarstan-
nagle i Lulu m dels pa grund ay svi drigheten att dverdogtillora den, dels
for att det lag 1 forfs intresse att endast analysera henzylbromid och
fenylacetat, De totala mangderna benzylbromid och fenylocetat fivo:

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

P4 grund hérav kan fér dessa reaktionsprodukter erhallas talvérden,
vilka skulle uttrycka reaktionshastigheten i systemet. Reaktionshas-
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tigheterna skulle férhalla sig till varandra som 1:0.22. For bindnings-
fastheten mellan fenoxi- och benzylgruppen existerar foljaktligen rela-
tionen 1 : 4,55,

*

.D4 undersokningarna betraffande reaktionshastigheterna énnu
icke genom dessa forsok &ro metodiskt genomfcrda fortsittes
arbetet for att om mojligt klarligga dven denna omsténdighet.
" 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,
spjilkes densamma i kamferkinon och kamfersyreanhydrid?).
Hirvid forklarades den senare reaktionen i likhet med den spjilk-

ning som kamfenet?) vid ozonbehandling undergar siasom en
omlagring av en intermediirt hildad peroxid.

0
CH,— CH —C:CHOH = CH,— —CH —¢{ |
| | (04) | N0
CH,-C.CH, —> | CH,-C-CH,|
| |
CH,—C— €O CH,— (€O
| |
CH, CH,
CH,- CH—— CO
|
,| oH,.C.cH, O
CH, ¢ —CO

|
CH,

For att klarstilla huruvida ketonspjilkningen ar den forhirs-
kande eller om omlagringen med ringutvidgning overviger,
hava nya kvantativt anlagda forsok anstillts dels med oxi-
metylenkamfer, dels dven med dess metyl- och etyletrar, Re-
sultatet av denna understkning visar att den omlagrande spjilk-
ningen, som redan vid oximetylenkamfer forhirvskar, r allena
radande for savil metoxi- som etoximetylenkamfer. Genom att

1) John Palmén: Bidrag till kinnedom av ozons oxiderande inverkan p&
semicykliska dubbelbindningar. Finska Kemistsamfundets Meddel. XXX VIII
N:ris 3 o. 4, 1929.

) Harries och Palmén: Ber. 43, 1432 (1910).
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substituera hydraxylgruppens vite med alkyler, kan silunda den
»mormala» ketonspjalkningen helt upphévas, och den »abnormt»
forlopande ringutvidgningen framtrida som enda reaktion.
Dé sedan tanken péa en ringutvidgande peroxidomlagring fram-
kastades Harries klassiska ozonidformulering av Staudinger®)
blivit ersatt med en sdsom det forefaller &ndamalsenligare, maste
gamla och nya ron underkastas revision.
I stéllet for Harries symmetriska ozonidformel

har Staudinger foreslagit en peroxiartad formulering, dérvid
antagande att den priméra anlagringsprodukten, som han be-
némner molozonid, omedelbart omlagras. Resultatet av om-
lagringen ar en forening kallad isozonid med samma empiriska
sammansittning som molozoniden och det i4r denna som under-
gér ozonidspjialkning. Isozonidens struktur skiljer sig fran den
av Harries for ozonider antagna framst diri, att kolatomerna,
som forenats av en dubbelbindning, icke vidare visa nagon di-
rekt foreningslink. Tva syrebryggor, en eter- och en peroxid-
brygga hava tratt i stallet for dubbelbindningen, och det hela
ter sig skematiskt pa foljande sitt:

0.
N AN / AP /
so=—0{=>Yo— (> ¢ o
I
0
Molozonid Isozonid

Aven betriffande ozonidernas spjilkning gor sig nya synpunkter
gillande och framfor allt att densamma i av hydrolytisk na-
tur. Visserligen har vatten eller vattenhaltica agens ofta an-
viints for sonderdelning av ozonider, men spjilkningen har dock
antagits vara spontan eller dtminstone har dess karaktir av
hydrolys icke sarskilt framhavts. De modellforsok att spjalka
ozonider, som Rieche?) utfort, hava foranlett honom att be-
trakta sonderfallet som en i tvi etapper skeende hydrolys och

3) Ber. 58, 1088 (1925).

