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BCTYNNEHWME

O6HoBneHne BeHrepckoli Akagemmn HayK OTKPbINO wosyw [/1ABY B UCTO-
PUN BEHTEPCKOM HayKW. YueHble BEHIpUM BCEMM CUNAMU CTPEMSATCS cnyxnre
Jeny Hapofa W CBOMMM WCCNefoBaHMAMM CMNOCOGCTBOBATb CO3UAATENbHOMY
TPpyZy nocTpoeHus couunanu3ma. BeHrepckas HapogHasa Pecnybnuka oOkasbl-
BaeT PasBUTMIO HAYYHOW >XM3HM Hallei CTpaHbl FPOMafHYH) MaTepuasbHYH U
MOpasibHY0 MOMOLLb M HayKa NOMb3yeTCH B Halleid POAMHE TaKUM YBAXKEHMEM
N Takol NOLAEPXKKON, Kak elle HMKOraa B Haweil uctopun. OAHOA U3 Xapak-
TEPHbIX YepT Halwleid OOGHOBMEHHOM HAyKW SABMAETCS CBA3b MEXAY Hay4Hol
TEOPUM W NPaKTUYECKOW >KM3HbIO. ITO B3aMMOJENCTBME OKa3blBAeT CEepbe3HOe,
NNOAOTBOPHOE BfIMSHWE HA Pa3BUTME HaLLeil HayKu.

BeHrepckas Akagemuss Hayk noctaBuna ce6s LUENbl0 M3JaHWEM HOBOWA
cepum Acta Chimica cnoco6cTBoBaTh Yray6neHNI0 MeXAyHapOLHbIX CBs3ei
NPOrpeccuBHOM HayKu, [afbHellleMy pasBUTUIO HayKu, ey Mupa W npor-
pecca 1 apy>x6bl HapoaoB.



INTRODUCTION

La renaissance de I’Académia des Sciences de Hongrie ouvre un nouveau
chapitre dans I’histoire des sciences hongroises. Les savants hongrois font tous
leurs efforts pour servir la cause du peuple travailleur et aider par leurs travaux
de recherche le travail créateur de I’édification du socialisme. La République
Populaire Hongroise contribue largement, matériellement et moralement, au
développement de la vie scientifique de notre pays. Dans notre pays, le travail
scientifique jout d’ une estime et d’un soutien tels qu’il n’en a encore jamais
jout au cours de notre histoire. Une des caractéristiques de notre vie scienti-
figue renaissante est le contact entre la vie scientifigue et la vie pratique de
notre pays. Cette influence réciproque se fait fructueusement sentir dans le
développement de notre vie scientifique.

Le but de 1’ Académie des Sciences de Hongrie, en publiant la nouvelle
sérié des Acta Chimica est de contribuer par la au développement des relations
internationales de la science progressiste, au développement de la science,
a la defense de la Paix et du progreés, et au développement de 1" amitié entre
les peuples.



INTRODUCTION

The rebirth of the Hungarian Academy of Science has opened a new
chapter in the history of Hungarian science. The scientists of Hungary endeavour
in every way to serve the cause of the working people and with their research
work to help in the creative task of building socialism. The Hungarian People’s
Republic affords vast help and encouragement to the development of the scien-
tific life our country and scientific work in Hungary today is honoured and
aided to an extent that is unparalleled in the history of the land. One of the
characteristic features of our reborne science is the connection between scien-
tific theory and the practical life of the country. This interrelation has a pro-
found stimulative effect on the development of our scientific life.

The aim of the Hungarian Academy of Science in starting the new series
of Acta Chimica is to contribute to the improvement of the international rela-
tions of progressive science, to the further development of science, to the cause
of peace, progress and the closer friendship of the poeples.



EINLEITUNG

Die Wiedergeburt der ungarischen Akademie der Wissenschaften ergff-
nete einen neuen Abschnitt in der Geschichte der ungarischen Wissenschaft.
Die ungarischen Gelehrten bemuhen sich auf jede Art und Weise der Sache
des werktatigen Volkes zu dienen und mit ihren Forschungen die schépferische
Arbeit des Aufbaues des Sozialismus zu fordern. Zur Entwicklung des W issen-
schaftlichen Lebens in unserem Lande trdgt die ungarische Volksrepublik mit
riesiger materieller und moralischer Hilfe bei. Die Wissenschaftliche Arbeit
in unserer Heimat wird in solchem Masse geschdtzt und unterstitzt, wie noch
niemals in unserer Geschichte. Einer der charakteristischen Ziige unserer wieder-
geborenen Wissenschaft ist die Verbindung zwischen der wissenschaftlichen
Theorie und der Praxis im Leben unseres Landes. Diese Wechselwirkung ist
von ernstem, fruchtbarem Einfluss auf die Entwicklung unseres wissenschaft-
lichen Lebens.

Mit der Ausgabe der neuen Serie der Acta Chimica verfolgt die ungarische
Akademie der Wissenschaften das Ziel, beizutragen zur Vertiefung der inter-
nationalen Verbindungen der fortschrittlichen W issenschaften, zur W eiterent-
wicklung der Wissenschaft, zum Frieden und zum Fortschritt, zur Sache der
engeren Freundschaft zwischen den Vdélkern.



3NIEKTPO/IN3 PACTBOPOB KOMIMJIEKCHbIX COJIEA CEPEBPA
T. 3paen—Ipy3 n B. Xopsara.

(M nctutyT (UMKANbHOW XUMWM M Paavonorum yHueepsuTeTa B ByganeluTe.)
Moctynuno: 1. IX. 1948

OfHUM 13 Hanbonee WHTEPECHBbIX WM CMOPHLIX BOMPOCOB 3M1EKTPOXUMUN
ABNAETCA TO, KakuM 06pa3oM MPOMCXOAMT KaTOLHOe BblAeneHWe MeTanoB U3
TakMX pacTBOPOB, [Ae BbILENANOLWNIACA MeTall ABASETCA COCTaBHOW 4acTbio
KOMMNEeKCHOro aHunoHa. C Tex Mop, Kak W3 3KCMepMMEHTOB nepegayu utTopda
BbICHWNOCbL TO, YTO B 3HAYMTENbHOW YacTU PAcTBOPOB KOMMJEKCHBIX COMei
MeTasl HaxoAWTCH B aHWOHax, CaMblM W3BECTHbLIM MPUMEPOM 4Yero sBASETCS
K[Ag(CN)2, KOTOPbIA ANCCOLUUPYETCSA Ha MOHBI K + M HA Ag(CN)Tt CTa/0 He-
MOHATHbIM TO, YTO KakMM 06pa3oM NpUCYTCTBYHOLLEe cepebpo (unu apyrou
MeTa/i1) B aHUMOHE MOXET BbIAeNNTbCA Ha Katofe. CornacHo 06bACHEHUKO [wT-
Topdha, KOTOPOE MOXHO HalTU Kak B CTapblX, TaK U B. HOBbIX KH/KHbIX U3LaHNSX,
B BblLLENpPMBEAEHHOM Mpumepe (M B APYTUX NOLOGHbIX CNyYasx) cHayana Hemtpa-
NU3NPYIOTCA Ha KaTOAe—BCNEACTBME 3MEKTPUYECKOTO TOKa — WOHbI Kaius, a
BbIENEHHbI Ka/nii MOTOM B CBOK O4epedb OCaXKAaeT Ha aneKTpofe cepebpo w3
KOMM/IEKCHOTO aHWOHa 4MCTO XMMWUYEeCKUM MyTéM. HO B TeueHWM BpeMeHU
BbISICHU/IOCb, YTO 3TO TO/KOBAHME He MOXET ObiTb MpPaBW/bHBLIM, TaK Kak Mno-
TeHLMan BbIgENEHUS Kaius M3 HOPMa/lbHOro pacTBopa OTBevaeT 0kono — 3,0
BO/IbTaM, €C/M ero M3MepsieM B OTHOLUEHWM HOPMaJbHOrO BOLOPOAHOMO 3/EK-
Tpoja, TOrfa KakK M3 TaKuMX e KOHLEHTPUPOBAHHbIX PacTBOPOB LMAHUCTOrO
cepebpa Kanus, cepebpo BblgenseTcs Yxe npu noteHunane — 0,3 BonbTa.
TakuMm 06pa3oM 04YeBMAHO, YTO BblAeneHve cepebpa ABAAETCA MEPBUYHLIM MPO-
LleccoM, TaK KaK C TOYKM 3PEHUS 3HEPreTUKM HUKaK HeNb3s 060CHOBATb,
onepexkeHue BblAeneHUs cepebpa Kanvem, TPedylolWMM 3HAUUTENbHO BOsbLuel
3Heprum.

Tak KakK aHWOH CepebpsAHMUCTOro LuaHuaa, XoTS U B Majioil Mepe, HO HecoM-
HEHHO AmccouumnpyeTcs Ha CBOOOAHbIE WOHbI Cepebpa M uMaHuga (Ag(CN)2 —
Ag+ -f- 2C N -), BO3HMK/IO MHEHME, YTO BbleneHnto cepebpa cnocobCTBYHOT Haxo-
aswmecs cB0OOAHbIE MOHbI Ag+ B pacTBope. Ho 3TOT B3rnsjg OKasancs TOXe
HenpaBW/bHbIM, TaK Kak Xab6ep[ 1] AoKa3an, YTo NPOX0j 3NeKTPOHA, CBA3aHHOIO C
auccoumanmenn, ytobbl 06ecneynTb CKOPOCTb 3KCMEPUMEHTANIbHO HabMH4aeMoro
BblAeneHns cepebpa, LO/MKEH Obl COBEPLLATLCA C TAKOW e CKOPOCTbHO, YTO OKa-
3bIBAETCSA COBCEM HeBepoATHbIM. CornacHo bogneHaepy[2] KOMMAEKCHbLIA WOH,
KOTOPbIA HAX04MTCA B pacTBOpPE NPUHMMAET Ha KaToje elé OAWH OTpuuaTe/bHbINA
3apag, noj BAMSHUEM KOTOPOro pasfiaraeTcs Ha MeTann cepebpa M Ha WOH Uma-
Huaa (HanpuMep: Ag(CN~)3-> Ag(CN~)3+ Ag + 3(CN). 3TO 0603Ha4ano 6bl,
YTO Ha Katofe 06pasyeTcs OAWH aHWOH, YTO BPSAL SIM MOXHO BOO6GPasvTb.

B HoBelilee Bpems MMacTOH[3] MHTEHCMBHO3aHMMaNCA BOMPOCOM BblAeNeHMS
MeTansla M3 KOMM/IEKCHbIX MOHOB. Ha OCHOBaHMM CBOUX OMbITOB OH CUMTAET,
4yTO B pacTBOpax LMAHMUCTOro cepebpa NPUCYTCBYHOT U KOMMIEKCHbIE KaTUOHBI
cocTaBa Ag2CN+ W Ag3CN+, U OHU [AOCTaBMsHOT BblAenstoLleecs cepebpo Ha
Katog. OfHAKO Mbl CUATAEM, YTO 3TOT B3r/f SBASAETCA He MpaBuibHbIM. K60,
€CNN ONS PaBHOBECWIA, BefyLMX K 06pa30BaHWIO KOMMIEKCHbIX KaTUOHOB, (Ag

(CN)o » Ag+ + 2CN,2 Ag+ + CN Ag2CN+) MpU MPUMEHEHUN 3aKOHA
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[eNTBUS Macc, TO BbIICHUTCS, YTO KOHLEHTpaLus KOMMeKca KaTuoHa ABSETCH
TEM MeHbLUEen Yem GOMblle KOHLEHTpauus LmaHuia. 3HauuT, U3nuiek uuMaHuga
[O/MKeH 6bin 6bl 3afiepXXuBaTh BblgeneHue cepebpa, HO 3TO NPOTUBOPEUUT 3KCne-
pvMeHTaM [NacToH-a, COrnacHO KOTOPOMY MaKCuMasibHas MA0THOCTb TOKa, [0
KOTOPOI BbleNeHNe cepebpa cornacHo 3akoHy dapages sensetcs HO0°/o-HbiMm,
He 3aBMCUT OT KOHLEHTpauuuM pacTBopa UmaHuga. Brnpoyem He coBceM BEpPOATHO
To, (0ob6pawasi BHMMaHMe Ha BeMYMHY KOHCTaHTbl Auccoumauymmn), Ag(CN 2,
4TO B W3/ULLIKE WMOHOB CN— WOHbl Ag2CN + MPUCYTCTBOBa/IM Obl B Takoi
KOHLEHTpauumn, Kotopasa 6bl yCTynuna ANS HUX 3HAYUTENIbHOE MEeCTO C TOYKU
3peHns NPOBOAMMOCTU TOKa WU BblAENEHUS MeTanna.

Llenb pa6oThl

Beugy TOro, YTo MexaHW3M KaTOAHOrO BblfeNeHWUs MeTanna U3 KOMMJeK-
CHbIX @HWOHOB He BbICHEH Haj/exalinm o6pa3oM’ Mbl CHATANN, UTO CTOUT 3aHU-
MaTbCs 3TUM BOMPOCOM. CBOMMM 3KCMEpeMeHTamu CTPEMWNCH, FNaBHbIM 06pa-
30M, OMpefennTb -y MaKCUMaslbHYH MA0THOCTb TOKA, MPWY KOTOPOW BbiaeneHune
cepebpa ewg cooTBeTCcBYeT 3aKoHYy ®Papages (»npegen 100%-0ro BblgeneHns
cepebpa«), T. €., eCcy Nepeiiaém 3TOT Mpeaen, TO BblAeNeHHOe Cepebpo yXKe He B
COCTOSIHAW HeWlTpann30BaTb 3M1EeKTPOHbI BbIZENAOWMECS HA KaTog4e, a AO/KEH
HayaTbCa APYroi npouecc 31eKTponmnsa (Mpu AaHHbIX ycroswsx — 00Opa3oBaHue
BOA0POAa). Mbl CTPEMUSIUCH way uur. MEXAHW3M BbIAENEHUA METaNNa U ycnosns
Bmstowme Ha 100%-Hoe BbigeneHMe cepebpa B 3KCMEPUMEHTa/IbHON 06CTaHOBKE.

N3yueHue aBneHWA, NPOUCXOAALMX HA TBepAbIX MeTaN/IMYyecKux anek-
Tpojax, BCMEACTBUE AENCTBMS 3/IEKTPMUYECKOTO TOKa, OYeHb 3aTPYAHSAET TO, 4TO
MOBEPXHOCTb 3/1EKTPOAa MPWU 3/1EKTPONN3E MOCTOSAHHO YBE/IMUMBAETCA W BO306-
HOBNAETCH, a KOIMYECTBO aKTUBHbLIX MECT TakXXe NOCTOSAHHO U3MeHseTCs. Takum
06pa3oM MeTasIMyecKoe BblAeNeHMe MPOUCXOAUT Ha WU3IMEHAIOLMUXCH MNOBEPX-
HOCTAX 3NEeKTPOAOB PasHOW BENMUYMHBLI W KayecTBa, YTO B OO/bLUOK Mepe OrpaHu-
YynMBaeT CpaBHEHWE Pe3y/bTaTOB. M ostomy mw MPOBOLAWIN HALUW 3KCMEPUMEHTbI Ha
TaKOM 3/1eKTPOAe, MOBEPXHOCTb KOTOPOr0 Mbl CTPEMUINCL COXPaHUTb MNOCTO-
AHHbIM coCKabnmBaHuneMm.[1] OLHOBPEMEHHO C 3TUM CTasl0 HEBO3MOXHbLIM 06pa3o-
BaHWe MpaBW/bHLIX KPWUCTaN0B Ha MOBEPXHOCTW 3/MEKTPOAa, W KOJMYECTBO U
KauyeCTBO aKTMBHbIX MECT C TOUKM 3PEHUS BblAeNeHNS MeTa/l1a OCTaéTCs B TeUeHUN
BCEro aKcrepuMeHTa NpMoe/IM3NTENIbHO MOCTOSHHBIM. 3TO BbIFOAHO C TOUKM 3peHUs
Hamy HameueHOW Len, TaK Kak Mbl )Ke/laéM M3y4yaTb 4acTb MPOLEecca BblAeeHMNs
MeTanna, NPoMCXOLALLEro B pacTBopax, K Yemy OKa3blBaeTcs LefecoobpasHbiM
M0 BO3MOXHOCTM OCBOGOAWTb pe3ynbTaTbl 3KCMEPUMEHTa OT ABMEHWUWA 3NeKTpo-
NNTUYECKOr0 BO3pacTaHus KpucTanna.

MeTop wnccnepoBaHua.

WimepuTensHbli npubop. V3MepuTeNbHbIA NpU6oOp, NPUMEHSAEMbIA A5
nccnefoBaHUs 3MEKTPOLOB C  COCKOG/MBAeMOM MOBEPXHOCTHIO® MO CYLLECTBY
COCTOMT M3 CTEKNSAHHOINO HOXa C OTWAM(OBaHHLIM OcTpueM (pucyHok 1., 1),
KOTOPbIA MOXHO MNPUXMMaTb K KPY>XKOOOPa3sHOMY CepebpsiHHOMY 3/1IEKTPOAY
(2) ¢ pasHbIM gaBneHueM. CTeKMSAHHbIA HOX YCTPOEH : B [Be CTEKNSHHble Npu3-
Mbl (3), K MOBEPXHOCTAM, feXalluM BHe pacTBOpa, MPUK/IEeHbl PacTBOPUMbIM
CTEKNOM MefHble Mpu3Mbl (4). 3TU MefHble MPU3Mbl MOXHO MOAHMMATb BBEPX
BMeCTe C M3MeHseMbIMKU NpoTmBoBecamm (5), npmyeM megHble My(Tbl (6) obecneyn-
BalOT TOYHOE HanpasfieHve. DNeKTPoAOoM (2) ABAsSeTCS MOAOrpeTo-pack/enaHHas
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B (hopMmy Aucka u oTwnmdoBaHHas cepebpsiHHas TOMCTas NPOBOJSIOKA, KOTOpas
Mo BO3MOXHOCTW, MPUCTPaMBaeTCs B CTEKMAHHYH TPYOKy Takum 06pasom,
4TOObl MOBEPXHOCTb 3M1EKTPOAa M TFNafKo BbIWIN(OBAHHbIA KOHEL, CTEKNSAHHON
TPYy6KM 6blAM HAa OAHOM YPOBHE. 3MEKTPOA BpallaeTcs 3/eKTPOMOTOPOM MyTeM
mMeTannuuyeckod ocu (7), YNOXEHHOW B LUAPMKOMNOALUUNHUKOBYK CUCTEMY, U
BCTaB/IeH TakMM 06pasom, YTOObl BpaLLaroLLasics OCb MPOXOAMIA MPOTUB OCTPUS
HOXa. Uucno 06OPOTOB Mbl M3MEPSIN C MOMOLLbID CYETUMKA. DNEKTPUYECKYHO
CBAI3b MEXAY BPaLLAlWUMCS 3/EKTPOAOM U OCTa/lbHbIMU YacTaMu npubopa
obecneunBana Mocyga C pPTyTbio, MPUKPENIEHHAs K OCW.

CKBO3b OCKOONMBaEMbI 3M1EKTPOS MNPOXOAMT TOK akkymynstopa (8),
PErynnpoBaHHbIi conpoTusfeHrem (9), MOLLHOCTb KOTOPOro Mbl MOXEM U3MEPATb
C NOMOLLbI0 TOYHOro munnmamnepmetpa (10). AHogoM (UNU MpU aHOAHbLIX 3Kcne-
PUMEHTaX KaTofoM) SIBNSIETCA CepebpsHHbIA nucT (11), nomelgHHbIA, Ha [He

nocyaw [N 3NEKTPOAM3a. ECAM MOWHOCTb 3MEKTPUYECKOrO TOKA MOCTOSHHO
COXpPaHsfeM W M3MepsieM BpeMs 3MEeKTPON3a, Mbl MOXEM WCYUCIUTb KOMUYECTBO
cepebpa 3KBMBAMEHTHOrO C MPONAEHHON 3NEKTPUYECKON 3SHEPrMEl N MOXEM
BTEUEHME 3KCMepUMeHTa CpaBHMBATL C (PAKTUYECKM BblAENEHHLIM KONYECTBOM
(cM. HMXKe). YacTHOe OT 3TUX asyx BENMUMH ABAAETCSH KOSD(ULMEHTOM Mones-
HOro [eiCTBMA 3MeKTPOM3a B OTHOLUEHMW cepebpa. [ng TOro, 4ytobbl cAenatb
BO3MOXXHbIM ONpeAeneHne MOTEHUMaNbHOW KpWMBOW MAOTHOCTM TOKa, nocyda Aans
371eKTPONN3a CBAi3aHa C 3NEKTPOAHOM nocyaon (13) C MOMOLLBIO CTEK/ISHHOM
Tpyoku (12), B KOTOpPYI MOrpy>aeTcs CepebpsiHHbIA 3MEKTPOA, CBOOOAHLIA OT
TOKa T. €. B pacTBOP 3/1EKTPONNTA TaKOr0O e COCTaBa, KaKol HaxoguTca B nocyae
NS 3NeKTponmsa. PasHuuel noTeHUMana MeXay 3/MeKTPOAOM, HaxoAsaLWmMMcs B
MOKOEe W BpalalLWMMCS 3MEeKTPOLOM ABASETCA MNepeHanpshkKeHue, KOTOpoe
MOXHO M3MEPUTb KOMMeH3aLMOHHbLIM YCTPOACTBOM (14). 15 BO3MOXHOr0 yMeHb-
LUEHNSI OLUMOKM, MPOUCXOLALLE/A BCNEACTBME CHUDKEHMS MNOTEHUMana, Npuyn-
HEHHOW COMNPOTMBMEHMEM pacTBoOpa NpW WM3MEPEHWU MepeHanpsHKeHUs, Heoob-
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XO0AUMO 4TOObl CBA3bIBAKOLWAS KanunsapHas CTekfsgHas Tpybka 3akaHuymBanach
6bl HEMoCpPeACTBEHHO Ha MOBEPXHOCTM BpaLLaloLLerocs 3MekTpoja.

UTobbl cepebpo HepacTBOpPWUIOCHL B LMAHWAHOM PacTBOpe, UTO MeLlano
BbILLIEONUCAHHOMY aHaIMTUUYECKOMY ONpefeNieHnt0, CKBO3b PacTBOP Haxo4ALMIACS
B nocyfe, 3aKpblTbll napagMHUPOBAHHOW NPOOKOW C COOTBETCTBYHOLUMMW OT-
BEPCTMAMMU MPONYCKaeM B TeYEHWM IKCMEPUMEHTOB My3blpbKM a30THOrO rasa,
MpyY MOLLHOM 3/IEKTPUYECKOM TOKE, TOHKO pacnblfiff UX CTEKNAHHBLIM (QUALTPOM
"4 n3 EHbl.

3KCMeprMEHTbl  Mbl  MPOBOAMAM MPW  KOMHATHOW TemnepaType (OKOMO
20 C°), Kpome TeX, C MOMOLLbI KOTOPbIX Mbl M3y4danu BAWSHWME TeMMepaTypbl.

Mpegen HOO°/0-oro BbigeneHUs cepebpa (1100%) B He3HAUMTENBbHON Mepe
3aBMCUT OT KonmMyecTBa 060pPOTOB anekTpoga (cmoTpu Tabnuuy Nel.), ganblue
OT [aB/lieHusl, KOTOPbIM HOX MpUXaT K 3eKTpody. UT0Obl 3TM BAUAHUSA He
MeLlann CpaBHEHMWIO Pe3ynbTaToB, MPWM BCEX OMbITax 3MEKTPOJ BpalLancd co
CKOPOCTBHIO 80 /mwwy, & CTEKIAHHBIA HOX NPUXMMaN K MNOBEPXHOCTU BEC 2x 100 T.

M3roToBneHne MCNONb30BaHHOINoO MaTepuana v pacTBOPOB. |_|pl/l Halnx
3KCNepuUMeEHTax Mbl UCXOLUWN W3 MaTepuasioB CaMOro YMCTOro Kavectsa. Baugy
TOro, YTO MMEHLWACH B HalleM PacropsXKeHWW XUMUYECKM YUCTBIA LuaHug
Kanus Obln 3arpA3HEH Cepoli Mbl OUUCTWAM €r0 HWUTPaTOM BUCMYyTa COMacHo
metogy K. XeppgeveHa, OT(QUIbTPOBLIBAHWEM pacTBopa OT 06pa3oBasLUarocs
Bi253. Mbl ecTecTBEHHO 06paliany o4veHb GO0/bLIOE BHMMAaHWE Ha TO, YTOObI He
OCTaBa/iC B pacTBOPE M3MLIEK BUCMYTA, KOTOPbIA NPUMEHSAIN A5 OUULLEHUS.

Tabnuuya Ne |. BnusiHme umcna o6opoToB Ha licoy,,

G0, M. Amn/cm2

PacTeop 80 o6opot/ 160 o6opoT/ 200 obopoT/
MWHYT MWHYT MUWHYT
0,5 n. K [Ag(CN)Z 53 63 75
+ 100% KCN 7.3 8,6 9,8
+ 200% KCN 35 4,2 4,9
01 n. K [Ag(CN)Z 10 15
+ 100% KCN 16 1,9 23
+ 200% KCN 0,7 0,9 10
0,01 n. K [Ag(CN)7] 0,97 1,10 1,40
+ 100% KCN 0,17 1,20 0,23
+ 200% KCN 0,075 0,090 0,10

[ns n3rotoBneHns pacTBOPOB KAg(CN)2 Mbl MPUrOTOBUAN U3 3KBUBA-
NEHTHOro KO/MMYecTBa pacTBopa HUTpaTa cepebpa W UmaHuga Kanms Agc N, KOTO-
Pbli Mbl MPOMBLIIN Ha CTEKNSAHHOM (PUALTPE, 3aTEM OXpaHsAs OT CBeTa YepHOi
OYMarol — cwcywwnw MNPOCACBIBAHNEM Yepe3 CTEKNSHHLIA PuabTp. PacTBopas
UUCTbIA AgCN B W3/IUWIHEM KOMMYEeCTBE pacTBOpa KCN, [aHHOM B HMXe-
cnefyownx Tabnuuax, mMbl U3roTOBUIM PacTBOPbl AN 3KCMEPUMEHTOB.

Mpy W3roToBNEHWM PacTBOPOB Ag(NH3)20H Mbl UCXOAWIM W3 YWUCTOrO
Ag20, KOTOPbIA Mbl PacTBOPSAN B COOTBETCTBYIOLLEM KOMMYECTBE aMMUsKa MO
YenaHm cocTaBa pacTeopa.

YcTaHoBNeHME KO3 MLUMEeHT a NONE3HOr0 AeCTBUS BblAeNeHUS UNK pac-
TsopeHus cepe6pa. BCneacTBne 0CKO6/1MBaHUS MOBEPXHOCTM 3/1eKTPoLa’ HENb3s
ObINI0  HEMoOCPeACTBEHHO OMpedennTb KO3MUUMEHT MONME3HOr0 AeACTBUA W3Me-
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HeHWA Beca 3MeKTpoga, a Hago 6bino BblbpaTb 06XOAHLIA nyr.. Ko3duumeHT
MOMIE3HOr0 AeiCTBMA’ Mbl OMPEAENNIN U3 U3MEHEHUS KOHLLeHTpaLum,KoTopoe npo-
M30LLN0 B PACTBOPE Npu anekTponuse. 60 o Tex nop, Noka Ha OCKOBIMBAEMOM
3NEKTPOJe BblAeNseTcs UM pacTBopseTcs cepebpo B TaKOM KOMYeCTBE, KOTOpPOoe
COOTBETCTBYET 3aKoHY Papages (T. e. KOappUUMeHT nonesHoro geiictems 100°/0),
KOHLEHTpaL M pacTBopa He U3MeHsieTCs Npu 3nekTponuse. Ho B MOMEHT, Korga
Ha Katofie BblfeNAeTCA MeHbLUee KONMYECTBO Cepebpa, YeM rnonaraetcs COriacHo
3aKoHYy dapages (T. e. KOahMUMEHT MOMe3HOro Ageicteus nagaeT nog 100°/0),
KOHLEHTpaLua pacTsopa cepebpa npy 3NeKTPON3e yBENNYMBAETCSH, a NPU aHOA-
HOM 3KCNepvMeHTe KOHLEHTpaLuus pacTBopa cepebpa YMEHbLUAeTCA, ecnv KO-
(DMLMEHT MOoNe3HOro feinctems He gocturaet 100°/0-08. AHoA wnu (NpU aHOAHbIX
3KCMEPMMEHTaX) KaTof, BK/IHOUEHHbIA MNPOTWB OCKOGIMBAEMOMY  311EKTPOAY,
wyxwno BblOPaTb B TAKOM pa3mepe, 4TOObl OTHOCALLMIACA .K cepebpy Koadhdu-
LUMEHT MONE3HOro feictems 6bin paBeH 100°/0-am. W3 KonmyecTBa 3MEKTPU-
YECKOro TOKa, W3 W3MeHeHUs 06’eMa KOHLEHTpauMu pacTBopa MOXHO BblYu-
CMUTb KO3(MMULMEHT NONME3HOro feictems. Mpu 3TOM npouecce 3HAYMTENbHYHO
OLLMOKY MOXET MPUYMHATL TO, €CAIM OfHAa YacTb TOHKO COCKOG/IEHHOro cepebpa
CKPENIEHHOMO C 3N1EKTPOSOM, XMMMWYECKM PACTBOPAETCS, UTO MOXET MPOM30ATK
npyv UMaHUAHbIX pacTBopax. Ho OTAeNbHbIMW 3KCNEpUMeHTaMu Mbl Y6eaununch
B TOM, YTO €C/IM KUC/IOPOA M3 pacTBopa yAasuMM C MOMOLLBIO a30Ta, TO npu 06¢To-
ATe/IbCTBE OMblTa 3aMeTHas YacTb 0CKOBIEHHOr0 cepebpa He NepexoanT B pacTBCp.

CopgepxxaHne cepebpa HWUTPATHbIX PacTBOPOB Mbl OMPEAENUIN C MOMOLLbHO
npouecca Bonbxapa nNpy TUTPOBAHUM PaCTBOPOM K SCN U C UHAMKATOPOM XKenes-
HbIMM KBacuamu. W3 UMaHUAHbIX PacTBOPOB Mbl BbIAENWAN CMepBa AgCN
C MOMOLLbK pa3baBneHHOW CEPHOM KUCNOTbl, MOTOM BOCCTAHOBMIW €ro LWH-
KOBbIM MOPOLLUKOM W CEPHOW KWCMOTOW, a UMaHWUCTbIA BOAOPOA YCTpaHMAuW npo-
LOMKNTENbHbIM KunsveHnem. OcTaroleecsd MeTaniMyeckoe cepedbpo Mbl pacTBoO-
punAn B a30THOI KWCMOTE, a NOCNe YCTPAHEHMS HUTPO3HbLIX MapoB KUMSYEHUEM,
obpasytoLmiics pacTBop AgN 03 Mbl TUTpoBanM Mo Bonbxapgy. M3 pacTBopos
aMMMsiKa Mbl BOCCTAaHOBW/IN CEPEOpO, TOXE LMHKOM W CEPHOI KMUCMOTOI, U nocne
pacTBOPEHMSI B a30THOM KWUCMOTE Mbl OMNpedennnn ero no Bonbxapay.

Pe3ynbTaTbl 3KCNEPWMEHTOB

Pe3ynbTaTbl HalMX 3KCMNEPUMEHTOB, OTHOCALUMXCA K KaTOAHOMY Bblfe-
NEHUI0 WM aHOAHOMY PacTBOPEHMIO, KakK K And(epeHUManbHON NAOTHOCTY TOKa,
M3MI0XKEHbI B HWXKecneayowmx Tabnamuax. B atnx Tabnmnuax

»/« ABNAETCA NAOTHOCTLIO TOKA B MUAIMamnep/cm2,

»a« KOI(PULMEHTOM MOME3HOT0 [AENCTBUS BbIAENEHUS WM PacTBOPEHUS
cepebpa (3HauuT, YTO LEMCTBWTENIbHO BbIAENEHWE WM PacTBOPEHWE KONMYecTBa
cepebpa paBHO °/0-am MCYUMCNSIEMOrO cOrnacHo 3akoHy dapapges),

»1 A NIOTHOCTb TOKa, COOTBETCTBYIOLLAA BblJEIEHHOMY WM PacTBOPeH-
HOMY cepebpy B Munnuamnep (CM2) 3HAYUT, Ta BEIMUMHA, KOTOPYIO MOXHO 6bl/10-
Obl HabMOAaTh, ecnn Obl HA 3N1EKTPOAE — KPOMe BblfeneHus cepebpa — He npou-
cxoann 6bl Apyroin npouecc, (Hanpumep : 0bpasoBaHME H 2 UK 0 2).

MNOTHOCTL TOKa, MPU KOTOPOM KO3(h(MLMEHT MOSIE3HOr0 AEiCTBMA B pas-
HbIX PacTBOpax — WCYWCMSIEMBIA HAa OCHOBaHWM 3aKoHa ®Papages — HauuHaeT
nagatb nog 100% (1t00%), yKasaHa Ha puUCyHKe No 2.

OCHOBHOWA BbIBOJ, 3KCMEPUMEHTOB, KOTOpbI/i MOAPO6GHO OnuWcaH B Bbllle-
CKa3aHHOM, Mbl MOXEM W3/10XWUTb B CNefyHoLeM :
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A) KaTopHble skcnepumenTho. [1IOTHOCTb TOKa, MNpPU KOTOPOM KO3(h-
(DMUMEHT MONe3HOro [encTsua BblAeneHWs cepebpa, (MCUUCNEHHbIA Ha OCHO-
BaHWMM 3aKkoHa Papafes) HauuHaeT nagaTb nog 100%-oB (Ltoo%), ABNSETCA — Npn
MAEHTUYHBIX OBCTOATENbCTBAX KOHLEHTpauum — caMoii 60/bLUIO B pacTBope
AgNO03, MeHblleil B pacTBOpe KAg(CN)2, a CaMOii MeHblleiAi B pacTBOpe
Ag(NH?320H, nMpegnofarasd, 4YTO pPacTBOP COLEPXUT MOHbl ynomanyrux
3M1EKTPOSINTOB B 3KBWBaNEHTHOM KO/MMYECTBE (YACTO KOMMJEKCHbIE PacTBOPSI,
Tabnuua Ne 2—4., pucyHok 2.).

YMeHbLUEHNEM KOHLIEHTpaLMM BO BCEX TPEX KOMIMJIEKCHbIX pacTBopax
yMeHbLUIaeTcs boo%, M TO HEMHOrO ObICTpee, YeM NIMHeapHO C KOHLUEHTpauueit
(Tabnuua Ne 2—4., puUCyHOK 2.).

109b.*pM

ob 05nAgNOX

B pacTBopax A gN 03 Ha BO3[eCTBME K N 0 3, B pacTBOpax A g (N H 3)2 OH Ha
BO3jeiicTBUe u3NMLWHero konuyectsa iVf4 OoH, M B pacTBOopax KAg(CN)?2
Ha BO3[eCTBME K N 03 KOANYECTBO 1100% B 3aMEHTHIA Mepe He W3MeHseTcs.
Ho B pacTBopax KAg(CN)2 BCNeACTBME BAUSAHUA KCN, MPUCYTCTBYIOLLErO B
M3NNLIKe pacTBopa yMeHbllaeTca 1o0% a 3TO YMeHblUeHue ABAAEeTCA Torja
ObICTpee, ecnm M3nuweK Haxogutcs Mexgy 50%—100%-oB (Tabnmuya Ne 2—4.,
PUCYHOK 2).

Ecnn yBennumBaeM MAOTHOCTb TOKa Hag Lof4 KOIPGMUMEHT nones-
HOro fleiicTBMS BblfeneHNsa cepebpa fLOBONLHO ObICTPO YMeHbLUaeTcs. Ho Konmue-
CTBO cepebpa, BbILENEHHOIO Ha KaTog Mo CM2-am U Mo CeKyHAam, Mepoil KoToporo
ABNAeTCa 1ag, MO BeNMYMHE He M3MeHseTcA. KonmueCcTBO \ne MPU HapacTaroLuel
NNOTHOCTM TOKa CHayana yBeNM4MBaEeTCs, MOTOM ONATbL YMEHbLUAETCA U npuobpe-
TaeT MEHbLUYH BEMYMHY OTHOCUTENbHO 1bi0% HO BenMuuHbI \ns, OTHOCALLMECA
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K MNI0OTHOCTM TOKa, Mano HafeXHble, notomy uTOo UCYUC/MEHWE MPOMU3BOAUTCH W3
Manomn pasHuuUubl OTHOCUTE/IbHO BE/IMKNX KONTNYECTB.

Mol 4151 K&XKL0T0 MUCCMeL0BAHHOIO pacTBopa NPUroTOBUAN U KPUBYHO MOTEH-
Lmana nNioTHOCTM TOKa TOXe Ha 0CKabnmBaeMoM anekTpoge. [MNpy Manoi nnoTHOCTU
TOKa MnepeHanpsxeHuWe ABNAETCA B OONbLUMHCTBE NPOMOPLUOHASLHBIM MI0THOCTM
Toka. [llpu cooTBeTCTBYIOWEM KOonuyecTBe 1k0% MNAOTHOCTL TOKA C MNEpeHa-
MPSXKEHNEM wyrv-wyrs MEHSETCSH, T. €. KPMBAA COOTBETCTBEHHO XapaKTepy Besu-
U/Hbl MPefeNnbHOro TOKa CTAHOBWTCA MOCKOA. [pyu TOXAECTBEHHOW, HO He
60/bLLIOM MIOTHOCTM TOKAa MOKa3blBaeTCA CaMOe Majoe rfepeHanpshkeHne B
pacTBOpe AgN 03, a caMoe 60/blioe B PacTBope Ag(NH 3)20H. CHUXEHUEM
KOHLEHTpauMn WOHa, cogepxkallero cepebpo, yBennumBaeTcs BoobGLlE Mepe-
HanpsXeHue, KOTOPOe MPUHALIeXUT K MIOTHOCTU TOKa. Bcnefctsve BAvsHWA
M3MIUWIKOB K N 03, KCN WM NHtOH TaKXe YBelIMuMBaeTCA NnepeHanpsxeHune.

Bcneactsue BAuAHUA yBenuueHus Temnepatypbl ot 0—20 C° yBenuuu-
BaeTcs BenuumHa 1oo% no rpagycy nodutu Ha 1°/0 (tabnuua Ne 8).

) AHoaHble akcnepumenTol. OTHOCUTENIBHO KO3(PULMEHTA nones-
HOro [eiCTBUA 3NEKTPONMTUYECKOr0 pacTBOPEHWs cepebpa, aHo4bl C OCKOOAM-
BaeMON MOBEPXHOCTLI0 BeAyT cebs MoJobHO, KaK KaTofbl MpU BblAeNeHUM MeTas-
noB. pn COOTBETCTBEHHONM MAOTHOCTA TOKA YMEHbLUAETCA KO3(UUMEHT nones-
Horo feicTteua m3 nog 100°/c-0B, a BCNeACTBME fAasibHEMLLEro YBeNYeHU MNNoT-
HOCTV TOKa [0BOJIbHO CKOPO CTaHOBUTCH MasibiM. Mexay KatogoMm W aHOLOM HeT
60/bLUOM pasHMLM B BE/IMYMHE boo%, KaK MOXHO Ewgetb Ha Tabnuue No 9.,
COCTaBNEHHOM Ha OCHOBaHWW BbILLIENPUBEAEHHBIX AaHHbIX. KaToAHble BeUYMHBI
ABNAKOTCSH BOO6LLE 6GONbLUMMMK, YEM aHOAHbIE.

Mpn aHOAHbIX 3KCrepuMeHTax BenuumHa 1too% ABNAETCSA caMoil 60/MbLUION
TOXe B pacTBope AgN 03 a CcamMoil MeHblUeli B pacTBOpe Ag(NH3) 20H. Bceneg-
CTBME BAUAHMA K N 03, KCN wwm 1VHAOH BenuvumHa 1a0% yBenuynBaeTcs.

O6’ficHeHNe pe3ynbLTaToOB

Mpn o6cyxaeHUM Borpoca BblAeneHns cepebpa M3 pacTBOPOB KOMI/EK-
CHbIX CO/E Mbl MOXEM MCXOAUTb U3 TeX Pe3ynbTaTOB, YTO MakCUMasbHas MioT-
HOCTb TOKa, A0 KOTOpPOro BblgeneHue cepebpa cnocobHo B 100°/0-ax MOKPbITb
MOBEPXHOCTb 3/IEKTPOA, He 3aBUCUT OT TOro, YTO Cepebpo ABNSETCS COCTaBHOM
YacTbl0 aHMOHA WM KaTuoHa. Tak Kak M3 pa3cMaTpuvBaeMbiX 3/IEKTPOIUTOB
licow ABMSETCA B PacTBOpax AgN 03— BMPOYEM MPU UAEHTUUHBIX ycnoswsax —
cambiM 6OMbLUMM, B PacTBOpax Ag(NH3)20H CamblM MEHbLUMM, XOTH B 060MX
thurypmpyet cepebpo KaTMOHOM, HO B pacTBOpax K A g(C N )2 KOTOpble COAep>KaT
cepebpo B KOMMIEKCHOM aHuoHe, 1o HaxoauTCst MEXAY asyws MPEXHUMMN
BeNMUMHamMu. Tak OYeBMAHO, 4YTO C TOYUKM 3pEeHUs BbldeneHus cepebpa He
NrpaeT 3HAYUTE/IbHYH POMb TO, YTO MOH, COAEepXKaliuii cepebpo, Npu 3MeKTpo-
Nn3e ABVDKETCA K KaTtody WanM OT Katoga.'

BblgeneHve cepebpa NpoMCXOLMT M3 MOHOB, KOTOPbIE HAXOAATCA B Heno-
CPeACTBEHHON 6AM30CTM MOBEPXHOCTU KaTofa. ONEKTPUUECcKoe Mofie KaToga
BbIpbIBaET MOH cepebpa U3 ero cpedbl M HEWTpanM3MpyeT ero nepegaqein anek-
TpOHa. B 3TOM OTHOLUEHWM HET CYLLECTBEHHOW pasHWLbl MeXAy pacTBopamu
MPOCTbIX M KOMMNEKCHbIX COMeRl, TaK KakK B LUMPOKOM CMbIC/ie CfioBa rvapartsl
MOHOB cepebpa, KOTOpble (UIYpUPYOT MOXEM WX paccMmaTpuBaTb KakK KOM-
MNeKcHble. B KOMMNEKCHbIX MOHAaX — B TECHOM CMbIC/ie C/I0BA — 4acTb BOf-
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HbIX MONEKyn 060/7104KM rugpata 3amMellaeT Apyrue MOMeKysbl WUAM WOHBI ;
obonouka rugpata KOHEYHO M fanee ocTaércs. CBsa3aHHble B KOMIMIEKCHbIX
MOHax, KOTopble 06pa3ytoTca B CTEXMOMETPUYECKO MPOMOpPLUM, KOHEYHO VMEIOT
[pyroii xapakTep v SIBASKOTCA OOMbLUMMK, KaK B 00fee HEMIOTHbIX ruapartax
MOHOB MeHee OMpPeAeneHHON CTPYKTYpbl. PasHuua B CBA3AX MPUYUHSET TO,
4TO MpU 06bIYHOW NIOTHOCTU TOKa Cepebpo BblAeNAeTCA M3 MPOCThIX PacTBOPOB
coneli B BUAE BEIMYUHBLI KPUCTANN0B, KOTOPYHO MOXEM BMAETb U CBOOOAHBIM F/a-
30M, @ M3 pPacTBOPOB KOMMJEKCHbIX COMel B BUAE MUKPOKPUCTaNI0B, KOTOPbIE
06pasyloT rnagkoe MnokpbiTMe. XOPOLO pa3BUTble KPUCTa//ibl 06pasytoTcs npu
3MeKTPONTUYECKOM BbIENEHUN MeTanna TOorfa, Korja BblfenieHne MeTasina Ha
MecTax, 00ecrneyMBatOLLMX MPaBUIbHOE YBEIMYEHME MOBEPXHOCTM KpuUCTanna,
06MajalLLmMX HagneXal MM SHePreTUYeCKUM NPEeUMYLLLECTBOM’ NPOTVBOMOJIOXKHbIM
06pa3oBaHMIO LIEHTPOB, BeAyLMX K HOBbIM KpucTannam.[1l] 3ToT cnyuvait npowc-
XOLMT MpW 37EeKTPOAM3ax MNpOCTbIX PacTBOPOB COMell cepebpa, Tak KakK mpw
HebonNbLLONK paboTe, HEOGXOAUMOW ANS BbipblBa WMOHOB W3 rMApaToB, SIBMSETCS
3HaYMTe/IbHOI Ta pasHMLA 3HEpPruu, B OTHOLLEHWU KOTOPOI BbiAeneHune cepebpa
Ha MecTax, BefyLuUX K MpaBWIbHOMY YBENUYMBaHUIO KpuUcCTanna Katoga, obna-
[aeT npeumyllectsoM. Ho BblgeneHue cepebpa U3 KOMMIEKCHLIX MOHOB TpebyeT
Takoli 3Heprun, U MPOMCXOAUT MPU TakOM MEPEHANpPSHXKEHUUN, YTO MPU 3TOM yXe
MPeUMyLLECTBO MPABU/ILHOTO YBEMUMBAHWS UMEIOLLNXCA KPUCTa//IOB HE MMeEEeT
3HAYMTE/ILHOTO 3HEPreTMYECKOro 3HayeHWs NPOTUB 06pa3oBaHUA LEHTPOB Kpu-
CTanna, BCMEACTBUE YEro BbIAENEHHbIA MeTall MMeeT MUKPOKPUCTANINUYECKYHO
CTPYKTYpy. Ho ecnn nozabotumcsi 0 TOM, 4TOObl BblfefieHne MPOMCXOANN0 Mpu
OYeHb MafieHbKOM MNepeHanpsykeHun (3HaYUMT MpyM Mao MNAOTHOCTU TOKA),
TOrga Mpu COOTBETCTBYIOLMX YC/IOBUSAX UCCNefOBaHUA, cepebpo Bblenserca w3
pacTBOpPOB KOMIMIEKCHbIX COfield B Bue 6ONLLIOFO KpUcTanna C rnajgkoi, Kak
3epKano MnoBepxHOCTbHO.[2]

B 3TOM OTHOLUEHWM HET GOMbLUOKA PasHULLbI MEXAY KOMMIEKCHBIMUA KaTuo-
Hamn 1 aHMOHamu. Ho OTHOCWUTENBHO YaCTUUYHOIO MPOLEecCa Bbl4eNeHMs MeTanna,
MPOVCXOAALLEr0 B PacTBOPE, OHW SBASKTCA TONbKO KO/MYECTBEHHLIMW PasHMU-
Lamu, KOTOpble He ABMAKTCS MPUHUMNUANLHBIMA PasHULAMU.

To, uTO ABV>KEHWE WOHOB BCNEACTBUE BAUAHUA 3MEKTPUYECKOro Mons He
UrpaeT pellatoLlyto poib MpU CO3[aHUM MOHOB, HEOOXOAMMbIX AN MOKPbITUA
BblAeneHus cepebpa, MNOKasbiBaeT WM TO, YTO W3NMLUEK 3N1EKTPOSUTOB, CBOGOS-
HbIX OT cepebpa, He W3MeHseT BenuMHy boo%. BBuay TOro, 4to WU3AULLEK
MOHOB He COAepXKalinx cepebpa OTTECHSET Ha 3afHWA MMaH MOHbI COAepXKaliune
cepebpo Mpu MNpOBefeHUN TOKa, MOXHO Obl ObINO 0XMAaTb, UTO B pacTBOpax,
KOTOpble cofepXxaT cepebpo B KaTMoHax 1100% YMeHblUaeTcs, a pacTBopax
cojepXawimx cepebpo B aHUMOHAX YBe/IMUMBAETCH W3/IMLLIKOM 3/IEKTPOJINTOB.
Ho B #eCTBMTENBHOCTM 3TO He Tak, Moo 11006 He M3MeHseTcs BCMeACTBUME BNU-
AHUA WMOHOB, CBOOOAHLIX OT cepebpa. EAMHCTBEHHbIM WCK/OYEHNEM SBASETCS
B/NAHNE KCN B pacTBopaxX KAg(CN)2 Trfe B/USHME KAaK pa3 MpoTMBOMO/O-
YKHOE, M3NNLLEK K CN YMeHbLUAeT BennunHy 1100%. 3TO yMeHblUeHWe fBnseTc,
HaBepHO, CMeACTBMEM TOrO, YTO NPW BAUSAHWMM K C N 00pa3yroTcs MOHbI Ag(CN)~,
MW WM COOTBETCTBYET MeHbLlaa BennumMHa 1ioo% UYeM MOHaM A g(CN)2.
310 nofjBepxaaeT U TO 06CTOATENbCTBO, YTO YMeHblueHue 1)0d% npoucxoguT
npu BAnsaHUKM 50—100°/0-0r0 M3AMLWIKA KCN, 3HAYUT MU TOM OTHOCUTE/IbHOM
MHTEepBa/ifie KOHLUEHTpaLuW, Npyu KOTOPOM 60/bLUEl 4acTblo MpoMCXoauT o6pa-
30BaHWE WOHOB Ag(CN)3. B npenaTtcTBuu BAWSAHWUA WOHOB LMaHMAA MOXET
urpatb ponb M ux 6onblias afcopbums Ha cepebpsiHHOW MOBEPXHOCTU, UTO
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3aTPYAHSET MOHAM, COLEPXKALMM CepebpPo, aocruruyre. MOBEPXHOCTH, W OTHACTU
[enaeT NOBEPXHOCTb 3M1EKTPOAA NacCUBHOIA.

Tak Kak no CBUAETENbCTBY 3KCMEePUMEHTOB, BBEAEHME TOKa He urpaet
PeLlaoLLyt0 PONb C TOUKM 3PEHUA BblAeNeHWs MeTanna, LONOJIHEHWE BblAeneH-
HbIX WOHOB, COAepXawux cepebpo, MPOBOAMTCA BOAM3M 3MEKTPOLOB MyTeM
Anddy3nun 1 KoHBEKLMK. JTO AOKas3blBaeTCs U TeM, YTO KO3P(uUUMEHT Temnepa-
Typbl 1ia% siBNSeTCS Tako NOPSAKOBON BE/MUMHON, KaK M MOCTOSAHHAas AWd-
thy3nn. Mbl pacCMOTPUM, YEro MOXEM OXMAaTb B 3TOM OTHOLLEHUM OT ANtdy3nn.
Bo3bmeM Bpofe NpocToro npuMepa 3/eKTponms pacteopa 0,1n.AgN03: B pac-
TBOpe 0,1/1 AgN O3 Ha 0avH MOH cepebpa MafaeT B cpedgHeM 06’eM COOTBETCTBY-
IOWKMiA KyOUKY C AJUHOW rpaHu

3

(IV — uncno »ABoragpo«). Ecnum mbl He GepeM BO BHUMaHWe CyvaiHyto
afcopbumio, To B Cnoe, TONWMHbI 2,5.10—7, KOTOpPbIA HaxoAUTCA B Henocpea-
CTBEHHOM COMPUKOCHOBEHWW C MOBEPXHOCTLIO 3/1IEKTPOAA, WMEETCA Ha KaxoMm
cM2pe 2,5.K)-7.N.10-4= 15.1012 nOHOB. C ApYroii CTOPOHbI 1% B pac-
TBope 0,In AgN 03 npnubnusntensHo 10 amnep/cm2 lMpy Takoi MAOTHOCTU TOKa
BbILENAETCA B oawy CEKYHAY 6,2.10—7 MOHOB Ha 1CM2 MOBEPXHOCTU 3/1EKTPOLA.
Ecnn uncno nepeHoca (MOHOB) cepebpa B pacTBope A gN 03 6epem Kpyrno 3a 0,5,
TO NpU AaHHbIX 06CTOoATeNbCTBaxX Ha 1 cM2 nagaet 3,1. 1017 MOHOB BCeACTBYE,
NPOTEKaHUA TOKa, W TaKOe >Xe KOJIMYECTBO HAL0 AONOMHWUTL MyTem Anddy3uu,
4To6bl NAIOTHOCTL TOKA BenMyMHbl 10— amnep/cmM2 MOXHO 6bl10 Gbl COXPaHUTL.
Torga fCHO, 4TO M3 CMI0OS pacTBOpa, KOTOPbIA Hax0AUTCS B HEMOCPEACTBEHHOM
COMNPUKOCHOBEHUWN C 3/1EKTPOLAOM, MOHbI cepebpa MCYEpPrbIBAKOTCA YXKe B TeYeHUM
KOPOTKOr0 BPeMEHW CEKYHAbl, U ecin NyTem AMpQy3nn U KOHBEKUUWU He Cnepgo-
Ba/10 Obl AOMOMIHEHME, TO B TEYEHWM KaXKAON CEKYHAbl AO/KEeH Obin 6bl Bbige-
NNTbCS »CNO« MOHOB BennuMHbl 3.1017 (1,5.1013= 2.104, TOECTb MOHbI AOMKHbI
Obl OblNM [OCTaBNATLCA K 3MIEKTPOAY C pacTtosHusa 2.104.2,5.10—7 = 5.10—3
CM YXX& B KOHLe MNepBOil CeKyHAbl. B AeACTBUTENbLHOCTU, KOHEYHO, (ecim ans
MPOCTOThI fjeNa He 3ameyaeM KOHBEKLMIO) HEME/IEHHO HauyMHaeTcs andgysms, Kak
TONbKO BCMEACTBME BbIeNeHNs cepebpa B C/0e, KOTOPbIA conpukacaeTcs ¢
3M1EKTPOLOM PacTBOpa,, NPOUCXOAUT YMEHbLUEHWE KOHLEHTpaLUN.

Jlerko MOXem MCYUC/UTb, B KakOM TO/ICTOM CJioe [O/DKHa 06pa3oBaTbes
pasHuLa KOHUeHTpaLumm, Ytobbl Anddysmsa cnocobHa 6bina 6bl NOKPbITh MOHbI, He-
obxogumble Ana cogepxaHusi loo% CornacHo 3akoHy ®uK (ecnm ymeHblUueHne
KOHLEHTpaummn 6epeM 1M B KOHEUHOM C/l0e NPUOAN3UTENBHO PaBHOMEPHbLIM) KOK-
YECTBO WMOHOB, KOTOpble AUGMPYHAUPYIOT uepe3 1 CM2 MOMEPeYHOro CeyveHus B
TeyeHUU 1 CeKyHAbl paBHO:

ecM Ac SIBASETCH pasHULEN KOHLEHTpauuii Mexay CfosiMu, KOTOpble Haxo-
[ATCA HAa PaccTosiHMM Ax. BBuAay TOro, 4to KOHLEHTpauus MOHOB cepebpa Hemno-
CPELCTBEHHO HAa MOBEPXHOCTW 3MEKTPOAA pPaBHa MNPAKTUYECKN wynw, Pa3HMLA
KOHLEHTpaLmiA, B NPOTVMBOBEC PACTBOPY HEU3MEHHOr0 COCTaBa, CYyLLEeCTBYHOLLas
B HaCTOALLEM C/lyyae paBHa Ac 6.1019 wmoH/cmM3. Tak KaK MOCTOAHHasA
andysmnm  HuTpata cepebpa D = 0,98 cmZpgeHb = 1,1.10-5 cm2cek,
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YMEHbLUEHMNE KOHLEHTPaUWUN, KOTOPOE wyx o ans MOCTABKM MOHOB An = 3/1017,

K 3M1EKTPOAY B KaXXAYH0 CEKyHAY, 4YTOObl He06XoanMo cofepXaTb 1t00%, LOMKHO
06pa3oBaTbCA B CNOE TONLMHbI

Ac 6 1019
Ax = - ° An = 11 10'5 310" = 2,2 /10-3cm

3TOT NOPSAAOK BENNYUHBLI CXOLUTCA C TOMLLMHOW TOro CNOS >KMAKOCTWU, KOTOpbIA
— M0 NOKa3aHWsAM WCMbITaHWIA B APYromM HanpaBneHUW — B Cly4vae 3Hep-
TMYHOr0 MeLUaHus, HEMOABWXXHO MPUIMMAET K MOBEPXHOCTU TBEPAbIX BELLECTB.

N3 3TOr0  OPWMEHTUPOBOYHOIO  WUCUYUCNEHUS  CledyeT, 4To  Audipy3ms
[eACTBMTENbHO CMOCO6GHA [0CTaBAATb K 3/IEKTPOAY MOHbI HEoBXoAuMble AN
ogepXaHua 1% Ho 3Tt0 ABNgeTcAd OAHOBPEMEHHO W npefefioM, TaK Kak
CYLLECTBEHHO 60/bLIYID OT 3TOr0  MNJIOTHOCTb TOKA MOXHO  COAepXaTb
nomowpto  100%-0ro BblfeneHns TObKO TOrfa, ecnv-6bl 06pa3oBanca felicTu-
TeNbHO 6OMbLIOA rpafMeHT KOHUEHTpauuu, TO eCTb pasHMLa KOHLEeHTpaLuum
MeXJy MOBEPXHOCTbID 3/1EKTPOAa WM BHYTPEHHOCTHLIO pacTBopa npoucxoguna Obl
Ha CyLLEeCTBEHHO MeHblleM OT 10-3 cM-M paccTofHuMK. HO Tak Kak faxke cambiM
3HEPTMYHBIM MELUaHNEM Hefb35 YMEHbLINTL NPUAMMAKOLWMIA COA, B TO BpeMms,
KaK MOBEPXHOCTb BPALLAIOLLErOCH 3MEKTPOLA onycrur JIE3BUE pe3Lad, HeMmep-
NeHHO 00pasyeTcs Ha Heill Mo BeMYMHE TaKOl TOMCTbIA CMOA, 4Yepe3 KOTOpblii
andhdy3ns NPOMCXOLUT C YCTaHOB/IEHHOW MCCNeAoBaHMEM CKOPOCTbIO, KOTOpas
COOTBeTCTByeT lIOO%'y Bonbwoii NNOTHOCTMWN TOKa MO)‘KHO AOCTUTIHYTb TONbKO
TOrfga, eciM HauyHeTCca BblaeneHne ApYyrnx UOHOB — CKOPOCTb AUGHY3UM KOHEUHO
MOXHO YBe/IMUNTb YBe/IMYeHWeM KOHLEHTpaLuun pacTtBopa, M 3TO SBNfETCH
06’ACHEHMEM TOro, UYTO YBENMYEHWEM KOHLEHTpauum cepebpa yBennmumBaeTcs U
BeNnumHa oo

BblILLenpuBeLeHHOE NCUMCIEHNE MOXHO NPUMEHATL 6e3 CyLLLeCTBEHHOIO U3Me-
HEHUsA U 4N KOMMAIEKCHBIX COMeld, Hafo TOMbKO MPeACcTaBUThb, YTO BBEAEHbI TOK B
pacTBOP K A g (C N)20TnNpaBAseT MOHbl OT KaTofa, Takum obpasom, 4To gnddysns
[LO/DKHA NONOMHUTL HEe TONIbKO BCE KO/MIMYECTBO BblAeNeHHOro cepebpa, HO U
yAaNeHHoe OTTyAa BC/IEACTBUE Mepefaun. 3TO 3HAUWUT, YTO B LMaHWUAHbIX PacTBO-
pax, MHaye NpY OAMHAKOBBLIX ycnosusx, AUPPY3NSA JOMXKHA NOCTaBAATb NpU-
6113UTENBHO B TPX pa3a 60o/bLUe MOHOB, YEM B paCTBOPax HUTPATOB. ITO ABMSETCA
OYEBMAHO MpUUMHOWA TOro, 4to 1mo% MeHblue B LMaHMAHbIX PacTBOpax, Yem B
pacTBopax HUTPATOB MPU TaKUX XK€ ycnosuax. Ho WCKYTHOUUTENIBHO 3TUM BCe
KE HE MOXeM 06’ACHATb pasHuuy 100% O0KasblBaloLWyHCs B pasHbIX pacTBoO-
pax 3neKkTponuTtoB, TaK Kak 1x0% elle MeHblle B pacTBoOpax aMMOHUSA, Yem
B LUMaHUAHbIX (pacTBopax), XOTS 34ecb Cepebpo SIBNAETCA COCTaBHOW 4aCTbio
KaTnoHa.

B TOM, 4YTO B paccmartpuMBaeMbiX KOMMEKCHbIX pacTeBopax 1to0% ABnA-
€TCA MEeHbLUMM, YeM B pacTBOpe A gN 03, HABEPHO WUIpaeT pojb M TO, YTO CN -,
NN Xe NH3 (KOTOpble B MeHbLUEM KOAMYeCTBe MPUCYTCTBYIOT M B KOMIJIEK-
CHbIX pacTBOpax) CWUMbHO afcopOMpyeTca Ha aKTUBHbLIX, C TOUKM 3PEHUSA Bblfe-
NeHVa MeTasina, MecTtax MOBEPXHOCTM Katofa. OTVMM HACTO/IbKO HapacTaeT nepe-
HanpshKeHne, HeobXxoAuMoe A5 BblfefeHUs MeTanna, YTo NOoTeHLMan kKartoga
[OCTUraeT yxxe npu 6onee Manoli MAOTHOCTU TOKa, ry BEIUYMHY, MPU KOTOPOI
HayMHaeTca 06pa3oBaHMe BOAOPOAA, B PacTBOPE A gN 03, 3HAYMT 100% YMeHb-
Wwaetca. Hawm n3smepeHus nepeHanpsXeHus, K COXasleHUHo, HeMpurogHbl Ans
KOHTPONA 3TOr0 Hallero npeanonoXeHus (runotesbl), Tak Kak npu Gurypupy-
IoWMX 34ecb 60/bWUX MNAOTHOCTE TOKAa MepeHanpsxeHWe YXXe 3HauyuTeNb-
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H3e (HO TOYHO HeNlb3sl ero KOHTPOAMPOBATb), OTHaCTU COLEPXKUTCA B pacTBope
M MafieHne NoTeHLMana, CyLLeCTBYHOLLEro B CBA3WM C TOKOM, TaK, YTO U3 M3MEpeH-
HOW BE/IMYMHbI Hefb3si HAAEXHO BbIAICHUTb COOCTBEHHOE HanpsbkeHue. To, yTo
llo% sBnseTcs 6ONbLWIMM B LMaHUAHLIX pacTBOpax, Yem B pacTBOpax ammo-
HWS, MOXHO CBECTM HABEPHO K TOMY, 4TO 3/IEKTpUYECKOe Mofie Katoga (4To
ABNIAETCA BCMELACTBME KOHLEHTPaLMM HanpsHXKeHUsS 0COOEHHO CUMbHbLIM Ha aKTWB-
HbIX MecTax) CYLEeCTBEHHO YMeHbLUaeT afcopbumio HeraTUBHbIX WOHOB CN—
a afcopbuMio aMMOHMSt AMMOMLHOrO0 XapakTepa 3/IEKTPUYECKoe Mone KaToja
ycunuBaeT. Pe3ynbTaTOM 3TOr0 SIBIEHMS SBASETCA TO, UYTO amMMOHMWIA Bcreg-
CTBME BAWUAHMS [OBOSIbHO CUMIbHOMO 3/1EKTPUYECKOr0 MONMSA, (UrypupyroLLero
npv HabnogeHun 1To%, cunHee afacopoupyeTcsi, YeM LMaHuA, XO0TA B COCTOSHWM
CBOOOAHOM OT 3f1eKTpMUeckoro nons (06cyxaas M3 NOCTOAHHOW Auccoumaumm
KOMMNMEKCOB) MOPSA0K HaBEPHO 06paTHbIA.

3 Halumx 3KCMeprMEHTOB 0Ka3blBAETCA, YTO 1Ag Npy 60bLUNX MAOTHOCTAX
TOKa CTAHOBUTCA MEHbLUE BeIMYMHbI 1t00% 3HAUUT, UTO fJaXke CTOSIbko cepebpa
He BblAENseTcs, CKONbKO CrnocobHa Tyaa A4oCTaBUTb ANddy3ns. 3To MMeET HaBEPHO
CBA3b C TeM, YTO BblfeneHne cepebpa NpuHagnexallee HeraTMBHOMY MNOTeHUuany
He o06nagaeT AOCTaTOMHO 6OMbLIMM  NPEUMYLLECTBOM B MPOTMBO 06pa3oBaHUM
Bogopoja. Ho Tak Kak B pacTBOpe HaxoAsaTcA BOAAHble MOJSIEKY/bl, LOCTaB/is-
toLme 6e3 ono3gaHns MOHbI BOAOPOAA, B OYeHb OOMbLIOM MU3/IULLIKE OTHOCUTESNTbHO
MOHOB, cogepXawmx cepebpo (B pactBope 0,1M Ha OLHWM WMOH, COAepXalluii
cepebpo, nagaet 550 BOASHLIX MONEKyn), 6onee HeraTUBHbIM MpPeobpa3oBaHMEM
noTeHUMana Katofa, Npouecc Katofa nepexoauT cBblgeneHus cepebpa Bce 6onee
Ha obpa3oBaHuWe BOAOpOAa.

KoaththmumeHT nonesHoro feictsms nepexofa cepebpa B aHOAHbIA pacTBop
NnoKasblBaeT NoA0OHOe N3MEHEHUE C NIOTHOCTLIO TOKA, KakK U KaTofHOe BblfefieHue.
KoaththnUmMeHT MONe3HOro AeicTBMsi pacTBOPEHMS MPU MAOTHOCTM Toka (boo%),
KOTOpasl 3aBWCWUT OT coCTaBa pacTBopa, nagaeT nog 100°/0-0B (Mcumcnss Ha
OCHOBaHMW 3akoHa ®apajgeq). Buaa 10, 4T0 3Ta MHMMAas 4YacTUYHAsA MACCUB-
HOCTb aHoJa NPOMCXOAMUT NPU MNJIOTHOCTU TOKA TAKOro e Mopsfka BeIMYUHbI,
npy KOTOPOM KO3(h(hMLMEHT KaTOAHOrO BbifeneHns cepebpa nagaet nog 100°/0-0B,
3TO fIBNIEHUE Heflb3f CBOAWTL K CNeLMguyeckoMy nacCUBHOMY B/IUSAHWUIO 3M1EKTPO-
NNTa, OKa3blBaEMOMY Ha MOBEPXHOCTb 3/1eKTPOAa, a WMEeT TeCHYK CBA3b C
yfaNeHMeM aHOAHOTO PacTBOPEHMWS K BHYTPEHHEW 4yacTh pacTBopa.

KoaththmUmMeHT None3HOro [eicTBMS pacTBOPEHMs cepebpa npu o6CTONA-
Te/bCTBaX HaWMX 3KCMEPUMEHTOB HauMHaeT nafgaTb Nof 100%-os MOBUAMMO
Torga, Korga andagysmus (M KOHBEKLMSA) He CnocobHa yulealuee B pacTBop cepebpo
yOannTb C MOBEPXHOCTU 3MEKTPOAA, a OfHA YacTb €ro BblgeNnseTca B Buge TBep-
[OW COMM, M OTHYacTM MOKPbIBAeT 3/7eKTPoA. Takum o6pasom obpasyeTcs Cnoi
MOKPbITWS, KOTOPbIA NPUYMHSET B COOTBETCTBUM C 3aMEUYEHHBLIMU Uy APYTUX MeTa-
NnoB (Hanpumep: Al, Ta) MacCUBHOCTb, M MPOLECC 3N1EKTPOAAa NepeMeLlaeTca oT
pacTBOpeHMsi cepebpa B HampaBneHue 06pa3oBaHus Kmucnopoga. COrfacHo stowy
MPEANONOXKEHNIO MOXHO OXWAaTb, UYTO Lioo% TEM MEHblUE, YeM MeHblUas pac-
TBOPUMOCTb 06pa30BaHHONO COEAMHEHNS y aHOfa. 3TO HAXOAMTCA B COOTBETCTBUM
C pesy/bTaTaMM HaLUMX 3KCMNEPUMEHTOB, TaK KakK boo% B pPacTBOpe AgN 03
6onbLiee, YeM B pacTBOpe UMaHWAa, W 215 T AgN 03 pacTBOpseTca B 100 T
BOAbl MpU KOMHATHON Temnepatype. V3 K Ag(CN)2 pacTBOpPsETCS TOMbKO 25 T.
BavsHneM wM3MWIKA KNO3, KCN WIM NHJjh YBEIMUMBAETCA  1i00%-Ha
aHofe, 06’ACHeHMe Yero MOXeM MCKaTb B TOM, YTO 3TV MaTepbsasibl YBENNUYUBAKOT
pacTBOpeHMe coeaunHeHWs cepebpa, KOTOpPOe 06pasyeTcs MNpU aHoge, NpUYem
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MOXeT 06pa3oBaThCA OOMbLUOW FpagueHT KOHLUEHTpauunm K BHYTPEHHOCTM pa-
CTBOpa, YTO ONATb fenaet Auddy3nto 6onee 3PHEKTUBHON, YBENNYUBAET BeNU-
yvHy 1%

Mofo6HO KaTOAHbLIM 3KCMEPUMEHTaM MOXEM WCHMCIUTL W ANA aHOAHOro
boo%-a, YTO YEPE3 KAKYI ronwumuy cnos [O/MKHA BbIPOBHATLCSA PasHULA KOH-
LEHTPaLMn MeXAy HacbILEeHHbIM PacTBOPOM, KOTOPbLIA CO34aeTcs Ha MNOBepX-
HOCTU, U BHYTPEHHOCTbLID PacTBOpa, YTOObI 06pasyloLMiica FpagMeHT KOHLIEHT-
pauum Mor nomeLuatb 06pa3oBaHUIO C/I0SI MOKPbITUS, KOTOPbIA COCTOMT U3 TBEp-
o conn. B pesynbTate 3TOM0 MCYMUCAEHWUA NPEACTaBASAETCA CAOiN Anddysunn
TONWMHON 8.10—2 cM. OH siBNsSieTcs BONbLUMM, YeM BeNMYMHA, NOMYYeHHasa npu
KaTOf4HbIX 3KCMEPUMEHTAX, YTO MOXHO NMPUMUCBLIBATL MO BCEA BEPOSTHOCTU TOMY,
YTO MPU aHOAHbLIX OMblTax, MPU KOTOPbIX 3/1IEKTPOJ PacTBOPSeTCA eCcTeCTBEHHO
M NOBEPXHOCTb CO3[AeTCA POBHas, U COCKOG/MBaHWe NPOBEAEHHOE TONbKO YMe-
PEHHbIM [JaBfiEHNEM, He O0ecrneymBaeT TakKoro 3HepPruyHoro MeLlaHus B Heno-
CpefCcTBEHHON 6/M30CTU MOBEPXHOCTU 3M1EKTPOAA, Kak Mpu KaTOLHbIX 3KCnepu-
MeHTaX. Bcneacteme 3Toro 1ko% nepemellaeTcs B HamnpaBfieHWM MeHbLUEN
MIOTHOCTA TOKa.

KpaTkoe cojepXaHue

Mbl paccMOTpeny KO3(MUUMEHT MNOMe3HOro [elicTBUS KaTOAHbLIX Bblge-
NEHWIA N aHOAHbIX PacTBOPeHWI cepebpa Ha 03K06/eBaeMblX (3HA4YMT, Ha NOCTO-
SHHOW MNOBEPXHOCTM) 3NeKTpofjax B pacTBopax AgNO03—, KAg(CN)2— 1
Ag(NH320H— pasHbiX C€OCTaBOB. Mbl YCTaHOBW/AW, UTO MAOTHOCTbL TOKa,
npy KOTOPON KO3(MULMEHT MONe3HOro AeiCTBUA KAaTOLHOrO BbifefieHUs cepebpa
HaunHaeT nagate nmog HOOY/O-0B (1wow), SIBASETCA Camoil OONbLUOW NpPW WAEH-
TUYHBIX KOHLIEHTPaLMAX—B PacTBOPe A g N 03, B paCTBOPE A g (N H 3) 20 H — camoi
MaJ/10i, N B pacTBOPE KA g(CN)2 HaXOLUTCA MEXAY 3TUMU aeywm s BEIUUYMHAMM.
Mpy MOCTOAHHOW KOHLUEHTpauun cepebpa, foAaBaHWEM K N 03 N NHAOH HU B
OAHOM 3N1EKTPONINTE HE W3MEHSETCH, HO BCNEACTBME BAUSHUA U3NULLIKA KCN
llo% B pacTBope KAg(CN)2 CHWXaeTcs. Bcneacteue yBennuyeHuUs Temnepa-
Typbl Mexgy 0—20 C° woo% YyBenuumBaeTcs B 1°/0Ha rpagyc.

KoappumeHT nonesHoro AeiiCTBMSA aHOAHOIO pPAacTBOPEHWUS W3MeHseTcs
NofO6HO C NNOTHOCTLIO TOKA, KaK M KaTOLHOMO BblAENEHNS, 3HAUUT KOIPPULMEHT,
MONe3HOr0 [AelCTBUSA pacTBOPeHMs cepebpa Mpu COOTBETCTBYHLLEHA MIOTHOCTU
TOKa cHwxaetcs nog 100%-oB. 1M00b ABNsAeTCA Ha aHofe 60MbLUKMM, Kak npu
TaKUX e 06CTOATENIbCTBAX HAa KaTofe, HO pasHuLbl B NOPSALKE BENNUYUHbLI MEXIY
HUMW HeT. Bcneacteme BAMAHMA KN 03, KCN, NHfiH yBenuumsaetca boo%.

AHann3 JaHHbIX 3KCNEPUMEHTOB CBOAUT K TOMY pe3y/ibTaTy, YTO C TOUKU
3pEHUSA 3NEKTPOSIMTUYECKONO BblAeNeHUss MeTasina HEeT CYLLeCTBEHHOW pasHMLbI
MeXy BblAefeHNAMU U3 CepebpsSHHLIX WOHOB rUAPATOB, MPUCYTCTBYHOWMUX B
MPOCTbIX pacTBOpax coneil cepebpa, U U3 KOMM/EKCHbIX WOHOB, HE3aBUCMMO OT
3HakKa 3apsffa uoHa. CyLlUeCTBEHHbIM LUAroM SIBASETCS B KaXOM Ccnydae, uTo
3N1EKTPUYECKOE MO0fie KaTofa BbIPbIBAET MOH M3 €ro Cpesdbl 1, NepeHocs Ha NoBepx-
HOCTb KaTofa, HeWTpann3upyeT ero. [lonosHeHWe BbILEIEHHOr0 Ha Kartoge
cepebpa nmpoBoanTCA NyTeM AM(PAY3MM U MPUUMHEHHbI TOKOM MEPEHOC MOHA He
UrpaeT peLalollyo pofib C TOUKM 3PEHUA NOpsAKa BeNMuMHbl lioo%. Ha atom
OCHOBaHUM MOXHO WCYMCAWUTL, YTO pa3HMLA KOHLEHTpauuii Mexay conpukaca-
IOLMMCA HEMNOCPeLCTBEHHO C MOBEPXHOCTHLID Katofa W CI0eM, U BHYTPEHHOCTbLIO
pacTBopa [0/1KHa BbIPaBHATLCA Ha Cloe Aud@y3un nopaska BennunHbl 10—3cm,
YTO COOTBETCTBYET 3KCNEpUMeHTaM B ApPYrom HanpasjeHUU U [0Ka3bIBAeT, YTO A0
lioo%s andhdhy3mns OeincTBUTENbHO CMOCOOHA N03ab0TUTLCS O NMOCTAaBKE KOMIMYECTBA
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cepebpa, KOTOpOe COOTBETCTBYET KATOAHOW MAOTHOCTU Toka. [pyu 6GonbLUOl
MIOTHOCTM TOKa AUdYy3un nepefaya y>Ke He CrnocobHa MOCTaBWUTb JOCTATOYHOE
KO/IMYECTBO MOHOB K KaTofy, BCMEACTBME Yero KoaPMULUUEHT MONe3HOro AercTBUs
nagaet nog 100%-

CHImKeHVe KO3(PUMLUMEHTa NOME3HOr0 AeCTBMS aHOAHOTO pPacTBOPEHUS
MOA 100°/0 Mbl 06BACHAEM MOKPLITUEM MOBEPXHOCTM aHOa BblAeNMBLUEACA TBEPAON
COMblO, KOTOpas 06pasyeTcs ToOrfa, €CciM YBEMYMBAETCA CKOPOCTb PacTBO-
peHVs1 cepebpa, MO CPaBHEHWKO CO CKOPOCTbIO Auddy3nn, obpasylolLeinca conu,
W cnoli pacTBopa, CONPMKacaroLMiica MOBEPXHOCTM aHofAa, MepechilaeTca As
coefuHeHms cepebpa.
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UBER DIE ELEKTROLYSE
VON KOMPLEXEN SILBERSALZLOSUNGEN

T. ERDEY-GRtiZ und V. HORVATHY

Budapest, Universitatsinstitut fur physikalische Chemie und Radiologie
Eingegangen : 1. I1X. 1948.

ZUSAMMENFASSUNG

Es wurde die Ausbeute der kathodischen und anodischen Silberabscheidung aus Loésun-
gen von AgNO03, KAg(CN)2 und Ag{NH32OH angeschabten Elektroden untersucht. Durch
das Schaben wurde die Elektrodenoberflache standig glatt gehalten. Die Stromdichte, bei der
die Ausbeute der kathodischen Silberabscheidung unter 100% zu sinken beginnt (lloo°/), ist
bei gleichen Konzentrationen in einer AQNO3 Lo6sung die grosste, und in einer Ldsung von
Ag(NH320H die kleinste. Mit wachsender Silberkonzentration wéchst auch der Wert von 1100°/0.
Bleibt die Silberkonzentration in der Lésung konstant, dann ist ein Zusatz von KNO3, bzw.
NHa OH zu den betreffenden Lésungen ohne Einfluss auf den Wert von lioo°/0, ein Uberschuss
an KCN in der Lésung von K Ae (CN)2verringert dagegen lioo°/0. In der Zone von 0 bis 20 C°
erfahrt der Wert von lioo°/e mit steigender Temperatur einen Zuwachs von etwa 1%/C°.

Die Ausbeute des anodischen Aufldsungvorganges von Silber andert sich in &hnlicher
Weise. Fur die anodische Ld&sung ist 1i00°/0 zwar grdsser als fur die kathodische Abscheidung,
ein grossenordnungsmassiger Unterschied besteht jedoch nicht. In Gegenwart von KNO3,
KCiV, bzw. NHa OH in der Losung wird 1ioo°/0 vergrdssert.

Die Diskussion Uber die Versuchsergebnisse fihrte zur Erkenntnis, dass es in Bezug auf
die elektrolytische Metallabscheidung keinen wesentlichen Unterschied bedeutet, ob, unab-
héangig vom Ladungssinn der lonen, das Silber in einfachen Salzlésungen in Form von hydrati-
sierten Silberionen, oder als Komplexion vorhanden ist. Der wesentliche Punkt in der Metall-
abscheidung besteht in beiden Féllen in der Abtrennung des Silberions von seiner Umgebung,
und in dessen Neutralisation an der Kathodenoberflache. Die Ersetzung des abgeschiedenen
Silbers erfolgt durch Diffusion, und die loneniibertragung durch den Strom beeinflusst nicht
die Grossenordnung von 1100°/e. Auf Grund der Versuchsergebnisse lasst sich berechnen, dass
unter den gegebenen Versuchsbedingungen die Diffusion den nétigen lonennachschub zu bewal-
tigen vermag, falls die Konzentration in einer Entfernung von 10—3 cm von der Kathode dieselbe
ist, wie im Inneren der Lo6sung. Dies bedeutet also, dass sich auch bei energischem Ruhren
eine Schicht von etwa 10—3 cm Dicke an die Oberflache der Kathode ansetzt, was auch durch
anderweitigen Beobachtungen bestatigt wurde. Steigt die Stromdichte Uber diesen Grenzwert
hinaus an, dann reicht der Nachschub durch Diffusion und Ubertragung nicht mehr aus, und
die Ausbeute der Metallabscheidung sinkt unter 100%.

Bei der anodischen Losung scheint der Ruckgang der Ausbeute auf die Bildung von
Deckschichten an der Anodenoberflache zuruckzufihren zu sein. Diese Deckschichten bilden
sich, wenn die Ldsungsgeschwindigkeit des Silbers die Diffusionsgeschwindigkeit des gebildeten
Salzen Ubersteigt, wodurch die mit der Anode in unmittelbarer Berihrung stehende L6sungs-
schicht Uberséattigt wird und festen Salz ausscheidet, was hinwiederum die Bildung einer Deck-
schicht zur Folge hat.

2 Acta Chimica
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TABJIHUA Na 2.
KATOAHOE BbI"EJIEHHE CEPEEPA M3 PACTBOPOB K[Ag(CN)Z
0,5 n.K[Ag(CN)2
+ 0% KCN + 50% KCN + 100% KCN + 200% KCN
| a 1Ag | a 1Ag 1 1Ag | 1 Ay
M.AMn. M. Ams. M.AMnN. M.AMn. M Amu. M.AMn. m. AMn. a M.AMn.
cwe % cawe cm2 % oawve cowe % cawe awe % cwme
40 100 40 30 100 30 < 100 7 3,2 100 3
50 100 50 33 100 33 7,2 100 7 3,4 100 3
52 100 52 36 89 32 7,3 80 6 3,7 88 3
55 91 49 50 70 35 10 70 7 100 16 16
100 79 79 80 64 51 100 28 17 300 1 2
240 40 96 100 50 50 300 2 7 320 3 5
300 16 48 300 11 31 330 5 16
350 3 15 360 5 16 350 1 4
400 2 12
700 3 10 500 4 22
800 3 24
0,1 n.K[Ag(CN)Z
| a 1Ag | a 1Ag | 1 a 1Ag | 1 a 1Ag
0% KCN 4- 50% KCN + 100% KCN + 200% KCN
8 100 8 7 100 7 1,0 100 1 0,50 100 0,5
9 100 9 7,5 100 7 1,3 100 1 0,70 100 0,7
11 98 10 8,2 95 8 15 100 2 0,72 96 0,7
12 97 11 9 90 8 1,7 88 2 0,75 85 0,6
13 80 10 10 85 9 1,8 64 1 1,0 75 0,8
30 76 22 30 50 15 8,0 57 4 10 35 3
50 25 12 50 22 1 14 45 6 50 16 8
70 1 7 70 2 2 20 40 8 60 3 2
80 4 3 40 20 6 65 1 0,7
60 0 1
75 0
+ 0% KNO3 + 50% KNO3 + 100% kno3 + 200% KNO3
8 100 8 9,0 100 9 9,5 100 f9 9,5 100 9
9 100 9 9,8 100 10 9,9 100 10 9,9 100 10
11 98 10 10,0 98 10 11,0 97 10 11,0 98 10
12 97 11 12,0 97 11 14,0 05 13 14 95 13
0,01 n.K[Ag(CN)Z
+ 0% KCN + 50% KCN + 100% KCN + 200% KCN
0,95 100 0,9 0,74 100 0,7 0,17 100 0,2 0,072 100 1,07
0,99 91 0,9 0,78 89 0,7 0,19 96 0,2 0,077 93 0,07
1,00 75 0,7 6,5 10 0,6 5,5 12 0,8 0,080 90 0,07
3,00 55 1,0 7,0 4 0,3 6,5 4 0,3 55 11 0,6
6,0 20 1,3 7,5 3 0.2 6,8 1 0,1 6,0 2 0,1
6,5 10 0,6 7,2 2 0,2 6,4 2 0,1
7,5 2 0,3 6,8 1 0,1
8,5 1 0,2
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TABJIMUA X? 3
KATOfIHOE BbmEJIEHHE CEPEBPA M3 PACTBOPOB Ag(NH3)20H.