%) Konstitution der Ozonide und Spaltung der Ozonide: Sitzungsber. d.
physik-med. Soz. Erlangen B. 61, s. 369—391 (1929/30) samt Alkyperoxyde
and Ozonide von Alfr. Rieche, Dresden und Leipzig 1931. s. 150—159.

‘ uppetilla skemata for en sadan sonderdelning. Da syre i eter-
brygea lattare hyvdrolyseras in sadant i peroxidbrygga utgor
en dioxiférening resultatet av eterhydrolysen. Den andra hy-
drolytiska spjilkningen springer dven peroxidhbryggan, varvid
molekylresterna definitivt avskiljas fitan varandra. Hirvid ar
det icke likgiltigt, vid vilken av peroxidbryggans fistepunlter
bindningen spjilkes, emedan den ena resten emottager en hy-
droxyl- den andra en pevoxidgrupp eller tvirtom.

OH

Q OH HO AN a)
\ l]{._,‘(}l N 7 \ OH .
¢ SO\~ 0% g OH
7 No—g” s a) 010 75, > N@/ b)
Tanzonid Dioxiperoxid ~N aE O0H

Teoretiskt finnes det tre mojligheter fér uppspjilkning av en
peroxidbrygga, d.v.s. antingen sker det vid kolatom a), kol-
atom b) eller och separeras de tvéinne syreatomerna. Utom att
den sistnimnda spjilkningen leder till samma produkter som
spjallning vid a) och b), kan den uteslutas sasom osannolik
genom att de bada syreatomerna hava ett gemensamt elektron-
system och forty ej hydrolyseras. Vi ha salunda tva spjilknings-
skemata a) och b) vilka giva tva par olika spjilkningsprodukter,
men tillfoljd av dessas reaktiva karaktir kunna manga slut-
produkter upptrida, vilket praktiken nogsamt visat. Tillimpa
vi de ovansagda pa oximetylenkamfer (I) ha vi foljande skema-
tiska bild:

1 1I IIT 0O

¢ —-—CHOH ¢ CHOH

C:CHOH - I\00~ /

CeHyy | —CH,, | — CH,, 00

co Nl o N

CO ‘ CO
v OH HO
/,C CHOH — {(—CHO + H,0)
T CsHM\ ‘ 00
' CcO
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OOH
CSH14\ { + HOOC < a) b) - CBH14< + HCOOH
CO 0
ViI ; VI i,
\ CO, + H,0 \)
CcoO XI
I
Celhy |+ 1,0 o c<0
|
|
Uy CeHyy 7 >0 D CsH14<§ Y + H,0
CcoO coO

Oximetylenkamfer (I) anlagrar ozon under bilduing av mclo-
zonid (IT), som sagom termodynamiskt labil overgar i ett sta-
bilare system, isozoniden (IIT). Denna dr emellertid kinslig for
vatten och hydrolyseras av de ringa kvantiteter. som isittikan
alltid innehalla, Dessutom dkas vattnet sedermera genom reak-
tioner, som iro vattenavspjilkande. Eterhydrolysen ger en
osymmetrisk dioxiforening, som vi for enkelhetens skulle be-
niimna dioxiperoxid (IV), Oximetylenresten har genowm hydro-
lysen erhallit en andra hydroxylgrupp och avspjilker diivfor
vatten under bildning av en formylradikal. Endast symme-
triska dioxiperoxider dro bestindiga, varfor en Hpjﬁll{u'ing v
den i detta fall mycket osymmetriska dioxiperoxiden omedel-
bart intraffar, Ar hydrolyshastigheten storre vid kamfer-
resten (skema a)) erhalla vi kamferkinonhydrat (V) och permyr-
syra. (VI). Dessa avspjilka vatten och overga i kamiferkinon
(VII) och koldioxid (VIIT), Om diremot I|}-’ﬂl't.)l}-‘ﬁll:}.stis:lu-tm'i
ar storre vid formylresten (skema b)) uppstar en peroxidhalv-
acetal av kamferkinon (IX) och myrsyra (X). En vattenav-
spjilkning hos den forra ger en monomer kamferkinonperoxid
(XI), som omlagras i ett stabilare system kamfersyreanhydrid
(XII). ‘

Vi sta salunda iven vid den hydrolytiska spjilkningen infor
samma  intramolekylira peroxidomlagring, som tidigarve for-
klarat kamfersyreanhydridens uvpptridande liksom dven -
metylnorkamfolidens uppkomst vid kamfenets ozonaolye.