05 n.Ag(NH3)DH

| “ 1Ag | a 1Ag | a 1Ag | a 1Ag

+ 0%NHA40H + 50% NH40H + 100% nhdoh + 200% NHA40H
20 100 20 28 100 28 25 100 25 25 100 25
30 100 30 32 100 32 30 100 30 30 100 30
35 96 3 35 95 33 33 96 31 34 95 32
40 al 36 40 89 35 35 94 32 40 90 36
100 30 30

120 16 19

150 0 8

180 1 2

0,1 n. Ag(NH320H

+ 0% NH40H + 50% NH40H + 100% NH40H + 200% NH40H
6,0 100 6 6,0 100 6 6,0 100 6 6.0 100 6
6.2 100 6 6,4 100 6 6,2 100 6 6.3 100 6
6,5 98 6 6,6 97 6 6,5 98 6 6,6 96 6
7,0 96 7 7,0 9 7 7,0 94 6 7.0 92 6
100 44 4
20,0 21 4
30,0 2 06
35 1 05
40 1 06

+ 0% KNOj + 50% KNO3 + 100% kno3 + 200% KNO3
6,0 100 6 55 100 6 6,0 100 6 58 100 6
6,2 100 6 57 100 6 6.2 100 6 6.0 100 6
6,5 93 6 6,0 93 5 6.5 95 6 6,5 93 6
7,0 96 7 6,2 85 5 7,0 a 6 6,8 89 7

0,01 n.Ag(NH320H

+ 0% nhdoh + 50% NH40H + 100% nhdoh + 200% NH40H
0,60 100 0,6 0,60 100 0,6 0,60 100 0,6 0,60 100 06
0,65 100 0,6 066 100 0,7 0,66 100 0.7 0,65 00 07
0,70 97 0,6 0,70 9% 0,6 0,68 84 0,6 0,67 84 06
1,00 72 0,7 0,75 87 06 0,70 80 0.6 0,70 78 05
25 30 0,7 1,00 73 06 1,00 63 0,6 1,00 61 06
3,50 2 0,1 3,00 17 04 3,00 8 0.2 3,80 12 03
4.0 2 0,1 3,20 0 03 2,20 3 0,1 3,00 1 o1

3,50 1 0,1 4,0 4 0,2 3,20 1 0,1
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TABJIHUA No 4
KATOJIHOE BbI/JEJIEHHE CEPEEPA M3 PACTBOPOB AgNO03

0,5 n.AgNO03
1 a L.Ag | a i\g i a 1Ag | a

800 100 800

900 100 900
1000 96 960
1200 60 720
1500 11 160
1800 1 27

0.1 ii.AgNO03

50 100 50
100 100 100

150 94 140
200 47 94
250 4 10
300 3 10
0,01 n.AgNoO03
0% kno3 f50% KNO3 + 100% kno3 + 200% KNO3

05 100 0,5 10 100 10 15 100 15 10 100 10
10 100 10 15 100 15 16 100 16 15 93 13
15 78 1 17 84 14 18 85 15 16 75 12
17 45 8 18 71 13 19 52 10 18 52 9
20 5 1 19 42 8 20 12 3
25 4 2 21 2 3

TABJIM14A Ni 5
AHOAHOE PACTBOPEHHE CEPEBPA B PACTBOPAX K [Ag(CN)Z

0,1 n. KAg(CN)2 + 50% KCN + 100% KCN + 200% KCN
6 100 6 10 100 10 10 100 10 50 100 50
7 97 7 15 100 15 25 100 25 60 100 60
8 89 7 20 98 19 35 90 31 65 98 62
10 66 7 25 60 15 50 58 29 75 74 55
20 25 5 30 9 3 60 4 24 80 32 25
25 4 1 35 3 2 70 4 3 90 2 3
30 3 1 95 4 4
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3JIEKTPOJIH3 PACTBOPOE KOMNnNjJIEKCHbIX COfIEtlI CEPEEPA
TABJIMUA No 6
AHOfIHOE PACTBOPEHME CEPEBPA B PACTBOPAX 4g(NH3)30H
1 a I Ag | a | Ag a | Ag . a IAg
0,In. Ag(NH3), + 50% NHA40H + 100% nhidoh + 200% kno3
1 100 5 100 7 100 10 100
3 100 6 98 8 96 15 100
5 188 10 66 9 89 25 85
15 20 20 50 30 65 40 37
25 8 40 14 50 12 55 9
30 1 50 3 60 4 60J 3
TABJIMI4A Xb 7
AHOAHOE PACTBOPEHME CEPEBPA B PACTBOPAX AgNO03
1 a I Ag | a 1.Ag , a I Ag | a 1Ag
50 100 70 100 90 100 200 100
60 98 80 94 100 98 300 100
70 75 90 82 300 62 400 78
300 29 300 32 550 22 600 35
350 7 400 20 600 8 800 4
450 3 550 2 650 5 1000 3

TABJIMLIA Mg 8

BJIHHHHE TEMTfIEPATYPbl HA 1100%

npH TeMnepaType
PaCTBOp P patyp

°°Cl100% M- AMn-/CM2
01 n. K Ag(CN)2 8,2
001 n AgNO3 120

TalRJiHua Ne 9.

1100%

PacrBop
na KaTOAe
0,In.AgNO3 15.10— 2
0,1n.KAg(CN)2 .. 1.10— 2
0,1n . Ag(NH220H s 0,6.10— 2

npH TeMneparype
20 CIl100% A' AMn7 CM2

10,0
15,0

1100%
Ha aHOAe

6.10— 2
0,7.10— 2
0,4.10— 2



UNTERSUCHUNGEN MIT KATALYSATOREN VI*
UBER MECHANISMUS UND KINETIK
DER HYDRIERUNG STEREOISOMERER
ATHYLENKARBONSAUREN

ZOLTAN CSUROS, ISTVAN GECZY UND MIKLOS KEIPERT
(Org.-chem. Technologisches Institut der Technischen Hochschule, Budapest.)

Eingegangen: 11. X. 1948.**

Wenn man bei katalytischen Hydrierungen das Volumen des verbrauchten
W asserstoffes als Funktion der Zeit darstellt, so gelangt man zu sogenannten
»Hydrierungskurven«, welche allgemein zwischen zwei extremen Typen variieren.
Die Kurven :

1. zeigen lineare Form und beugen sich pldtzlich (Abb. 1),

2. neigen sich von Anfang an und kénnen mit einer logarithmischen Funk-
tion beschrieben werden (Abb. 2).

Oft kommt es vor, dass die Kurve anfangs nur langsam steigt. Die Reaktion
geht langsam an, beschleunigt sich aber spédter (Abb. 3 u. 4). Dieser langsame
Beginn, die sogenannte Induktionsperiode, ist bei kolloiden Katalysatoren
besonders gut zu beobachten. Bei grdober verteilten Hydrierungs-Katalysatoren
verschwindet diese Erscheinung mehr oder weniger. Nach Jost (1) erh&lt man
eine solche Induktionsperiode, wenn man zu dem Endprodukt nur durch eine
intermedidre Verbindung gelangen kann. Wenn sich ein Stoff »A« unmittelbar
in »C« umwandelt, so kénnen wir die Konzentrations-Anderungen in der Zeit
nach den Kurven der Abb. 5 verfolgen. Man sieht, dass die Konzentrations-
verminderung des »A« Stoffes eine Konzentrationsvergrdsserung im selben Masse
beim »C« Stoff hervorruft. Wenn wir aber zu dem Endprodukt nur durch eine
Zwischenverbindung »B« gelangen koénnen :

so wdchst die Konzentration von »C« nicht proportional mit der Verminderung
der Konzentration von »A«, sondern es wird inzwischen voriibergehend auch
die Konzentration von »B« anwachsen (Abb. 6). Je schneller sich die Zwischen-
verbindung »B« umsetzt, desto weniger kann die Induktionsperiode wahr-
genommen werden (Abb. 7). Ein Wegbleiben der Induktionsperiode bedeutet
also nicht notwendigerweise, dass sich keine Zwischenverbindung gebildet hat,

* Siehe : V : Cslrds Z., Géczyr I. und Lengyel A géb. Farag6, Hungarica Acta Chimica

Vol. 1. (No. 4—5) 45—84, (1949).
** Keipert M. : Dissertation, Budapest, 1947.
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denn deren Zersetzung kann ja so rasch sein, dass ein Anwachsen ihrer Konzent-
ration nicht maglich ist.

Kinetische Untersuchungen in dieser Richtung wurden von Armstrong
und Hilditch (2) angestellt. Aus ihren Untersuchungen kann eindeutig fest-
gestellt werden, dass katalytische Hydrierungen wéhrend des ganzen Prozesses
mit konstanter Geschwindigkeit verlaufen, wenn sich die Oberflache infolge
einer stérenden Wirkung inzwischen nicht verdndert hat. In idealem Falle also ist

dt
Die Geschwindigkeit ist unabhdngig von der Konzentration der Substanz, die
Reaktionsordnung ist 0. Es ist auch ein grosses Verdienst der oben Erwdédhnten,
dass sie die ersten sind, die zwischen dem Katalysator und der hydrierenden
Substanz im engeren Sinne eine Zwischenverbindung annehmen, wenn auch
ohne jegliche Rezeichnung.

Ahnliche lineare Kurven hat auch Hiickel (3) bei Hydrierungen mit
kolloidem Platin und Palladium erhalten.

Mit der Kinetik katalytischer Hydrierungen haben sich ausfuhrlicher
A. Kailan und F. Hartei (4) beschaftigt. Sie hydrierten Olsdure und Zimtséure,
bzw. deren Ester in Gegenwart von Nickel. Eine monomolekulare Reaktion
voraussetzend, berechneten sie auch die Geschwindigkeitskonstanten und fanden,
dass diese Werte bei Vergrdosserung der Menge des Katalysators Uber ein Maxi-
mum schreiten. Dieses Maximum befindet sich bei verschiedenen Katalysatoren
an verschiedenen Orten.

Cslirés, Zech und Géczy (5) haben in ihren Untersuchungen nicht nur die
Feststellungen Kailans und Harteis ausgedehnt, sondern zeigten auch, dass das
gefundene Maximum drtlicher Natur ist. Die Hydrierungsgeschwindigkeit ver-
ringert sich zuerst bei ansteigender Katalysatorenmenge, nach dem erreichten
maximalen Wert und nach dem Durchschreiten eines Minimums steigt sie
wieder an. Bei Anwendung einer gentigend grossen Katalysatorenmenge kann
sie den bei dem d&rtlichen Maximum gefundenen Wert erreichen, ja sogar Uber-
schreiten.

Als wir nach dem Grund dieser Erscheinung forschten und, bei mehreren
Hydrierungsserien die Menge des Katalysators variierend, den Verlauf der
Hydrierungskurven beobachteten, war es auffallend, dass diese bei grosseren
Katalysatorenmengen linear verliefen, bei kleineren Mengen dagegen sich von
Anfang an immer mehr neigten, d. h., dass sich hier die Ordnung der Reaktion
wahrnehmbar verdnderte (Abb. 8).

Aus dieser Anderung des Verlaufes der Kurven miissen wir schliessen,
dass sich mit der Menge des Katalysators bei Hydrierungsreaktionen nicht nur die
Geschwindigkeit, sondern auch die Ordnung der Reaktion &ndert. Die Anderung
der Reaktionsordnung weist auf eine Anderung des ganzen Mechanismus der
Reaktion hin.
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Das Ziel unserer Untersuchungen war die Kldrung des Grundes dieser
Reaktionsdnderung.

Zu diesem Zwecke bestimmten wir die Ordnung der Reaktion in Bezug
auf die hydrierende Substanz (den W asserstoff-Akzeptor), in Zusammenhang
damit die Geschwindigkeitskonstanten, anderseits suchten wir mit Hilfe von
Adsorptionsmessungen die einzelnen Teilreaktionen zu studieren. In diesen Ver-
suchen war der Adsorbent der Katalysator, das Adsorptivum die zu hydrierende
Substanz. Zu den Messungen zeigten sich die ungesattigten Dikarbonsduren
am geeignetesten, da ihre beiden Karboxyl-Gruppen eine genauere Verfolgung
der Adsorption ermdéglichen. In unseren Versuchen war der Katalysator Palla-
dium-Tierkohle, die hydrierende Substanz Maleinsdure, Fumarsdure und
Zimtséure.

Die Bestimmung der Reaktionsordnung.

Zur Bestimmung der Reaktionsordnung stehen verschiedene Methoden
zur Verfliigung, die entweder die Anfangsgeschwindigkeit, oder die Halbwertzeit
anwenden, von verschiedenen dquivalenten Konzentrationen ausgehend.

Diese Methoden kdnnen aber auf heterogene katalytische Reaktionen nicht
angewendet werden, weil die Bestimmung der Anfangsgeschwindigkeit eben
wegen der Induktionsperiode zu falschen Schlissen fihren wirde. Anderseits
verédndert sich mit der Konzentration auch die relative Menge der Reaktions-
Komponenten und des Katalysators. Es wdare ebenfalls sehr schwierig, eine der
ungesdattigten Verbindung &quivalente Menge Wasserstoff in die Versuchs-
anlage einzufuhren. (Wenn wir in Mol/Liter Einheiten messen, wirde das 24
Atm/Liter bedeuten, und wenn wir mit W asserstoff von 1 Atm Druck arbeiten,
so mussten wir die hydrierende Substanz in 1/24 Mol/Liter Verdinnung anwen-
den, was ein zu grosses Volumen in Anspruch nehmen wirde.)

Die Ordnung katalytischer Reaktionen wird allgemein aus der Integral-
form der Differentialgleichung bestimmt :

dx
- = k (c—x)n, d. h.

c:" — (c—x)1-" . . .
k. t. In dieser Gleichung ist
1—n

c= die Anfangskonzentration

n= die Reaktionsordnung

k = die Geschwindigkeitskonstante

x = die zum Zeitpunkt »t« gehdrige Konzent-
rationsdnderung.

Di? Gleichung ist in dieser Form fir zahlenmdssige Berechnungen zu

kompliziert, weshalb wir Vereinfachungen einfiihrten, die aber die Verallgemei-
nerung nicht beeintrdchtigen. Denn messen wir die Verdnderung der Konzent-
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ration in der relativen Menge des Ausgangsmaterials (im Molbruch), so ist
¢= 1, und die Gleichung nimmt folgende Form an:

i-d
1—n

Diese enth&lt zwei Unbekannten, zur Lésung bendtigen wir deshalb mindes-
tens zwei Messungsangaben. Diese seien die zur Konzentrationsdnderung xx und
X2 gehdrigen Zeiten und t2. Dann nimmt die Gleichung folgende Form an :

t tn N

(1 — *i)—"— ~ (1 — *21—"=*T*~
12 12

Wie wir sehen, enth&lt diese Gleichung nur eine Unbekannte, »««, aber auch
diese im Exponenten, infolgedessen ist sie auf kleine Anderungen von »n<c
wenig empfindlich, d. h. sie ist fir die Bestimmung von Reaktionsordnungen
zwischen 1 und 0 (Bruchordnung) unbrauchbar.

Sie ist aber zu gebrauchen, wenn man folgenden Griff anwendet. W &hlen
wir x2 so, dass folgender Zusammenhang bestehe :

x2= 2x1— x\
dann ist ndmlich
1-(1-«,)*-»
1—n k .t2
1-(1-X)"r ~~ ~ k
1—n

Setzen wir an Stelle von x2obigen Wert ein und kirzen wir gleich durch k und

('-«),
1 (1_2*1+ xj21" _ 2

1— (1— *i)1-"
Weiter vereinfacht, da

1— (1 — 2xt+ Xj21-" = 1— (1 — ist,
S0 ist
1— (1 — 2x, + x 21— 1— (11— x,)2d"™) f
1— (1— X)1- 1— (1—*)!— tl

Aus dieser letzten Gleichung :
(1— Xj)1-" = 2—1
Logarithmisch beschrieben :

(1 —n) log (1 — Xj) = log — 1).
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, BIH

I°g (1™~ *I)
Wenn wir z. B. aus der Hydrierungs-Kurve die Halbwertzeit der Reaktion
bestimmen, so ist xx= % und aus dem Zusammenhang x2= 2xx— x2lergibt

sich, dass noch die % -Zeit zu bestimmen ist.

Daraus folgt :

Im Besitze dieser beiden Angaben ist die Ordnung der Reaktion in Bezug
auf die hydrierende Substanz (den W asserstoff-Akzeptor) :

ty,
y 2" 1, woraus n= 1 3,32 log (~° -1.)

Und wenn wir »n« schon kennen, so ist die Geschwindigkeitskonstante :

1-(1— xtf-"

h 1- n)

Zur Berechnung der Geschwindigkeitskonstanten und der Reaktionsordnung
mussten wir daher die Hydrierungs-Kurven aufnehmen. Die Zahl der in gleichen
Zeiteinheiten verbrauchten ccm Wasserstoff als Funktion der Zeit stellten wir
graphisch dar und daraus lasen wir die Zeitpunkte t,; und t3< ab (Siehe Abb.
8/6). Auf diese Weise bestimmten wir die Anderung der Reaktionsordnung und
die Geschwindigkeit der Hydrierung von Maleinsdure, Fumarsdure und Zimt-
sdure mit der Anderung der Menge des Katalysators in 1,0 Millimol, 0,5 und,
0,25 Mmol/5 ccm Konzentration. Die Ergebnisse sind in den Tabellen 1—.XII,
bzw. in Abbildung 9, 10 und 11 zusammengefasst.

Aus dem Verlauf der Kurven kénnen wir folgendes feststellen :

Die Ordnung der Reaktion weicht bei kleineren Katalysatorenmengen
betrdchtlich von 0 ab. Diese Reaktionen kdénnen allgemein mit Bruchordnung
beschrieben werden. Wie man sieht, verdndert sich auch die Ordnung mit der
Vergrosserung der Menge des Katalysators Gber ein Minimum und Maximum.
Ahnlich andern sich auch die Geschwindigkeitskonstanten durch gleichartige
extreme Werte. Wenn man die Werte der Reaktionsordnung und der Geschwin-
digkeit vergleicht, sieht man, dass die Geschwindigkeiten dort am grdéssten sind,
wo sich die Reaktionsordnung der Null am meisten ndhert. Bei Verminderung
der Konzentration des Substrates werden in Richtung der kleineren Konzentra-
tionen die Reaktionsgeschwindigkeiten grosser, in Ubereinstimmung mit den
Beobachtungen von Buzagh und Klimes (6). Ebenfalls bei kleineren Substrat-
Konzentrationen verschiebt sich das Maximum in Richtung der Kleineren
Katalysatorenmengen.

Damit ist es gelungen, die Anderung der Hyrdrierungszeit nach der Menge
des Katalysators auf zwei wichtige Komponenten : auf die Anderung der
Reaktionsgeschwindigkeit und der Reaktionsordnung zuriickzufiihren.
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Wenn man mit Hille der von uns bestimmten, zu verschiedenen Kataly"
satorenmengen gehdrigen »n« und »k« - Werte die 95%-ige Sdttigungszeit
berechnet (wé&hrend welcher die Hydrierung praktisch beendet ist) und diese
Werte mit den von uns gemessenen 95%-Séttigungszeiten vergleicht, so ist die
Ubereinstimmung sehr zufriedenstellend (Siehe Tabelle X111 und Abb. 12)

Zur weiteren Kontrolle verglichen wir an einigen Hydrierungskurven die
Reaktionsordnungen, die wir auf Grund der 0,3 und 0,5 bzw. 0,5 und 0,75
Hydrierungszeiten berechnet haben. Yorausschickend bemerken wir, dass die
durch das Vergleichen der 0,3 und 0,5 Zeiten berechneten Ordnungen hdchtens
zur qualitativen Folgerung Gelegenheit geben, hauptsdchlich bei Kurven, bei
welchen die Induktionsperiode gut zu beobachten ist (Siehe z. B. Tabelle 1V).
Aus den Kontrollrechnungen stellte es sich heraus, dass die Reaktionsordnung
wdhrend der Hydrierung hauptsdchlich in deren erster Hé&lfte langsam steigt.
Z. B.:

Zimtséaure

mmol 0,25 0,5 1,0
Kat. 0,1 0,2 0,4 0,1 0,2 0,3 0,1 0,2 0,6
Ordnang 1 07505 048 o011 o021 052 046 032 032 032 000
Zg: ge”ljtgﬂ 1 o0.5/03 0,57 0,00 0,07 0,20 0,20 0,16 0,16 0,00 —0,10
Maleinsédure
mmol 0,25 0,5 1,0
K at. o1 02 05 01 03 04 01 04 06
Brdung " 075/05 054 034 024 048 008 014 054 016 0,00
Ger Zeiten 05,03 027 000 012 051 000 008 027 008 —0,10
Fumarsdure
mmol 0,25 0,5 1,0
Kat. 0,1 0,2 0,6 0,2 0,5 0,6 0,2 0,4 0,6
Sidnung ) 07505 037 o011 —015 016 —006 —0,09 087 000 011
Gor Zerton i 05103 o000 02 —029 004 —0121-029 020 —030 0,00

Wie cs auch zu erwarten war, zeigen diese Resultate, dass das Substrat vom Kata-
lysator am Anfang stark adsorbiert wird, deren Oberflaiche ganz bedeckt, bis
bei weitgehender Reaktion diese Adsorption schwécher wird, aber von einem
bestimmten Reaktionsabschnitt an sich nicht mehr bemerkenswert &ndert.
Die Adsorption wird durch die Adsorption bzw. Desorption des entstandenen
Produktes beeinflusst. (Im folgenden und in einer weiteren, ihrer Verdffentlichurg
harrenden Mitteilung werden wir darauf noch zurickkommen.)
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Der gegenwdértigen Auffassung gemdss ist die Reaktionsgeschwindigkeit
von der in der Adsorptionsschicht herrschenden Konzentration der reagierenden
Substanz abhdngig. Somit ist die Konzentration der Geschwindigkeits-Gleichung,
der Langmuir-lsotherme entsprechend, abhdngig von der Konzentration der
&usseren Phase.

Um auf die in der Adsorptionsschicht herrschende Konzentration die
Isotherme anwenden zu kdnnen, missen wir annehmen, dass zwischen der
Adsorptionsschicht und der dusseren Phase ein Gleichgewicht besteht. Das ist
aber hei weitem nicht selbstverstandlich, denn wir haben es mit einem sich
fortwdhrend &ndernden System zu tun, bei dem sich die Verteilung der betei-
ligten Substanzen st&ndig &ndert.

Nach dem bisher Gesagten musste die Reaktionsgeschwindigkeit aus-
schliesslich von der Konzentration der Wirkungssubstanzen abhéngen. Waére
das der Fall, so missten sich von verschiedenen Anfangskonzentrationen aus-
gehend, sonst aber unter den gleichen Bedingungen, die Hydrierungskurven von
einem bestimmten Punkte an decken.

Deshalb haben wir die Hydrierungskurven der Reihe nach den Konzent-
rationen gemadss (1,0, 0,5, 0,25 Millimol) so dargestellt, dass wir als Ausgangs-
punkt der 0,5 MMol Kurve den Halbzeitpunkt der 1,0 MMol Kurve annahmen
und als Nullpunkt der 0,25 MMol Kurve die Halbzeit der 0,5-Kurve. Die Verhélt-
nisse graphisch dargestellt, sehen wir, dass die obenerwé&hnte Hypothese durch
die Versuche nicht bestdtigt wird. Die Kurven weichen voneinander ab und
decken sich nicht (Abb. 13 und 14).

Im Falle der Fumarsdure ist die Abweichung so gerichtet, dass die Hydrie-
rung von Ldésungen mit grosserer Konzentration allmé&hlich langsamer wird,
bei der Maleinsdure dagegen gerade umgekehrt ; die Hydrierungskurven der
kleineren Konzentration haben eine stdrkere Neigung. Nur wo wir die Fumar-
sdure mit relativ grosser Katalysatorenmenge hydrierten, fallen die Kurven
zusammen.

Auf Grund dessen hat ausser der Konzentration der Wirkungssubstanzen
auch noch irgendein anderer Stoff Einfluss auf den Verlauf der Reaktion.
In unseren Versuchen ist dies offensichtlich nichts anderes als das Reaktions-
produkt, welches wéhrend der Hydrierung entstanden ist.

Somit haben wir auch die Antwort auf die Frage bekommen, was die
Anderung der Reaktionsordnung bewirkt, wenn man die Menge des Kataly-
sators dndert. Bei gegebener Katalysatoren-Oberfliche werden wé&hrend der
Hydrierung neben den ungeséttigten Molekilen auch schon die gesattigten
Molekiile adsorbiert und diese schwéchen in gewissem Masse die Adsorption
der Ungesattigten. Auf relativ kleiner Oberflache ist diese Wirkung starker als
auf grosserer, wo den ungesdttigten Molekilen genugend Platz zur Verfligung
steht. Deshalb ist die Konzentrationsverminderung dieser Molekile in der
Adsorptionsschicht nicht massgebend. So wird also bei kleineren Katalysatoren-
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mengen wdhrend der Reaktion die Konzentration der Adsorptionsschicht fort-
wahrend kleiner, auch die Reaktionsgeschwindigkeit &ndert sich stdndig, die
Hydrierungskurven neigen sich, d. h. sie werden nicht nach O-ter Ordnung,
sondern nach irgendeiner Bruchordnung ablaufen.

Bezuglich des Verhaltens der Maleinsdure missen wir annehmen, dass ihre
Adsorption von der der Fumaérsdure abweicht, und zwar grdsser ist. So kann die
Wirkung des entstandenen Reaktionsproduktes nicht in so grossem Masse
geltend werden wie bei der Fumarsdure.

Es gelang uns, zu beweisen, dass das Reaktionsprodukt auf dem Kataly-
sator nicht nur die Adsorption der ungeséttigten Verbindung, sondern selbst
auch die des Wasserstoffes zurickdréngt.

Von dem Gedanken ausgehend, dass die wahrend der Reaktion entstan-
dene hydrierte Substanz die Reaktion verzégert, missen die Hydrierungen von
Anfang an langsamer verlaufen, wenn man zu dem System »a priori« eine, die
dem W asserstoff-Akzeptor entsprechende, hydrierte Substanz zufligt. Aus Abb.
15 ist ersichtlich, dass, je grossere Mengen Bernsteinsdure man anwendet,
die Adsorption des Wasserstoffes desto mehr zuriickgedrdngt wird. Beim Ablauf
der Hydrierung stellten wir fest, dass, wenn die L6sung schon von Anfang an
dieselbe Menge Bernsteinsdure enthélt, die Hydrierungsgeschwindigkeit von
1,0 MMol Fumarséure tatsdchlich kleiner ist. Derselbe Effekt zeigte sich im Falle
der Maleinsdure erst bei einer mindestens vierfachen Menge von Bernsteinsédure.
Die verzogernde W irkung ist aus Abb. 16 gut wahrnehmbar.

In anderen Messungen bestimmten wir die Anderung der Adsorption von
Maleinsaure, Fumarsidure und Bernsteinsidure am Katalysator bei Anderung
der Konzentration. Die Adsorptionskurven sind aus Abb. 17 ersichtlich. Wir
sehen, dass die gesdattigte Bernsteinsdure am wenigsten adsorbiert wird, dagegen
am starksten die Maleinsdure mit cis-Konfiguration. Die Adsorption der Fumar-
sédure mit trans-Konfiguration steht zwischen den ersten beiden. Danach sind die
Abweichungen, die sich in der Hydrierungsgeschwindigkeit einzelner unge-
séttigter Verbindungen zeigen, in der Verschiedenheit ihrer Adsorption zu
suchen. Denn es ist leicht einzusehen, dass die Adsorption der Bernsteinsdure
die Adsorption der Fumarsdure stérker beeinflusst als die der Maleinsdure.
In dem Masse ndmlich, in dem die Konzentration der gesattigten Verbindung
grosser wird, wird die der ungeséattigten kleiner. Wé&hrend der Hydrierung
mussen wir daher zu einem Punkte gelangen, bei dem die Adsorption der gesat-
tigten S&ure die der ungeséttigten erreicht, ja sogar schon Uberschreitet.

Demonstrativ ist dies ersichtlich, wenn man die Adsorption der Bernstein-
saure in ansteigender, die der Malein- und Fumarsdure dagegen in abnehmender
Konzentration darstellt (Abb. 18).

Man sieht also, dass die Adsorption der Bernsteinsdure wéhrend der
Hydrierung eher die Adsorption der Fumarsdure erreicht als die der Maleinséure.
Das gibt zugleich die Erkl&drung, weshalb man bei der Hydrierung der Fumar-
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sdure die geschwindigkeitsvermindernde Wirkung der entstandenen Bernstein-
saure besser beobachten kann als im Falle der Maleinsdure.

Danach war es selbstverstandlich, die Adsorption der einzelnen Dikarbon-
séduren auch bei verschiedenen Adsorbenten-(Katalysatoren-)Mengen zu uber-
prifen, genau so wie der Aufnahme der Hydrierungskurven.

Zu diesem Zweck gingen wir genau so vor wie bei den bisherigen Versuchen,
nur verwendeten wir hier Uberall Dikarbonsdure-Ldsungen von derselben Kon-
zentration und variierten die Menge des Katalysators zwischen 0,1 und 0,6 g.
Die durch die einzelnen Adsorbenten-Mengen adsorbierten Sduremengen aufeine
Katalysatorenmenge von 0,1 g als Einheit umgerechnet sehen wir in Abb. 19
graphisch dargestellt. In der Richtung der wachsenden Katalysatorenmengen
wird die adsorbierte S&urenmenge allmé&hlich geringer und ndhert sich einem
Grenzwert. Die Kurven entsprechen der Gleichung von Kroeker :

da

dm
Auch hier ist die Adsorption der Maleinsdure am starksten und am geringsten
die der Bernsteinsdure, wie in den bisherigen Versuchen.

Hier missen wir noch erwdhnen, dass die Adsorptionsmessungen geson-
dert, ineinem im stehenden Gleichgewicht befindlichen System gemacht wurden,
wdahrend die Hydrierung selbst in einer in stdndiger Bewegung befindlichen
Ldsung, ineinem Dreiphasen-System vor sich ging, wo der feste Katalysator, in die
hydrierende Substanz enthaltenden Ldsungsmittel suspendiert, mit dem Wasser-
stoff-Gas in Berthrung stand. Natirlich kann hier unter solchen Umstdnden die
Adsorption dereinzelnen Komponenten in einfacher Weise nicht bestimmt werden.

= k (c— a)

ZUSAMMENFASSUNG

Es wurden der Mechanismus und die Kinetik der Hydrierung von Athylen-
karbonsduren untersucht. Als Katalysator diente Palladium-Tierkohle, als
Substanz Maleinsdure, Fumarsdure und Zimtsdure. Bei der Erforschung des
Grundes, weshalb die Hydrierungsgeschwindigkeit mit der Menge des Kataly-
sators ein Maximum und ein Minimum durchlauft, wurde mit Hilfe einer neu-
artigen Bestimmungsmethode der Reaktionsordnung gefunden, dass sich ausser
der Geschwindigkeit auch die Reaktionsordnung &andert, u. zw. zwischen Null
und einer Bruchzahl. Diese Anderung ist der Katalysatorenmenge nicht pro-
portional, sondern zeigt ebenfalls ein Maximum und ein Minimum. Die Geschwin-
digkeitskonstante ist dort am grdssten, wo sich die Reaktionsordnung der Null
am meisten nahert. Bei Anderung der Substanzkonzentration zeigte es sich,
dass die Geschwindigkeitskonstanten eine steigende Richtung haben, falls sich
die Konzentration verkleinert. Ausserdem wurde gezeigt, dass das Reaktions-
produkt auf die Hydrierung eine verzdgernde Wirkung hat und den Mecha-
nismus der Reaktion d&ndert. Das Reaktionsprodukt drdngt nicht nur die
Adsorption der Substanz, sondern auch die des Wasserstoffes zurick. Die
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Differenzen zwischen den Hydrierungsgeschwindigkeiten der Malein- und Fumar-
sdure kdénnen auf Differenzen in ihrer Adsorption zurickgefuhrt werden.

VERSUCHE UND MESSUNGEN

Der von uns verwendete Katalysator war Palladium-Tierkohle, welchen
wir nach Gatterman-Wieland (Die Praxis des org. Chemikers, 28. Aufl. S. 368)
dargestellt haben.

Die Versuchsanlage und Apparatur ist dieselbe wie die bisher benitzte,
in Hungarica Acta Chimica [Vol. 1, No. 1. S. 1—23 (1946)] beschriebene.

A. Die Hydrierung der Zimtsdure mit 0,1—0,6 g Katalysator.

Wir bereiteten eine Stammldsung, indem wir 2,9600 g (=0,02 Mol) Zimt-
saure in wenig 96%-igen Alkohol auflésten und dann auf 100 ccm ergénzten.
5 ccm der Ldsung enthielten daher 0,1480 g, gleich 1,0 Millimol Zimtsdure.

Mit Hilfe einer Pipette brachten wir 5 ccm in den Hydrierkolben, nachdem
wir vorher den Ruhrer eingesetzt und die entsprechende Katalysatorenmenge
eingewogen hatten. Diesen suspendierten wir ebenfalls in 5 ccm Alkohol. Danach
stellten wir die Apparatur zusammen, evakuierten, sdttigten den Katalysator
mit Wasserstoff und begannen die eigentliche Hydrierung. Das Volumen des
pro 5 Minuten verbrauchten Wasserstoffes lasen wir an der Gasbiirette in ccm ab.

Bei den Messungen mit 0,5, bzw. 0,25 Millimol Zimtsdure gingen wir
genau so vor, nur nahmen wir statt 5 nur 2,5 bzw. 1,25 ccm von der Stamm-
I16sung. Den Rest ergdnzten wir mit Alkohol.

Tabelle 1. (Siehe Abb. 8/a und 8/b)
Hydrierung der Zimtsaure in 1,0 MMol Konzentration.

Menge des Katalysators (g)

Zeit, Min. 0.1 0.2 0,3 0,4 0,5 0,6

Verbrauchter Wasserstoff (ccm)

5 2,2 5,3 7,2 9,1 7,0 8,3
10 w7 10,1 14,6 18,3 14,3 16,6
15 6,8 14,7 21,0 24,7 21,0 24,1
20 8,8 - 24,7 25,4 25,3 25,3
25 10,8 22,2 25,9 25,6 25,6 25.6
30 12,9 24,8 26.1

35 14,7 26,0

40 16.4 26,0

45 18,2

50 19,7

55 21,3

60 22,8

65 24,3

70 25,2

75 25,4
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Zeit Min.

Hydrierung der Zimtséure in 0,5 Millimol Konzentration.

Kat. (g)

112 ccm

0,1

Zeit. Min.
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Tabelle 11.

Tabelle

0,2

4,9
6,4
7,9
9,3
10,7
11,7
12,5

12,9
13,0

Menge des Katalysators (g)

0.3 0,4 0,5

Verbrauchter Wasserstoff (ccm)

1,0 0,7 1,5
2,5 2,0 2,9
41 3,0 4,6
5,7 4,5 6,3
7.3 57 8,0
- 6,8 9,3
10,0 78 10,6
11,0 8,8 11,6
11,7 9,8 12,2
12,2 10,5 12,4
12,5 11,1 12,5
12,6 11,7 12,6
12,7 12,0 12,7

12,2

12,3

Hydrierung der Zimtsdure in 0,25 Millimol Konzentration.

Zeit, Min.

Oo~NOoOOPR~rwWN—

0.1

0,35
0,85
1,35
1,85
2,25

0,2

0,65
15
2,2

3,7

59
6,2

6.3

Menge des Katalysators (g)

0,3

0,2
11
1.8
2,5
3,3

5,6
58
58

0,4 0,5

Verbrauchter W asserstoff (ccm)

1,4 0,7
2,6 1,7
3,8 2,6
4.8 3,5
5,7 4.3
51
57
6,0
6,15
6.1 6,25
6,3 6,5

0,6

0,6
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Wir bereiteten eine Stammldsung von 100 ccm, welche 2,2300 g (= 0,02
In 5 ccm Lésung sind daher 0,116 g, d. h. 1,0

Mol) Maleinsdure enthielt.

Millimol Maleinsaure.
vorgenommen.

Die

Messung wurde genau wie bei

Tabelle 1V. (Siehe Abb. 14)

der

Zimtsaure

Hydrierung der Maleinsdure in 1,0 Millimol Konzentration.

Zeit, Min.

Hydrierung der Maleinsaure

Zeit, Min.

0,1

0,2

Menge des Katalysators (g)

0,3

0,4

0,5

Verbrauchter Wasserstoff (ccm)

Tabelle V. (Siehe Ahb. 14)

0,1

0,2

Menge des Katalysators (g)

0,3

in 0,5 Millimol

0,4

0,6

Konzentration.

0,5

Verbrauchter Wasserstoff (ccm)

3,6
6,9
10,1
11,7
12,0
12.0

3,1
59

8,6
11,0
12,2
12,3
12,3

0,6

3,5
7,1
10,5
12,8
12,8



34 Z. CSUROS, I. GECZY UND M. KEIPERT

Tabelle Y I.

Hydrierung der Maleinsdure in 0,25 Millimol Konzentration.

Kat. £ Menge des Katalysators (g)
zeit 0,1 zeit 0,2 03 04 05 0,6
Min. Min.

H, ccm Verbrauchter Wasserstoff (ccm)

5 1,6 | 0,6 0,5 0,6 0,7
10 3,0 2 1,2 1,3 1,0 1,1 1,4
15 4,3 3 18 1,9 15 15 2,0
20 55 4 2,3 — 2,1 2,0 2,8
25 6,2 5 2,9 3,3 2,6 2,5 3,4
30 6,4 6 3,4 3,8 3,0 3,0 4,1
35 6,5 7 3,9 4,4 3,7 3,6 4,7

8 43 5,0 41 41 53
9 4,6 5,4 4,6 4,6 5,8
10 51 5,8 5,0 4,9 6,0
11 5,7 6,1 54 5,3 6,1
12 6,0 6,3 58 5,7 6,2
13 6,2 6,5 6.1 6,0

14 6,4 6,6 6,4 6,2

15 6,6 6,6 6,4

16 6,8 6,7

C. Die Hydrierung der Fumarsdure mit 0,1—0,6 g Katalysator.

Die Stammldsung enthielt in 100 ccm 2,230 g (= 0,02 Mol) Fumarséure.
5 ccm der Losung entsprechen daher 0,116 g (= 1,0 Millimol) Fumarsdure.
Die Messungen wurden genau wie bei der Zimtsdure vorgenommen.

Tabelle VII. (Siehe Abb. 13)
Hydrierung der Fumarsdaure in 1,0 Millimol Konzentration.

Menge des Katalysators (g)
Zeit, Min. 0,1 0,2 0,3 0,4 0,5 0,6

Verbrauchter Wasserstoff (ccm)

5 1,8 2,8 2,9 36 33 3,6
10 32 5,4 - 75 6,6 6,8
15 47 7.9 9,2 11,4 9.8 10,0
20 6,3 10,2 12,0 15,3 13,4 13,5
25 78 12,5 14,8 19,0 16,7 16,5
30 95 14,4 17,6 21,9 19,8 19,5
35 11,0 16,4 20,2 22,0 22,0 21,2
40 12,4 18,1 22,0 22,0 22,2 21,6
45 137 20,1 22,3 22,2 21,6
50 15,0 21,4 22,4

55 16,4 221

60 175 22,2

65 18,4 22,2

70 19,3

80 21,1

100 22,4
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Tabelle VIII. (Siehe Abb. 13)

Hydrierung der Fumarsdure in 0,5 Millimol Konzentration.

Katalysator (g) Menge des Katalysators (g)
;e"nl 01 02 03 ZME:; 0.4 05 0,6
Verbrauchter W asserstoff (ocm)

5 15 2,4 2,9 | 0,7 0,6 0,6
10 3,0 5,0 6,3 2 1,6 1,3 1,3
15 4,6 71 8,9 3 2,5 2,0 2,0
20 6,1 9,3 11,0 4 3,4 2,7 2,7
25 7,3 11,0 11,2 5 4,2 3,3 3,4
30 8,7 11,7 11,2 6 5,2 4,0 —
35 9,8 12,0 7 6,1 4,6 -
40 10,7 12,0 8 7,0 53 —
45 11,5 9 7,8 6,0 -
50 12,2 10 8,5 6,6 6,8
55 12.2 1 9.2 7,3 7,4

12 9,9 7,9 8,1
13 10,5 8,6 8,8
14 11,1 9,2 9,5
15 11,4 9,8 10,0
16 115 10,5 10,6
17 115 11,0 11,0
18 11,3 11,2
19 11,4

20 115

Tabelle IX.

Hydrierung der Fumarsdure in 0,25 Millimol Konzentration.

Kat. (R) Menge des Katalysators (g)
Zeit, Zeit,
Min. 0,1 Min. 0,2 0,3 0,4 0,5 0,6
H2 ccm Verbrauchter Wasserstoff (ccm)
5 1,2 I 0,4 0,4 0,4 0,4 0,4
10 2,5 2 0,9 1.0 11 1,1 1,1
15 3,65 3 1,4 15 19 18 1,8
20 4,7 4 18 2,1 2,6 2,5 2,5
25 5,6 5 2,25 2,65 3,3 3,2 3,2
30 6,2 6 2,7 3,2 4.0 3,9 3,8
35 6,3 7 3,1 3,7 4,7 4,6 4,4
40 6,3 8 3,4 4,15 5,2 5.2 5,0
9 3,85 4,6 57 57 55
10 4,2 51 6.0 6,0 5,8
11 4,55 5,4 6,1 6,1 59
12 4,85 57 6.1 6,1 5,9
13 5,15 5,8
14 5,4 5,9
15 5,65 59
16 5,85
17 5,9
18 5,9

D. Die Anderung der Reaktionsordnung und Geschwindigkeit durch die Menge
des Katalysators. Berechnet nach den Gleichungen auf S. 26.

3
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Tabelle X. (Siehe Abb. 9 und 8/b)

Hydrierung von Zimtsdure.

Menge des Katalysators
(9)

0,1 0,2 0,3 0,4 0,5

a) Konzentration : 1,0 Millimol Zimts&ure in 10 ccm Alkohol

Zeitpunkt 49,5 21,2 13,6 10,5 13,6
« ty2 30,5 13,0 8.8 7,0 8,9
/ ty2 1,62 1,62 1,55 1,50 1,52
n 0,32 0,32 0,12 0,00 0,06
fc.103 18,1 42,8 58,5 71,0 57,2

b) Konzentration : 0,5 Millimol

Zeitpunkt t% 36,5 11,0 6,5 8,5 5,7
« 0y 21,5 6,5 4,0 5,0 3,7
I ty2 1,72 1,69 1,62 1,69 1,54
0,52 0,46 0,32 0,46 0,11
k. 103 27,4 88,0 138,0 114,0 140,0

c¢) Konzentration: 0,25 Millimol

Zeitpunkt t% 13,6 6,3 6,8 3,8 58
« Iyt 8,0 4,1 4,5 2,4 3,7
tyd / ty2 1,70 1,54 1,50 1,58 1,56
n 0,48 0,11 0,00 0,21 0,16
k. 103 72,8 126,2 110,0 221,0 141,0

Tabelle X1. (Siehe Abb. 10)

Hydrierung der Maleinsdure.

Menge des Katalysators

@

0,1 0,2 0.3 0.4 0,5

a) Konzentration : 1,0 Millimol Maleinsdure in 10 ccm

Zeitpunkt t% 45,0 25,0 22,0 25,0 21,5
« 1yi 26,0 16,0 14,5 16,0 14,0
% / 1,73 1,56 1,52 1,56 1,53
n 0,54 0,16 0,06 0,16 0,08
k. 103 22,7 32,8 35,1 32,8 36,5

b) Konzentration: 0,5 Millimol

Zeitpunkt tyt 36,5 21,0 13,0 17,0 14,0

« ty2 21,5 12,5 8,5 11,0 9,0
Y 1,70 1,68 1,53 1,55 1,55
0,48 0,44 0,08 0,14 0,14

k. 103 27,1 46,0 60,1 47,6 58,0

c¢) Konzentration : 0,25 Millimol

Zeitpunkt (y4 19,0 9,5 8,0 10,4 8,2
« ty2 11,0 58 5,0 6,2 5,2

! ty2 1,73 1,63 1,60 1,67 1,59

Tl 0,54 0,34 0,26 0,42 0,24

k.103 53,8 95,0 108,0 91,6 104,0

0,6

55
1,56

0,16
149,0

5,2
1,52

0,06
148,0

0,6
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Tabelle X II. (Siehe Abb. 11)

Hydrierung der Fumarséure.

01 0,2 03 0,4

55,5 35,5 28,5 21,5
33,0 21,5 18,0 14,4
1,68 1,65 1,58 1,50
0,44 0,37 0,21 0,00
14,7 26,2 29,6 34,8
b) Konzentration : 0,5 Millimol
32,5 19,5 14,0 10,0
20,0 12,5 9,2 6,9
1,62 1,56 1,52 1,45
0,31 0,16 0,06 — 0,15
27,5 42,0 55,5 69,3
c¢) Konzentration : 0,25 Millimol
20,8 10,8 8,6 6,6
12,6 7,0 5,7 4,5
1,65 1,54 1,50 1,47
0,37 0,11 0,00 — 0,09
44,5 74,0 87,5 108,2

Tabelle X 111. (Siehe Abb. 12)

1,0 Millimol Fumarsédure in 10 ccm

0,5

26,0

17,0
1,53
0,08

30,1

12,5
8,5
1,48

— 0,06

57,1

6,9

1,44

— 0,18

98,0

37

0,6

25,5

16,5
1,54
0,11

31,2

11,7
8,0
1,47

— 0,09

61,0

7,1
4.9
1,45
— 0,15
97,3

Die 95°/0-ige Sattigungszeit bei der Hydrierung von 1 MMoll Zimtsaure.

Katalysators (g)

Menge

Berechnete und gefundene Werte.

des 95 %-ige Sattigungszeit

Berechnet Gefunden
70,5 66,5
30,0 29,5
18,0 19,5
13,4 14,5
17,5 19,5
14,7 155
Tabelle XIV.

Die Wirkung von Bernsteinsdure auf die Hydrierung von 1,0 millimol
Fumarsaure und 0,25 millimol Maleinsaure, falls sie schon vor der Reaktion zu

dem System gebracht wurden.

Diese Versuche wurden so angestellt, dass wir in dem Alkohol, in welchem

der Katalysator suspendiert wurde, schon vorher 0,118 g (=

1 Millimol) Bern-

steinsdure losten. Nachher wurde der Katalysator mit Wasserstoff gesattigt,
die alkoholische Ldésung der S&ure hinzugelassen und die Hydrierung genau so
durchgefuhrt wie bei den bisherigen Versuchen.
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Die Tabelle enthélt auch die Angaben von der Hydrierung der betreffenden
Sduren, als keine Bernsteinsdure zugegeben war. So kann man die einzelnen
Werte gut vergleichen.

Tabelle XIV. (Siehe Abb. 16)

1,0 Millimol Fumarsaure 0,25 Millimol Maleinsdure
Menge der Bernsteinsdure Menge der Bernsteinsaure
(Millimol) (Millimol)
Zeit, Min. 0 1 Zeit, Min. 0 1
W asserstoff-Verbrauch (ccm) H2-Verbrauch (ccm)

5 4,0 3,8 2 1,0 0,9
10 7,7 75 4 2,3 1,9
15 11,4 11,0 6 3,3 2,9
20 14,9 14,1 8 4,3 3,9
25 18,6 — 10 5,4 4,9
30 21,6 21,4 12 6,3 58
35 24,4 24,4 14 6,7 6,4
40 255 25,0 16 — 6,5
45 25,7 25,0 18 - 6,6

20 7,1 6,6

Tabelle XV. (Siehe Abb. 15)

Die Adsorption des Wasserstoffes auf 0,3 g Katalysator bei Hinzufligung von
Bernsteinsaure.

Der Katalysator wurde in 5 ccm Alkohol suspendiert, welcher der Reihe
nach 0, 0,25, 0,5 bzw. 1,0 Millimol gel6ste Bersteinsdure enthielt. Gemessen
wurden die pro 5 Minuten verbrauchten ccm Wasserstoff.

Bernste'nsaure (Millimol)

zett 0 0,25 0,5 10
Min.
Verbrauchter H2 (ccm)
5 4,0 4,1 4,1 3,9
10 5,0 4,8 4,8 4,5
15 54 51 5,0 4,9
20 59 5,3 5,2 51
25 6,3 55 54 52
30 6,7 5,7 5,6 54
35 7,2 5,9 5,8 5,6

Tabelle XVI.

Die Bestimmung der Adsorption von Maleinsdure, Fumarsdure und Bern-
steinsdure auf Pd-Katalysator.

In Prober6hren wurden der Reihe nach 0,5—0,5 g Katalysator einge-
wogen und von der alkoholischen Lésung der entsprechenden Sdure 10 ccm mit
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einer Pipette eingebracht, die 2,0, 1,0, 0,5 bzw. 0,25 Millimol S&ure enthielt.
Die Proberdhren wurden mit Korkstopfen verschlossen, mehrmals umgeschittelt
und dann stehengelassen, bis sich die Palladium-Tierkohle gesetzt hatte. Der
genaue S&uregehalt der Losungen wurde vor und nach der Manipulation mit
n/10 NaOH und Phenolphtalein-Indikator titrimetrisch bestimmt. Die Differenz
der beiden Messungen gibt diejenige Sduremenge an, welche durch 0,5 g Kataly-
sator adsorbiert wurde.

Tabelle XV 1. (Siehe Abb. 17 und 18))

Auf 5 ccm verbr. ccm/10 NaOH

Saur_elfon/Aentration vor nach
Millimol/10 ccm

Den verbr. ccm NaOH
entsprechende Menge

in mg/g Katalysator
der Adsorption 979 4

a) Adsorption der Maleinsaure

2 24,60 20,00 53,0
1 12,30 10,00 27,0
0,5 6,15 5,27 10,3
0,25 3,07 2,82 3,0

b) Adsorption der Fumarsdure

2 22,77 20,30 29,0
1 11,45 10,20 14,5
0,5 5,72 5,06 7,6
0,25 2,86 2,60 3,1

c) Adsorption der Bernsteinsdure

2 25,0 23,9 13,0
| 12,5 11,8 9,0
0,5 6,25 5,83 7,0
0,25 3,12 2,87 4,0

Tabelle XV II. (Siehe Abb. 19)
Die Anderung der adsorbierten S&uremenge durch die Menge des Katalysators.

Die Versuche wurden ebenso durchgefiihrt wie die vorherigen Messungen.
In Proberdhren wurden der Reihe nach 0,1—0,6 g Katalysator eingewogen und
10 ccm alkoholische Sdurelésung hinzugegeben, deren genauer S&uregehalt
titrimetrisch festgestellt wurde. Nachdem sich das Adsorptionsgleichgewicht
eingestellt hatte, wurde die freie S&ure wieder bestimmt. Die adsorbierte Sdure-
menge ist aus der Differenz beider Messungen zu berechnen. Die Tabelle enthalt
diese Werte auch aufeine Katalysatorenmenge von 0,1 g als Einheit umgerechnet.
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Tabelle XVII.
Katalysatormenge 0,1 0,2 0,3 0,4 0,5 0,6

a) Adsorption der Maleinsédure

Blindversuch: 10 ccm alkoholische Losung verbrauchen 11,45 ccm n/10 NaOH.
Nach der Adsorption wurden auf 5 ccm Loésung verbraucht

n/10 NaOH ccm 4,84 4,80 4,84 4,87 4,85 4,83
Differenz 0,88 0,92 0,88 0,85 0,87 0,89
Sdure (mg) 51 53 51 4,95 5,05 5,15
Auf 0,1 g Kat. 51 2,65 1,7 1,23 1,01 0,86

b) Adsorption der Fumarsaure

Blindversuch: 12,12 ccm n/10 NaOH

n/10 NaOH ccm 5,70 5,62 552 543 5,38 5,25
Differenz 0,36 0,44 0,54 0,63 0,68 0,81
Sdure (mg) 2,1 2,55 3,12 3,65 3,95 4,70
Auf 0,1 g Kat. 2,1 1,27 1,04 0,92 0,79 0,78

c) Adsorption der Bemsteinsaure

Blindversuch : 12,50 ccm ra/10 NaOH

n/10 NaOH ccm 5,85 5,85 5,82 5,82 5,85 5,85
Diffrerenz 0,40 0,40 0,43 0,43 0,40 0,40
Saue (mg) 2,35 2,35 2,52 2,52 2,35 2,45
Auf 0,1 g Kat. 2,35 1,17 0,84 0,63 0,47 0,39

* Aus den Blindversuchen berechnete Werte.

Abbildungen.

Abb. 4. t = Zeit
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Abb. 8/a

Hydrierung von 1 Millimol Zimtsadure mit
0,1—0,6 g Pd-Tierkohle. (Siehe Tab. I.)

~ V= H2in ccm t = Zeit in Minuten
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Zimtsédure :
1,0Millimol 0,5Miliimol 0,25Millimol
Abb. 9. Anderung der Reaktions-Ordnung und Ge-
schwindigkeitskonstante mit der Menge des Katalysators.
(Siehe Tab. X.)
n = Reaktions-Ordnung
k = Geschwindigkeitskonstant
Maleinsaure ;
1Millimol 0,5MHIlimol OMillimol

Abb. 10. (Siehe Tab. X1.)
Fumarsaure : 1 Millimol 0.5 Millimol 0,25Millimol
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Abb. 12. (Siehe Tab. XII1.)

Abb. 13. Fumarsaure. (Siehe Tab. VII. und VIII.) K} 20 30 40 50 60 70 SO

Abb. 14.
Maleinsaure. (Siehe Tab. IV. und V.)
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bb. 15.

Adsorption des Wasserstoffes auf

Pd-Tierkohle,
Bernsteinsaure.

Abb. 17.

in Gegenwart von
(Siehe Tabh. XV.)

Adsorption von Malein-,

ccm

Abb. 16. Die Wirkung von Bernsteinsdure auf die
Hydrierung von Fumar- und Maleinsaure.
bt = 0,25 Millimol Maleinsdure, ohne Bernsteinsaure
b2= 0,25 Millimol Maleinsdure, in Gegenwart von
1 Millimol Bemsteinséaure

= 1,0 Millimol Fumarsdure, ohne Bernsteinsaure
a2= 1,0 Millimol Fumarsdure, in Gegenwart von
1 Millimol Bernsteinsaure

Fumar- und Bernsteinsauren auf Pd-Tierkohle.

Die adsorbierte Menge als Funktion der Konzentration. (Siehe Tab. XVI.)
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Abb. 18. Verdnderung der Adsorption auf
Pd-Tierkohle mahrend der Hydrierung.

(Siehe Tab. XV_I')“ Abb. 19. Adsorption von Malein-,
M = Malems?ure Fumar- und Bernsteinsauren auf
F = Fumarsaure Pd-Tierkohle als Funktion der
B = Bernsteinsaure Katalysatorenmenge, umgerechnet
auf 0,1 g Katalysator. (Siehe
Tab. VIIL)
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MCCNEAOBAHNA KATANTN3ATOPAMWM VI.: O MEXAHMU3ME N KNHETUWKE
rMAPNPOBAHUWA CTEPEOM3OMEPHbLIX 3TUJTE-KAPBOHOBbLIX KWCNIOT.

3onTaH Ywopew, NwTtBaH leun n Muknow KerinepT.

(TeXHOI’IOrI/ILIECKI/Iﬁ Whstutyr NO opraHquCKoﬁ Xumun, FMonntexHukKyma B By,qaneu.lTe).
noctynuno . 11. X. 1948. .

Pesome:
Mbl nccneposann MexaHmMsm N KUHETUKY TuappmposaHunsa STMne-KapﬁoHOBbIX KWNCNOT,
KaTa/'II/I3aTOpOM cnyxwun HaﬂﬂaAMﬁ-)KMBOTHbIﬁ yroas, BEUWECTBOM — MaJileMHOBasa KWCNOTa,

thymapoBas KucnoTa M KopuyHas KucnoTa. PasbickMBas OTBeT Ha BOMPoOC, rnoyemy 6GbicTpoTa
rMAPVMPOBaHNS C Maccoli KaTannsaTopa MPOXoANT MakUCMYM Y MUHUMYM, Mbl HaLLI/IM C MOMOLLbIO
HOBOro MeTofa OMnpejefieHUA Nopsfka peakuuun, 4To, KPoMe ObICTPOTbI, U3MEHSETCSH TakXe U
NopAAoK peakLuuu, a UMEHHO, MeXAy Hyfnem u Apo6blo. 3TO N3MeHeHMe He NPOMNopLUOHaNbHO
macce Katanums3atopa, HO MOKasblBaeT TakKXe MaKCUMYM W muuumym. [1OCTOSSHHas 6GbicTpoTa
MaKcMManbHa TaM, rhe MopsiloK peakuuyu MaKCUManbHO 6AU30K wynio. PN M3MEHEHUN KOH-
LeHTpaumny BelyecTBa 0Kas3anoCb, YTO MOATOAHHbIE GbICTPOTHI MMeET MOBbILAKOLLEECA Hanpa-
B/IEHNe, B C/ly4ae, ecnnM KOHLeHTpauua yMmeHbluaeTcAa. Kpome Toro, Mbl mokasanu, 4To npo-
AYKT peakuun MMeeT 3aMef/MTeNlbHOe BAWSIHUE Ha TMAPMPOBAHME N MU3MeHSeT MexaHU3M peak-
unn. NMpofyKT peakuuu 3pafepxmBaeT afcopbumnio He TONbKO BeliecTBa, HO UM BOAOPOAA.

PasHuua O6bICTPOTbI FUAPUPOBAHUA ManeuHoBOW W (ymMapoBOl KMUCNOT MOXET 6bliTb
06’AcHeHa pasHuLen nx agcopbunn.
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Im allgemeinen ist die Geschwindigkeit katalytischer Reaktionen ceteris
paribus proportional der Menge des Katalysators. Dies gilt auch bei heterogenes
Katalyse, falls die aktive Oberflache proportional der Menge des Katalysators
ist und das Substrat einen gleichméssigen Zugang zu der ganzen Oberfladche der
Katalysators hat. Bei den katalytischen Hydrierungen ungeséttigter organischer
Verbindungen gibt es aber Beobachtungen (1), die Abweichungen Von dieser
Proportionalitat zeigen. Besonders ausfihrlich haben Z. Cslrds, K. Zech und
I. Géczy (2) sowie Z. Cslirds, K. Zech und T. P fHegel (3) dieses anomale Verhaltnis
zwischen der Hydrierungsgeschwindigkeit und der Menge des Katalysators
untersucht und gefunden, dass mit zunehmender Menge des fein verteilten
Katalysators die Geschwindigkeit der Hydrierung zunéchst wéchst, dann aber
abnimmt, um nach Uberschreiten eines Minimums wieder zuzunehmen. Isomere
Verbindungen haben bei verschiedenen Mengen des Katalysators maximale bzw.
minimale Hydrierungsgeschwindigkeit, wodurch selektive Hydrierung ermdg-
licht wird. Ahnlichen, Maximum und Minimum aufweisenden Verlauf zeigt
nach A. Buzagh und Mitarbeiter (4) die Geschwindigkeit der Zersetzung des
H202bzw. die Umsetzung des Natriumpyrophosphates in Abhdngigkeit von der
Menge des Katalysators.

Da die bisherigen Versuche keine Aufkldrung uber die Ursache des Maxi-
mum und Minimum aufweisenden merkwiirdigen Zusammenhanges zwischen
Hydrierungsgeschwindigkeit und Menge des Katalysators vermittelt haben,
haben wir diese Frage vom reaktionskinetischen Gesichtspunkte aus ndher
untersucht. Die Art des genannten Zusammenhanges weist darauf hin, dass
die Geschwindigkeit der Hydrierung von zwei oder mehr Faktoren bestimmt
wird, die teilweise entgegengesetzte Wirkung haben.

Die Hydrierung eines geldsten Stoffes mittels gasférmigen W asserstoffes
in Gegenwart eines feinverteilten Katalysators ist vom reaktionskinetischen
Standpunkte ein ziemlich komplizierter Vorgang, dessen Geschwindigkeit von
mehreren Faktoren beeinflusst wird. Es muss ndmiich berlcksichtigt werden,
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dass der W asserstoff aus der Gasphase durch die Oberflaiche der Ldésung zum
Substrate (zu hydrierendem Stoff) gelangen muss und die Hydrierung nur an
der Grenzflache Katalysator-Lésung mit merklicher Geschwindigkeit vor sich
geht. Wird die Ldsung gerihrt, so dass der Katalysator gleichmdssig in dersel-

ben ve
seinem

rteilt ist, so wird der aus der Gasphase eindiffundierende W asserstoff auf
Wege ins Innere der Ldsung teilweise verbraucht, seine Konzentration

ist also an der Oberflache bzw. in verschiedenen Tiefenschichten der Ldsung

nicht d

ieselbe. Infolgedessen sind als wichtigste Faktoren, die die Geschwindig-

keit der Reaktion bestimmen, folgende zu nennen :

1.
2.
3.

10.

11.
12.

13.

14.

15

Die Konzentration des Substrates in der Ldsung.

Die Konzentration des Substrates an der Oberflaiche der Ldsung.
Die Konzentration des Substrates an der Oberfliche des Katalysators
(d. li. in der Adsorptionsschicht an der Grenzflaiche Katalysator-Lésung).
. Der Druck des Wasserstoffes in der Gasphase.

. Die Konzentration des Wasserstoffes an verschiedenen Stellen der
Loésung.

. Die Geschwindigkeit der Diffusion des Wasserstoffes in der Ldsung.
. Die Konzentration des adsorbierten Wasserstoffes an der Oberflache
des Substrates.

. Die Geschwindigkeit der chemischen Reaktion an der Oberflache des
Katalysators.

. Die Geschwindigkeit der Diffusion des Substrates zur Oberflache
des Katalysators zur Ersetzung der chemisch umgesetzten Menge.
Die Adsorption des Reaktionsproduktes an der Oberfliche des Kataly-
sators.

Die Geschwindigkeit der Diffusion des Reaktionsproduktes.

Die Grdsse der Oberflache der LOosung bzw. das Verhdltnis Oberflache :
Volumen der Ldsung.

Die Verteilung des Katalysators zwischen der Oberflaiche und dem
Inneren der Ld&sung.

Die Anderung der Oberflichengrésse und Oberflachenstruktur (Aktivi-
tdt) des Katalysators wéahrend der Reaktion.

. Das elektrokinetische Potential des Katalysators, das u. a. die unter
13 genannte Verteilung beeinflusst.

Diese Faktoren stehen teilweise in einem mehr oder weniger komplizierten

Zusam
F
digkeit
d

d

menhang miteinander.

remdstoffe in der Lésung kénnen auch einen Einfluss auf die Geschwin-

der Hydrierung haben, indem sie

urch ihre Adsorption die Konzentration des Substrates bzw. des Wasser-
stoffes an der Oberflache des Katalysators veréndern,

urch ihre Adsorption die Stabilitdt bzw. Aktivitdt des Katalysators

beeinflussen,
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die Loslichkeit des Wasserstoffes in der Ldésung verdndern,

die Konzentration des Substrates an der Oberflache der Lésung verdndern,

das elektrokinetische Potential des Katalysators (und dadurch seine
Verteilung zwischen Innerem und Oberflaiche der Ldésung) verdn-
dern usw.

Um die Kinetik der katalytischen Hydrierung in Gegenwart von fein-
-verteiltem Katalysator zu kldren, haben wir die Abhéngigkeit der Reaktions-
geschwindigkeit von einigen der genannten Faktoren systematisch untersucht.

Versuchsanordnung und Substanzen

Die Hydrierungsgeschwindigkeit wurde in der von Zechmeister und
Eholnoky(5)angegebenen und von Csirés{2)und Mitarbeiter modifizierten Appara-
tur (Abb. 1) gemessen. Die Reaktion geht im Hydrierungskolben E vor sich,
in dem die Ldsung des Substrates mit dem Katalysator und dariber Wasser-
staffgas vorhanden sind.

Die Gasphase ist mit einer wasserstoffgefillten Burette B verbunden,
die den Verbrauch des Wasserstoffes zu messen gestattet. Um den Katalysator
gleichmadssig in der Lésung zu verteilen, wird letztere durch den Rihrer G (ein
Eisendrahtstick in Glasrohr eingeschmolzen) mittels eines rotierenden Mag-
netes gerdhrt.

Zur Ausfihrung des Versuches wurde zuerst die entsprechende Menge
des Katalysators im Glaskelch K abgewogen und nach Verbindung des Kelches
K mit dem Glasstabe L quantitativ in den Kolben gebracht. Die Lésung des
Substrates wurde in das Vorratgefdss F pipettiert. Um eine gleichmdssige
Verteilung des Katalysators und dessen Séttigung mit Wasserstoff noch vor
Beginn der chemischen Reaktion zu sichern, wurde der Kata'ysator mit einem
entsprechenden Volumen Wasser Ubergossen und geruhrt. Gleichzeitig wurde
die Apparatur nach entsprechender Stetiung der Hahne A, C und | durch N
evakuiert und nachher mit Wasserstoff von etwa 1 Atm. Druck gefillt. Um
die Flussigkeiten und den Katalysator mdglichst vollstdindig mit Wasserstoff
zu séttigen, wurde das Evakuieren und Fullen mit Wasserstoff noch dreimal
wiederholt. Die Hydrierung wurde durch Offnen des Hahnes H in Gang gesetzt
und der verbrauchte W asserstoff an der Bilirette B abgelesen. Alle Versuche
wurden in einem Thermostat bei 25,00 -]- 0,05°C ausgefihrt.

Die Reaktionsgeschwindigkeiten (v) sind in cm3 Wasserstoffverbrauch
pro Sekunde angegeben. Die Versuche waren unter Verwendung von Katalysa-
tor aus einer Charge innerhalb 5% reproduzierbar.

Der Katalysator. Als Katalysator wurde Palladium verwendet. Da wir
die Abhangigkeit der Reaktionsgeschwindigkeit von der Menge des Katalysators
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untersuchten, war es ndtig, den letzteren mit konstanter Aktivitat darzustellen.
Als beste Methode, um diese zu erreichen, erwies es sich, das Palladium nach
Schmidt (6) an fein verteilten BaSOi niederzuschlagen.*

Abb. 1.

*Zur Darstellung des Katalysators wurde zu einer siedenden L6sung von 7,1 g K2504
in 400 cm3 Wasser eine zum Sieden erhitzte Lésung von 10,0 g BaCl2.2H20 in 500 cm3 Wasser
gegossen. Der Niederschlag wurde mit heissem Wasser gewaschen, durch einen Jenaer G4
Glasfilter abfiltriert, getrocknet und in einem Achatmorser fein zerrieben. Von dem so dar-
gestellten BaS04wurden 6,1 g in 120 cm3 W asser suspendiert und eine Ldsung von 0,7 g PdCI2
in 30 cm3 Wasser -f- 1 cm3 10%-iger Salzsdure hinzugegeben, Mit norm. Natronlauge wurde das
Gemisch auf pH = 8 eingestellt. Das dadurch gebildete Pd(OH)2 wird an der Oberfldche des
BaS04 adsorbiert. Um es zu Palladium zu reduzieren, wurde unter energischem Sieden und
Biuhren 1 cm3 16%-ige Formaldehydlésung hinzugegeben. Der graue Niederschlag wurde
durch Dekantieren grindlich gewaschen, durch Glasfilter filtriert, mit heissem Wasser weiter
gewaschen und im Vakuumexsikkator iber KOH getrocknet und nachher im Achatmorser
fein zerrieben. Der so hergestellte Katalysator enthielt auf 1 g BaS04 0,07 g Palladium.

4 Acta Cliimica
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Die katalytische AKktivitdt des Katalysators nahm anfangs ab, aber
nach etwa 3—4 Wochen dnderte sie sich nicht mehr merklich. Allerdings war
die katalytische Aktivitdt des Katalysators nicht gut reproduzierbar, die in
gleicher Weise hergestellten Katalysatoren zeigten merklich verschiedene
Aktivitdt. Infolgedessen mussten die zu vergleichenden Versuchsserien mit
derselben Charge des Katalysators ausgefihrt werden.

Das Substrat. Als Substrat, dessen Hydrierungsgeschwindigkeit gemessen
wurde, dienten teils zimtsaures Natrium, teils Krotonsdurc (wegen M aterial-
mangels konnten nicht alle Versuche mit beiden Substanzen ausgefihrt werden).
Krotonsdure hat den Vorteil, auch in freiem Zustande gut I8slich zu sein,
was Versuche mit grossen Anfangskonzentrationen erlaubt. Beide Substanzen
waren mehrmals umkristallisierte und durch Schmelzpunktsbestimmung kontrol-
lierte Pré&parate.

Die Ubrigen Substanzen waren reinste Prdparate des Handels.

Die Versuchsergebnisse

Allgemeines. Um die bei der katalytischen Hydrierung mit fein verteiltem
Katalysator vorliegenden Verhéltnisse zu kldren, wurden Versuche in verschiede-
nen Richtungen ausgefuhrt. Die Hauptrichtungen waren :

die Frage der Reaktionsordnung,

die Rolle des ev. vorhandenen Sauerstoffes,

die Adsorption des Substrates,

die Mdoglichkeit der Vergiftung des Katalysators,

Einfluss von Fremdstoffen in der Ldsung,

Einfluss der Verdnderung der Oberflache der L&ésung und der Verteilung

des Katalysators in der Ldsung.

Die Frage der Reaktionsordnung, autokatalytischer Effekt. Es wurde versucht,
ob vielleicht trotz den komplizierten Verhé&ltnissen eine einfache Reaktions-
ordnung festzustellen sei. Zu diesem Zwecke wurden Versuche mit verschiedenen
Anfangskonzentrationen des zimtsauren Natriums angestellt und aus den
beobachteten Geschwindigkeiten die Reaktionsordnung in bekannter Weise
berechnet. Es ergaben sich keine konstanten Werte, die scheinbare Reaktions-
ordnung nimmt in den ersten 20 Minuten etwa von 0,46 bis 0,70 zu. Um die
Konzentration des Substrates am Anfang der Reaktion einige Zeit lang konstant
zu halten, wurden Versuche mit gesdttigter (1,15 norm.) Krotonsdurelésung
angestellt, bei der die unter den vorliegenden Bedingungen in der ersten halben
Stunde verbrauchte Menge der Krotonsdure zu vernachldssigen ist.

Die Ergebnisse einer solchen Versuchsreihe sind in Tabelle 1. zusammen-
gestellt. Bei diesen und allen (dbrigen Versuchen wurde, wo nichts anderes
bemerkt wird, die Losung mit einer Geschwindigkeit von 320 Umdrehungen/
Min. gerihrt. Da wéhrend der ersten halben Stunde nur etwa 9% des Substrates
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verbraucht werden, kann dessen Konzentration praktisch konstant betrachtet
werden. Wie aus der Tabelle ersichtlich, nimmt die Geschwindigkeit der Hydrie-
rung mit der Zeit zu, und diese Zunahme Uberschreitet bei weitem die Ver-
suchsfehler. Die Beschleunigung wurde bei allen &hnlichen Versuchen festge-
stellt, falls die Anfangskonzentration gentgend hoch war. Der beschleunigende
Effekt ist bei den Versuchen mit kleineren Anfangskonzentrationen auch
vorhanden, da aber unter diesen Bedingungen die Konzentration des Subsrates
schon in der ersten Zeit der Reaktion relativ starker abnimmt, wird die Reaktion
nicht beschleunigt, die Reaktionsgeschwindigkeit nimmt aber langsamer ab,
als es der Konzentrationsabnahme entspricht.

Tabelle 1. Tabelle 2.
0,6 g Katalysator f 10 cm3 gesattigte 0,6 g Katalysator - cm3 mit Krotonsdure
Krotonsdure gesattigte 0.3 norm. Buttersdure
Zeit vom Beginn W asserstoffverbrauch Zeit vom Beginn W asserstoffverbrauch
der Reaktion cm*/Min. der Reaktion cm3Min.
10 Min. 0,70 10 Min. 1,10
n 0,70 13 1,10
12 0,75 14 1,00
13 0,85 15 1,10
14 0,80 16 1,10
15 0,88 17 1,10
16 0,90 18 1,10
18 0,90 19 1,10
19 1,02 20 1,10
20 1,00 21 1,10
21 1,04 22 1,08
22 1,05 24 1,10
25 1,10 25 1,08
26 1,12 27 1,10
27 1,20 28 1,09
28 1,20 30 1,10
29 1,20
30 1,25
31 1,30

Als Ursache des Beschleunigungseffektes kann eine autokatalytische
Wirkung des Reaktionsproduktes in Betracht gezogen werden, oder aber ein
Katalysatorgift, das in der urspringlichen Ldésung, oder im Katalysator
selbst vorhanden ist und wé&hrend der Reaktion verbraucht wird.

Um das Vorhandensein eines Katalysatorgiftes zu priufen, verfuhren
wir folgendermassen :

Es wurden 10 cm3 gesattigte (1,15 norm.) Krotonsdure mit Hilfe von 0,6 g
Katalysator so lange hydriert, bis die Hydrierungsgeschwindigkeit konstant
geworden war (wozu etwa 120 n. cm3 Wasserstoff verbraucht wurden). Wére
die Beschleunigung durch ein Gift verursacht, so wére anzunehmen, dass es
in diesem Zeitpunkt bereits vernichtet ist. Um dies zu prifen, wurde der Kataly-
sator durch Filtrieren durch ein Jenaer Glasfilter G4 von der Lésung getrennt
und einerseits die Lésung mit neuem Katalysator, anderseits eine neue L&sung

o]*
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mit dem abfiltrierten Katalysator hydriert. In beiden F&llen wurde die anfdng-
liche Beschleunigung beobachtet, ein Beweis daflr, dass sie nicht durch ein
Katalysatorgift verursacht ist. Die andere Mdglichkeit — autokatalytische
Wirkung des Reaktionsproduktes (d. h. der Buttersdure) — wurde dadurch
geprift, dass in der zu hydrierenden Krotonsdureldsung von vornherein Butter-
sédure gelost wurde. Wie aus dem Vergleich der Tab. 2 und 1 ersichtlich, wild
durch Gegenwart der Buttersdure die Anfangsgeschwindigkeit der Reaktion
erhdht, eine Beschleunigung ist aber nicht festzustellen, die Geschwindigkeit

der Hydrierung bleibt in der ersten halben Stunde praktisch konstant, entspre-
chend der praktisch konstanten Konzentration des Substrates. Gibt man statt
Buttersdure Essigsdure zu der Losung, so ist die Geschwindigkeit der Hydrie-
rung in der 10. Minute 1,17 cm3Min,in der 30. Minute 1,42 cm3Min.Essigséure-
beschleunigt also ebenfalls die Reaktion, aber in diesem Falle tritt auch die
autokatalytische Beschleunigung auf.

Aus diesen Versuchen geht hervor, dass die Hydrierung der Krotonsdure an
Palladium durch die entstandene Buttersdure autokatalytisch beschleunigt wird.
Die ndhere Untersuchung dieser autokatalytischen Beschleunigung ist im Gange.
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Die autokatalytische Beschleunigung der Hydrierung macht es, abgesehen
von anderen Komplikationen, verstdndlich, dass eine einfache Reaktionsordnung
nicht festzustellen ist.

Um maoglichst vergleichbare Werte zu bekommen, wird in den folgenden
Untersuchungen die Reaktionsgeschwindigkeit in der 10. Minute und ausserdem

meistens die Geschwindigkeit nach Verbrauch von 25 cm3 W asserstoff angege-
ben. Dadurch gewinnen wir eine Orientierung auch Uber die autokatalytische
Wirkung unter den verschiedenen Bedingungen.

Einfluss der Konzentration des Substrates. Uber den Einfluss der Konzen-
tration des Substrates auf die Geschwindigkeit (v) der Hydrierung in Abhéngig-
keit von der Menge (m) des Katalysators gibt Abb.2 Aufkldrung, in der auf die
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Abszisse die Menge des Katalysators in Grammen, auf die Ordinate die Hydrie-
rungsgeschwindigkeit in cm3 verbrauchten Wasserstoffes pro Minute aufge-
tragen sind. Das Substrat war zimtsaures Natrium von der Konzentration

0,056—0,20 Mol/Lit. Wie ersichtlich, zeigt die Kurve v = f(m) in allen Fallen
ein Maximum und ein Minimum, dessen Stellen aber mit abnehmender Kon-
zentration des Substrates nach kleineren Mengen des Katalysators verschoben
werden.

Einfluss von Fremdstoffen. Die Gegenwart von Fremdstoffen in der Ldsung
verdndert die Kurve v = f(m), wie aus Abb. 3 und 4 hervorgebt, die Versuche

mit gesdttigter Krotonsdurelésung darstellen. Bei diesen und den folgenden
Figuren bedeutet bei jeder Kurve die untere Punktreihe die Geschwindigkeit
in der 10. Minute, die obere dieselbe nach Verbrauch von 25 cm3 W asserstoff.
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Eine merkwirdige Wirkung tbt N H fil aus, in dessen Gegenwart die v — f(ni)
Kurve weder Maximum noch Minimum aufweist.

Zur Untersuchung des Einflusses despu der Lésung wurden Versuchsreihen
mit gesdattigter Krotonsdurelésung angestellt, die durch Zusatz von Salzsdure
bzw. Natronlauge auf verschiedene p H eingestellt waren. Die Kurve v = f(rn)
zeigt auch unter diesen Bedingungen ein Maximum und Minimum, deren Stelle
und Héhe von demp Hder Lésung abhéngig ist. Abb. 5 zeigt die Lage des Mini-
mums in Abhdngigkeit von pHder Ldsung, in Abb. 6 sind die Geschwindigkeiten
beim Maximum der v = f(m) Kurven aufgetragen (die Verschiebung der Extrem -
werte ist beim Minimum, die Anderung der Geschwindigkeit beim Maximum am
ausgepragtesten). Wie ersichtlich, ist in beiden Figuren das pH der reinen
Krotonsdure ausgezeichnet : bei diesem liegt das Minimum bei der grdssten
Katalysatorenmenge, und anderseits ist bei diesem die Geschwindigkeit im
Maximum am gréssten. Es muss allerdings in Betracht gezogen werden, dass
bei diesen Versuchsreihen die Zusammensetzung der Lésung (infolge des Zusatzes
von Salzsdure bzw. Natronlauge) nicht konstant war.

Orientierende Versuche (ber das elektrokinetische Potential (£) des
Katalisators in Abh&ngigkeit von der Menge desselben in der Ldsung ergaben,
dass die Kurve £ ~ f(ni) durch die Gegenwart des NIIf'A wesentlich verdndert
wird. Es ist also anzunehmen, dass die Beeinflussung der Kurve v=f(m)
durch Fremdstoffe, teilweise wenigstens, durch Anderungen des elektrokineti-
schen Potentials verursacht wird. Eingehendere Versuche Uber diese Frage
sind im Gange.

Einfluss der Oberflaichengrdsse der Lésung. Zur Untersuchung der Frage,
inwieweit das Verhdltnis der Oberflaiche (F) der Ldsung zum Volumen (V)
derselben die Form der Kurve v = f(m) beeinflusst, wurden Versuchsreihen
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mit verschiedenen Riihrgeschwindigkeiten angestellt. Durch Anderung der
Umdrehungsgeschwindigkeit des magnetischen Riuhrers wird ndmlich die
Oberflache der in Rotationsbewegung befindlichen Flussigkeit verdndert. Die

Grosse der Oberflache bei den verschiedenen RiUhrgeschwindigkeiten bzw.
Flussigkeitsmengen wurde mit einem Kathetometer ausgemessen, wobei statt
der triben Yersuchslosung geférbtes Wasser im Hydrierungskolben gerihrt
wurde. Abb. 7 zeigt den Einfluss der Anderung des Verhéaltnisses F/V auf die
Hydrierungsgeschwindigkeit einer 0,133 norm. Ldsung von zimtsaurem N at-
rium, Abb. 8 dasselbe in Gegenwart von H7VACZ in einer Konzentration von

0,033 Mol/Lit. und Abb. 9 dasselbe in Gegenwart von Natriumchlorid in Kon-
zentration von 0,033 Mol/Lit. Wie ersichtlich, werden diev =f (m) Kurven
durch Anderung des Verhaltnisses F/V verschoben. Besonders merkwiirdig ist
die Wirkung in Gegenwart von NHA4CI. Ist F/V relativ gross, so zeigt die Kurve
v—f(m) Maximum und Minimum, ist es aber klein, so verschwinden die Extrem -
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werte. Bei entsprechendem Werte des Verhdltnisses F]V wird sogar die Ge-
schwindigkeit der Hydrierung in weitem Intervall unabhé&ngig von der Menge
des Katalysators !

Da die wichtige Rolle der Oberflachengréosse aus den letztgenannten
Versuchen eindeutig hervorging, wurden Versuchsreihen unter Anwendung
einer sehr grossen Oberflache ausgefiihrt. Zu diesem Zweck wurde der Hydrier-
ungskolben durch einen kurzen, dickwandigen Gummischlauch mit den ubrigen
Teilen des Apparates (Abb. 1) verbunden und in einem Luftthermostat mit

Hilfe einer Schittelmaschine energisch geschittelt (etwa 600-mal pro Minute).
Dadurch wurde die Oberflaiche der Lo6sung sehr bedeutend vergrossert.
Die Ergebnisse der unter diesen Verhdltnissen ausgefiihrten Versuche mit
zimtsaurem Natrium (0,133 Mol/Lit) allein und in Gegenwart von NHtCI bzw.
NaCl (0,033 Mol/Lit.) sind aus Abb. 10 ersichtlich. Ist also die Oberflache der
Ldsung im Verhdltnis zum Volumen genligend gross (ist also der grosste Teil
des Katalysators in unmittelbarer N&dhe der Gasphase), so wéachst die Geschwin-
digkeit der Hydrierung linear mit der Menge des Katalysators. Abweichungen
von der Linearitdt sind also darauf zuriuckzufihren, dass ein von den experi-
mentellen Bedingungen abh&ngiger Teil des Katalysators sich nicht in unmittel-
barer Ndhe der Oberflache befindet und die katalytische Wirkung dieses Teiles
nicht dieselbe ist wie desjenigen in unmittelbarer N&he der Oberflache.
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Diskussion der Versuchsergebnisse

Aus den Ergebnissen unserer Versuche ist deutlich zu ersehen, dass der
Zusammenhang der Geschwindigkeit der Hydrierung mit der Menge des
Katalysators sehr verschieden sein kann, in Abhdngigkeit von den
experimentellen Bedingungen. Ist die Oberflache der Ldsung sehr gross, so ist
die Geschwindigkeit proportional der Menge des Katalysators, ist sie dagegen
klein, so kann die Funktion v = f(m) Maximum und Minimum aufweisen, oder
kann sogar v in einem weiten Intervall unabhdngig von m werden, je nach
dem Verhdltnis der Oberflachengrésse zum Flissigkeitsvolumen und der Gegen-
wart von Fremdsubstanzen. In folgendem sei versucht, die Verhdltnisse quan-
titativ zu erfassen.