De experimentella resultaten av oximetylenkamferns ozonise-
ring visa att den ringutvidgande reaktionen nagot dverviiger ke-
tonspjilkningen. Hiray kan slutas att under de forhandenva-
rande reaktionsbetingelserna, d. v.s. frimst anvindande av isit-
tika sisom losande och spjilkande medel, hydrolyshastigheten
ar storre vid formyl- &n vid kamferresten. Forriin vi emellertid
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overgd till oximetylenkamferns etrar, skola vi granska huru
andra foreningar av metylenkamfer forhalla sig vid ozonbe-
handling.

Av de fyra derivat, som blivit undersokta i sddant avseende
av Rupe och Iselin®) samt Rupe och E. Burckhardt®) &r det
endast en, d. v.s. benzylmetylenkamfer, som vid ozonidspjalk-
ning utom kamferkinon éven ger kamfersyra. De &vriga metyl-
och isobutylmetylenkamfer samt metylenkamferittikssyra visa
alla enbart ketonspjalkning. Visserligen avvika forsoksbe-
tingelserna for dessa spjalkningar fran dem, som blivit anvinda
vid behandling av oximetylenkamfer och dess etrar S&vél
betraffande losningsmedel som sittet att sonderdela ozoni-
derna, men det oaktat maste val ketonspjilkningen anses vara
forhirskande for de nimnda substituenterna, vilka alla utgoras
av enkla eller substituerade kolkeder.

CH,
/
= CH CHy;- CH,-CH ;- CH,+ COOH;. CH,- CoH,
CoH,< | \
8 14\
CO ~ CH,

Kamfersyran vid de nimnda ozonidspjalkning har darfor be-
traktats sisom en sekundir produkt, vilken uppkommit genom
ozons oxiderande inverkan pé kamferkinon.

For att visa att kamferkinon &tminstone i isdttikelosning
ar ressistent mot ozon, underkastades en 10 9:ig losning dérav
i iséttika ozonbehandling 25 timmar. Genom kolorimetrisk
analys var det latt att konstatera att kinonhalten icke namnvért
avtager. Kamfersyreanhydriden ér dérfor en primar spjalk-
ningsprodukt, 4ven om man maste forklara dess uppkomst ge-
nom en intramolekylédr omlagring.

Underkastas oximetylenkamferns metyl- och etyleter ozon-
behandling, upptrader hogst spar av kamferkinon sasom spjalk-
ningsprodukt. Den ringutvidgande reaktionen iir for dessa deri-
vat allenaradande reaktion, och orsaken hartill kan icke vara
nagon annan an att hydrolys vid oximetylenresten forsiggar 14t-
tare da hydroxylen ersatts av en met- resp. etoxigrupp. Jamfora
vi den dioxiperoxid, som uppkommer ur oximetylenkamfer med
dem, som ‘hirleda sig fran dess etrar, finna vi att endast den
forstnimnda uppvisar tva hydroxyler vid metylenkolatomen.
Vid oximetylenkamfer forvandlas salunda oximetylengruppen
till en formylradikal, under det att etrarna uppvisa grupper
av foljande struktur:

5) Ber. 49, 36 0. 40 (1916).
%) Ber. 49, 2556 0. 2561 (1916).
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Vid peroxidbryggans uppspjalkning konkurrerar salunda oxikam-
ferresten i ena fallet med en formylgrupp i andra fallet med en
rest som utgor en halvacetal av den hypotetiska metylenglykolen.
Den sistnimnda resten ér salunda losare bunden in formylradi-
kalen, d& ozonidspjilkning endast leder till kamfersyreanhydrid.

Det spjiilkningsskema, som anvints for oximetylenkamfer och
dess derivat, kan utan vidare tillimpas pa andra oméittads bi-
eykliska foreningar med semicyklisk dubbelbindning. Avgérande
fir spjilkningsriktningen ir om peroxidbryggan uppspjilkes vid
det bhicykliska systemet, eller vid metylenresten. Ar det sist-
nimnda fallet, uppstar sisom intermediar produkt ett bicykliskt
peroxidderivat av typ I:

I II 11
OH
\ Ve N N
_— C ] = C=0
7 \OOH No i

Genom vattenavspjalkning uppstir en monomer ketoperoxid
(1), som ar labil och dérfér genom intramolekylir omlagring
overgar i ett stabilare system (III). Vid oximetylenkamfer och
dess etrar utgores detta av kamfersyreanhydrid.

Emellertid kunide vattenavspjdlkningen dven ske bimolekylart:

OHHOO 00
o Not > Nl Nes
Z“NOOHHO, N 7UN007 TN,

varvid en dimer skulle uppstd. Nagon sidan di- eller en even-
tuell polymer peroxid har dock icke kunnat pavisas for de bi-
cykliska system, som blivit undersékta. Vi kunna sadlunda fast-
halla vid att den labila monomera peroxiden omlagras, varvid
en syreatom inskjutes i den ena av det bicykliska systemets
ringar. Av ett kol v dte uppstar hirvid en lakton, av en
alkohol en inre halvacetal av en aldo - eller ket ok ar-
bonsyra samt av en keton en tvabasisk syras an-
hydrid. Ett undantag forefinnes emellertid. Komppa och
Roschier) hava visat att alfa-fenken vid ozonbehandling giver
fenkenylanaldehyd

7) Ann. 470, 140 (1929).

9] —
CH, —CH—CH, CH,—CH-— CH,
| |
CH,-C.CH, | (Oa) CH3C-CH3’
|
(H, —CH C = CH, (H,  CH—CH.CHO

D4 ingen kolatom hirvid avspjilkes, maste man antaga att
molozoniden icke forvandlas i isozonid, utan avspjalker mole-
kylirt syre under omplacering av metylengruppens ena véte-
atom:

—CH, —CH,

] LT
¢ CH, —CH-—CHO + 0,
N0~
|
0

Franse vi emellertid fran detta enstaka fall, kunna vi pasta att
semicykliska foreningar av ln(,vhh&»l\a gystem vid ozonbehand-
ling utom ketonspjilkning fiven visa ringutvidgande omlagring.
Betraffande metylenkamfer har kunnat konstateras att syre-
haltiga substituenter i metylengruppen dirigera spjilkningen
1 omJagrande riktning salunda att metoxi- och etoxigruppen hava
ett starkare inflytande 4n hydroxylgruppen sjalv.

En fortsatt undersokning avser att faststilla huruvida ett
liknande inflytande utévas av kolrikare substituenter én metyl
och etyl, d& de ersitta vite i oximetylenkamferns hydroxyl-
grupp. Vidare galler det att konstatera vilka substituenter
utom syrehaltiga, som predisponera en ringutvidgande om-
lagring p& bekostnad av ketonspjilkningen.

Experimentell del.

Framstallning av material

Oximetylenkamfer.

Vid framstillningen av oximetylenkamfer anvindes en modi-
fikation av Claisens®) metod att kondensera natriumkamfer och
isoamylformiat. D4 natrium vid inverkan p& kamfer utvecklar
vite, reduceras en betydande del av kamfern till borneol. Na-
triumamid 4r darfor att foredraga, emedan ammoniaken icke
astadkommer storande bireaktioner. Vid framstéllning av na-

8) Bishop, Claisen o. Sinclair Ann. 281, s, 331—333, (1894). Jmf. &ven M,
Seibert Diss. Basel (1918) s, 24 o. {6lj,
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triumkamfer har eter som losningsmedel oigenheten av en for
lag kokpunkt, under det att bensol maste omsorgsfullt renas,
for att icke astadkomma forhartsning. Dirfor anvindes en
bensinfraktion som kokade vid 70—90° och utfraktionerats fran
motorbensin. Det visade sig emellertid nodvindigt for erhal-
lande av ett gott uthyte oximetylenkamfer att befria dylikt
bensin fran diri ingiende omittade foreningar. Dessa avligs-
nas litt genom skakning med svavelsyra.