Die Hydrierung geht an der Grenzfliche Katalysator/Lésung vor sich,
und ihre Geschwindigkeit ist der Konzentration des Wasserstoffes und des
Substrates in der Adsorptionsschicht an der Grenzflaiche des Katalysators
proportional. Diese Konzentrationen sind einerseits von der Geschwindigkeit
der Reaktion abhangig, die sie verringert, anderseits durch die Konzentration
der Ldsung in unmittelbarer Ndhe des Katalysators beeinflusst, da die Diffu-
sion aus diesen Schichten die Konzentrationsabnahme auszugleichen und das
Adsorptionsgleichgewicht wiederherzustellen trachtet. Als Resultante der
chemischen Reaktion und Diffusion bildet sich ein stationdrer Zustand an der
Oberflache des Katalysators heraus und dieser bestimmt die Geschwindigkeit
der Hydrierung. W asserstoff und Substrat werden zwar in dquivalenten Mengen
verbraucht, da aber die Konzentration des ersteren in der Ldsung unter den
vorliegenden Versuchsbedingungen viel kleiner als die des Substrates ist, wird
die stationdre Geschwindigkeit in erster Reihe durch die Verarmung bzw.
Nachlieferung des Wasserstoffes bestimmt.

Die Nachlieferung des Wasserstoffes erfolgt letzten Endes von der Gasphase
her. Der gasformige W asserstoff lost sich an der Oberfliche der Ldsung bis
zum Absorptionsgleichgewicht auf. Letzteres kann aber nicht erreicht werden,
da ein Teil des in der Oberflache zur Hydrierung verbraucht wird, ein anderer
Teil ins Innere der Losung diffundiert, um den dort verbrauchten W asserstoff
zu ersetzen. Trotzdem ist an der Oberfliche der Ldésung die Konzentration des
W asserstoffes héher als im Innern. Infolge des Rihrens befindet sich ein Teil
des Katalysators in unmittelbarer Ndhe der Oberfldche, und die Konzentration
des Wasserstoffes in der Adsorptionsschicht dieses Teiles ist grosser als in derje-
nigen des im Innern der Lésung befindlichen Teiles, da letzterer mit einer an
W asserstoff verarmten Ldsung in Berihrung steht. Infolgedessen ist die kataly-
tische Wirkung nicht einheitlich, auch dann nicht, wenn der Katalysator sonst
von einheitlicher Beschaffenheit ist : der Katalysator in unmittelbarer Né&he
der Oberflache beschleunigt die Reaktion in grdésserem Masse als derjenige im
Innern der Ldsung. (Ausser dem genannten Effekt kénnen sich natdrlich auch
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spezifische Einflliisse an der Oberflache geltend machen.) Im Innern der L&sung
ist die Reaktionsgeschwindigkeit nicht konstant, sondern hdngt von der Entfer-
nung von der Oberflache ab, da diese Entfernung von Einfluss auf die Nachlie-
ferung des Wasserstoffes ist. Die Bruttogeschwindigkeit der Reaktion, aus der
Volumenabnahme des mit der L&sung in Berlhrung befindlichen Wasser-
stoffes bestimmt, ist die Resultante dieser verschiedenen Geschwindigkeiten.

Eine Vergrdosserung der Menge des Katalysators beeinflusst die Brutto-
geschwindigkeit der Reaktion in verschiedener Richtung. Sie vergrdssert einer-
seits (bei konstanter Rihrung) die Menge des Katalysators in unmittelbarer
Né&he der Fliussigkeitsoberflaiche und beschleunigt dadurch die Reaktion (da
hier Wasserstoff reichlich zur yerfligung steht). Anderseits wird gleichzeitig
die Menge (also auch die katalytisch aktive Oberfldche) des Katalysators auch
im Innern der Lésung vergrdssert. Dadurch wird natlrlich primé&r auch im
Innern der Losung die Reaktion beschleunigt. Infolge des vergrdsserten W asser-
stoffverbrauches nimmt aber die Konzentration des Wasserstoffes im Innern
der Ldsung ab, was mit einer Abnahme der Konzentration in der Adsorptions-
schicht und einer Verlangsamung der Reaktion verbunden ist. Die zunehmende
Verarmung im Innern der Ldsung beschleunigt die Diffusion des Wasserstoffes
von der Oberflache her, was zusammen mit der erhdhten Geschwindigkeit an
der Oberflache eine erhdhte Verarmung und Verlangsamung der Reaktion im
Innern nach sich zieht.

Es ist also ersichtlich, dass eine Zunahme der Menge des Katalysators
unter den vorliegenden Bedingungen gleichzeitig einen verg6ssernden und
verkleinernden Einfluss auf die Geschwindigkeit der Reaktion ausibt. Es
hdngt von den experimentellen Bedingungen ab, ob die beschleunigenden oder
verlangsamenden Faktoren dominieren. Unter den Bedingungen spielen Dis-
persitatsgrad, Ruhrgeschwindigkeit, elektrokinetisches Potential und Grdsse
der Oberflache wichtige Rollen, von denen es ahhé&ngt, welcher Teil des Kataly-
sators sich in unmittelbarer N&dhe der Oberflache befindet.

Die Bruttogeschwindigkeit der Reaktion ist also von Faktoren abhéngig,
die durch die Vergrosserung der Menge des Katalysators teilweise in entgegen-
gesetzten Richtungen beeinflusst werden. Dadurch erkldrt sich die von den
Versuchsbedingungen sehr abh&ngige Form der Funktion v = f(m), die unter
vereinfachenden Annahmen auch quantitativ verfolgt werden kann.

Wir wollen annehmen, dass die Hydrierung mit zwei verschiedenen
Geschwindigkeiten vor sich geht : 1. an der Berlhrungsfliche Wasserstoffgas/
Losung/Katalysator (»Reaktion an der Flissigkeitsoberflache«) ; 2. im Innern
der Losung an der Grenzflaiche Katalysator/Ldsung (»innere Reaktion«). In
Wirklichkeit ist die Geschwindigkeit der inneren Reaktion eine Funktion der
Entfernung von der Oberfliche der Ldésung, der Einfachheit halber wollen wir
aber nur mit einer durchschnittlichen inneren Geschwindigkeit rechnen.
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Es sei n die Anzahl der Mol. Wasserstoff, die pro Sekunde durch die
Einheit der Oberflache in die Losung eintreten. Davon werden n2 Mol/Sek. in
der Oberflachenschicht verbraucht (zur Hydrierung bzw. Adsorption). Die zur
Hydrierung pro Sekunde verbrauchte Wasserstoffmenge ist proportional der
in unmittelbarer N&he der Oberflaiche der Loésung befindlichen Menge des
Katalysators (rtij), der Konzentration des Wasserstoffes in der Adsorptions-
schicht an der Oberflaiche des Katalysators (aHj) und der Konzentration
des Substrates. Da letzteres am Anfang der Reaktion als konstant betrachtet
werden kann (falls die Konzentration gross genug ist), ist

nx= femf aHf 1)
(k” und weiter unten K kr, k2, .. sind Konstanten). aHj® ist vom Druck des
W asserstoffes in der Gasphase abhdngig, und wenn wir annehmen, dass an der
Oberflaiche des mit der Gasphase unmittelbar in Berlihrung stehenden Kataly-

sators das Adsoiptionsgleichgewicht sich genigend rasch einstellt, so ist beim
konstanten Wasserstoffdruck aHjf = k und dementsprechend nach (1) :
nl= k' kmf — kbm/ (2)
Ein anderer Teil des in die Flussigkeitsoberflache eintretenden W asser-
stoffes diffundiert ins Innere der Ldsung (n2 Mol/Sek.), und ein dritter Teil
(n3 Mol/Sek.) tritt aus der Lésung wieder in die Gasphase zuriick. Dieser Teil
ist proportional der Konzentration des W asserstoffes in der Oberflachenschicht
der Losung (cHtf) :
n3 — k2CnX 3)
Andert sich die Konzentration des Wasserstoffes an der Oberflache der Losung
in der Zeit dt um dcH,, so ist :

r dCHf )
K » —7l—ni—n2—n3—n_- kim/_- n2- KZw/ 4)
wo K ein Umrechnungsfaktor ist.
Nach der Einstellung des stationdren Zustandes bleibt die Konzentration des
W asserstoffes in der Oberflachenschicht der Ldésung konstant (cKjli), d. h.
nach (4)
n— kxnf— n2— k2CHm= 0
woraus
n— kxnf— n2
A = k2 (5)
Die durch 1 cm2ins Innere der Lésung pro Sekunde diffundierende Was-
serstoffmenge, n2 lésst sich nach dem Fickschen Gesetz berechnen :

b de b Chm - CHb

n2= ~ -

% dx _ dx (6)
falls D die Diffusionskonstante und cHh die durchschnittliche Konzentration

des Wasserstoffes im Innern der Lésung ist. Berlicksichtigt man (5), so wird :
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7 KATTIF FI* "k 2CH2b
n‘= D
und daraus :
D
n2 — - (N — fgjmf — «2c,, )
k 2d x

Ist die Schichtdicke dx, in der der Konzentrationsgradient des Wasserstoffes
sich ausbildet, konstant, so ist

D
k.,dx
— ft, = konst.
D
7 k2dx
und
N2= k3n — kxk3mf — k2«3cHn @)

Zur Berechnung der Geschwindigkeit der inneren Reaktion muss die
Konzentration des Wasserstoffes im Innern der Losung (cHY bekannt sein.
Die Anderung der Konzentration pro Sekunde im Innern der Lésung wird
einerseits durch die Nachlieferung durch Diffusion, andererseits durch den
Verbrauch durch die Reaktion bestimmt :

denn,
K — = n2— «kntb an2b N

wo mb die Menge des Katalysators im Innern der Lésung, aH2b die Konzentration
des Wasserstoffes in der Adsorptionsschicht des ersteren bedeuten. Das zweite
Glied bedeutet bei entsprechendem Werte von «kn die durch Hydrierung pro
Sekunde verbrauchte Wasserstoffmenge. Im stationdren Zustand ist die Kon-
zentration des Wasserstoffes in der Ldsung konstant, d. h.

dCH2b

dt = °
und nach (7) und (8)

k3n — kLk3m f — k2 3cH2b— kxTbaHr, = 0 9)

Ist die Konzentration des Wasserstoffes im Innern (cHY) klein, so kann die
adsorbierte Menge desselben als proportional seiner Konzentration in der
Losung angesetzt werden, dann ist

aH2b ~ k3cH2b
(Die Annahme, dass die Langmuirsche Adsorptionsisotherme gultig ist, andert
das Endergebnis nicht wesentlich.)
Da unter sonst gleichen Bedingungen die Menge des Katalysators im
Innern der Lo6sung proportional der Gesamtmenge ist
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Diese Gleichung drickt also die Abh&ngigkeit der Konzetration des Wasser-
stoffes im Innern von der Menge des Katalysators aus. Die Form der entspre-
chenden Kurve h&ngt von den Werten der Konstanten A, B, C, D ab (siehe
z. B. Abb. 11). Da in erster Anndherung aHb = kb5cH ist, &ndert sich aHb in

&hnlicher Weise mit der Menge m des Katalysators.

Abb. 11.

Auf Grund dieser Beziehungen kann die Geschwindigkeit der inneren
Reaktion, gemessen durch das pro Sekunde verbrauchte Volumen [H2] des
W asserstoffes, berechnet werden, da diese proportional der Menge des Kataly-
sators im Innern der Lésung und der Konzentration des Wasserstoffes in dessen

Adsorptionsschicht ist :
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d[H2U= Em-Fm> =W (n)
dt C-\-Dm

Dies zeigt also die Abhé&ngigkeit der Geschwindigkeit der inneren Reaktion
von der Menge des Katalysators. Einige der Gleichung (11) entsprechende
Kurven sind unter Benltzung verschiedener Konstanten inAbb.12 gezeichnet.

Die Geschwindigkeit der Reaktion an der Flussigkeitsoberfliche ist
proportional der Menge nij des Katalysators an der Oberflache der Flussigkeit,
da an der Oberflaiche dieses Teiles des Katalysators die Konzentration des
Wasserstoffes konstant ist, infolge der unmittelbaren Berlihrung mit der
Gasphase. Ist die Ruhrgeschwindigkeit konstant, so ist ein konstanter Bruchteil
der Gesamtmenge des Katalysators in der Oberflaichenschicht der Ld&sung,
infolgedessen ist die Geschwindigkeit der Reaktion an der Flissigkeitsober-
flache Vj proportional der Gesamtmenge des Katalysators :
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d[H 2]f

= vj = kHn (12)
dt

Die Bruttogeschwindigkeit der Reaktion, gemessen durch den Wasser-
stoffverbrauch pro Sekunde, ist die Summe der beiden Teilreaktionen :

o d\H\ Vboyfo L[R2+ d[HZ} (13)
dt dt dt

In der Abb. 13 ist die Funktion v=f(m ) auf Grund von (11), (12) und (13)
mit verschiedenen Werten der Konstanten gezeichnet. Wie ersichtlich, haben
die berechneten v-Werte einen dhnlichen Verlauf wie die experimentell gefun-
denen.

Diese Ubereinstimmung macht es sehr wahrscheinlich, dass das oben
gezeichnete Bild zutreffend ist. Als streng bewiesen kdnnte es allerdings nur
dann betrachtet werden, wenn alle Konstanten einzeln bestimmt, d. h. alle
Einflisse quantitativ studiert und daraus die resultierende Geschwindigkeit
in Ubereinstimmung mit dem Experiment berechnet werden kénnten. Versuche
in dieser Richtung sind im Gange. Es ist zu hoffen, dass nach Kl&rung dieser
Verhé&ltnisse eine Lenkung der selektiven Hydrierung in Gegenwart mehrerer
ungeséttigter Verbindungen madglich wird.

ZUSAMMENFASSUNG

Es wurde die Hydrierung der Krotonsdure und Zimtsdure in Gegenwart von fein ver-
teilten Palladium vom reaktionskinetischen Gesichtspunkte aus untersucht.

Die Reaktion wird durch das Hydrierungsprodukt autokatalytisch beschleunigt.

Die Hydrierungsgeschwindigkeit in Abh&ngigkeit von der Menge des Katalysators zeigt
ein Maximum und ein Minimum. Konzentration der Ldsung, Gegenwart von fremden lonen
und Verdanderung des Verhéltnisses zwischen Oberflache und Volumen der Lésung beeinflussen
wesentlich die Form der Geschwindigkeitskurve. Unter entsprechenden Bedingungen ver-
schwindet das Maximum und Minimum, es kann sogar Vorkommen, dass die Geschwindigkeit
der Reaktion in weitem Intervall unabhangig von der Menge des Katalysators ist. Ist die Ober-
flache der Lésung im Verhdaltnis zum Volumen sehr gross, so ist die Geschwindigkeit der Hyd-
rierung proportional der Menge des Katalysators.

Die Versuchsergebnisse werden unter Berlicksichtigung der Tatsache, dass die Reaktion
an der Oberflache und im Innern der Lésung mit verschiedener Geschwindigkeit vor sich geht,
als eine Folge der verschiedenen Konzentration des Wasserstoffes an verschiedenen Stellen
der Losung erklart. 9
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O B3AMMOJEWCTBWM CKOPOCTU FMAPVUPOBAHNS
N MACCbl KATAJIM3ATOPA

T. 3ppeii-Tpys n M. Cabo.
Wucturyt (U3MKANLHOM XVMUM U Paguonoruy yHuBepsuTeTa B ByganetuTe.

Moctyrmno : 16. XI. 1948. T.

Peswme.

BblN0 MCCMeoBaHO MAPUPOBaHe KPOTOHOBOM M KOPUYHOM KWCMOTbI B MPUCYTCTBUU
pasnblieHHOro (KonnenganbHoro) nannagusl, ¢ PeakuMOHHO-KMHETUYECKONW TOUKM 3peHUs.
MpoayKT rmMapupoBaHnsl aBTOKATa/IMTUUYECKN CMOCO6CTBYET YCKOPEHUIO peakLyu.

CKOpOCTb MMAPUPOBAHNA MOKa3bIBAET MaKCUMYyM U MUHUMYM, B 3aBUCKMOCTM OT Macchl
KaTanusaropa.

KoHUeHTpaumsi pacTsopa, NPUCYTCTBUE YYXKEPOAHbLIX MOHOB U M3MEHEHWE OTHOLLUEHMSI
MEX/ly MOBEPXHOCTbO U 06ebMOM PACcTBOPA CYLUECTBEHHO BAMAIOT Ha (OPMY KPUBOIA CKOPOCTbI.
Mpy COOTBETCTBYIOLLMX ycnosusx, UCUE3AET MAKCUMYM UM MUHUMYM, MOXET [laXe cnyuuTsbes,
YTO CKOPOCTb PeakLmu, Mpu LMPOKOM MHTepBase, 6yaeT HesaBMUCKMMA OT Macchbl KaTasimsaTopa.
ECNM NoBepXHOCTb PacTBOpa MO OTHOLLEHWIO K 06bEMY OuYeHb Be/IMKa, TO CKOPOCTb br1ApUpo-
BaHWsl NPONOPLMOHa/IbHA Macce KaTanmsaTtopa.

MpuHXMas BO BHMMaHWE (aKT, UYTO peakUusi HacTynaeT Ha MOBEPXHOCTU W BHYTPU
pacTBopa C HeOAMHAKOBI CKOPOCTbIO, TO pe3y/bTaTbl OMNbITOB 06’ACHSATCA, KakK CleacTeuve
pasNYHbIX KOHLIEHTpaLMii BoJopoaa B pas/MuHbIX MecTax pacTeopa.

5 Acta Chimica



ACYLDERIVATE DES CYCLOHEXANONOXIMS

mit besonderer Riicksicht auf die Beckmannsche Umlagerung.*

ZOLTAN CSUROS, KONSTANTIN ZECH GYULA DELY UND ETEL ZALAY, GEB. SOMODY

(Org.-chem. technologisches Institut der Technischen Hochschule Budapest.)

In einer Arbeit (1) befassten wir uns mit dem scbwefelsauren Ester des
Cyclohexanonoxims. Ausser diesem sind in der Fachliteratur nur der benzoe-
saure, der benzolsulfonsaure und der p-toluolsulfonsaure Ester beschrieben.
Den benzoesaijren Ester (2) stellte 0. Wallach nach dar Schotten— Baumann-
schen Methode dar. Die beiden anderen entstehen laut einem Patent der
Fa. Boehringer (3) als Zwischenprodukte bei der Darstellung von Tetrazolderiva-
ten. Um zu entscheiden, ob die Ester des Cyclohexanonoxims allgemein dar-
stellbar sind, versuchten wir die Bildungsbedingungen zu kléren, unter welchen
aus Cyclohexanonoxim mit starken S&uren Ester entstehen.

Bekanntlich erfolgt bei Oximen durch Einwirkung starker Sduren unter
bestimmten Verh&ltnissen eine Umlagerung (4). Nach den Versuchen von
0. Wallach (5) tritt eine solche Umlagerung auch beim Cyclohexanonoxim auf :

CH2-CH2 CH2-CH2-C=0

/ \ /
CH, C= N — OH starke Saure CH,

\ / \
| CH2—-CH2 CH2—CH,—NH I

Im ersten Teil unserer Versuchsreihe liessen wir verschiedene Sé&uren
und Sdurechloride auf Cyclohexanonoxim einwirken und beobachteten, wann
die Beckmannsche Umlagerung erfolgt. Nach den Angaben der Literatur
(6) kommt die Umlagerung so zustande, dass die Sdure bzw. das S&urechlorid
mit dem Cyclohexanonoxim einen Ester bildet und dieser beim Erwérmen
in E.Aminocapronsdurelactam umgebildet wird. Die WA&rme ist nur zum
Reaktionsbeginn notig, da diese exotherme Reaktion — einmal begonnen —
in wenigen Augenblicken vollstindig verlauft.

Die Ergebnisse unserer diesheziiglichen Versuche sind in Tabelle I wieder-
gegeben.

Im ersten Versuch haben wir 5 g Cyclohexanonoxim nach L. Ruzicka
(11) mit 10 cm 84,8-proc. Schwefelsdure (Sp. Gew. 1,783) umgelagert, das Produkt

* Die Arbeit wurde im Jahre 1944 durchgefuhrt (E. Somody : Dissertation, 1944) und
der Ungarischen Akademie der Wissenschaften am 21. April 1947 vorgelegt.
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mit Chloroform ausgeschiittelt und die Ausbeute bestimmt. In den folgenden
5 Versuchen (2—6) variierten wir die Menge der zur Umlagerung ndtigen S&ure
und bestimmten so die geringste Sduremenge, mit welcher die Umlagerung
noch mit guter Ausbeute erfolgt. Den Zusammenhang zwischen angewendeter
Sduremenge und Menge des gebildeten Lactams ist aus der Abbildung ersichtlich.

Umlagerung des Cyclohexanonoxims zu e-Leucinlactam mit Schwefelsaure.
Einfluss der Schwefelsdauremenge auf die Ausbeute bei 5 g Oxim.
10 ccm 84.8-proc. Séure ist die Menge nach Ruzicka.

Die Abbildung zeigt, dass zur Umlagerung in guter Ausbeute wenigstens
2,5 ccm, d. h. 0,86 Mol Schwefelsdure ndtig sind. Bei Anwendung von mehr
Saure sinkt die Ausbeute, da der Sauretberschuss das Absondern des Produktes
erschwert. Bei den Versuchen 7—11 verwendeten wir die optimale Schwefel-
sauremenge (0,86 Mol) in verschiedenen Verdinnungen und bestimmten so die
geringste Konzentration, bei welcher die Umlagerung noch erfolgt. Gegentiber
einem Patent der Fa. du Pont de Nemours (10), laut welchem zur Umlagcrung
mindestens 75-proc. Schwefelsdure notwendig ist, fanden wir als geringste, jedoch
genligende Konzentration 63,36%. In weiteren Versuchen haben wir die Umla-
gerung mit anderen S&duren versucht. Phosphorsdure bewirkt die Umlagerung
glatt und mit guter Ausbeute (Versuch 12). Mit Salzsdure, Benzolsulfonséure,
p-Toluolsulfonsdure, p-Toluolsulfochlorid, /3-Naphtalinsulfonsdure erfolgt keine
Umlagerung (Versuche 13, 20, 21, 22, 23). Auf Einwirkung von Thionylchlorid
ist die Ausbeute der Umlagerung vom Ld&sungsmittel abhdngig (Versuch 17,
18). Dieser Befund ist im Einklang mit der Erfahrung von Chapman und Howis
(6), wonach das Gelingen und die Geschwindigkeit der Umlagerung teilweise
von der Natur des Loésungsmittels abhd&ngig sind. Schwefelchlorir, Eisessig,
Sulfurylchlorid, Chlorsulfonsdure und Acetylchlorid bewirken keine Umlage-
rung, bzw. es treten bei stirkerem Erhitzen Verharzung und Verkohlung auf
(Versuche 19, 24, 16, 14, 15, 25).

In weiteren Versuchen stellten wir verschiedene, bisher unbekannte Ester
des Cyclohexanonoxims dar und untersuchten deren Eigenschaften. Das
Cyclohexanonoxim-acetat und -benzoat erzeugten wir aus Cyclohexanonoxim
und Acetyl- bzw. Benzoylchlorid in Chloroformlésung in Gegenwart von Pyridin.

5
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Mit Benzolsulfochlorid versagte diese Methode und es schien, dass die Natrium -
verbindung des Oxims zweckdienlich sein wird. Es gelang uns, das in der Litera-
tur noch nicht beschriebene Cyclohexanonoxim-Natrium darzustellen und aus
diesem die gewdinschten Ester des Oxims zu gewinnen. Die Darstellung des
Cyclohexanonoxim-Natriums in alkoholischem Medium aus dem Oxim mit
metallischem Natrium oder mit Natriumalkoholat gelingt nicht, weil das Oxim
entweder zu Cyclohexylamin reduziert wird oder unveréndert bleibt. Die Dar-
stellung gelingt aber mit benzolischem Natriumamid, wie dies Titherley (12)
bei der Darstellung von Natriumsalzen anderer Oxime zeigte. So erzeugtes
Cyclohexanonoxim-Natrium liessen wir in kleinem Uberschuss mit dem ent-
sprechenden Séurechiorid reagieren.

Die verschiedenen Ester wurden dann in der Hinsicht untersucht, ob mit
konzentrierten Sduren eine Umlagerung erfolgt, bzw. welche Verdnderung sie
bei der Hydrolyse mit verdinnter Sdure, Lauge und Wasser erfahren (Tabelle
I1). Die Ester Sind teilweise fllssig, teilweise fest, kristallinisch, aber grdssten-
teils zersetzliche Verbindungen. Die Di-Esterderivate und Oximsulfonate sind
in Vakuum bei Eisschrank-Temperatur auch nur einige Wochen bestdndig.
Die Identifizierung der Ester wurde mit der Bestimmung des Molekularge-
wichtes nach Rast, Mikro-Stickstoff-bestimmung nach Dumas, Mikro— Schwefel-
bestimmung nach Carius und Esterzahlbestimmung durch alkalische Hydrolyse
durchgefuhrt.

Zur alkalischen Hydrolyse benutzten wir gewdhnlich n/10 alkoholisches
Kali und schuttelten nach der Neutralisation das Produkt mit Chloroform aus.
Zur Hydrolyse aromatischer sulfonsaurer Ester des Oxims verwendeten wir
aber wéssrige Lauge, da in alkoholischer Lésung unter Bildung von Zwischen-
produkten sofort eine Umlagerung erfolgt. Aus Estern, welche bei alkalischer
Hydrolyse zur Umlagerung neigen, entstand das Lactam, aus solchen, welche
nicht zur Umlagerung neigen, erhielten wir das Oxim.

Die saure Hydrolyse wurde immer mit 5 proz. Salzsidure durchgefihrt,
und zwar — von der Zersetzbarkeit der Ester abhdngig — entweder bei Siede-
hitze oder bei Raumtemperatur, in einigen F&llen sogar unter Eiskihlung.
Die Ergebnisse stimmen mit denen der alkalischen Hydrolyse uberein. (Zur
sauren Hydrolyse verwendeten wir darum wéssrige Salzsdure, weil durch Ein-
wirkung von alkoholischer Salzsdure das Cyclohexanonoxim selbst eine Spaltung
erleidet, diese aber in wéssriger Lésung erst nach ldngerer Zeit erfolgt.)

Auf Grund unserer Versuchsergebnisse teilen wir die erzeugten Cyclo-
hexanonoxim-Ester in vier Gruppen :

a) Oximester, aus welchen bei der Hydrolyse das Oxim und die entspre-
chende S&ure rickgebildet wird (Tab. Il, Versuch 1—2). Hierher geh6ren das
Cyclohexanonoxim-Acetat und -iso-Valerianat.

b) Mit zweiwertigen Sduren gebildete Ester des Cyclohexanonoxims
(Versuche 3—6): Cyclohexanonoxim-Oxalat, -Sulfat, bzw. -Sulfit und eine
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Disulfid-Verbindung, Diese verhalten sich den Estern einwertiger Sduren
&hnlich, geben also bei der Hydrolyse das Oxim.

c) Oximester, deren Hydrolyse in saurem Medium zu Persdure oder
W asserstoffsuperoxid fihrt (Versuche 7, 8).

d) Oximester, welche in der Warme oder bei der Hydrolyse eine Beckmann-
sche Umlagerung erleiden (Versuche 9—14).

Bei den Versuchen 4—6, welche zur Gruppe b) gehdren, Hessen wir Sul-
furylchlorid, Thionylchlorid und Schwefelchloriir auf Cyclohexanonoxim-
Natrium einwirken und versuchten die Umlagerung der erhaltenen Produkte,
um so zu entscheiden, ob die= S02 = SO, bzw. —S— S— Gruppen die Umla-
gerung hervorrufen. Es ergab sich, dass die Umlagerung bei diesen Di-oximes-
tern weder bei der Hydrolyse, noch durch Erhitzen in indifferenten Ldsungs-
mitteln (Acetylendichlorid) zustande kommt, teilweise als Folge des Nicht-
elektrolytcharakters obiger Gruppen. Bei der Hydrolyse entstehen aus obigen
Verbindungen folgende Produkte :

11 OH
ch2—ch?2 Cll2—CllI2
CH, C=N—0—SO, 0—N=C CH,
\ / /
ch2—ch?2 HO -f 11 ciiz—ch?2

Cyclohexanonoxim-Sulfat
-y 2 Cyclohexanonoxim (I) + H2504

H -4- OH
/
C=N—0 SO 0—N=2C -=> 2 Oxim (1) + H2503
\
HO H
Cyclohexanonoxim-Sulfit
0 H,
/
Ca#=N—0—S—S—0—N —C\ -> Cyclohexanon -p
Disulfid-Verbindung
HArO I
HN O—S—S o0—N =¢C s
\

HO 1
Zwischenprodukt
> Cyclohexanonoxim (1) -f- V//1-(- H2S203
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Zur dritten (c) Gruppe gehort der benzoesaure und &thylkohlensaure
Ester des Cyclohexanonoxims. Den Verlauf der Hydrolyse veranschaulichen
folgende Formeln :

Cyclohexanonoxim (I) -f- NaOOC — C6/f5 (TVa-Benzoat)

saure
C=N-—0—0C— C6H5 - m Cyclohexanon +
/ Hydrol.
Cyclohexanonoxim-Benzoat
H- OH
+ H2N O -0 C - C6H- -> C,Hb-C O O— OH NH,C1
Benzoperséaure
HCI Peramidsdure-
Derivat
Cyclohexanonoxim (1) - Na2C03
+ CZ2HbOH
C=iv—0—co0o —cho
/
Cyclohexanonoxim-
kohlensaurer Aethyles”cr
Cyclohexanon -f-
H OH
+h2a 0 CO IoCxHh NHfil + H02+ C2HbOH + C02
HCI
H 0 H

Peramidsaure-Derivat

In saurem Medium entstehen also Cyclohexanon und ein Peramidséu-
rederivat, welches sich im Falle des Benzoesdureesters zu Benzopersdure,
im Falle des &thylkarbonsauren Esters zu Wasserstoffperoxyd zersetzt. Die
Persdure bzw. das Wasserstoffperoxyd kann man nach Sommer, Schultz und
Nassau (8) jodometrisch bestimmen. Genannte Forscher erhielten aus ver-
schiedenen Oximen mit Sulfoperamidsdure in kalium-hydroxydischen Medium
Sulfonsdure Kaliumsalze. Diese Salze hatten eine der Sulfoperamidsiure &hn-
liche Eigenschaft, ndmlich aus Jodwasserstoff Jod auszuscheiden. Es gelang
so, den »aktiven Sauerstoff«, besonders in ketoximsulfonsauren Salzen quan-
titativ zu bestimmen. Durch Anwendung dieser Methode bestimmten wir den
»aktiven Sauerstoff« in beiden erwédhnten Verbindungen (siehe Tabelle Il1). Aus
diesem Verhalten folgt, dass bei der Hydrolyse diejenigen Cyclohexanonoxim-
Ester Persdure bzw. Wasserstoffperoxyd liefern, in denen der S&urerest des
Esters zur Persdurebildung neigt.
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Zur vierten (d) Gruppe gehdren die mit verschiedenen Sulfosduren gebil-
deten Ester des Cyclohexanonoxims, deren Darstellung anfangs sehr schwierig
war, da die gebildeten Ester erhitzt oder durch Einwirkung von Wasser die
entsprechende Sulfosdure wieder freigeben und e-Aminocapronséurelactam
(I1) bilden. Eben wegen dieses Umstandes konnte der benzolsulfosaure Ester
des Cyclohexanonoxims aus dem Oxim mittels Benzolsulfochlorid nicht darge-
stellt werden. Die Darstellung gelingt nur wenn Benzolsulfochlorid in benzo-
lischem Medium auf Cyclohexanonoxim-Natrium einwirkt. Das gebildete
Produkt erleidet auch von selbst, noch leichter durch Erwdrmen eine Umlage-
rung. Die Umlagerung der verschiedenen Sulfonate (Benzol-, Toluol-, Naphta-
lin-sulfonsaure-Ester) erfolgt bei verschiedenen Temperaturen und dement-
sprechend ist auch die Geschwindigkeit der Umlagerung verschieden. Am
heftigsten erfolgt die Umlagerung des Benzolsulfonats, dessen verbleibender
Rest eine verkohlte klebrige Masse ist. Beim Naphtalinsulfonat ist der Rest
ein gelbbraunes 61, beim Toluolsulfonat (o- und p-) eine blassgelbe Flissigkeit.
Die Abnahme der Farbe deutet auf langsamere Umlagerung und geringere
Verkohlung hin. Die Versuche beweisen also, dass der Austausch des Benzol-
ringes mit einem Naphtalinring die Geschwindigkeit der Umlagerung verringert.
Noch eher scheint dies der Fall zu sein, wenn der Benzolring eine Methylgruppe
in o- oder p-Stellung enthdlt.

Diese Umwandlung der Cyclohexanonoxim-Sulfonate verlduft nicht nur
in J/O-haltigen Ldsungsmitteln, sondern auch bei ld&ngerem Stehen in benzo-
lischer Losung, ja sogar im Eisschrank. Diese Reaktion ist wahrscheinlich eine
Folge von W asserspuren, denn in Gegenwart von wasserfreiem iVa2S04 bleibt
die benzolische Ldsung im Eisschrank mehrere Wochen unverdndert.

Bei der Umlagerung des Cyclohexanonoxim-Sulfonats bildet sich
fi-Aminocapronsdure-Lactam-Benzolsulfonat. Es ist sehr wunbestdndig und
wegen seines raschen Zerfalls nicht isolierbar. Die Umlagerung erfolgt in wassriger
(oder alkoholischer) L&ésung nach folgendem Schema :

CHO—CH,,
/
€H2 c= N—0— S02— C6Hi >
\ /
ch2—ch?2

Cyclohexanonoxim-Benzolsulfonat

ch2— ch2— c¢c = o
h2
— > ch?2

\ !
Cll12— CH2— N — S02— C&f5

fi-Aminocapronsaure-
Lactam-Benzolsulfonat



72 z. cSUROS, K. ZECH OY. DELY USD E. SOMODY

Ciiz—ch2—co
> ch?2 + C6H5— SO3H

ch2—ch2—-nh

In benzolischer Lésung geht die Umwandlung anders und die gebildeten
Produkte sind Lactam, Lactamharz, Hexilensaurenitril und Picolin, wie dies
in einer Arbeit Uber die Umlagerung von Cyclohexanonoxim mit Phosphor-
pentoxyd O. Wallach feststellte (9). Aus diesem Grunde haben wir diedNeben-
produkte bei der Umlagerung in Benzol nur nachgewiesen, uns aber nicht
ausfihrlicher mit ihnen befasst.

Im Versuch 13 (Tabelle Il) stellten wir aus Cycohexanonoxim-Natrium
und Pikrinsdurechlorid den pikrinsauren Ester des Oxims dar. Das Produkt
ist, abweichend von den bisher besprochenen Estern, unldslich in Benzol. Aus
Aceton umkristallisiert, schmilzt es bei 83° ; die Schmelze erleidet bei 104°
eine Umlagerung und erstarrt. Es ensteht so N-Picryl-Lactam ; dieses schmilzt
bei 175° und zerféllt, wenn es Uber 250° erhitzt wird. Das Cyclohexanonoxim-
picrinsdureester erleidet — gegentber den Cyclohexanonoxim-Sulfonaten —
bei Zimmertemperatur in Ldsung keine Umlagerung. Ebenso erfolgt keine Um-
lagerung bei den verschiedenen Hydrolysen. Um die Umlagerung des aus Aceton
umkristallisierten Cyclohexanonoxim zu erreichen, ist ein mindestens 5 Stunden
langes Kochen in Aethylendichlorid-Lésung notwendig. Die Reaktion
verlauft wie folgt :

CH2— CH?2 N02
/ \
ch?2 c = — no?2 »
\ /
ch2—ch?2
no?2
Picrinsdureester des
Cyclohexanonoxims
ch2— ch?2
/
> CH2
ch2— ch2— n — — NO2
e—N—Picryl-
aminocapron- NO02

saurelactam

Das Produkt der Umlagerung, das N-Picryl-Lactam kann man leicht
isolieren. Die Pikrins&ure bleibt also nach der Umlagerung am Lactam, gegen-
Uber der Benzolsulfosédure, welche aus dem Lactamsulfonat sofort abspaltet.
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EXPERIMENTELLER TEIL

Umsetzung des Cyclohexanonoxims mit verschiedenen Sduren und S&ure-
derivaten.

a) Ohne L&ésungsmittel.

5 g Cyclohexanonoxim wurden in einem 150 ccm Kolben mit S&uren
verschiedener Konzentration und Menge Uber freier Flamme bis zum Eintreten
der heftigen Reaktion vorsichtig erhitzt. Die Lésung kochte plétzlich auf und
farbte sich brdunlich. Dann wurde die Lésung unter Kihlung mit einer Ké&lte-
mischung mit 30-proc. Natronlauge alkalisch gemacht, wobei peinlichst darauf
zu achten war, dass die Temperatur -(-10° nicht Uberschreite. Das ausgeschiedene
Natriumsulfat wurde abfiltriert, mit Eiswasser einigemale gewaschen, das
Filtrat 7-mal mit je 5 ccm Chloroform ausgeschiittelt und nach Verflichtigung
des Chloroforms der Rest einer Vakuumdestillation unterworfen.

Die Ergebnisse dieser Versuche sind in Tabelle | unter 1—13 und 20—25
angefihrt.

b) Mit Loésungsmittel.

Wir I6sten 5 g Cyclohexanonoxim in 50 ccm absol. Lésungsmittel (Chloro-
form, Acetylendichlorid oder Benzol) und versetzten die eisgekiihlte Ldsung
mit den Reagenzien. Nach Ablaufen der Reaktion warfen wir Eisstickchen in
die Lésung zur Zersetzung der Uberschissigen Reaktionskomponente, schiittelten
O6fter mit Wasser aus, machten die wassrige LAsung alkalisch, extrahierten sie mit
Chloroform und destillierten nach dessen Verflichtigung den Rest. Die Ergeb-
nisse dieser Versuche sind in Tabelle | unter 14—19 angefihrt.

Cyclohexanonoxim Ester
Cyclohexano noxim-acetat

11,3 g (0,1 Mol) Cyclohexanonoxim und 11,8 g (0,1 Mol +50% ) absol.
Pyridin lésten wir in 15 ccm absol. Chloroform und Hessen unter Rihren und
Kihlen ein Gemisch von 11,7 g (0,1 Mol -j- 50%) Acetylchlorid und 15 ccm
absol. Chloroform dazutropfen. Die Mischung wurde bis zum Ausbleiben der
Chlorreaktion mit Wasser ausgeschittelt, die Chloroform-Ldsung mit CaCl2
getrocknet, filtriert und im Vakuum bei 40° eingedampft. Die verbleibende
Flussigkeit destillierten wir im Vakuum, Sdp. 130°/20 mm. Ausbeute 14 ¢
(90,3% d. Th.).

C8H 102N (155,0).
Ber. N :9,03, Mol. Gew.: 155,0
Gef. N : 9,05 Mol. Gew.: 152,1 (Rast).

Alkalische Hydrolyse : — Die Einwage wurde in n/10 KOH 20 Min. lang
gekocht, dann abgekuhlt und gegen Phenolphtalein mit n/10 Schwefelsdure
titriert.

0,1506 g ; Ber. 9,72, Gef. 9,79 ccm n/10 alkohol. KOH.
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Die erhaltene Ldsung schittelten wir 5-mal mit je 5 ccm Chloroform aus
und unterwarfen sie einer Mikrovakuumdestillation. Ausbeute 0,0988 g Cyclo-
hexanonoxim (90% d. Th.).

Saure-Hydrolyse : — 0,001 Mol Cyclohexanonoxim-Acetat erhitzten wir
unter Ruckflusskihlung eine Stunde mit 10 ccm 5 proc. Salzsdure. Nach dem
Erkalten wurde die Ldésung neutralisiert, mit Chloroform ausgeschittelt Und
das Produkt im Vakuum abdestilliert. Die Menge des erhaltenen Cyclohexanon-
oxims entspricht einer Ausbeute von 87,7% . Aus Ligroin umkristallisiert Schmp.
88° ; Misch-Schmp. 88°.

Hydrolyse mit Wasser : — 0,0013 Mol Cyclohexanonoxim-Acetat kochten
wir unter Rickfluss eine Stunde mit 15 ccm Wasser. Nach Neutralisation d;r
frei gewordenen Sdure schittelten wir mit Chloroform aus und destillierten im
Vakuum. Erhalten 0,1338 g Cyclohexanonoxim (90,8% d. Th.).

Cyclohexanonoxim-Natrium.

Wir losten 1,4 g (0,01 Mol+ 10%) Cyclohexanonoxim in wenig absol-
Benzol und tropften diese Lésung bei gutem Riuhren zur Suspension von 0,4 g
(0,01 Mol) Natriumamid in 5 ccm absol. Benzol. Nach Abschluss der Reaktion
kochten wir, um dieselbe zu vervollstindigen, die Mischung am Wasserbade
unter Ruckfluss 10— 15 Minuten. Wir filtrierten die warme Mischung, wuschen
mehrmals mit absol. Benzol und trockneten das Produkt im Vakuumexsikkator
Uber Phosphorpentoxyd. (Es muss rasch gearbeitet werden, da die Substanz
schon durch Spuren von Feuchtigkeit zersetzt wird.) Das erhaltene Oxim-
Natrium ist ein weisses Pulver. Ausbeute 1,35 g (100% d. Th.).

e BH80ONNa (133,0) Ber. Na : 17,3 ; Gef. Na : 17,1% (Sulfat-Asche).

Cyclohexanonoxim-iso- Valerianat.

Unter stdndigen Rihren und Kihlen Hessen wir zur Suspension von 1,5
g (0,01 Mol -f-10%) Cyclohexanonoxim-Natrium und 10 ccm absol. Benzol
eine Ldésung von 1,21 g (0,01 Mol) Iso-Valeriansdurechlorid in 10 ccm absol.
Benzol zutropfen. Das ausgeschiedene Natriumchlorid und (berschissige
Oxim-Natrium wurde abfiltriert, mit Benzol gewaschen, die Benzollésung im
Vakuum bei 40° eingetrocknet und der Rest im Vakuum destilliert. Erhalten
1,9 geiner blassgelben, beim Stehen rot werdenden Flissigkeit mit aromatischen
Geruch. Ausbeute 96,4% d. Th.

CxIHig02N (198,0) Ber. N.: 7,1 ; Gef. N : 7,09%.

Die Substanz lieferte nach alkohoUsch-alkalischer, wdéssrig-saurer bzw.
wadssriger Hydrolyse (durchgefuhrt wie beim vorigen Versuch) Cyclohexanon-
oxim in einer Ausbeute von 91—94,5% d. Th.
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Cyclohexanonoxim-Oxalat.

Die Darstellung erfolgte &hnlich dem vorigem Versuch aus 2,8 g (0,02
Mol-f-10%) Cyclohexanonoxim-Natrium mit 1,3 g (0,01 Mol) Oxalylchlorid.
Das Produkt ist eine schwachgelbe Flissigkeit, die sich im Vakuum bei 100°
zersetzt, ohne zu destillieren. Ausbeute 2,1 g (96.4% d. Th.).

C14//.,004iV2 (280,3) Ber. N : 9,99 ; Gef. N: 10,05%.

Die alkoholisch-alkalische, wéssrig-saure und wdssrige Hydrolyse fihrte
stets zu Cyclohexanonoxim in Uber 90-proc. Ausbeute.

Cyclohexanonoxim-Sulfat.

Aus 2,8 g (0,02 Mol.-(-10%) Oximnatrium und 1,3 g (0,01 Mol) Sul-
furylchlorid, wie vorher. Das Produkt ist ein blassgriines 61, welches nach kurzem
Stehen, nadelférmige Kristalle bildend, erstarrt. Ausbeute 2,7 g (94,1% d. Th.)
Aus Benzol farblose Nadeln vom Schmp. 68°. An der Luft tritt nach langerem
Stehen Zersetzung ein, indem Oxim frei wird. Beim Ldsen in Wasser oder Alkohol
zersetzt sich die Verbindung, ebenso im Vakuum bei 80°. Bei den Hydrolysen
entsteht Cyclohexanonoxim in 88—90-proc. Ausbeute.

CA"H"O ™S (288,36) Ber. N: 9,71, S: 1111,
Gef. N: 9,72, S: 11,10.

Cyclohexanonoxim-Sulfit.

Aus 2,8 g (0,02 Mol. -(-10%) Oximnatrium und 1,2 g (0,01 Mol) Thionyl-
chlorid. Rotes OIl, welches in einigen Stunden, rote Nadeln bildend, erstarrt.
Ausbeute 2,6 g (95,6% d. Th.). Aus Aceton orange-gelbe Nadeln, Schmp. 71°.
Im Wasser, an der Luft, im Vakuum bei 80° tritt Zersetzung ein. Bei den
Hydrolysen wird mit 85-proc. Ausbeute Cyclohexanonoxim gebildet.

CI2H2003N 2S (272,3) Ber. N : 10,28, S: 11,17,
Gef. N : 10,34, S: 11,79.

Disulfid aus Cyclohexanonoxim.

Aus 2,8 g (0,02 Mol+10%) Oximnatrium mit 1,3 g (0,01 Mol) Schwefel-
chloriir. Das Produkt, ein orangefarbiges Ol, erstarrt nach kurzer Zeit kristal-
linisch. Menge 2,7 g (93,7% d. Th.). Aus Aceton goldgelbe Kristalle vom Schmp.
62°. An der Luft tritt sehr rasch Zersetzung ein, ebenso im Vakuum bei 100°.
Die Hydrolysen gaben kein einheitliches Produkt, sondern ein Gemisch zweier
Stoffe, aus welchen wir anndhernd gleiche Mengen Cyclohexanonoxim und
Cyclohexanon absondern konnten.
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CI2H2002N 252 (288,4) Bér. N : 9,71, S: 22,23,
Gef. N: 9,65, S: 22,23.

Cyclohexanonoxim-Benzoat.

Aus 1,1 g (0,01 Mol) Cyclohexanonoxim, 1,1 g (0,01 Mol+50% ) absol.
Pyridin und 2,1 g (0,01 Mol -f-50%) Benzoylchlorid, wie beim Azetat. Ausbeute
1,9 g kristallinisches Produkt, 91,2% d. Th. Aus Alhokol mit W asser blassgelbe
Kristalle vom Schmp. 58°. Ldéslich in den meisten organischen Ldsungsmitteln.
Erwédrmt bei 177° tritt Zersetzung ein. Das Produkt liefert bei alkoholisch-
alkalischer und wadssriger Hydrolyse Cyclohexanonoxim in 90— 92-proc. Aus-
beute, bei der wéssrig-sauren Hydrolyse entsteht beinahe quantitativ Cyc-
lohexanon.

CI3H 102N (217,26) Ber. N : 6,45,
Gef. N : 6,45, Mol. Gew.: 207,5 (Rast).

Cyclohexanonoxim-carbonsaures Aethylester.

Aus 15 g (0,01 Mol-j-10%) Oximnatrium und 1 g (0,01 Mol) chlor-
kohlensaurem Aethylester. Blassgelbe Flissigkeit mit angenehmem, ester-
artigem Geruch ; Ausbeute 1,68 g (90,8% d. Th.). Im Vakuum bei 140° —
unter teilweiser Zersetzung — destillierbar. Das Produkt liefert bei alkoholisch-
alkalischer und wassriger Hydrolyse in 90—92-proc. Ausbeute Cyclo-
hexanonoxim, bei wassrig-saurer Hydrolyse in 91-proc. Ausbeute Cyclo-
hexanon.

CO9H1503-N (185,2) Ber. N : 7,56, Gef. N : 7,57.

Cyclohexanonoxim-Benzolsulfonat.

Aus 1,5 g (0,01 Mol-(-10%) Oximnatrium und 1,7 g (0,01 Mol) Benzol-
sulfochlorid. Nach Verflichtigung des Benzols blieb ein weisser Kristallbrei
zurlick, der niedrig schmolz. Ausbeute 2,5 g (beinahe quantitativ). Die Verbin-
dung ist aus Benzol bei starker Kuhlung kristallisierbar, Schmp. 16°. Die
Kristalle zerfliessen bei Zimmertemperatur und nach kurzer Zeit erfolgt ohne
&usseren Einfluss die Umlagerung mit explosionsartiger Geschwindigkeit. In
wassriger, alkoholischer, sogar in benzolischer Lésung vollzieht sich die Umla-
gerung auch, mit verschiedener Geschwindigkeit, Warme und W asserspuren
wirken beschleunigend. In benzolischer Ldsung mit wasserfreiem Na-Sulfat im
Eisschrank bleibt die Verbindung mehrere Wochen unverdndert. Bei den Hydro-
lysen liefert das Produkt stets £-Aminocaprorisdure-Lactam in 75— 79-proc.
Ausbeute.

CI2H103NS (253.3) Ber. N : 5,553, Gef. N : 5,61.
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Cyclohexanonoxim-R-Naphtalinsulfonat.

Aus 159 (0,01 Mol+10%) Oximnatrium und 2,2 g (0,01 Mol) /8-Naphta-
linsulfochlorid. Weisse Kristalle, Ausbeute 2,9 g (95,7% d. Th.). Umkristalli-
sation bei starker Kiuhlung aus Benzol oder aus benzolischer Lésung nach
Zusatz von Ligroin. Schmp. 51°. Auf 53° erwdrmt, erfolgt heftige Umlagerung ;
diese vollzieht sich auch bei Zimmertemperatur, ja sogar in Ldsungen, aber
viel weniger heftig. Bei den verschiedenen Hydrolysen entsteht in 77,5—80
proc. Ausbeute stets e-Aminocapronsdure-Lactam.

CwHIO3NS (303,3) Ber. N : 4,51, Gef. N: 4,62.

Cyclohexanonoxim-p-Toluolsulfonat.

Aus 1,5 g (0,01 Mol+10%) Oximnatrium und 1,9 g (0,01 Mol) p-Toluol-
sulfochlorid. 2,6 g (97,3% d. Th.) weisse nadelige Kristalle. Die Verbindung
kann aus Benzol bei starker Kihlung kristallisiert werden, féllt aber auch aus
benzolischer Lésung durch Ligroin aus. Schmp. 66°; auf 80° erhitzt erfolgt
Umlagerung ; diese tritt auch bei Zimmertemperatur oder in Ldsungsmitteln
ein, jedoch mit viel geringerer Heftigkeit. Bei den verschiedenen Hydrolysen
entsteht in 77—79 proc. Ausbeute e-Aminocapronsdure-Lactam.

CI3HIMO3NS (267.3) Ber. N: 5.24, Gef. N: 5.22.

Cyclohexanonoxim-o-Toluolsulfonat.

15 g Oximnatrium und 1,9 g o-Toluolsulfoehlorid. Blassgelbe Flussig-
keit ; erleidet bei 120° eine Umlagerung, ebenso im Vakuum. Die Umlagerung
erfolgt auch bei Zimmertemperatur, jedoch langsam. Bei den Hydrolysen
erhielten wir immer £-Aminocapronsdure-Lactam in 76—79 proc. Ausbeute.

Ber. N : 5,24, Gef. N : 5,25.

Picrinsdureester des Cyclohexanonoxims.

Aus 15 g (0,01 Mol-)-10%) Oximnatrium und 2,4 g (0,01 Mol) Pikryl-
chlorid. Ausbeute 3,1 g (95,6% d. Th.). In Benzol unlésliches gelbes Produkt, aus
Aceton umkristallisiert Schmp. 83°. Wird das geschmolzene Oximpikrat weiter
erhitzt, so bildet sich bei 104° ein Laktampikrat und die Schmelze erstarrt
wieder. Bei den Hydrolysen erhielten wir immer Cyclohexanonoxim.

CI2H 120 7IvV4 (324,2) Ber. N : 17,28, Gef. N: 17,33.

Umlagerung in das N-Picryl-Lactam : — 0,01 Mol Cyclohexanonoxim-
Picrinsdureester in 25 ccm Aethylendichlorid geldst, kochten wir 5 Stunden
lang, verflichtigten das Ld&ésungsmittel im Vakuum und Kkristallisierten den
Rest aus Chloroform oder Alkohol. Lichtgelbe Kristalle, Schmp. 175°. Uber
230° erhitzt, tritt Verpuffung ein.

Ci2Hi207iv4 (324,2) Ber. N : 17,28, Gef. N : 17,32, Mol. Gew.: 326 (Rast).



Nummer

Zur Umlagerung verwendete
Séure

2,5 ccm Ruzickasche
Séure + 1 ccm H2
25 ccm f-15 ccem H2

25 ccm -f-2 ccm H2
2,5 ccm f- 2,5 ccm H20
1,2 ccm -f 0,7 ccm H20
89 proz. Phosphorsaure
Konz. HCI

Chlorsulfonsaure

«

Sulfurylchlorid
Thionylchlorid

«
Schwefelchloriir
Benzolsulfonsaure
p-Toluolsulfonsaure

p-Toluolsulfochlorid

B -Naphtalinsulfosdure
Eisessig

Azetylchlorid

ccm oder g
10 ccm
20 «
5 «
25 «
1,25«
1 «
35 «
4 «
45 «
5 «
1,7 «
10 «
10 «
10 «
5 «
5 «
10 «
5 «
5 «
10 g
5 g¢-
1 ccmH
59

5 9

5 ccm
5 «

Tabelle I.

Bemerkung

Verkohlung

einige Minuten
kochen

1 Minute kochen

einige Min. kochen
«
«

kochen

in CHC13, unter
Eisklhlung

in Azetylendichlorid,
Eiskihlung

in CHCIj, Eis-
ktuhlung

in absol. Benzol,
Eiskthlung

in CHClg, Eiskiihlung

« « «

schwaches Erwarmen

Umlagcrungsprodukt

Laktam
Laktam
Laktam
Laktam
Laktam
Oxim + Laktam

Laktam
Laktam

Ooxim
Ooxim
verkohlt
Laktam
Ooxim

Oxim
Oxim

Flissigkeit von
stechendem Geruch

Laktam -f- Oxim
Laktam
verharzt

Oxim

Oxim

verharzt

Oxim

Oxim

verkohlt, zersetzt

* Der Versuch wird nach Ruzicka mit 84,8 proz, Schwefelsdure durchgefihrt.

Ausbeute

% d. Th.
2,0 40.0
1,7 34,0
2,1 42,0
2,1 42,0
1,6 32,0
1,1 22,0
2,1 42,0
2,1 42,0
4.8 96,0
4.8 96,0
2,3 46,0
4.8 96,0
4.4 88,0
4.4 88,0
4,6 —
4.3 86,0
2.6 52,0
3,7 74,0
3,8 76,0
3,8 76,0
45 90,0

H.,S04

3,44
6,88
1,72
0,86
0,43
0,34

0,86
0,86

0,86
0,86
0,34

Auf 1 Mol. Oxim
fallende
H2 Mdél

3,8
7,6
L9
0,95
0,47
0,3

2,2
2.8

3,5
4,1
1,25

AQOWOS '3 NN A73A "A9 HO3IZ "M 'SQYNSD !



Gruppe

4
b
3

Z

Stickstoff Sdp. oder
Verbindung (mikro Dumas) Schmp. Spaltung
ber. gef.
Cyclohexanon-
oxim-Acetat 9,03 9,05 Flissig. 130°/20 mm
keit
Cyclohexanon-
oxim-iso-Valeri-
anat 7,10 7,09 « 146720 mm
Dicyclohexanon-
oxim-Oxalat 9.99 1005 100°, Vak.
Spaltung
Dicyclohexanon-
oxim-Sulfat 9,71 9,72 68° 80°, «
Dicyclohexanon-
oxim-Sulfit 10,28 10,34 71° 80°, «
Disulfid aus Cy-
clohexanon-
oxim 971 9,65 62° 100°,  «
Cyclohexanon-
oxim-Benzoat 6,45 6,45 58° 170°, «
Cyclohexanon-
oxim-carbon-
saures Aethvl-
ester 7,56 7,57 Fluss. 140°/20 mm

teilw. Zers.

Tabelle 11

100,7

99,4

100,0

100,05

99,67

99.82

97,83

99,93

sa
b
>

o .

0,0

0,0

0,0

0,0

0,0

0,0

79,32

80,34

Bemerkungen

\lkaliseh-alkoholischr

Hydro yse

Produkt Ausb. %
Ooxim 90,0
Oxim 92,97
Oxim 89,65
Oxim 89,92
Ooxim 83,03
Oxim-j- 49,21
Cyclo- 46,41
hex.

Ooxim 91,82
Oxim 89.32

Saure-wassrige Hydrclyse mit
Hydrolyse asser
1Produkt Ausb.% Produkt Ausb. %
Ooxim 87,75 Oxim 90,81
Oxim 94,64 Oxim 90,74
Oxim 91,99 Oxim 90,80
Oxim 88,72 Oxim 89,34
Oxim 84,89 Oxim 85,69
Oxim-f- 4561 Oxim-r 46,49
Cyclo- 48,28 Cyclo- 48,08
hex. hex.
Cyclo- 99,72 Oxim 89,98
hexanon
Cvclo- 91,30 Oxim 91,31
hexanon



Nummer

*

Verbindung

Cyclohexanon-
oxim-Benzol-
sulfonat

Cyelohexanon-
oxim-jS-Naph-
talinsulfonat

Cyclohexanon-
oxim-p-Toluol-
sulfonat

Cyclohexanon-
oxim-o-Toluol-
sulfonat

Cyclohexanon-
oxim-Pikrin-
séure-Ester

e-N-Picryl-
aminocapron-
saures Lactam

Stickstoff
(mikro Dumas)
ber. gef.
553 561
451 4,62
524 522
524 525
17,28 17,32
17,28 17,32

Schmp.

16°

51°

66°

Fliss.

83°

175°

Tabelle II.

Sdp. oder
Spaltung

bei 24° Um-
lagerung

bei 53° Um-
lagerung

bei 80° Um-
lagerung

bei 120°
Um-
lagerung

bei 104°
Um-
lagerung

verpufft
ober 230°

Ester/ahl

Reinheit
aus

99,87

99,95

99,93

100,01

100,0

99,93

(Fortsetzung),

Bemerkungen

Sauerstoff

Aktiver

18,20 Bei der alkohol.
Hydrolyse Ne-
benprod. : Pi-
eolinund unge-
sattigtes Nitril

21,33 Lagert sich bei
Zimmertemp.
von selbst um

23,92 «

17,13 «

0,0 Die Umlagerung
erfolgt nur
durch Erwér-
men

14,27

Alkalisch-alkoholische
Hydrolyse
Produkt Ausb. °/0

Laktam
*

Laktam
*

Laktam
*

Laktam
*

Oxim

Laktam

Hydro
Produkt

77,87 Laktam

78,36 Laktam

78,94 Laktam

77,30 Laktam

87,95 Oxim

78,90 Laktam

Saure-wassrige

lyse
Ausb. °/0 Produkt

75,22 Laktam

77,62 Laktam

76,85 Laktam

76,58 Laktam

88,0 Oxim

76,81 Laktam

= Bei den mit * bezeichneten Versuchen wurde die alkalische Hydrolyse nicht mit alkoholischem, sondern mit wéssrigem

durchgefihrt.

Hydrolyse mit
W asser

Ausb.°/0

79,64

79,95

78,76

78,87

89,22

78,38

Alkali

Oeg

AQOWOS '3 ANN A13A 'A9 HO3IZ "M 'SQYNSO
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ZUSAMMENFASSUNG

Es wurde die durch Einwirkung verschiedener Sduren und Sé&urechloride erfolgende
Beckmannsche Umlagerung des Zyklohexanonoxims studiert.

Gegeniber den Literaturangaben (10,11) wurde festgestellt, dass das Umlagcrungs-
produkt schon durch Anwendung von 0,86 Molen Schwefelsdure auf ein Mol Oxim in guter
Ausbeute gewonnen werden kann, weiterhin, dass die erforderliche Mindestkonzentration
der Schwefelsdure nicht 75%, sondern 63,3% betrédgt.

Es wurde festgestellt, dass zur Umlagerung des Oxims ausser den in der Literatur ange-
gebenen Reagenzien (P20 6, PC13) auch Phosphorsédure mit gutem Erfolg anwendbar ist. Thionyl-
chlorid bewirkt ebenfalls eine Umlagerung, doch hé&ngt hier der Grad der Umlagerung vom
Losungsmittel ab.

Durch Einwirkung verschiedener S&urechloride auf Cyclohexanonoxim-Natrium konnten
bisher unbekannte Ester des Cyclohexanonoxims dargestellt werden. Die erhaltenen Ester lassen
sich auf Grund ihrer Eigenschaften in folgende vier Gruppen teilen :

a) Zur ersten Gruppe gehdren diejenigen Oxim-Ester, welche bei der Hydrolyse das
Oxim zurickliefern.

b) Die zweite Gruppe bilden Oxim-Ester der zweiwertigen Sauren; diese verhalten
sich — abgesehen von Disulfid-Verbindung — bei der Hydrolyse den Oxim-Estern der ersten
Gruppe &hnlich.

c) Die Oxim-Ester der dritten Gruppe liefern als Hydrolysenprodukt Cyclohexanon
und Persdure bzw. Wasserstoffperoxyd.

dj Zur vierten Gruppe gehdren die zur Beckmannschen Umlagerung neigenden Oxim-
Ester.
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AUVNOEPUBATBLI UMKNO-FrEKCAHOHOKCMMOB
3. Yiopew, K! Uex, 4. Oenn, 3. 3anaii, yp. LLomogw.
TexHonornvecknii VIHCTUTYT NO opraHvyecknii xmmuum, MonntexHukym B BypaneiwiTe.

(MaTtepuan nekumu, npounTaHHoi B BeHrepckoi Akagemun Hayk 21-ro anpens 1947-ro roga.)

PE3IOME

MpenmeToM MccnesoBaHUs 6bi1o B3siTo BekkMaHOBOe Npeobpa3oBaHMe, KOTOPOe MOXHO
HabnogaTb NPU AeNCTBUMU PasHbIX KUCIOT U X/I0PHbIX KUCMIOT Ha LIMK/0reKCaHOHOKCKMM. B npo-
TMBOPEUMUN C NUTEPaTypHbIMU AaHHbIMM (10, 11) MOXHO HabnojaTb, YTO MpeobpasoBaHue ¢
06M/IbHBIM BbIXOAOM MPOUXCOAUT YXXe MoA AeiicTBreM 0,86 MONS CEPHON KUCMOThI U XOpOoLUniA
BbIXO[ MO/yYaeTCss MPU YMEHbLUEHUN KOHLEHTpaUuUWM CepHol KucnoTbl ¢ 75%-0B Ha 63.4%.
Kpome npuBefeHHbIX B nnTepaType Xxumuyeckux BewecTB (P205; P Cl3) npeo6pasoBaHue
XOpOLIO MAET W C (hOCHOPHOIA KUCNOTOW. X/I0PUCTbIVE TUOHU Takxke AeWCTBYET, HO CTereHb
[elCTBMA 3aBUCUT OT pacTBOPUTENS.

M3 LMKIoreKcaHoHa HaTpusi Mbl MPU MOMOLUM Pa3HbIX X0PHbIX KWUCMOT W3roTOBWUAN
MHOr0 A0 CEro BPEMEHU He M3BECTHbIX aKCUMOBbIX 3h1poB. Mo CBOMM CBOMCTBaM 3TU 3(Mpbl NOA-
pasgentoTcsl Ha YeTblpe rpynnbl, a UMEHHO :

a) TaKue C/IOXHble OKCMMOBbIE 3(Mpbl, KOTOPble MPW FMAPOAU3e AalT OKCUMM (LMKIIO-
rekcaHoHaleTaT U n3oBasiepmaHar);

6) cnoxHble 3Upbl ABYXBaNleHTHbIX KWCMOT, MPW TUAPOAN3e KOTOPbIX MoJslyyaeTcs
TaKXe OKCUM, 3a WCK/IHOUYEHWEM OfHOr0 MPOM3BOAHOIO AWCYNbMUAA, (AULMKNOreKcaHOHOoKca-
nat, - cynbgart, — Cynb(uT, AucynbhuT.) N3 nocnegHero npu ruaponunse, 3a UCK/UeHEM
OKCUMOHa, 00pasyeTcsi TaKXe W LMK/IOreKCaHOH,

B) TaKue C/I0XHbIE LMKIOreKCaHOH 3mpbl, KOTOpble MpW FMAPONM3e AatoT LMKIOreK-
CaHOH W HaAKMUCNOTY UMW MNepeKkucb Bogopofa (6eH30aT LMKIOreKCaHOHOKCUMMA W YIeKUCbIA
3TWNOBbIN 3ahunp);

r) CNoXHble 3Mpbl OKCUMA CMOCOBHble NMpeobpa3oBaTbCs Mo BekkmaHy (6eH30cynbgo.
HaT LMK/OreKCaHOHOKCMMA Cynb(oHAT HagTanMHa, NUKpaT, cynboHaT p- U 0-ToNyona).



UBER DAS SCHWEFELSAURE ESTERSALZ
DES CYCLOHEXANONOXIMS

ZOLTAN CSUROS, KONSTANTIN ZECH t UND SARA ZECH, GEB. BINDER.*
(Org.-chem. technologisches Institut der Technischen Hochschule Budapest.)

Nach Patenten der Knoll A. G. (1) lassen sich saure Schwefelsdureester
hydrocyclischer Ketoxime durch Behandlung mit Stickstoffwasserstoffsdure in
Tetrazolderivate Uberfihren. Die sauren Schwefelsdureester werden aus Ketoxi-
men durch bekannte Yeresterungsmethoden oder auch aus den Ketonen mit
Sulfoperamidsdure (2) hergestellt. Die an sich unbestdndigen freien sauren Ester
bilden recht stabile Alkalisalze und das Kaliumsalz des sauren Schwefelsdure-
esters des Cyclohexanonoxims der Zusammensetzung C6ff10047VSK kann mit
gutem Erfolg zur Herstellung des Pentamethylentetrazols (I1V) benitzt
werden.

Es ist nun bekannt, dass Cyclohexanonoxim (Il1l) selbst oder das daraus
durch Umlagerung entstehende e-Aminocapronsédurelactam (VI1) nicht imstande
ist, mit Stickstoffwasserstoffsdure Pentamethylentetrazol zu bilden, und es
erscheint daher berechtigt anzunehmen, dass den obigen sauren Schwefel-
séureestern in dem Pentamethylentetrazol-Verfahren eine besondere reaktions-
mechanische Rolle zukommt. Die Wahrscheinlichkeit dieser Vermutung wird
anscheinend besonders verstdrkt durch die Beobachtung (3), dass aus der
Reaktion, bei der freies Cyclohexanonoxim mit Hilfe von Azidosulfosdure in
einem Schritt zu IV umgesetzt wird, ein Zwischenprodukt als Kaliumsalz eben-
falls von der Zusammensetzung C6H 100tN SK isoliert werden kann.

Die Formulierung des Salzes als die eines Cyclohexanonoxim-Schwefel-
sdureester-Kaliums (l1) kann jedoch nicht als sicher angesehen werden. Das Salz
ist gegen Alkalien recht empfindlich und spaltet, mit Mineralsduren hydrolysiert,
nicht Sulfoperamidsdure ab, was daran leicht zu erkennen ist, dass aus zuge-
setzter Kaliumjodidlésung kein oder nur ganz wenig Jod abgeschieden wird.
Nach Sommer, Schulz und Nassau (5) sind die Salze der sauren Schwefelsdureester
der Ketoxime gegen Alkalien bestdndig und geben bei der Hydrolyse mit verd.
Mineralsduren Sulfoperamidsdure frei (V). Dagegen sollen die entsprechenden,
ebenfalls alkalibestdndigen Aldoxim-Schwefelsdureestersalze bei der Hydrolyse
keine Sulfoperamidsdure, sondern — angeblich unter Nitrilbildung (VI) — nur
Schwefelsdure, bzw. Kaliumhydrosulfat abspalten.

* Die Arbeit wurde im Jahre 1943 durchgefiithrt und der Ungarischen Akademie der
issenschaften in der Sitzung am 21. April 1947 vorgelegt.

6+
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Da hiernach die Eigenschaften des von uns untersuchten Salzes jenen der
Aldoximschwefelsdureestersalze naherzustehen schienen, haben wir zunachst
die Hydrolyse des Benzaldoxim-Schwefelsdureestersalzes untersucht. Es liess
sich feststellen, dass in dem Ansatz aktiver Sauerstoff zwar nachweisbar ist,
jedoch in einer Menge, die — selbst nach zehntdgiger Reaktionsdauer — weit
hinter der fir die Abspaltung von einem Mol Sulfoperamidsdure berechneten
zurlickbleibt. Benzonitril liess sich in dem Ansatz jedoch nicht nachweisen.
Der Atherextrakt enthalt nur stickstoff-freies M aterial, ein Zeichen, dass bei der
Hydrolyse wahrscheinlich Benzaldoxim entsteht, welches dann weiter zu Benz-
aldehyd zerfiel. War nun wirklich die primér erfolgende Spaltung der N-0
Bindung in VI der Grund dafir, dass Benzaldoxim-Schwefelsdureester-Kalium
bei der Hydrolyse keine Sulfoperamidsdure liefert, so konnte angenommen
werden, dass durch &hnliche Hydrolyse des von uns untersuchten Salzes, wenn
dieses wirklich ein Cyclohexanonoxim-Schwefelsdureestersalz sein sollte, viel-
leicht Cyclohexanonoxim entstehen wirde. Letzteres sollte kraft seiner Féhig-
keit, die Fehlingsche Lésung zu reduzieren, leicht nachweisbar sein. Die Ansétze
zeigten nach der Hydrolyse kaum 10% des erwarteten Reduktionswertes, daflr
aber erhielten wir beim Ausschitteln mit Ather oder Chloroform ein kristalli-
sierbares, stickstoffhaltiges Produkt, welches sogleich als e-Aminocapron-
sdurelactam (VII) erkannt wurde. Das geringe Jodausscheidungsvermdégen der
Hydrolysate des untersuchten Salzes erklart sich somit durch Bildung des obigen
Lactams, die es nicht gestattet, den Schwefelsdureiest mitsamt dem Stickstoff
ahzuspalten.

Es ist nun bekannt, dass Cyclohexanonoxim in Gegenwart von Mineral-
séuren eine Beckmannsche Umlagerung zu e-Leucinlactam (VI1I) erleidet (6). Zu
einer solchen Umlagerung ergab die Herstellung des untersuchten Salzes aus
Cyclohexanonoxim mit Azidosulfonsdure bereits eine Mdglichkeit (4). Das
Schwefelsdureestersalz kénnte demnach auch éin Derivat (V111) des Umlagerungs-
produkts sein :

CAL,— CH2—C =0
[ B > CH2 "

CIL,— CH..—NU
Vll/a
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CH2— CH2— C—OH CH,,— CH2— C—0.SOsH
| H
CK, n 3—so3h ch?
------------------- > \
ch2—ch2—n CH2— CH2—N
VH/b VIl

Um die Entstehung eines sicherlich nach Il gebauten Cyclohexanonoxim-
Schwefelsdureestersalzes zu gewdhrleisten, versuchten wir die Gewinnung des
Salzes unter Ausschaltung einer mdglichen Umlagerung III—VIlI zu bewerk-
stelligen. Zu diesem Zweck haben wir Cyclohexanonoxim in Gegenwart der
&dquivalenten Menge Alkali — nach Angaben der Knoll A. G. (1) — mit Sulfo-
peramidsdure umgesetzt. Die Ausbeute erreichte in diesem Fall kaum 8% d.
Th., doch Hess sie sich durch Ersatz des Alkalis gegen Alkalihydrocarbonat
bis auf 50% steigern. Zu unserer Uberraschung erwies sich das in dieser
Weise gewonnene Salz durchaus identisch mit dem aus Cyclohexanonoxim und
Azidoschwefelsédure bereiteten Produkt.

Die Wahl zwischen den beiden Strukturmdglichkeiten Il und V111 wurde
durch katalytische Hydrierung des Salzes getroffen. Oxime lassen sich bekannt-
lich leicht bis zu den entsprechenden Aminen hydrieren. Auch bei der Hydrierung
des Schwefelsdureestersalzes des Acetophenonoxims (V) konnten wir ohne jede
Schwierigkeit ein Amingemisch erhalten, welches das erwartete primdre und
das entsprechende sekunddre Amin in einem Verhéltnis 1:9 enthielt. Das von
uns untersuchte Schwefelsdureestersalz sollte demnach bei der Hydrierung
entweder das Amin (IX) oder aber 2-Aza-cycloheptanol-Schwefelsdurev.ster-
Kalium (X) ergeben.

1 VIl
i
I 1 _
CH2— CH, CH.,— CH2—CIlI—0—-S0Oj//
/ \ /
CH2 CH—NIC CH2
\ / \
ch2— ch?2 CH2— CH2—-NH
IX X

Bei der Hydrierung nahm das Schwefelsdureestersalz zwei Mol W asser-
stoff, und zwar das erste Mol mit erheblich héherer Geschwindigkeit, auf.
Das Produkt war ein Amingemisch, aus welchem mit Hilfe der Hinsbergschen
Benzolsulfochlorid-Methode 84% desselben als Dicyclohexylamin (XI1V) erkannt
und isoliert wurde. Letzteres scheint also aus einem nach Il gebauten Schwefel-
séureestersalz hervorzugehen. Die Uberwiegende Bildung von sekunddrem Amin
erh&lt in der folgenden Reaktionsfolge eine zwanglose Deutung :
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CH2— CH2
CH—NIL IX
CH2— CH2 A s CH\
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CIL — CH,
CH2— CHo CIL — CH,
/ \ H,
CH2 C= N—CH CIL
\ / \
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CHo— CHo 67/,, — CIL,
CHo CH—NH—CH CHo
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Die von Kindler (7) empfohlene Abé&nderung der Hydrierungsmethode
zur Erzielung einer ginstigeren Ausbeute an primdrem Amin —madurch Zurlck-
drangen der Hydrolyse des intermedidren Imins zur Oxoverbindung — fihrte
hier nicht zum Ziel, obwohl sich diese Art der Hydrierung bei dem Acetophenon-
oxim-Schwefelsiureestersalz auch nach unseren Erfahrungen sehr gut bewdhrt.

Das untersuchte Schwefelsdureestersalz ist also nach unseren Befunden
nach Il gebaut und leitet sich unmittelbar von Cyclohexanonoxim, im Sinne
Il —11 ab, ohne jedwede Umlagerung des ersteren. Die fir ein Ketoxim-
Schwefelsdureestersalz unerwartete Empfindlichkeit gegen Alkalien findet
ihre Erkl&drung darin, dass dieses nicht nur von Sduren, sondern — wie wir
linden — auch von Alkalien unter Abspaltung von Kaliumbisulfat bzw. Kalium-
sulfat und anschliessender Umlagerung in VII umgewandelt wird.

Es wird somit erkldrlich, warum Cyclohexanonoxim oder e-Leucin-
Lactam mit Stickstoffwasserstoffsdure kein IV zu bilden imstande ist und diese
Eigenschaft anscheinend allein dem Schwefelsdureestersalz zuzukommen scheint.
Die Reaktion der ersteren bis zu Pentamethylentetrazol wird von dem beim
Umsatz entstehenden Wasser verhindert. Im Falle des Schwefelsdureestersalzes
ist dies nicht der Fall, denn dort spaltet sich in der Reaktion mit Stickstoff-
wasserstoffsdure anstelle von Wasser Kaliumhydrosulfat ab. Es ergab sich
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daher von selbst, den Umsatz des Gyclohexanonoxims und des" e-Leucinlactams
mit Stickstoffwasserstoffsdure auch in Gegenwart von wasserbindenden Mitteln
(Phosphorpentoxyd, Phosphoroxychlorid, Phosphortrichlorid, Sulfurylchlorid,
Zinkchlorid u. a. m.) zu untersuchen. Wie zu erwarten war, entsteht in diesen
Fallen auch aus dem sonst nicht reagierenden Oxim und Lactam Pentamethylen-
tetrazol, wenn auch in wechselnden Ausbeuten.

BESCHREIBUNG DER VERSUCHE.

Cyclohexanonoxim-Schivefelsdureester-Kalium (11)

&) Aus Cyclohexanonoxim mit Azidosulfonsdure3: Die Reaktion wurde
in dem abgebildeten Apparat (siehe Abb.) ausgefiihrt. Einer Lésung von 47 ¢
Chlorsulfonsdure in 63 ccm absol. Chloroform wurden unter Kihlung 260 ccm
2,34-n in Chloroform geldste Stickstoffwasserstoffsdure in 15 Minuten derart

eingetropft, dass die Temperatur —20° nicht (bersteigen soll. 10. Min. nach
beendetem Eintropfen wurde scharf getrocknete Luft in starkem Strome durch-
gesaugt, wobei darauf geachtet wurde, dass die Temperatur auch weiterhin unter
4-10° bleibe. Nach etwa 90 Min. Durchliuften zeigte die unter der Chloroform-
schicht angesammelte Azidosulfonsdure keine Chloridreaktion. Jetzt wurden,
ebenfalls unterhalb +10°, 90 g (1 Mol 100%) Cyclohexanonoxim, in 150
ccm absol. Chloroform geldst, zugetropft und das Reaktionsgemisch innerhalb
30 Min. bis auf 45° erwé&rmt. Diese Temperatur wurde nun 3 Stdn. lang bei-
behalten. Die anfangs klare blaue L&sung verfdrbt und tribt sich wé&hrend
dieser Zeit. Das wieder auf 10° gekiihlte Gemisch wird bei dieser Temperatur
zunéchst mit 150 g Raryumcarbonat versetzt, dann werden langsam 350 ccm
W asser zugetropft. Nach Zugabe des Wassers liess man die Temperatur bis
auf -)-150 ansteigen und nach Aufhdren der Gasentwicklung wurde das Gemisch
centrifugiert. Die abgehobene wéssrige Schicht — vereinigt mit dem in derselben
Weise erhaltenen Waschwasser des Niederschlags — wird mit 300 ccm geséttigter
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Kaliumsulfat-Lésung vermischt. Der Niederschlag wurde durch Centrifugieren
entfernt und die erhaltene klare Ldsung unter vermindertem Druck, bei 40°
Badtemperatur, eingedampft. Der pulvrige Rickstand wurde dann mit 150 ccm
96-proc. Alkohol ausgezogen und die warme alkoholische Lésung in angewdéarmter
Rohre centrifugiert. Die klare Lésung wird dann abgehoben und mit Eis gekihlt,
wéhrend das Schleudergut noch 2-mal mit je 50 ccm in obiger Weise wieder
ausgezogen wird. Aus dem ersten Auszug kristallisieren 21,4, aus den beiden
letzteren zusammen 2,6 g (insgesamt 26% d. Th.) des Schwefelsdureestersalzes.

CtH100tN SK (231.305) Ber. N : 6,06, S: 13,87, K : 16,92,
Gef. N : 6,21, S: 13,64, K : 16,84.

b) Aus Cyclohexanon mit Sulfoperamidsdure : 11,3 g (0,1 Mol) Sulfoper-
amidsdure wurden in 23 g Eis geldst und in einer Kéltemischung gekuhlt. Nun
werden 9,8 g (0,1 Mol) Cyclohexanon und soviel konz. Kaliumhydrocarbonat-
Lésung unter starkem RuUhren zugetropft, dass das Gemisch eben neutral
reagiere. Das Ruhren wird kurze Zeit fortgesetzt, dann wird der entstandene
Brei im Vakuum véllig ausgetrocknet und schliesslich mit Alkohol mehrmals
ausgezogen. Aus den Auszigen kristallisiert das Produkt in farblosen Nudelchen.
Ausbeute 11,6 g (50% d. Th.).

Saure Hydrolyse :

a) 0,231 g Il wurden in 10 ccm 0,1-n Salzsdure geldst und die Ldsung
10 Min. auf dem Wasserbade erwdrmt. Die abgekihlte Ldsung wurde 5-mal
mit je 3 ccm Chloroform ausgeschittelt. Die vereinigten Ausziige wurden ein-
gedampft und der Rickstand sublimiert. Schmp. 64°, nach UmKkristallisieren
aus Ligroin 68°. Schmp. des Gemisches mit authentischem e-Leucinlactam (VII) :
68°. Ausbeute 97 mg (86,5% d. Th.).

b) Der gleiche Ansatz wurde mit 10 ccm 12,5-proc. Kaliumjodidlésung
drei Tage bei Zimmertemperatur in zugeschmolzenem Rd&hrchen aufbewahrt,
nachher gedéffnet und in ein Becherglas gesplt. Die Titrierung mit 0,1-n Thio-
sulfatlésung ergab nur 1,75% der berechneten Menge an ausgeschiedenem Jod.

c¢) 102,2 mg Il (entsprechend 50 mg Cyclohexanonoxim) wurden mit
verschiedenen S&uremengen hydrolysiert, die Lésung dann neutralisiert, auf
20,0 ccm aufgefullt und das Reduktionsvermdgen nach dem Bertrandschen
Verfahren ermittelt. Verbraucht wurde 1,1 ccm 0,1-n KMnOi . 50 mg Cyclo-
hexanonoxim verbrauchten im Parallelversuch : 9,0 ccm 0,1-n KMnOv

Alkalische Hydrolyse : 0,231 g Il wurden in 1 ccm Wasser gelést und
bei Wasserbadtemperatur gegen Phenolphtalein mit 0,1-n Natronlauge titriert.
Verbrauch : 9,6 ccm. Die Losung wurde, wie oben, mit Chloroform wiederholt
ausgezogen und aus dem Auszug durch Eindampfen und anschliessende Subli-
mierung 0,1012 g e-Leucinlactam (VII) vom Schmp. und Misch-Schmp. 68°
isoliert.
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Benzaldoximschwefelsdureester-Kalium (V1).

Es wurden nach der Vorschrift von Sommer, Schulz und Nassau (5) 5 g in
20 ccm eiskaltem Wasser geldste Sulfoperamidsdure unter gutem Rihren mit
einem Gemisch von 4,7 g Benzaldehyd und einer eiskalten Lésung von 2,5 g
Kaliumhydroxyd und 10 ccm Wasser vermischt (Aussenkihlung). Nach 10—15
Min. wurde der Kristallbrei abgesaugt, 3-mal mit je 5 ccm eiskaltem Wasser,
2-mal mit je 5 ccm Benzol gewaschen. Das Produkt (7,8 g ; 74% d. Th.) wurde
im Vakuumexsikkator tber Kalk und Paraffin getrocknet.