For att framstalla natriumkamfer placerades ett overskott av
pulveriserad natrinmamid 80 g i 250 em?® renad bensin i en kolv
med omrirare och aterloppskylare. Direfter tillfogades 100 g
kamfer upplost i 250 em?® hensin. Omrérningen igangsattes, var-
vid reaktionen begynner under sjilvuppvirmming., Da denna
avtager uppvirmes pa vattenbad sd att bensinet hélles i jamn
kokning c:a 8 timmar. Hérefter kan bensinet och natriumkam-
fern avdekanteras fran dverskottet natrivmamid, som hastigast
sjunker till hotten. Tfall av behov skoljes denna bottensats en
eller flere ganger med mindre mingder bensin. 1 uppslammnin-
gen av natriumkamfer i bensin infordes 110 em? isoamylformiat
i portioner om 10 em® under yttre kylning med isvatten. Till-
satsen tog c:a 2 timmar i ansprak. Hirvid avekilde sig s& mye-
ket tjockflytande massa av natriumoximetylenkamfer att om-
roraren stannade. Sedan blandningen dinnu fatt sta nagon tid
tillsattes 700 em?® isvatten. Vattenlosningen separerades fran
hensinltsningen, som skakades tvinne ganger med 300 cm?®
vatten. De forenade vattenlosningarna tvitttades med eter for
att avligsna kamfer- och amylalkoholrester, varefter genom
vattenlosningen blastes luft for att avligsna etern. BEfter av-
kylning utfilldes oximetylenkamfern med utspidd saltsyra
och renades genom destillation med vattenanga. Uthytet vigde
30 g, vilket representerar ca. 16—17 Y, av teoretiskt mojligt.

2) Metoximetylenkamfer

20 ¢ Oximetylenkamfer lostes i 100 g metylakohol, varefter
10 droppar kone. svavelsyra tillsattes. Blandningen kokades
9 timmar pa vattenbad med aterloppskylare, varefter eter och
sd mycket vatten tillsattes att ett eterskikt avskiljde sig. Detta
avseparerades, etern avdestillerades och aterstoden fraktione
rades. Den vid 259—261° kokande delen, som omedelbart
stelnade, anvéndes for ozoniseringarna.

3) Etoximetylenkamfer

Denna forening®), som var en vid 269—270° kokande gulfargad
olja framstilldes alldeles analogt med metyletern.

®) Ann, 281 s. 368 (1894).
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Ozoniseringar.
1) Oximetylenkamfer.

15 g oximetylenkamfer lostes 1 100 em? isittika, varefter ozon
inleddes wnder 16 14 timme. Gulfirgning tillfoljd av kamfer-
kinonbildning intridde efter c:a 1 timme, och direfter var det
icke mojligt att sisom vanligt gora ett prov pa omittad forening
med brom i isittika. Under ozoniseringen utkristalliserade
2.0 g gulfargad substans med smpt 219.5°. Enir tidigare f_(‘)r-
sok adagalagt svarigheten att genom fraktionerad kristallisa-
tion skilja kamferkinon och kamfersyreanhydrid samt forsok
att utfilla kamferkinon sasom monosemikarbazon visat sig
alldeles fafinga, maste en kolorimetrisk metod tillgripas. For
att utroéna huru mycket kamferkinon, som bildats utspiiddes
den ozoniserade losningen till 200 em?, varvid dven den utkris-
talliserade delen tillsattes och lostes.

Sasom standard losning anvéndes en l6sning, som inneholl
15 mg kanferkinon i 10 cm? isittika. Vid en jamforelse i
Duboseq’s kolorimeter befanns hela den ozoniserade 1osningen
innehalla 3.25 g kamferkinon. Detta utgor 27.7 %, av det utbyte,
som teoretiskt beriaknas for allenarddande ketonspjélkning. Den
ozoniserade och sedermera utspiadda losningen indunstades f6rst
pé& vattenbad, men sedan i vakuum. Harvid utkristalliserade

1275 g med smpt 219°
II 1.79 » » y  216°

I1T 0.338 » » »  190°—194°

Vid tillsats av vatten utfoll IV: 2.11 g granngul substans med
smpt 160°—170°. Betrakta vi de tre forsta kristallfraktionerna
sammanlagt 5.87 g sdsom kamfersyreanhydrid ar uthytet 35.7 %,
av teoretiskt mojligt. Emellertid ingér dock nigot kamfersyre-
anhydrid dven i IV varfor totalutbytet overstiger 40 %.

De tre forsta kristallfraktionerna omkristalliserades successivt
ur bensol och alkohol, varvid en vit produkt erholls

I 0.170 g substans av 0.413 g CO, och 0.1158 g H,0
IT 0.170 » » » 0.4108 » » » 0.1140 » »

Ber. for CH,,0,4 Funnet

C=65909%; H=1769%1C=6625%; H=71629,
II C=65919%:; H="15009%

2) Metoximetylenkamfer.

5 g metyleter 1ostes 1 33 cm?® isittika, varefter ozon inleddes
under 7 timmar. D4 losningen var nastan farglos gjordes ingen
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kolorimetrisk bestimning. 0.99 g substans med smpt 221°
utfoll under ozoniseringen. Den ozoniserade losningen indunsta-
des till torrhet varvid en aterstod av 3 g svagt gulaktig substans
erholls. Mangden kamferkinon var for liten for att tillata iso-
lering. En del dirav hade eventuellt forflyktigats med iséittikan.
Vid ombkristallisation ur alkohol hade fiven substansen smpt
221°,  Utbytet kampfersyreanhydrid utgor 79.89, av det teo-
retiska. Den substans som ‘forst utkristalliserade analyserades.

0.7118 g substans gav 0.4152 g CO, och 0.120 g H,0

Ber. for C,,H,,0, Funnet
C=6590%; H=7690% C=65919%; H 7.81 9%

3) Etoximetylenkamfer.

15 g etyleter 16stes i 90 cm?® isittika. Da losningen var gul-
firgad kunde det kvalitativa provet med kromisittika pa omit-
tad fovening icke heller hir tillimpas, varfér ozon inleddes enligt
berikning 1 timme per g. Bfter 10 timmar utkristalliserade
1:6.26 g vit substans med smpt 120.5°, som avfiltrerades, var-
efter ozon inleddes ytterligare 5 timmar. Vid indunstning i
vakuum utkristalliserade successivt foljande miingder substans

IT 2.29 g vit smpt 220—221°
IIT 1.49 g ljusgul »  219—221°
IV 0.28 g granngul » 210°

Icke hiller i detta fall kunde kamferkinon pavisas, ehuru den
granngula firgen forrader dess nérvaro. Utbytet av kamfersyre-
anhydrid var 75 9%, av det teoretiska. Samtliga kristallfraktioner
sammanblandades och omkristalliserades samt analyserades

0.1527 g substans gav 0.3706 CO, och 0.1078 H,0

Ber for C,,H;,0, Funnet
C=6590%; H—=1769 C=66.199,; H="7.909,

Ay undersokningen framgar att oximetylenkamfer vid ozon-
behandling ger ett utbyte av c:a 30 9% kamferkinon under det
att metyletern endast ger spar dirav, som forflyktigas med
isittikan. Etyloter ger eventuellt nigot mera, men icke heller
tillrivekligt for att kamferkinon skulle kunna isoleras. For ov-
rigt ar utbytet av kamfersyreanhydrid i sistniimnda fall dubbelt
storre eller c:a 80 %, av det teoretiskt beriknade.

4) Kamferkinomn.

For att slutligen faststilla att kamfersyreanhydriden icke
iir en sekundiir oxidationsprodukt, som uppkommer genom ozons
inverkan pa kamferkinon, utan en primir spjii.llmingsl?rti)dl‘lkt
underkastades en 10 9%:ig losning av kamferkinon 1 isittika
ozonbehandling. Losningen underkastades saval fore som efter
5 och 25 timmars ozonisering kolorimetrisk une lerstkning med
Marten-Konings spektrofotometer.

Forst bestimdes extinktionskoefficienten for losningsmedlet
mot luft.

Vid en viglangd X = 496 erholls

a, = 48° 58; ay = 44°16

log tg o, = 0.0544 d=5 cm
log tg @, = 9.9873 g = 0.0134
del = 0.0671

Den icke ozoniserade 10 %,:iga kamferkinonlésningen utspéd-
des till en halt av 250 mg i 100 cm? isattika och hade dérvid fol-
jande extinktionskoefficient:

a, = 56° 29; oy = 36°65 d=5ocm

log tg &, = 0.1757 €0 = 0.0608
log tg ay, = 9.8716 g = 0.0134
de, = 0.3041 gox = 0.0474