Saure Hydrolyse : 0,3552 g VI wurde mit 20 ccm Wasser und 5 ccm Salz-
sdure (1 :5) versetzt, dann 10 ccm einer 12,5-proc. Kaliumjodidlésung zu-
gegeben und 10 Tage lang in zugeschmolzener Fiole stehengelassen. Das aus-
geschiedene Jod verbrauchte 7,3 ccm 0,1-n Thiosulfat (23,4% der berechneten
29.7 ccm). Die titrierte Lésung wurde wiederholt mit Ather ausgeschiittelt.
Der Auszug wurde mit einer konc. Kaliumcarbonatldsung ausgewaschen.
Letztere ergab nach Ansduern und Ausschitteln mit Ather kein Atherldsliches,
mithin war Benzoesdure nicht vorhanden. Die mit Kaliumcarbonatlésung
gewaschene é&therische Losung ergab beim Eindampfen 0,1317 g Ruckstand
(84% der erwarteten Menge), der Stickstoff-frei war und als Benzaldehyd identi-
fiziert wurde.

Acetophenonoximschwefelsdureester-Kalium (V).

Es wurden nach Angaben (5) 5,6 g (0,05 Mol) Sulfoperamidsdure unter
Rihren und Kiuhlen in 20 ccm Eiswasser geldst, dann mit einer eiskalten Ldsung
von 6 g Acetophenon und 2,8 g KaliumhyTdroxyd in 10 ccm W asser versetzt.
Der Kristallbrei wurde nach 10— 15 Min. abgesaugt und nach Waschen mit
eiskaltem Wasser im Vakuumexsikkator getrocknet. Ausb. 9,2 g (72%).

Die saure Hydrolyse wurde, wie oben bei VI beschrieben, ausgefuhrt.
Die Jodausscheidung erreichte bereits nach 20 Stdn 96% den pro Mol berech-
neten Wert.

Hydrierungsvorversuche.

Acetophenonoxim : 0,4805 g Acetophenonoxim in 20 ccm Alkohol wurden
in Gegenwart von 0,2 g — in 20 ccm Alkohol suspendierter und aushydrierter —
Palladium-Knochenkohle hydriert. Es wurde 194 ccm (25° 755 mm) Wasser-
stoff absorbiert (berechnet fir die Aufnahme von 2 Mol W asserstoff: 1795
ccm). In derselben Weise wurden weitere 3,4 g des Acetophenons hydriert, dann
die vereinigten Filtrate mit Weinsdure angesduert und eingedampft. Der Ruck-
stand wurde in Wasser geldst, mit Kaliumhydroxyd alkalisiert und mit Ather
wiederholt ausgeschiittelt. Nach dem Eindampfen der Auszige erhielten wir
2.7 gr (99,6%) an a-Phenyldthylamin.

Acetophenonoxim-Schwefelsdureester-Kalium : 0,5 g des in 40 ccm Wasser
geldsten Kaliumsalzes nehmen in Gegenwart von 0,2 g aushydrierter Palladium -
Knochenkohle 107 ccm (24°, 734 mm) W asserstoff auf (her. 99,5 ccm). Nach dem
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Hydrieren von 3,05 g Salz wurde das Filtrat mit Salzsdure angesduert und aus
der 250 ccm betragenden Loésung 100 ccin abdestilliert. Das Destillat enthielt
0,625 g Methylphenylcarbinol, welches durch Ausschitteln mit Ather isoliert
wurde. Die im Kolben zuriickbleibende Ldsung ergab nach Alkalisieren und
Abdestillieren von abermals 100 ccm 0,25 g a-Phenyldathylamin, welches eben-
falls durch Ausschitteln mit Ather isoliert wurde.

Obiger Versuch wurde auch in der Kindlerschen Modifikation (7) aus-
gefuhrt. Die Losung von 2,1 g Salz wurde sehr langsam dem Katalysator (1 g
Palladium-Knochenkohle) zugetropft. Wasserstoffaufnahme : 440 ccm (24°,
734 mm), ber. 419 ccm. Das Filtrat wurde wie oben aufgearbeitet. Erhalten
diesmal 0,18 g Carbinol und 0,8 g Amingemisch. Zu 0,1574 g des letzteren wurden
7,4 ccm 12-proc. Kalilauge gegeben, dann 0,46 g Benzolsulfochlorid zugetropft.
Das Gemisch wurde 15 Min. auf dem W asserbad erwdrmt, nach Abkihlung mit
Chloroform ausgeschittelt und aus der Chloroform-Lésung das primére Amin
durch Schiitteln mit Lauge entfernt. Die mit Wasser gewaschene Ldsung wurde
nun eingedampft, wobei 0,2265 g des kristallinen Benzolsulfoderivats des sekun-
ddren Amins zurlickblieben, entsprechend 0,1397 g a-Phenyldthylamin. Aus-der
Waschlauge des Chloroformauszugs wurden nach Anséuren 0,0333 g des Benzol-
sulfoderivats des primdren Amins (entsprechend 0,0155 g freiem Amin) durch
Ausschutteln mit Chloroform isoliert.

Benzaldoximschwefelsdureester-Kalium : 2,39 g (0,01 Mol) des Salzes
VI in 100 ccm Wasser nehmen in Gegenwart von 0,5 g aushydfierter Palladium -
Knochenkohle 550 ccm (24°, 730 mm) W asserstoffauf (ber. 508 ccm). Das Filtrat
wird mit 2 g Weinsaure angesiuert und 3-mal mit je 10 ccm Ather ausgezogen.
Der getrocknete Auszug hinterliess beim Eindampfen 0,7 g Benzylalkohol.
Der ausgedtherten Losung wurde Kaliumhydroxyd zugesetzt. Die Ausétherung
ergab 0,3 g Benzylamin.

Cyclohexanonoxim : 1,13 g (0,01 Mol) in 100 ccm Wasser geldstes Oxim
nimmt in Gegenwart von 0,5 g Palladium-Knochenkohle 495 ccm (24°, 740 mm)
W asserstoff auf (ber. 501 ccm). Die Lésung wird nach Zusatz von 2 g Weinséure
ausgedthert (in dem &therischen Auszug wurde 0,1 g nicht ndher untersuchte
Substanz vorgefunden), dann alkalisiert und wiederum mit Ather ausgezogen.
Der Auszug hinterliess beim Eindampfen 0,8 g einer Mischung von Cyclohexyl-
amin und Dicyclohexylamin.

Hydrierung des Cyclohexanonoxim-Schwej'elsdureester-Kaliums.

a) 2,31 g (0,01 Mol) Il in 100 ccm Wasser nehmen in Gegenwart von 0,5 g
aushydrierter Palladium-Knochenkohle 565 ccm (24°, 727 mm) Wasserstoff
auf (ber. 510 ccm). Das erste Mol wurde rasch, das zweite erst in mehreren
Stunden absorbiert. Aufarbeitung wie oben beim Cyclohexanonoxim beschrie-
ben. Aus der weinsauren Lésung wurde ein Biuckstand von 0,35 g, aus der alka-
lischen 0,64 g eines Amingemisches erhalten.
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b) Versuch wie unter a), nur wurde — nach Kindlers Angaben — die
Losung des Salzes Il tropfenweise der Katalysatorsuspension zugefihrt. Nach
Ublicher Aufarbeitung wurden 0,3 g Ruckstand aus der weinsauren Ld&sung
und 0,6 g aus der alkalischen erhalten. Also keine Verschiebung des Carbinol :
Amin-Verhéltnisses wie oben im Falle VI.

Salzsaures Dicyclohexylamin : Aus 57,3 mg (aus der alkalischen Ldsung
gewonnenen) Amins mit einigen Tropfen konc. Salzsdure : 58 mg einer farblosen,
kristallinen Substanz.

CPH2ZN mHCI; Ber. N: 6,43, Mol.-Gew.: 217,779,
Gef. N : 6,42, Mol.-Gew.: 218 (aus d. CZ-Gehalt).

Benzolsulfo-Dicyclohexylamin : Zu 452,7 mg des obigen Amingemisches
wurden 4,2 ccm 12-proc. Kaliumhydroxydlésung, dann 0,88 g (0,005 Mol)
Benzolsulfochlorid zugetropft. Das 15 Min. am Wasserbad erhitzte Gemisch
wurde mit 20 ccm Chloroform ausgeldst und die Lésung 3-mal mit je 10 ccm
n-Natronlauge und 3-mal mit je 10 ccm Wasser gewaschen. Beim Verdampfen
des Chloroforms blieb 676,4 mg eines Rickstands zurick, entsprechend 411,6 mg
(84%) Dicyclohexylamin (XIV).

CIBH2802NS (322,475) Ber. N : 4,35,
Gef. N: 4,10.

ZUSAMMENFASSUNG.

Es wurde die Struktur des aus Cyclohexanonoxim und Azidosulfonsaure oder aus Cyclo-
hexanon und Sulfoperamidsédure herstellbaren Schwefelsdureestersalzes untersucht. Es liess
sich zeigen, dass dieses ein Cyclohexanonoxim-Schwefelsdureestersalz (I11) und nicht ein Derivat
des s-Aminocapronsaurelactams (VIII) ist. Die Wahl zwischen den beiden Madglichkeiten
wurde durch Hydrierung des Salzes getroffen, wobei Cyclohexylamin und, in weit grosserer
Menge, Dicyclohexylamin entstehen.

Die fur ein Ketoxim-Schwefelsadureestersalz unerwartete Alkaliempfindlichkeit des
Salzes erklart sich damit, dass das Salz nicht nur von Mineralsauren, sondern — wie wir finden —
auch von Alkalien unter Umlagerung gespalten wird. Die Spaltprodukte sind : e-Leucinlac-
tam (VII) und Kaliumhydrosulfat. Der Schwefelsdurerest wird also in diesem Falle nicht,
wie bei der Ketoxim-Schwefelsdureestersalzen dblich, als Salz der Sulfoperamidséure, son-

dern — unter Zuricklassen des Stickstoffs — als das der Schwefelsdure abgespalten.
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O CEPHO-KWCNOW CO/MN KUC/IOFO 3dUPA LIMK/IOTEKCAHOHOKCUMA
3. Uwopew, K. Lex n L. Llex, ¥Yp. buHgep
TexHONOrMYecKUin MHCTUTYT MO OPraHWYeckoi XvMun Npu NoNuTeXHWKyMe B bBypaneiwiTte

(MaTepuan nekumu, npovnTaHHoin B BeHrepckoli Akagemun Hayk
21-ro anpenst 1947-ro ropa)

PE3IOME:

VI3 LMKNOreKCaHOHOKCUMMA C a3uniocy/ibq)OHOBOW KWUCMOTON, MAU U3 LIMK/IOFeKCaHOHa ¢
Cy/bhONMPamMnA0HOBOM  KUCMOTOM, MOXHO MNPUroTOBUTL 3P CEPHOM KMCNOTbI, KOTOPbIi B
BUAE Ka/MeBOIN COMY BbILENWN U CTPYKTYPY nccnegoBanv. Mbl nokasanu, YTo LMK/I0reKCaHOH-
OKCMMOBBIA 3hMp CepHO-KUCNas cofMb MosyyaeTcsi, a He E-aMMHO KOMPOHOBOW KMCNOTbI
NaKTaM-0BOe coefuHeHue. [loka3aTeNlbCTBOM 3TOr0 6bI1I0 TO, YTO KanueBasi COMb rMApMpPOBa-
HveM 06pa3oBbiBasia LIMK/IOTEKCUIAMUH M MHOTO G0/bliee KOMMYECTBO AMLMKIIOrEKCUIaMUHa.
Conb K LUenoYaM OKasblBaeTCsl YyBCTBUTE/IbHA, B TO BPEMSI KaK KETOKCMMOBbIA 3thvp CcepHo-
Kucnas cofib 3TM He o6nagaeT. MpuunHy 3TOMy yaanocb NOATBEPAUTb TEM, UTO COJb He TOMbKO
MUHEPa/IbHbIMA KMUC/I0TaMK, HO 1 LLenoYaMin paspyLuatoTcs ¢ U3MeHeHUEM CTPOEHUSI.

MpofyKTbl TAKOr0 paspyLueHust Mnofy4vatoTcs @ E-neyumMH NakTo CcoefMHEHWe N Kanuii
rugpocynbdat. CepHOKMCIOTHAs YacTb B C/ly4ae KeTOOKCMMOBOIO 3(mpa CepHO-KUC/OM Conu He
o6pasyeTcs pa3pbliBOM KakK 06bIKHOBEHHO Cy/b(onepamMuAoBOi KWUCMOTbI, a paspbiBbl Mosyya-
I0TCA N0 APYromy. A30T TakK-Xe B LMK/IOreKCaHOHOBOIM 4acTu 0CTaéTcsl, a MPOoLyKTOM Tugpo-
nn3za obpasytoTca cynbdaTbl.
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Several scientists have already investigated the promoting effect of chro-
mium and molibdenum oxides in aromatization reactions, but their findings gave
no satisfactory reply to the question how the effect of different catalyzing
agents (chromium oxide, molybdenum oxide, tungsten oxide) can be compared
with each other concerning their activity in producing aromatic compounds.

As a result of our research in measuring contact surfaces we arrived
at the conclusionthat even the activity values (e. g. toluene producing capacities)
of catalysts of identical chromium, molybdenum and tungsten oxide concent-
ration give no true picture of the promoting effect of the catalysts.

In orderto obtain comparative values we prepared three types of catalysts
on y-alumina with increasing concentration of Mo-, Cr- and JU-oxidss, and
established through aromatization carried out under identical conditions the
optimum concentration of the catalyzing oxides on the carrier, beyond which
increasing concentration does not result in increase of toluene producing capa-
city. We consider the maximum catalyst oxide concentration, beyond which it is
no more worth while to increase the concentration on the carrier to be the
»saturation« state of the catalyst. The maximal chromium, molybdenum and
tungsten oxide quantity may cover the carrier in a monomolecular layer or settle
on it in spots. In the latter case the active surface must decrease in greater
proportion asthe catalyzing oxides will obstruct a part of the pores of the carrier.
In these cases it is of no avail to increase the quantity i. e. concentration of the
catalyzing oxides on the carrier, the increase of concentration will not bring
about a proportional increase in activity.

In the course of our investigations we wanted to find out whether the
diminution of the active surface of Cr, Mo and W oxide catalysts is only due to
the surface unevenness of the carrier or it isalso influenced by the chemical
character of the catalyst.

Preparation of catalysts
As catalyst carrier we used a self-made aluminum oxide the surface area
of which was 232 m2g. In order to obtain uniform mixing we prepared each
catalyst as follows : the carrier was ground until it became a grit of flour fineness.
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The grit was kneaded with the aqueous solution of the catalyst compound for
an hour, then dried and shaped to 6 mm cubes. The cubes were heated for
6 hours at 500° C, and the Mo-, Cr-, IF-compounds were reduced in a current
of H2to Mo03, Cr20s and W03 respectively.

Our chromium oxide catalysts contained Cr20 3in different concentrations ;
the chromic acid used for making them was in analytical purity. Ammonium
molybdate of analytical purity was used to prepare molybdena-alumina cata-
lysts ; the tungsten oxide — alumina catalysts were made with ammonium
tungstate of analytical purity.

Test of catalyst activity

Catalytic activities for aromatization reactions were determined at atmos-
pheric pressure. The catalyst was placed in a 5 cm I. D. and 30 cm long reactor
tube, made from V2A-steel. The bottom half ofthe reactor served as a preheater.
Heating was accomplished by means of an electric resistance heating coil, divided
into three parts and controlled manually. Temperature measurements were
made by means of three iron-constantan thermocouples with a Leeds and
Northrup pyrometer. The thermocouples were placed in an axial thermowell.
Temperature was held constant within i 2degrees Centigrade. As raw material
we used the 95— 115° C boiling fraction of an intermediate base crude oil,
composed as follows :

ATrOM AtICS o 14,0 % by weight
NAPNTENES e 470 % « «
paraffing e 390 % « «

This feed was charged into the reactor at 0,25 liquid hourly space velocity
(literfecd /liter catalyst space /hour). The aromatic content of the liquid product
was calculated from the specific dispersion, according to Kurz, Mills Martin (1).
The gaseous products were measured by means of a gas flow-meter and collected
in a gasholder.

Activity is expressed in relation to the percentage by weight of the resulting
aromatics, in such a manner that we considered as unit the quantity of aromatic
compounds produced by the molybdenum catalyst No. 3. (see Table IV.). From
the quantity of the aromatic hydrocarbons found in the liquid product we always
subtracted the original aromatic hydrocarbon content of the raw material.

Surface examination of the catalysts

For examining the surface we used a gas adsorption apparatus working
according to the Brunauer (2) principle. In order to eliminate temperature
fluctuations, we placed the apparatus into a thermostat provided with a 0,1° C
automatic temperature regulator. For each test we placed about 1 g of the
catalyst into the measuring vessel of the apparatus. As measuring gas we used
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oxygen and nitrogen, each at a temperature corresponding to its own atmos-
pheric boiling point. Low-temperature adsorption isotherms were measured
at pressures of 0 to 500 mm Hg absolute. Surface area calculations were made
on the basis of the Brunauer—Emmett— Teller equation (2).

Analysis of results

First we determined at which chromium, molybdenum or tungsten oxide
concentrations our catalysts reached their saturation. The relation between the
concentration and the activity value of molybdenum oxide and chromium oxide
catalysts has already been determined by Stokes and Russel (3), and by Selwood
and Eischens (4). Stokes and Russel have shown that it isnot worth while to
increase the concentration of molybdenum oxide beyond 1,18 millimole/g
aluminium oxide. Selwood and Eischens say that chromium oxide will produce
the greatest quantity ofaromatic compounds at a concentration of 0,76 millimole
per g of catalyst. Concerning tungsten oxide Rabdé (5) found that its most
favourable concentration is 0,76 millimole per g of catalyst. We found that
our results agreed well with those of Russel and Stokes, and of Eischens
and Selwood, respectively.

On measuring the surface area of our catalysts described above we
found that, in spite of the identical concentration of the various catalysts on
carriers made in the same way, their surface areas were still different (Fig.
1., 2. and 3., Table I.).
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Table 1.
Calculated B points* and surfaces

Catalyzing oxide cone.

No. mole x 10—34g. IV,— cm»/g Surface area m2jg
catalyst.

y Alumina Carrier — 53,2 232,5
I 0,271 52,5 2293
2 Mo0 3/A120 3 0,631 51,3 2240
3 0,973 50,8 221,8
4 0,0987 48,1 210,0
5 0,243 445 1943
6 CrOIAID 3 0,487 42,3 185.0
7 0,868 40,3 176,0
8 0,177 49,6 216,5
9 W 03/A120 3 0,496 48,2 206,0
10 0,767 46,1 202,0

*B point = the gas quantity in normal cm3 covering the surface of 1 g catalyst in a
monomolecular layer.

Knowing the surface covered by one molecule of each of the three oxides
and expressed in A2(Table I11.) we were able to determine by calculation that
if the catalyst molecules cover the carrier in a monomolecular layer, then at
saturation concentration the surface occupied by catalyst molecules will be only
40 to 50% of the carrier surface (Table I1.).

Table I1I.
SURFACE REQUIREMENTS IN % OF CATALYST OXIDES ON 1 g OF CATALYST.

Percentage by weight Surface requirement Surface requirement

No. of metallic oxide/g of the catalyzing of catalyzing oxides
catalyst % oxides m2/g catalyst [l
| 3,9 27,80 12,45
2 Mo0 3 9,1 65,00 30,75
3 14,0 103,00 51,60
4 15 9,56 4,17
5 3,7 23,60 10,54
6 G273 7,4 47,25 21,95
7 13,2 84,10 41,70
8 4,1 18,50 . 9,30
9 w o3 11,5 51,40 25,00
10 17,80 79,70 41,70

** The maximum surface coverable by the catalyst oxide divided by the surface of Al2a
in 1 g catalyst, multiplied by 100.



EXAMINATION OK THE CONTACT BtRFACE AND ACTIVITY OK THREE DEHYDROGENATION CATALYSTS 99

The surface measurements indicate that the catalyst surface area will vary
with every metallic oxide in a manner differing from each other (Fig. 4.). Accor-
ding to Stokes and Russel, a larger Al20a surface area is always required for
molybdenum oxide catalysts with maximal activity than that calculated from
the molybdenum oxide quantity. Eischens and Selwood (4, 6, 7) motivate the
surface-diminishing effect of chromium oxide by saying that the catalyst oxide

will cover the surface of the carrier not in a monomolecular layer but in crystal
aggregates. Selwood supposes further that the surface decrease is caused by the
crystal aggregates obstructing the narrow pores of the carrier. It cannot be
established either from the researches carried out by Stokes and Russel, or from
those carried out by Selwood, whether the formation of crystal aggregates
depends on the way in which the catalyst is made or on the chemical character
of the catalyzing oxides. It can, however, be inferred that if the molecules of the
two gases, -r- i. e. oxygen and nitrogen — used for measuring the surfaces were
able to penetrate into the pores, then the similar size ammonium molybdate,
chromic-acid and ammonium tungstate molecules should also have been able

to penetrate (Table Il1.), insofar they do not form complex molecules (8).
Table I11. (8)
Molecule dg occupied surface

o

Mo003 a 17,05

Cr203 a 16,07

w03 a 17,22

02 b 14,10/at — 183° C

n?2 b 16,20/at — 195,8° C

7*
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M = molecular weight

o = density of solid ‘

N A= Avogadro number = 6,025"1 1023

b) Data for N2 and O, were taken from Brunauer and Emmett J. A. Ch.
Soc. 59. p. 1553 (1937).

Comparative tests effected with the three types of saturated catalyst
enabled us to deduce from the decrease in the surface area of the catalysts the
size of the surface covered by the oxides. Molybdenum oxide, even in its satura-
tion concentration, hardly reduces the surface of the carrier (see graph No. 1))
while chromium oxide — as Selwood also states, will cause an increasingly greater
surface diminution, the more we increase its concentration. It will cause an even
greater reduction than molybdenum oxide in saturation concentration.

In view of the fact that the molecular size of the three metallic oxides is
almost identical, it seems certain — and this is confirmed by the results of the
surface area measurements too — that molybdenum and tungsten oxide cover
the surface of the carrier more uniformly than chromium oxide. Since the dimi-
nution of the active surface of the chromium oxide catalysts is a consequence
of the formation of large crystal aggregates, it is probable that molybdenum and
tungsten oxide will approach the monomolecular arrangement on the carrier
surface. In this case it is obvious that the three metallic oxides settle differently
on the carrier not only on account of its fine pore distribution being uneven,
but also on account of their different chemical character.

The various catalysts saturated in the same manner promoted the forma-
tion of aromatic hydrocarbons in the following order (Table IV.) 1. M003;
2. Cr203; 3. W03

Table 1V.
No mole x 10—3/g cat. m*/g Activity
| 0,271 229,3
2 Mo0 3/A1203 0,631 2240 —
3 0,973 221,8 1,00
4 0,099 210,0
5 0,243 194,33 0,43
6 Ar2n3/M283 0,487 185,00
7 0,868 176,00 0,74
8 0,177 216,5 0,22
9 W 03A120 3 0,496 206,0 —

10 0,767 202,0 0,68
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Comparing the results of surface area measurements of the saturated
catalysts with the activity values obtained in the course of the aromatization
reaction, we are bound to arrive at the conclusion that when determining the
aromatic producing capacity of the various oxides, we must relate the activity
values to the size ofthe active surface. Accordingly the activities ofthe identically
made and identically saturated three different catalyst types related to the
surface area is not identical with the activity values of the preparations mea-
sured in the course of the aromatization reaction. (Table V.)

Table V.
(Activity,'active surface)
X 1000
Mo0 3 4,50
Cr 3 4,20
wo, 3,37

In Table IV. the last column shows toluene producing activity values of
the different catalysts related to the preparation saturated with molybdenum
oxide as unit. The data show that Cr203 catalyst having saturation concent-
ration will produce by 26% (1,00—0,74 = 0,26) and tungsten oxide by 32%
less aromatic hydrocarbon than saturated molybdena-alumina catalyst. If, how-
ever, we relate these values to the active surface (Table V.), it results that the
reaction promoting effect of chromium oxide is altogether by 6,5% smaller than
that of Mo-oxide, while that of W03 is smaller by 25%.

Accordingly, the promoting effect of different catalysts, having the same
activities at atmospheric pressure is the same, when they settle on the carrier
in the same way.

The curves of Fig. 4. show thatinitialincreasing of the concentration of the
active oxides on the same carrier decreases the surface of the catalyst to a
greater extent than the further increase of concentration. This situation is most
striking in the case of chromium oxide and appears least with molybdenum oxide.
Accoringly, chromium oxide settles on a smaller fraction of the carrier surface
and in the course of the further increase of its concentration it (further)
accumulates on spots and lumps.

The dotted line of the graph (Fig. 4.) shows the surface area of the carrier
quantity in 1 g of catalyst. The graph indicates as if Mo-oxide would increase
and chromium oxide decrease the surface area of carrier present in the catalyst
preparation, i. e. while chromium oxide has an effect to obstruct pores and
decrease surface, molybdenum oxide seems to settle in a surface increasing
manner.



102

catalys

PN AR WN R

J. VARGA, GY, RABO AND P. STEINGASZNER

LITERATURE

Kurz, Mills, Martin : Ing. Eng. Chem. Anal. Ed. 1947. p. 175.
Brunauer : Adsorption of Gases and Vapors, Vol. I. (Oxford University Press. 1943.)
Stokes, Russel : Ind. Eng. Chem. 37, 356 (1945).

. Eischens, Selwood : Journ. of Am. Chem. Soc. 70, 2271 (1948).

Rab6 : Aromatizing the heptane fraction of Lispe mineral oil with a tungstic acid
Budapest, Technical University. 1949.

. Eischens, Selwood : J. Am. Chem. Soc. 69, 2698 (1947).

Eischens, Selwood: Ibid. 69, 1590 (1947).

. Schwab : Handbuch der Katalyse : IV. Band P. 191. Springer Verlag, Wien 1943.

CPABHUTENBbHbBLIE NCCNEAOBAHNA AKTUBHOCTU N KOHTAKTHbBIX MOBEPX-

HOCTEW Y TPEX OEMTMMOPOTrEHN3NPYHOLWNMNX KATAJTIM3SATOPOB
M. Bapra, [. Pa6o, M. LUTeiiHracHep
WhcTimyT XUMmnYeckoli TexHonoruum, MonntexHukym B BypanewiTe
Moctynuno: 23. WN. 1950.

Pestome:

ABTOpbI CBOMMM OMbITaMW CTapaivCb YCTAHOBUTb, KaK OTHOCATCS APYr K APYTY C TOUKM
3peHMS aKTMBHOCTW KaTa/n3aTopbl U3 OKWUCK XpoMma, MOnuGAeHa U BoMb(pama HaHeCceHHble Ha
OKUCb a/IlOMUHMS. 10 3TOMY U3 KaXX40r0 aKTUBHOIO MeTasia bl M3roTOB/EHbl KaTan3aTopsl
C PacTyLLeil KOHLEHTpaLIMel OKMCK B3ATOr0 MeTasiia U YCTaHOBWAM KOHLEHTPALIMI0 MaKCUMaslb-
HOVi AKTMBHOCTW, TaK HasblBAgMYyH0 »HAaCbILLEHHOCTb«. Ee BenuumHa NS pasHbiX aKTUBHbIX
MeTas/I0B pasnnyHa. Ha ToXAeCTBEHHOM OKMCK allOMUHMS NPU KOHLEHTPALMAX HAChILLEHHOCTM
nonyunnu KaTaiusatopbl C YMEHbLUAIWMMUCA MOBEPXHOCTAMU COOTBETCTBEHHO: OKUCb MO-
nn6feHa, XpoMa 1 Bofbpama. ABTOPbI U3ydann AelicTBME KaTasM3aTopoB Ha BbIXOJA apomaru-
YeCKUX BELLECTB MNPV COOTBECTBYIOLLMX PeaKkLysX, NPUUeM MosyUeHHble BeNIMUMHbI aKTUBHOCTM
OTHECNIM Ha eAVHWLY MOBEPXHOCTW KaTa/im3aTopa. BefnuuHbl, MoMyYeHHble TakKuM 06pasom
XapaKTepusyloT aktueatop. CorfacHo OnbiTaM aKTUBHOCTb OKWCM Xpoma Ha 6,5°/0-a, OKWCb
BO/Ibppama Ha 25°/0 MeHbllle aKTUBHOCTU OKWUCM MONM6aeHa.



NCCNEAOBAHNA MO CUHTE3Y /Q-ANAHUHA
Onemep BuHknep n AHow Cabo

Coo6LeHMe XMMUKO (DapMaLIeBTUUECKOTO MHCTUTYTa yHuBepcuteTa rop. Ceref

Mocryruno: 2. 111, 1930.

MpvHUMas BO BHMMaHWe, YTO OYeHb PEAKO UCMNOMb30BasibCA AN CUHTE-
308 (1) 6pomeTundTanbMmmni, Mbl NOCTaBAAN Cebe LEMbl pa3paboTaTb HOBbINA
cuHtes (I11) /9-anaHMHa C NPUMWHEHMEM peakuMn MeXAy MalOHOBO — 3TWNO-
BbIM — 3(bMPOM HaTpus 1 GpoMeTUNhTaIbUMULOM. CUHTE3 fO/IKEH 6bii-6bl Mpo-
XOAMTb MO CleAytoLLei CXeme.

COOC15 COOC2H5 COOH
/ICO\/\ co

CHNa + BrCH2 N CM CH2—N cH.,

| \C O /\/ co/\l |

COOC2H5 COOC2Hi ch2—nh2

OpaHako mocne 06paboTkM B GEH30/10BOI Cpefe, pearvpyroLleli Macchbl Cons-
HOW — KncnoTtoi, Ha mecTo (I1) B (hTanbUMmao — METUIMANOHOBOITUIOBOIO 3dmpa
6binn BblgeneHsl : (IV) dTanbummng, 6POMUCTbIA HaTpuil 1 (V) MeTuneHaAMMano-
HOBO3TW/IOBLINA 3¢huUP.

COOCMy, COO0CJ1- coocMmP
I /ICO\N /N I I
2 CH—Na+ BrCH2—N | | - » CH—CH2— CH
\C O /\/
COOCHH . COOCM, COOCHb
Vv
4 (\ I/CO\ +
— Na Na Br
/\c07
v

NaeHTuuHoCcTh (pTanbMmmnaa Obina MOTBEPXKAEHa €ero CBOMCTBOM U €ro
aHaIM30M. VIEHTUUYHOCTb METUIEHAMMAC HOBOITUIOBOIO 3(Mpa Takxe Heocno-
pUMa, TaK KaK Y[efbHbl/i BEC, TOYKA KWUMEHUS, TOPbKWIA Bkyc, aHaIM3 — COOT-
BETCTBYIOT NPOAYKTY, NOMYYeHHOMY cMHTe30M [yTueiitom n Apeccenem.(1) NaeH-
TUYHOCTb MOTPEXAAETCA TaKXe U MOMEKYNApHOW pedpakuuein coegmHenus. Mo
MMEIOLLUMMCA Y Hac JIMTepaTypHbIM CBeJeHUsM, elle He Y[anocb pPas3bACHUTH
06pc30BaHMe MPOLYKTOB OT aHa/IOMMUYHOro Tuna peakuuu.

C Haweli peakumeil MOXHO cBA3aTb HabnwogeHus. . B. Myxep un T. P.
I>KOHCOH.(2) 10 X MHEHUIO HATPaLEeTOYKCYCHOW KMUCMOTbl WK e y — AUITOKC
— 30Mp auUeTYKCYCHbIi — HaTpuiA C OpOMETUAMTaNbUMNAOM MpeBpaLlaeTcs B
(hTanbuMmng, — HaTpuiA 1 B 6e3a30THOE, HeouULLatoLLeecs, MpU AeCTUANALUN pas-
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naratioweecs macno. CyuTaeM BO3MOXHbIM, 4YTO MOCMefHUE HABNAOTCA TakXxe
COOTBETCTBYIOLWMUMN METUNEHOBLIMWA COEAMHEHUAMU WAW Xe NpoAyKTaMu Aalb-
Hellwmnx npeobpa3oBaHUii.

Mbl TPeANONOXUAN, YTO Halla peakLus aHanornyHa consitom LW. P. Byk.(3)
MO onury NOAYyYaeTCHd, UYTO NPW KOHAEH3aUUW C KCHUEHTPUPOBAHHOW CepHOI
kucnotoih, (V1) okcumeTunbpTanbummupga w AWITUAO0BOFO 3pupa ManoHOBOW
KUCNOTbl 06pa3yeTcsa NMPOAYKT NnaBswminca npu 224— 226°C, y KOTOpPOro copgep-
xaHue iV-pasHo 9,51%. Byk cBoe coeauHeHue ganee He MCCAeA0Ban M B ero coob-
WeHNUN HeT HUKAKMX [aHHbIX O CTPYKType cOoefuHeHWA. Mexpay TemM aBTOpOM
0ony6/1MKOBaHHble CBOWCTBA nonyuoworo COEAWHEHWA COOTBETCTBOBAAM CBOW-
cTBaM (pTanbuMuga NONYyYeHOr0 Hamu.

MOXHO 6bI10 0XuUpgaTb 4To 06e peakuum 6yayT aHANOrM4YHbI, a NO 3TOMY
Mbl noBTapunum onblT Byka. Bce gaHHble Byka COOTBETCTBOBANMW MNONYYEHHbIM
HaMu pe3ynbTaTam, HO, OfHAKO, COEAMHEHMWe CYMTaemMoe PpTanbMMUAOM Aano Aen-
peccuto Touku nnaeneHus. byk Tak-xe npegnonoran, u4To COefWHEHWE He SABNSA-
eTcad QTanbUMWAOM, TaK KakK OH YNOMMWHaeT, YTO B XONOAHOW HATPMEeBON LeNoYm
HepacTBOpMMO. [anee NpeAnoN0XMWNAN, 4TO MOrNa NPOM30IATU peakuua YepHaka(4)
unm xe 4to IV-hTanesbll MMUL OKCMMeTUNa B NPUCYTCTBMU KOHLEHTPUPOBAH-
HOI cepHO KucnoTbl npeo6pasoBanca B (VII) gndpTanemMmnaoMeTunoBblii agup.
OfHako nNpu CpaBHeEHWU AMDTaNbUMWAOMETUAOBOrO 3dumpa C NpenapaTtoM nony-
YyeHbiM no peuenTty Bbyka B o6oumx cnyyasx 6bina nonyvyeHa [Jenpeccus TOUKM
nnaeneHns. Ho BBuay Toro, 4yto cpegn tansumugos (VIII) meTaH gudransu-
MuaeBbli(5) No TOYKe NMaBNeHWA M COAEpPXaHWi-iV CcOOTBETCTBOBAN MNPOAYKTY
Byka, TO Mbl, 419 CPaBHEHUA W3rOTOBUAM NPOAYKT NyTeM peakuuun dTanbummnpga
6pommeTnna n pranbumMmnga— Kanusa. Bce ceoiicTBa NPUTOTOBNEHHOTO COENHEHNA
COOTBETCTBOBANW CBOWCTBaM npojykta Byka. Bo Bpemsa peakuumum Byka B npu-
CYTCTBMW OTHOCUTENbHO 60/MbLWOr0 KOJAMYEeCTBA MaNOHOBO3ITMIOBOrO ajupa u
npu JecilTBUM KOHLEHTPUPOBAHHON CEPHOW KUCMOTbl BO BpeMSs BbigeneHus dop-
manbgernga u sogbl N — okcumeTunbpTanbuMuga npeo6pasoBancs BAUPTaNb-
ummgometaH. lMpu npoBefeHWM peakLWU ManoHOBO3ITUNOBLIA 3hup 6onbleto
4acTbl0 HE W3MEHEHHbIM YAAN0Cb nonyuurs 06paTHO. MMpucyTcTBUE (OpManb-
jernga Haxogsawerocs B (opMe napadopmanbfermga, KoTopblii npu pasbas-
NneHUN BOAOW W3f[aeT CUNbHbLIA (QOPManMHOBLIA 3anax, ycTaHOBMAW peakuuen
Martec.(6) ToT BOMpOC, YTO B KakKoW (opme BK/IKYaeTCcAd B peakLuio, ManoHO-
BO3TMNOBLIN 3hup, 6yaeT paspeweH HalWWMW JanbHelWwW UMM onbiTamu. CornacHo
BbILUENPUBELEHHbIM (haKTaM, Halwa peakuma He aHanorMyHa peakuum Byka.
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I\ 1c o0\ I coN
N—CU, — O— CH.,— N [ 1
\/\C 0/ \C O /\/

HenpaBuibHOCTb NPOTEKAaHUA peakuum N (co— OpOM — ankuni) — Tanbu-
MMa rOMOIOTMYECKMX PASOB CBA3AHO TO/bKO C METW/IEHOBbIM COEAMHEHMEM, a
peakumsi (8 — 6poM — 3TnN) — GTabUMUA 1 3P MaIOHOBOM  KUCNOTbl —
HaTpuiA(7) y>xe HopMmanbHa. [MpUUMHY 3TON HenpaBUILHOCTM MOXEM WCKaTb B
NMPOTUBOMNOMOXHOW Monspu3aLmMm aTtomMoB 6pomMa M a3oTa, KOTOpas MpU BbICLUMX
romosiorax, u3-3a WM30NUPYIOLLEro LeicTBMUA METWU/IEHOBOrO psAfa, YMeHbluaeTcs-

/Y4 /c o\
N  Y—-CH2 - > Hr
\/ \co/
— / \/C O \ 1 —1
\A\coj TR
COOCIH5
2CHn 2Na +
COOC2H 5
COOC2H5 COOC2H5
/'\ /Cc 0\ I I
N Na+ CH—CH2— CH + NaBr
y/uyco/ | |

COOC2H5 COOC2H b

AHaNOrMYHy0 peakuuio ykKasbiBaeT onbIT Llelibepa n ®. XayHa.(9) 3t
aBTopbl NyTem peakumm (IX) N — 6pomM — (hTa/lbUMUA N Ma/TIOHOBBIA 3MP KKUC-
NOTbI~-N a B NPUCYTCTBMU (hTanbUMMaa — N a Bblaenuan (X) AMManoHoBbInadup.

cCooJL
/' \ /C O\ |
N—Br +2 CHNa - >
\'/ \co/
COOCoHT,
IX
COOC2H 5 COOCMb
I\ ] CO\ | |
----- » { | }\1 mNa + CW ----—-—-—- CH + Na Br-
/ \co
COOC2H 5 CO00C2H.0
X

3Ta aHanorus TOMbKO KaXyllascsd, TaK KakK coefuHeHue X cogepxuT
»NONOXNTENbHbIA« aToM 6poMa, M KOTOPbIA MO BCEM BEPOSTHOCTM GpomMupyeTt
oaHy MOMEKYNY MalOHOBO3TU/IOBOIO aupa — Na — £, Npy 06pasoBaHUM (hTabu-
Muaa Na — $§, a 6POMMAaICHOBbIA 3P B CBOK OQuYepedb pearvpyeT C Apyroi
MO/IEKY/I0/i MaslOHOBO3TWU/OBLIM 3PUPOM Na — f, BO Bpems o06pazoBaHus X —
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COefIMHEHMA. Yu4acTBYIOLLee B Halleli peakuuu coefvHeHUe — J »MONOXUTESb-
HbIX« aTOMOB 6pOMa He COLEPXWUT, Tak Kak ¢ Tmocnuptamu(kO) npespaliaeTcs B
cynbuapl, a He B ancynbnabi(1ll). AsTo UCKAOYAET TO, YTOObI Mbl CUUTANN OBbl
Hally peakLMio aHanornyHol ¢ npoueccoM npoTekarowmm y LLpeiibepa n XayHa.

OlMNbITHAA YACTS.
YacTyHo npu yyactum Jlaiowa JlexoTaw.
(Toukn nnaBneHUsi He UCMpaB/eHbI.)

O6pasoBaHne ®dTanbmummpga W MeTUNEeH AWUMAaNOH-
Horo asgupa. B 100 mn a6c. 6eH3ona pacteopsem 192 rp. (0,06 M) ceexe-
MPUroTOB/IEHHOTO AecTWU/naTa MasoHOBOITUI0BOIO ampa, BNeccbiBaeM B pacTBop
2,7 tp. (0,06 M) HaTpneBOW MPOBOSIOKW, W MOCNEe OKOHYaHUS BblfeneHus $2
(5 uac.), npubaBnsiem HeGOMbLUIMMKU MNOPLMAMU NOJOrPeTbIi pacTBop 14,4 1p
(0,03 M) cBEXeNpUroTOB/IEHHOI0, MEePEKPUCTANIM30BAHHOIO (Tanbummaa 6poM-
meTtuna”) B 150 mn abc. 6eHsone. lMocne 2-x 4acoOBOro OTCTaMBaHWA, KUNSTUM B
TedyeHUW 1-ro yaca B KoNbGe ¢ 06paTHbIM OXNaxaeHWeM. 10 oXnaxaeHunto, K pacT-
BOpY npubaBnseM BOAbl W, MOAKUCAVB CONSIHON KUCNOTOW, AECTU/IMPYEM C BOA-
AHbIM napoM. OCTaToK, KOTOPbIA COAEPXMWT KpUCTannbl PraibuMuga u macns-
HUCTbIA METWUNIEH AUMAaNOHOBbLIV 3up Bcero B 06beme 600 M. 3KCTparupyem no
4yacTAM C MOMOLLULI YETPLIPEXIOPUCTOrO yrnepoga. Kpuctanibl OTQUALTPOBbI-
BaeM, a OCTaBLUYKOCH 4acTb C YeTbIPeXX/I0PUCTbIM YrnepofoM, Mocfe ero orge-
NeHNs, BbICYLUMBAEM XJIOPUAOM Kanbuusa. K pacTBopy npubasnsem KpucTanibl
(hTaNeBoro MMMAa 1 B TEUEHUMN 2-X IHEN OCTaBfIIEM CTOSATb B XONOAWUNLHOM LUKady,
nocfie Yero Ha [Ba 4aca CTaBMM Ha HalaTbIPbHYH xonoaunwwyw CMECh. Bbige-
NMBLUNIACS (hTaneBblil UMKUA OTMNLTPOBbIBaeEM. OOLLee KOMMYECTBO A0ObLITOrO
BelllecTBa paBHaeTcsa 7,3 rp. 45 aHanmMsa KpuUcTanansoBanan u3 Tonyona. Touka
nnaBneHns 224,5—225° C.