Efter 5 timmars ozonisering bestimdes extinktionskoefficienten
sedan utspadning till 40 ganger den ursprungliga volymen skett
anyo:

a, = 56°60; a, = 36°26

1
log tg o, = 0.1819 d=5cm
log tg o, = 9.8654 gy = 11.1:1633
de; = 0.3165 g = 0.0134

€ox — 0.0499

Xifter ytterligare 25 timmars ozonisering erholls féljande vérden:

a; = B7°98; a, = 35°21 = 5 cm
log tg &, = 0.2040 ggs= 0.0711
log tg @y = 9.8486 'e; = 0.0134
de,, = 0.0677 gk = 0.0577

Extinktionskoefficienterna alla testamda mot luft med av-
drag av extinktionskoefficienten for isittikan dro
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for icke ozoniserad 16sning = 0.0474
» 5 tim. » » = 0.0499
» 25 » » » = 0.0577

Utraknade for 5 resp. 25 timmars ozonisering dro koncentratio-
nerna 263.2 resp. 304.4 mg kamferkinon pa 100 cm? isittika.
I stéllet for att avtaga har koncentrationen stigit genom att den
ozonhaltiga syrgasstrommen bortfor proportionsvis mera latt-
flyktig isattika &n kamferkinon. Aven om man antager att ett
ovagbart vitt beslag pa inledningsroret, som observeras efter
20 timmars ozonisering utgores av kamfersyreanhydrid, visa
forsoken att kamferkinons oxidation till kamfersyreanhydrid
ar en reaktion av fullkomligt underordnad betydelse. Till-
fogas kan att ogat icke heller kunde uppfatta en avfirgning av
kamferkinonlosningen genom ozonisering.

Till studeranden Elsie Malmberg som bitratt mig vid detta ar-
bete frambéar jag mitt tack dvensom till fil. kand. Stina Gri-
penberg for sakkunnig hjilp vid utforandet av den kolori-
metriska undersékningen.

Deutsches Referat.

Uber die Oxydation von Oxymethylen-campher und
dessen Ather mit Ozon,

von John Palmén.

Um die Bildung von Dimethyl-norcampholid bei der Ozoni-
sation von Camphen zu erkliren, 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 gebildet wird. Analoge
Erklirungen sind fir ahnliche Ringverinderungen bei der
Ozonolyse von bicylclischen Verbindungen mit semicylclischen
Doppelbindungen herangezogen worden. So gibt Oxymethylen-
campher als Spaltungsprodukt ausser Campher-chinon auch
Camphersdure-anhydrid. Nachdem eine Peroxyd-Umlagerung
bei Ozonid-Spaltungen erst aufgeworfen war, sind Harries klas-
sische 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 verdriangt worden, wonach
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der Zerfall eine in zwei Stufen vor sich gehende Hydrolyse ist.
Durch Anwendung der neuen Formulierimg von Ozoniden und
Annahme einer hydrolytischen Spaltung ergeben sich zwei
Hauptrichtungen fiir die Spaltung, nimlich Keton-Spaltung
und ringerweiternde Umlagerung. Der Vorgang gestaltet sich
folgendermassen.

Wenn gich Ozon an Oxymethylen-campher (I) anlagert (S, 87.),
so entsteht das Molozonid (I1), das unmittelbar in das stabile
Isozonid (ITI) umgelagert wird. Wird dieses nun hydrolysiert,
so wird die Ather Hnuhmg gesprengt und es entsteht cine Ver-
bindung, die wir der Einfachheit halber Dioxyperoxyd (IV)
nennen wellen.  Die Methylengruppe trigt jetzt am selben
Kohlenstoftatom zwei Hydroxyle, was Wasser abspaltung und

dildung  eines I*mmvheq’a« zur Folge hat. Bei der zweiten
Hytlml}_'w (Y. 88) kann die Pt]tl\_\tl -Briicke entweder nach
a) aunfgespalten werden. Dabei treten Campher-chinon (VII)
und Kohlendioxyd (VIII) auf, die aus den zunichst gebilde-
ten Campherchinon-hydrat (V) bzw. Perameisensiure (VI)
durch Wasserabspaltung gebildet werden. Oder aber die Briicke
Gffnet  sich nach b). Die primiren Spaltungsprodukte sind
dann ein Peroxyd-halbacetal (IX) des Campher-chinons nnd
Ameisensiure (X). Wasserabspaltung vom erstgenannten fithrt
zu einem labilen Campher-chinon-peroxyd (XI), das durch
Umlagerung in das stabile Camphersiture-anhydrid  (X1IT)
iibergeht, \m:h unter der Amnahme, dass eine Verinderung
in der Struktur der Ozonide, wie sie nach Standingers Formun-
lierung und der Hydrolyse nach Rieche vor sich gehen soll,
[JL}I:l“ doch die Anschawung, dass ein labiles Peroxyd als inter-
medidres Zwischenprodukt bei der ringerweiternden Umlagerung
anftritt, seine volle Berechtigung,

Wir stellen also fest, dass der Zerfall nach Schema a) eine
Keto-Spaltung  darstellt, wogegen der nach b) einer ringer-
weiternden  Umlagerung  entspricht.  Die  (leschwindigkeiten
der Hydrolysen an den Haftpunkten der Peroxyd-Briicke ist
ausschlagoebend dafiie, in welchem Magse die eine oder die
andere Reaktion verherrscht, Die experimentellen Ergebunisse
zeigen, dass Oxymethylen-campher und dessen Ather bei der
Ozon-Spaltung ein abweichendes Verhalten gegeniiber solchen
Methylen-campher-Verbindungen zeigen, die nicht Sanerstoff
enthaltende Radikale an der \[tlh_\len wuppe hesitzen.  Die
letzteren erleiden, wie Rupe u. Iselin und Rupe u. E. Burek-
hardt gezeigt haben, hauptsichlichst Keto-Spaltung. Dagegen
iberwiegt die ringerweiternde Umlagerung schon beim Oxy-
nu‘ll]\h‘n -campher, um Ml“rl|l| beim \lttlnl— wie beim \lhvl
ester die allein herrschende Reaktion zu sein. Der Unterschied
zwischen - der Spaltung des Oxymethylen-camphers und  der
dessen Ather besteht darin, dass die Methylen- Gruppe withrend
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des Spaltungsvorganges bei dem erstgenannten durch Wasser-
abspaltung in einen Formylrest verwandelt wird, wogegen die
bei den Athern in Frage stehende Giruppe in das hypothetische
Halbacetal des Methylenglykols iibergefithrt wird.

Dass Camphersidure-anhydrid ein priméres Reaktionspro-
dukt und nicht ein sekundires Oxydationsprodukt des Campher-
chinons ist, geht daraus hervor, dass das letztgeannnte, wie
kolorimetrische Messungen an ozonisierten Campher-chinon-
Losungen zeigen, gegen Ozon resistent ist.

Die Fortsetzung der Untersuchungen soll einerseits zeigen,
‘in welchem Masse kohlenstoffreichere Substituenten als' Methyl-
oder Athyl ebenfalls die Ozon-Spaltung in die umlagernde Rich-
turg lenken, und andererseits, welche Radikale im allgemeinen
eine umlagernde Spaltung bewirken. g

Helsingfors 1933, Frenckellska Tryckeri Aktiebolaget.




TRG VARA

p& ljuset inomhus genom
val av den ratta fargen.

Vid mélning av dérrar, fénsterposter, vaggpane-
ler m.m. fértina féljande experimentellt be-
styrkta fakta att hallas i minnet:

KRONOS TITANVITT reflekterar minst 85 % av
liuset (zinkvitt endast 78 %, blyvitt 80 %). Det &r
den idealiska fargen dverallt dar flackfri renhet,
lius och trevnad bor réda.

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

KRONOS TITANVITT har en 33 9%, stdrre tdck-
ningsférméga dn zinkvitt, 77 %, stdrre dn blyvitt.
Det breder ut sig jdmnare dn andra farger.

KRONOS TITANVITT dr absolut ljusdkta och
enastdende hdllbart. Synnerligen motsténdskraf-
tigt mot rok, syrgaser m. m. och rekommen-
deras darfor speciellt till kék, laboratorier,
fabriker m. m.

KRONOS TITANVITT ar giftfrit — aven dérut-
innan en férstklassig inomhusférg ur hygienisk
synpunkt.

Anvénd
KRONOS TITANVITT
varldens vitaste farg

skyddar sdakrast — haller langst