PacuutaHo : C 65,31; H 3,43%
HaiigeHo : C 65,75; H 3,47%

OThuNbTPOBaHHbIA OT (PTANEBOr0 MMMAQ PacTBOP YEThIPEXX/IOPUCTOrO
yrnepofa [JecTunanpyem OT pacTBoputens v octatok (10 rp.), nyTem LecTu-
KpaTHOI BaKyyMHOIR [ecTUAALMK, OuuLLaeM A1 NPOU3BOACTBA aHanm3a. Touka
Knnenus: 172—174°C a2: 1,116 rjp2o = 1,4380. Pethpakuma MONEKyNbl : RM =
78,086 pacumMTaHHbIA, HalgeHHbIH RM = 78,134. m

PacuutaHo : C 54,18, H 7,28%
CI51208 (332,19) Haiigeno: C 54,01, H 7.49%

c8H502N  (147,05)

MoagudhuyunpoBaHHbIH onblT Byka. (3)

7 M. 3atmpa ManoHOBOW KUCNOTbI U 7,8 rp. OKCUMeTUAMTanbummnia pact-
BOpSeM B 25 M/I. KOHLLEHTPUPOBAHHEN CEPHON KUCNOTbI, M NOCNE a5y x LHEW CTO-
SAHWNS, pacTBOP BbIAMBaeM Ha fefd. CMmecb BbiensieM OGeH30/10M U BbICYLUMBAEM
Xnopugom Kanbuus. Flocne oTAeneHws LecTUANsAuuMeid pacTBOpUTens, OT OCTaB-
leroca ocratka OT(WIbTPOBLIBAEM KPWUCTa//bl, U MPOMbIBaEM C HE6OMbLIMM
KOMnyecTBOM cnupTa (4 rp.). MacnsaHUCTYHO YacTb (6 MA.) TPMXKAbI AECTUNNPYEM.
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Touka kuneHus = 192°C, cnefoBaTe/lbHO SBNSETCA MaJIOHO3TU/I0BLIM 3(MpoM'
KpucTannbl BbIKpUCTaNM30BaIM U3 3TaHONa, Jasee U3 NEAAHOW ykcycwoi
KUCNOTbI, U elle ABa pa3a 13 3TaHoMa, M HaKOHeL, U3 ToNyona. Touka nnaBneHns —
221—223°C. OcrTaBluytocs, 6e3 3anaxa, NOLKUC/EHHYK CEPHOW KUCNOTOW, sopn-
nywo swrtaxky, MO/YYEHHYIO MOCne OEH30/10BOM 3KCTPaKLMM pearvpyoLLeit
Maccbl BbINeTOM Ha nef, AeCTUAAUpyeM. [ecTunnaT, VMELWMA Pe3KuMid 3amnax
thopmanbgernga, n 0CTaToK C CEPHOKMC/bIM TBasKoN0BbIM peakTMBOM Matxeca(6)
[al0T KPacHylo OKpacky.

MeTaH agudTtanenmmpgosbin. (VIII).

7 rp. (0,03 M) 6pommeTungTanbummuga v 9,2 rp. (0,05 M) kanvmeBoro granbu-
mMuga pearvpytoT B 100 mn. Tonyona BBUAe CyCMNeH3uu, Takum o6pa3om 4To pearu-
PYIOLLYIO MacCy LOBOAMM [0 KWUMEHUSA s TEYEHUWN asyx 4aCOB, a 3aTEM KUMATUM C
06paTHbIM  OX/IOXAEeHWEM. PacTBOpUTENb [AECTUNNPYEM C BOASHBLIM - NapomM,
OT(WUIbTPOBLIBAEM KPUCTaN/bl, NPOMbIBAEM 2H HATPUEBOW LUEMOYLIO, BOAONM ;
BbICYLUMBAeM, WM HaKOHel, Kpuctannusmpyem meTofom Byka. Touka nnaBneHus
= 221—-223°C.

3a npoBedeHWe aHanM30B BblpaXaeM CBOKO 6/1arofapHoCTb  Cynpyre
Op. Obese BpykHep v Ap. Maprute Kosay — Ouikonaty.

Nntepatypa.

1. Gutzeit und Dressei : Berichte d. Deutschen ehern. Ges. 21, 2334 (1888).
2. G. W. Pucker and T. R. Johnson : Journ. Amer. ehern. Soc. 44, 817 (1922).
3. S. R. Buc : Journ. ehern. Soc. 69, 256 (1947).

4. J. Tscherniac: D. R. P. 134.980 C. 1902 II. 1164.

5. A. Neumann : Ber. d. Deutsch, chem. Ges. 23, 1002 (1890).

6. H. Mathes : Pharm. Ztg. 71, 1508 (1926).

7. S. Gabriel : Ber. d. Deutsch, chem. Ges. 40, 2647 (1907).

8. J. R. Johnson : Organic Chemistry, Gilman. New-York 1945 No. 1843.
9. J. Scheiber und F. llaun : Ber. d. Deutsch, chem. Ges. 47, 3335 (1914).
10. W. Schneider: C. 1912, 889.

11. R. Connor, Organic Chemistry, Gilman. New-York 1945 No. 854.

ATTEMPTED SYNTHESIS OF /3-ALANINE
AN ANOMALOUS REACTION OE N-(BROMOMETHYL)-PHTALIMIDE

E. Vinkler and J. Szabé

(Institute of Pharmaceutical Chemistry of the University Szeged)
Received : 2. I1l. 1950.

N-(bromomethyl)-phatalimide[(l) and sodium malonic ester yields instead of phtalimido-
methyl malonic ester (I1) sodium phtalimide (1V) methylene dimalonic ester (V) and sodium
bromide. The reaction of S. R. Buc [J. Amer. Chem. Soc., (69, 256. 1947.)] can not be
connected with this reaction because — a3 our experiments show— cone entrated sulphuric
acid converts the N-(hydroxymethyl)- phtalimide (V1) in the presence of malonic ester into
diphtalimido methane (VIIl) and formaldehyde.
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GEZA ZEMPLEN und REZSO BOGNAR
(Organ.-chem. Institut d. Tcchn. Universitdt, Budapest)

Eingegangen : 6. Ill. 1950.

Aus der Rinde der weissen Birke (Betula alba L., Betula verrucosa Ehrh.)
isolierte A. Sosa (1) im Jahre 1933 ein neues, durch Emulsin spaltbares Glykosid,
dem er den Namen Betulosid gab. Bei der Emulsinspaltung entstanden daraus
d-Glucose und ein Phenolalkohol: Betuligenol. Letzteres besitzt Formel |
und enth&lt ein asymmetrisches Kohlenstoffatom :

HO—/ CH2— CH2— CH— CH3 l.

OH

Das Betulosid enthdlt als Aglykon die Z-Form des Betuligenols. Spektro-

skopische Untersuchungen Hessen den Schluss zu, dass der Zucker am alkoholischen
Hydroxyl des Betuligenols haftet, das Betulosid somit nach Formel Il konsti-
tuiert sein dirfte. Chemische Beweise dafur fehlen.

HO—( >—CH CH2—Cf—< ------- & 0—C|—\H
CH, H— C— OH

W ir stellten uns die Aufgabe, einige der 12 konstitutiv bzw. konfigurativ
maoglichen Isomeren darzustellen.

Als Vorversuch bzw. Modellversuch, stellten wir, um einfachere Bedingun-
gen zu schaffen, nicht das freie Aglykon, sondern das mit Methyl verankerte
p-Methoxy-phenyl-butan-(3)-ol dar, und zwar auf folgendem Wege.
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Wir kondensierten in 1-proz. alkalischer Lésung Anisaldehyd mit Aceton (2)
zu Anisalaceton (I11). In Gegenwart von Palladiumkohle wurde durch die
Doppelbindung leicht Wasserstoff addiert, unter Bildung von Homoanisylaceton
(IV). Die Reduktion der Ketogruppe zum sekundédren Alkohol: p-Methoxy-
phenyl-butan-(3)-ol, (Y) erfolgte mit Hilfe von Natrium in Gegenwart von
absol. Alkohol (3).

Durch Beniltzung der Quecksilberacetatmethode stellten wir mit diesem
Aglykon und Acetobromglucose ein Tetraacetylglucosid [VI (a)] dar.

ClL—0 — " X— CH=CH— C— CH,,
------ j ||
" 0

ch3— o — ch2—ch2— c— ch3
X X ]
V. 0

ch3— o —<* X— CH2— Cli2—CH—CH3

V. OH
CH3—0 —/ X — ClI2— ClI2—C 0 C—H
X — X | I\ _
ch3 H— C— OR
RO— C— H
VI. 1 0

Il— C— OR

d ||Ci

(b) R=H-— ch2— o—r

Durch Verseifung mit Barytwasser erhielten wir ein Methyl-betulosid
[VI (b)] mit dem racemischen Aglykon.

Jetzt folgten Versuche, bei denen als Aglykon das freie d, I-Betuligenol
benutzt wurde. Um dieses Aglykon zu erhalten, kondensierten wir p-Oxy-
benzaldehyd mit Aceton in Gegenwart von Alkali, wob”i wir p-Oxy-benzalaceton
gewannen. Dieses erscheint je nach den Bedingungen in cis- oder trans-Modi-
fikation (Formel VII und VIII), die leicht ineinander unwandelbar sind.
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HO — / C—H
\ / |
H—C— C— CH3 CH3— C— C—H —
I
Vil 0 Vil 0

Die Verbindung wurde mit Palladiumkohle zu p-Oxy-benzylaceton (1X),
dann mit Natrium und Alkohol zu d, I-Betuligenol (X) reduziert.

HO \'_ CH2— CHZ—%—CHS
I1X. 0

HO \ — CH2—CH2— CH — CH3
X. OH

Die Kupplung dieses Aglykons mit Acetobromglucose versagte, so dass
wir einstweilen auf die Bereitung des Alkoholglucosids verzichteten.

Dagegen gelang die Darstellung eines Phenolglykosids auf folgen-
dem Wege :

Wir bereiteten zundchst aus p-Oxy-benzylaceton und Acetobromglucose
in alkoholischer Ldsung das Tetraacetyl-p-oxy-benzalaceton-p-glucosid (XI)
und reduzierten dieses mit Palladiumkohle. Was bei der Bereitung der freien
Aglykone nicht gelang, ndmlich die Reduktion bis zum Alkohol in einen Arbeits-
gang, konnte hier ohne besondere Miihe ausgefihrt werden. Die Tetraacetylver-
bindung [X Il (a)] wurde mit Barytwasser zum freien Glucosid, das wir Isobe-
tulosid nennen [X 11 (b)], verseift. Die ndhere Untersuchung der Hydrolysen-
produkte zeigte, dass darin das Aglykon als 1-Form vorhanden ist, also in
derselben Form wie beim natiirlichen Betulosid, nur ist heim Isobetulosid nicht
die alkoholische Hydroxylgruppe, sondern das phenolische Hydroxyl durch
die Zuckergruppe besetzt.

CIL— C— CH= CH —( ~0—C—H
I X A
0 H — C— DR
|
RO—C—H 0
|
X1. H— C— OR
|
H—C -

(R = CH3— cl—)
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CHt—CH—CH2-C//2—/ \— 0—-—C—H

\
OH h—c— or
|
RO— C—H 0
|
XII. H— C— OR
|
H—C
(a) R ch3—C
CIL — OR

0
R) R—H—

Beschreibung der Versuche*

Homoanisylaceton. (1V.)

Cnllu02 [178,11]

1,78 g Anisalaceton werden in 50 ccm Alkohol gelést und in Gegenwart
von Palladiumkohle hydriert. Die Reduktion ist in 12 Minuten beendet. Auf-
genommen 246 ccm Wasserstoff [t = 18° p = 756 mm], her. 240 ccm. Das
Filtrat wird unter vermindertem Druck eingedampft, dann der Rickstand
unter vermindertem Druck destilliert. Erhalten 1,7 g [95,6 Proz. d. Th.]. Sdp.
156° bei 16 mm ; Literaturangabe]4) 154° bei 14,5 mm. Das Oxirn kristallisiert
aus heissem Wasser in langen, farblosen Nadeln vom Schmp. 77°; Litera-
turangabe]4) 79— 79,5° korr.

p-Methoxy-phvnyl-butan-(3)-ol. (V.)
CnHn 02 [181,13]

3 g Homoanisylaceton werden in 30 ccm absol. Alkohol geldst und durch
den Ruckflussktuhler rasch 3 g metallisches Natrium in kleinen Stiickchen hin
zugegeben. Nach dem Auflésen des Metalls wird die noch warme Ldsung mit
Kohlensdure gesdattigt, mit wenig Wasser verdiunnt, der Alkohol unter vermin-
derten Druck verdampft, das ausgeschiedene Ol dreimal mit 30 ccm Benzol
ausgeschittelt, die vereinigten Benzolextrakte mit Natriumsulfat getrocknet,
das Filtrat unter vermindertem Druck eingedampft und der Riuckstand eben-
falls unter vermindertem Druck destilliert. Erhalten 2 g (75 Proz. d. Th.) Sdp.
163°bei 23 mm und 156°bei 13 mm ; Literaturangabe (4) : 158°bei 14 mm.

Tetraacetyl-(1) -p-methoxy-phenyl-butan-(3)-ol-glucosid-(3) [VI (a)]
C25Hm Ou [510,27]

* Bei Ausfuhrung der Versuche erfreuten wir uns der wirksamen Hilfe des Herrn Dr.
Laszl6 Boskovitz, wofur wir ihm hiemit bestens danken.
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15 g p-Methoxy-phenyl-butan-(3)-ol [1 M©6I], 3,41 g Acetobromglucose
[1 M6I] und 1,32 g Quecksilberacetat (Y2 Mol) werden mit 30 ccm Benzol Uber-
gossen und unter Chlorcalciumverschluss 2 Stunden am Riuckflusskuhler
gekocht. Nach dem Erkalten wird die Benzolldsung bis zur Entfernung der
Quecksilbersalze mit Wasser gewaschen, dann mit Chlorcalcium getrocknet,
das Filtrat unter vermindertem Druck eingedampft und der Rickstand noch
zweimal in Alkohol aufgenommen und eingedampft. Der Rickstand (3,9 g)
wird aus der IOfachen Menge 75 proz. wadsserigen Methylalkohols dreimal
umkristallisiert. Erhalten 1,1 g [26 Proz. d. Th.] Kristalle vom Schmp. 108— 109°.

[“]n = +~ffP * 5=+ 34,5° in Chloroform.

c2sn s 1o [510,27]. Ber. CH30:6,0 ; Gef. CH30:5,9.

Reduktion nach Bertrand vor der Hydrolyse : 0.

Nach 2,5stindiger Hydrolyse mit 5 proz. Salzséure : Einwage 0,0697 g:
7,52 ccm n/10 KMnO04) ; ber. 7,70 ccm.

p-Methoxy-phenyl-butan-(3)-ol-glucosid. Methyl-betulosid. [V 1 (b)]
ci7H 2s°s [344,22],

1,0 g obiger Tetraacetylverbindung wird mit 120 ccm Barytwasser auf
der Maschine geschuttelt, wobei langsam, nach mehreren Tagen vdéllige Ldsung
erfolgt. Die gelbstichige Loésung wird mit Kohlensdure gesattigt, das Filtrat
— nach dem Waschen des Bariumcarbonatniederschlages mit Alkohol — unter
vermindertem Druck — zur Trockne verdampft und der Rickstand aus wenig
heissem Wasser umgeldst. Langsam (rasch nach Impfen) erfolgt eine Kristalli-
sation des freien Glucosids in Form von farblosen Prismen. Nach nochmaligen
Umldésen erhalten : 0,3 g [45 Proz. d. Th.] Schmp. 102—103°.

[a]ltj = _\r}/jﬁju%_ = —’ 17,1° in 96 prozentigem Alkohol.

cn w2c°7 [342,21.] Ber. CH30:9,05; Gef. CH30 :8,9.
Reduktionsvermdgen nach Bertrand : Vor der Hydrolyse 0.

0,0814 g nach 2,5 stindiger Hydrolyse mit 2,5 prozentiger Salzsdure :
13,25 ccm n/10 KMnO4; ber. 13,60 ccm n/10 KMnOr

2 g der Tetraacetylverbindung werden mit 20 ccm 5 prozentiger Salzsédure
2,5 Stunden gekocht, das Aglykon mit Benzol ausgeschittelt, das Ld&sungs-
mittel verdam pft, der Riickstand in Alkohol geldst und optisch gepriift. Drehung
nicht vorhanden.

Gegenseitige Umwandlung der beiden isomeren p-Oxy-benzalacetone. (VI11., VIII.)

4,8 g p-Oxy-benzaldehyd werden in 18 ccm Aceton geldst, 14 ccm 12-
proz. Natronlauge hinzugegeben und 24 Stunden geschittelt, wobei die aus-
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geschiedene Substanz sich zu einer orangegelben Masse zusammenballt. Sie
wird in Wasser geldst und unter Eiskiihlung stark angesduert. Zunédchst scheidet
sich ein 61 aus, das nach 24 Stunden im Eisschrank erstarrt. Nach dem Absaugen
wird es aus heissem Wasser umkristallisiert. Gelbe Prismen ; 4,5 g (69 Proz.
d. Th.) Schmp. 102—103°.

Wird die alkalische Lésung nicht stark angesduert, sondern vorsichtig
mit 5 proz. Salzsaure auf pH= 6 eingestellt, erhielt man 5,6 g ebenfalls gelber
Nadeln vom Schmp. 112—113°.

2.0 g der niedrigschmelzenden Form werden in 15 ccm 12 proz. Natron-
lauge gelost und mit 5 proz. Salzsdure zu pH = 6 angesauert. Erhalten 1,8 g
(90 Proz. d. Th.) Nadeln vom Schmp. 112—113°.

2.0 g der hoherschmelzenden Form werden in 15 ccm 12 proz. Natron-
lauge gelést und mit 10 proz. Salzsdure stark angesduert. Erhalten 1,3 g (65
Proz. d. Th.) Nadeln vom Schmp. 102—103°.

p-Oxy-phenyl-butan-(3)-ol. d,I-Betuligenol (X.)
C10H 1402 [116,11.]

3 g obiger Verbindung werden in 30 ccm Alkohol gelést und durch den

Ruckflusskihler rasch 3 g Natrium in kleinen Stiickchen hin zugegeben. Nach-
dem das Natrium geldst ist, wird die Lésung mit Kohlensdure noch warm
gesdattigt, dann Wasser hinzugegeben, unter vermindertem Druck der Alkohol
entfernt, die Ldsung mit Salzsdure schwach angesduert, dann ausgedthert,
die Atherlésung eingedampft und der Riickstand aus 10 ccm Benzol umgeldst.
1,95 g (65 Proz. d. Th.) Kristalle vom Schmelzpkt 70—71°. Literaturangabe : (4)
Schmp. 68—69°und 81,5°. Die Benzoylverbindung entsteht bei der Behandlung
mit Benzoylchlorid in Gegenwart von Pyridin. Aus Methylalkohol farblose
Nadeln vom Schmp. 59—60°. Literaturangabe : (4) Schmp. 59°.

Tetraacetyl-p-oxy-benzalazeton-p-glucosid. (X 1).
C2iH2S°n [492,22]

14 g Kaliumhydroxyd [2,5 Mol.] werden in 11,5 ccm Wasser geldst,
dann 4,1 g [2,5 Mol.] p-Oxy-benzalaceton hin zugegeben. Man 16st 4,11 g [1 Mol.]
Acetobromglucose in 45 ccm Aceton, giesst die beiden Ldsungen zusammen
und schittelt sic 24 Stunden, dann bewahrt man sie 2 Tage bei Zimmertempera-
tur. Die Farbe der Losung, die anfangs rotbraun war, wird dabei hellgelb.
Das Reaktionsgemisch wird in 500 ccm Wasser gegossen und dreimal mit je
40 ccm Benzol extrahiert, die Benzollésung zuerst mit 2 n. Natronlauge, dann
mit Wasser grindlich ausgewaschen, mit Chlorcalcium getrocknet, unter
vermindertem Druck eingedampft, schliesslich der Riuckstand noch zweimal
mit Alkohol abgedampft. Der Rickstand wird aus 50 ccm Alkohol umgeldst.
Gelbstichige Prismen vom Schmp. 163—164°; 1,8 g (37 Proz. d. Th.). Die

8 Acta Chimica
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Ausbeute ist unabhédngig davon, ob die nieder- oder die hochschmelzende
Form des p-Oxy-benzal-acetons verarbeitet wird.

[a]“p = om®53g5= — 20,6° in Chloroform.

Reduktionsvermdgen nach Bertrand : 0,0874 g werden mit 2,5proz.
Salzsdure 2,5 Stunden hydrolysiert ; n/10 KAfn04-Verbrauch 9,9 ccm ; ber.:
10,2 ccm.

Tetraacetyl-p-oxy-phenyl-butan(3)-ol-p-glucosid. Tetraacetyl-isobetulosid. (X 11.) (a)
C A Ou [496,26]

49 g Tetraacetyl-p-oxy-benzalaceton-p-glucosid werden in 45 ccm Benzol
geldst und in Gegenwart von Palladiumkohle hydriert. In den ersten 7 Minuten
werden 230 ccm W asserstoff fixiert, nach weiteren 33 Minuten nochmals dieselbe
Menge. In 40 Min. also werden insgesamt 460 ccm Wasserstoff (756 mm, 18°C)
aufgenommen ; berechnete Wasserstoffmenge 456 ccm insgesamt bei t = 18°
und p = 756 mm). Das Filtrat wird unter vermindertem Druck eingedampft
und der Rickstand aus 50 ccm heissem Alkohol kristallisiert. Farblose, zu
Bilscheln vereinigte Niidelchen ; 2,6 g (53 Proz. d. Th.) Schmp. 116—117°.

24° 021 | 5 A .U
] D - 0,0634 = - 16’6 m Chl°roform-

Reduktionsvermdégen nach Bertrand : Vor der Hydrolyse 0. Nach 2,5-
stindiger Hydrolyse mit 2,5proz. Salzs&ure verbrauchten 0,0516 g.: 6,15 ccm
n/10 KMnOt (ber. 5,92 ccm).

Drehung des Aglykons : 1 g der Verbindung wird mit Iproz. Salzsdure
2,5 Stunden gekocht, nach dem Erkalten ausgedthert, die Atherlésung ver-
dampft und das Ol (0,25 g) in Gegenwart von Pyridin benzoyliert. Die Benzoyl-
verbindung kristallisiert aus 90proz. Alkohol. Erhalten 0,22 g (40 Proz. d. Th.)
Schmp. 68—69° (Literatur : (4) 68—69°).

18°
[«] D in Alkohol = — 0,28 X 5/0,1368 = — 10,25°
[a]¥ in Chloroform = — 0,39 ': 5/0,0828 = — 23,60°
. 18 .
Literaturangabe (4): [a] p in Alkohol = — 12,8°

p-Oxy-phenyl-butan-(3)-ol-p-glucosid. Isobetulosid (X I1.) (b).
CIH2X 7 (328,23)

0,5 g der Tetraacetylverbindung werden mit 60 ccm Barytwasser eine
Woche lang geschittelt, dann Kohlensdure in die klare Ldésung geleitet, das
Filtrat unter vermindertem Druck eingedampft und der Rickstand aus 2 ccm
heissem Wasser umgeldst. 0,13 (g/40 Proz. d. Th.) Kristédllchen vom Schmp. 142°.
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25° — 0,28 X5

D = 0,0512 = — 27,4° in 96proz. Alkohol.

Reduktionsvermdgen nach Bertrand. Vor der Hydrolyse keine Reduktion.
0,0702 g verbrauchten nach 2,5-stindiger Hydrolyse mit 2,5proz. Salzsdure :
4,32 ccm n/10 KM no 4 (her. 4,45 ccm).

CVNHTE3 N3OBETYNO3NAA
[e3a 3emnneH n Pexe BoTHap

(MuctuTyT NO OpraHUYeckor xummm NonnTexHukyma B bBypganeluTe)
Moctynuno: 6. 111. 1950.

Peszwome

A. Coca (A. Sosa) B 1933 rogy 13 Kopbl 6enoii 6epesbl (Betula alba L. Betula verrucosa
Ehrh.) Bblgenun HoBbIli FNHOKO3UA, KOTOPbIA OH HasBas »6eTynosngom«. OH onpefenwn, yto y
3TOr0 HOBOTO F/IIOKO3Mfa caxapHas yacTb sBAsieTcsl d-r/oKo3a, altoKOHOM SIB/SIETCS OfHUM
13 (heHoNankKoronei, p-okcMdeHnN-6yTaH-(3)-0/1, 1 3TO BELWECTBO OH Ha3Basn »6eTy/IMreHoI0M«.
[anee oH onpegenus, 4To afloKOH MMeeT (HOPMYy CABUralOLLyHOCA BfIEBO B HOBOM €CTECTBEHHOM
rNI0KOo3Mae, a CNeKTPOCKOMMYECKM Hallesl, YTo caxap NPUCOeAUHSETCS K asIKorosibHOMY rMapo-
KCUAY a/loKOHa W YTO /IIOKO3UAHOE COefIMHEHUE ABASIETCA COeAMHEHMEM — B.

ABTOpbI, 13 12 BO3MOXHbIX CTPYKTYPHbIX M NPOCTPAHCTBEHHbIX W30MEPOB [/1H0KO3WAOB,
KOTPble wmoryt ObITb MOCTPOEHbI W3 BbllleyKa3aHHbIX [ABYX KOMMOHEHTOB, MOCTaBWAW cebe
LieNlbl0 HEKOTOPbIE M3 HUX W3rOTOBUTb CUHTETUUECKM.

Ona ueneldi MOAENbHBIX OMNbITOB WM3rOTOBUAM METUN-GETYNNIEHON, P-MeTOKCUEeHN-
5yTaH-(3)-on (¥Y)n3 aHusanauyetoHa (111) yepes romoaHmsnn-aueToH (1V) nyTeM KaTanmTu4ieckomn
peLyKUMN, W HaTpUAANKOrofbHOW pefyKumn. [lonyyeHHbI paueMMeTUN6eTYNNIeHON Bbln
cBsi3aH B TeTpaaueTunrnokosng (VI. a) pTyTHo-aueTaTHbIM METOAOM C MPUMEHEHVEM aLEeTO6POM-
I/10KO03bl, KOTOpasi, ucnonssys 0APUTOBYIO BOAy, Oblna B fasbHelilleM npeobpasoBaHa s Kpu-
CT/IIMYECKNIA P-MeTOoKcugeHnn-byTaH-(3)-on-raokosng (V1. b.)

Mocne 3TOro 6bl1 M3roTOBMEH paueMm d, 1-6eTYNWMreHON: P-OKCU-GeH3angervg W aueToH
Obl1 KOHAEHCMPOBaH B LUEMOYHOW cpede, U MOAy4Mnn p-OKCU-6eH30/1-aleToH, Y KOTOporo ote
MoaudmKaumm (UMc U TpaHc) 6binvM U3roTOB/EHbI, U, fanee, yKasaHHble BellecTBa MOrv 6bITb
B3auUMHO npeobpasoBaHbl ogHo U apyroe (VII n VIII).

Peaykuma H2 + KOCTAHO YrofibHbIM nannagvem n06oro p-okcu-6eH3an-aLeToHa
[aeT p-oKcu-6eH3nN-auetoH (1X), a 13 3TOro HaTPMEBO + a/KOro/IbHOW peayKumeld nonyda-
eTcs &, 1-GeTynureHon. STOT arfllOKOH He YAasioCb CBA3aThb C aleTo6pOM-T/IIOKO30M.

YcnewHbIM 0Kasancs Cnefylolnii nyts: P-OKcU-6eH3analeToH cBs3aTb C aueTo6poM-
/IIOK030/A B aLeTOHO LUENOYHON cpefle, U nonyunnn TETPaaLETWU/I-P-OKCU-6eH3a-aLeToH-p-
rnoKo3ung(X1).9ToT TeTpaaueTUrIHKO3MUA B MPUCYTCTBUM KOCTSIHO-YTO/bIOr0 Nannagmyma 6bin
o6paboTaH BOAOPOAOM B TOT MOMEHT, KOrja W ABOWHOE COefiMHEHWe W KapboHWioBas-rpynna
Takke pefyLMpoBasiUCb, M TaKMM 06pasoM MOAyUUIM KPUCTaNIM30BaHHbIA TeTpa aueTun-p-
oKcupeHnn-6yTaH-(3)-on-p-raokosmg (XIl. a). 370 aueTwnioBoe NPOU3BOAHOE, OMbIIEHHOE
6apMTOBO BOAOW, [faeT TaKXe KPUCTA/I/IMYECKUIA pP-OKCU-eHn-6Y TaH-(3)-0n-p-rnoKosng
(XI11. b.), N3TOT CMHTETMYECKWNIA FHOKO3MA aBTOpaMu Obll Ha3BaH »M306eTyN03nA4«-0M. STOT CUH-
TETUYECKWIA TNIIOKO3MA OT/IMHAETCA OT eCTECTBEHHOro 6eTynosvga TO/bKO /Wb B TOM, YTO
caxap (r/110K03a) COeJUHEH C ar/ilOKOHOM He a/IKOro/IbHOro MMAPOKCWAA, a C ar/IloKOHOM (heHos-
HOrO FMAPOKCU/A, HO COOTBETCTBYET MY B TOM, UTO MO 6O/bLUE/i BEPOSATHOCTU SB/SIETCS COeAU-
HeHVEM F/IOKOo3MAa — R, TaK Kak BOOOLLE LeN0YHO-aleTOHHbIM METOAOM MO/ydaeTcs BbllLe-
CKa3aHHOe BeLLECTBO W fasnee, YTO B CUHTETMYECKOM [/IOKO3UAE arfitoKOH SIBAISIETCS He paLem-
MoanduKaupmein, a hopmoit cnocobHOM 6bITb MOBEPHYTON B/IEBO, WM XE WHA4Ye TO XKe CaMmoe,
YTO MOXHO HaTU U B €CTECTBEHHOM T/IHOKO3MfE.

1. Sosa A. : Compt. rend. Acad. Sei. 196, 1827 (1933); Chem. Zentralblatt 1935 |. 1555:
Rev. Acad. Sei. Madrid 31, 81 (1934) Paris, Lab. de Physique Vegetale; Chem. Zentralblatt
1935 Il. 3244, Arch. Museum Histoire Natur. (6) 12, 341 (1935); Annéal, de Chimic (Il1.) 14,
5 (1940); Chem. Zentralblatt 1942 1. 2781.

2. Einhorn A. u. Grabfield I. P.: Liebigs Annalen 243, 363 (1887— 1888).

3. Klages A. u. Aliendorff P. : Ber. 31, 1003 (1898).

4. Sosa A. : Ann. Chimie (11) 14, 5—120 (1940); C. 1942. |. 2781.
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KATALYTISCHE STUDIEN
IN DER ANALYTISCHEN CHEMIE.-
I. UBER DIE SILBERKATALYSE BEI DER REDUKTION
VON NITRATEN DURCH FERROHYDROXYD

ZOLTAN G. SZABO UND LAJOS BARTHA

Institut fir anorganische und analytische Chemie der Universitit Szeged

Eingegangen : 9. I11. 1950.

Es ist allgemein bekannt, dass die Reduktion der Nitrate durch Ferrosalze
nicht nur in sauerer, sondern auch in alkalischer Ldsung stattfindet. Cotte und
Kahane (1) haben gezeigt, dass dieser Vorgang durch Silbersulfat stark beschleu-
nigt wird und auch die Grenze der Alkalikonzentration, bei der sich die Reduktion
noch abspielt, in Anwesenheit von Silbersalz erheblich herabgesetzt werden kann.

Unsere Arbeit beschéftigt sich mit der Untersuchung dieser katalytischen
Reaktion. Die Reduktion, die zu Ammoniak fuhrt, kann in die folgenden zwei
Schritte aufgeteilt werden :

1. KN03 + 2Fe(OH)2 + H20 = 2Fe(OH)3 + KNO2
2. KNO2 + 6Fe(OH)2 + 5H20 = 6Fe(OH)s + NHS+ KOH

Der Vorgang 2. spielt sich auch ohne Katalyse rasch und leicht ab. Die
Reaktion 1. ist dagegen langsam und bendtigt eine hohe Alkalikonzentration.
Die Silberkatalyse greift an dieser Stelle ein.

Die Ausfuhrung unserer Messungen geschah nicht auf die tUbliche, auch
von Cotte und Kahane verfolgte, Art der Ammoniakdestillation, sondern durch
die Zurlcktitration des nicht verbrauchten Ferrosalzes. Dieser Weg ermdglichte
uns die Ausarbeitung einer sehr einfachen und genauen Nitratbestimmung ”2).

Unsere Versuchsmethodik war die Folgende :

Die Losung, die 2—20 mg ivV03enthalt, wird in einen 200 ccm fassenden
Stehkolben ausgemessen, dann 10 ccm 30%-ige Natronlauge und so viel Wasser
hinzugefliigt werden, dass das Gesamtvolumen der Lésung 90 ccm betrégt.
Um den absorbierten Sauerstoff zu verjagen, kocht man zuerst die Losung 5—6
Minuten lang und pipettiert danach zu der im Sieden gehaltenen Fllssigkeit
10 ccm Silberdiamminsulfatldsung und 10 ccm 19%-ige Ferroammonsulfat-
I6sung ; wobei sich schwarzes Ferroferrihydroxyd niederschldgt. Nach der
Beendigung der Reduktion, das in 5 bis 15 Minuten erfolgt, werden 40 ccm
30%-ige Schwefelsdure sorgfaltig in den Kolben getropfelt, wodurch der Nieder-
schlag aufgeldst wird. In der klaren, durchsichtigen, von Ferrisalzen blass gelb-
lich-grun gefdrbten Ldsung wird das nicht oxydierte Ferro-lon nach Erkalten,
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mit 0,1 normalem Permanganat zuricktitriert. Die Differenz zwischen dem
Permanganatverbrauch, dieses und eines Blindversuches gibt die zur Reduktion
des Nitrates ndtige Menge Ferrosalz an.

Die Wirkung des Katalysators, d. h. die quantitative Reduktion des Nitra-
tes hangt von der Alkalikonzentration, sowie von der Menge des angewandten
Katalysators ab. Unterhalb einer Alkalikonzentration von 2,5% spielt sich
die Reaktion nicht quantitativ ab. Bei grosserer Natriumhydroxyd-konzentra-
tion, als dieser Grenzwert, ist die Reduktion vollstdndig und eine weitere Erho-
hung des Alkaligehaltes ist auf die Reaktion ohne Einfluss.

Die Katalysatorenlésung wurde aus gesattigter Silbersulfatlésung durch
Hinzufiigung vom Ammoniak hergestellt. Die systematische Anderung der ver-
wendeten Katalysatorenmenge zeigte, dass das Reaktionsgemisch — um eine
vollstindige Reduktion zu erreichen — wenigstens 3,5 mg Silber enthalten
muss (2). Natirlich muss man auch fir lebhaftes Sieden und eine entsprechende
Reaktionsdauer sorgen.

Der Verlauf der Katalyse wurde in Anwesenheit von verschiedenen frem-
den lonen untersucht. Es wurde gefunden, dass von den Kationen, Cd2+, As5+,
Sn2+, S«4+, Al3+, Co2+, M 2+, M»2+, Zn2+, Mg2+, Ue+, V5+, WGH,
Mo6+, von den Anionen CI , Br , CIO , BrO , C103 , Br03 , COg2—,
S032—, B02—, F—, CH3C00—, S2082 , Cl04 ', P043 keinen Einfluss auf
den Verlauf der Katalyse ausiben.

Die andere Gruppe von lonen, P62+, Hg2+, Hg2+, Ri3+, S63
Sb5+, Cr3+, CN , SCN~, Fe{CN)# -, Fe{CN)(3—, CrO storen die
Katalyse in einer Weise, dass die Bestimmung des Nitrats ganz unmadglich wird.

Bei der Ausfuhrung der Reaktion in Gegenwart der genannten lonen
scheidet sich nach dem Ansduern des Reaktionsgemisches kolloidales Ferri-
hydroxyd aus, welches sich auch nach langem Sieden nicht vollstdndig aufldst
und die Ldsung tribe bleibt. Von dem eingefiihrten Nitrat wurde nur ein kleiner
Teil reduziert. Dagegen war der Permanganat-Verbrauch von Blindversuchen
mit und ohne das stérende lon derselbe. Diese Tatsache weist deutlich auf die
katalysatorvergiftende Wirkung von diesen lonen hin.

Die Ursache der Hemmung der Katalyse kann in der Bildung des kolloi-
dalen Ferrihydroxyds gesucht werden. Dies kann — nach mehreren Autoren —
bei der Oxydation von Ferrosalzen unter verschiedensten experimentellen Bedin-
gungen entstehen. Als Ursache der Hemmung der Katalyse kann angenommen
werden, dass das Kolloid mit dem Silberoxyd unter Bildung von Silberferrit
reagiert, wie dies auch von Krause und Lewandowski (3) gefunden wurde. Die
Reaktion spielt sich schon in der Kdalte ab, wird jedoch ausserordentlich stark
beschleunigt, wenn die Mischung in alkalischer Losung gekocht wird. Das Mass
der vergiftenden Wirkung von diesen lonen ist recht verschieden. Das Chrom
schien am grossten vergiftend zu wirken. Diese Wirkung ist eine Funktion der
Konzentration, wie es aus der folgenden Tabelle zu ersehen ist.
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Tabelle I.
Einwage Einwage Verbrauch 0,1N Gefunden NOg
NO, mg fremdes lon KMn04 Losung

mg ml mg %

Blindversuch 0 45,22 _ _
« 1,12 Sb5+ 45,25 - -

16,144 1,12 « 33,16 9,356 57,95

0,84 « 28,18 13,215 81,86

0,7 « 26,40 14,595 90,41

0,56 « 24,53 16,045 99,38

0,42 « 24,44 16,114 99,82

0,28 « 24,45 16,107 99,77

0,14 « 24,44 16,114 99,82

Blindversuch 0 43,06 — —
« 7,0 Hg2+ 42,50 — —
« 1,0 « 42,95 — -

16,144 7,0 « 38,38 3,628 22,47

6,0 « 34,11 6,937 42,97

5,0 « 32,97 7,821 18,44

4,0 « 26.34 12,960 80,28

3,0 « 23,30 15,310 94,87

2,0 « 22,30 16,091 99,67

1,0 « 22,29 16,099 99,72

Blind versuch 0 48,55 — —
« 2,1 Bi3+ 48,57 — —

16,144 2,1 « 37,40 8,642 53,53

1,4 « 30,53 13,967 86,52

1,05 « 29,39 14,859 91,99

0,7 « 27,99 15,936 98,71

0,49 « 27,78 16,099 99,72

0,35 « 27,76 16,114 99,82

0,21 « 27,78 16,099 99,72

Blindversuch 0 48,80 — _
« 2,0 Pb2+ 48,82 - —

16,144 2,0 « 42,05 5,232 32,41

1,0 « 31,38 13,502 83,64

0,5 « 28,39 15,820 97,99

0,4 « 28,06 16,076 99,58

0,3 « 28,03 16,099 99,72

Blindversuch 0 42,75 — —
« 40 cCr3-f 42,81 — —

16,144 4,0 « 30,20 9,790 60,64

3,0 « 24,75 15,564 96,41

2,0 « 22,53 15,735 97,47

1,0 « 22,50 15,758 97,61

0,5 « 22,17 16,014 99,19

Bei den lonen Fe(CN)®4—, Fe(CN)63—, CN erschwertder gebildete, tief-
blaue Niederschlag die Beobachtung des Vorhandenseins des kolloidalen Ferri-
hydroxyds. Trotzdem kdnnen wir annehmen, dass die Hemmung der Katalyse
auch in diesem Falle durch das Ferrihydroxyd hervorgerufen wird. Die Silber-
salze dieser lonen, ausgenommen das Ferrocyanid, sind in Ammoniumhydroxyd
16slich. Man kann also nicht behaupten, dass diese lonen die Katalyse durch das
Niederschlagen des Silbers hemmen, héchstens nur in Falle des Ferrocyanids.
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Aber die Katalyse verlduft ungestdrt auch in Anwesenheit von Bromid, dessen
Silbersalz im Ammoniumhydroxyd nur sehr wenig léslich ist. Anderseits besteht
die Mdéglichkeit der Bildung vom kolloidalem Ferrihydroxyd, wie es auch in der
Literatur erwdhnt wird. G. Grube (4) hat Uber die Bildung dieses Ferrihydroxvds
bei der alkalischen Zersetzung des Kaliumferricyanids berichtet; C. Zimmermann
(5) hat Ferrirhodanid mit Alkalikarbonat gekocht und Ferrihydoxyd-Gel
hergestellt.

Merkwurdigerweise Ubt das Arsen nur in seiner dreiwertigen Form eine
vergiftende Wirkung aus, wenn dadurch kolloidales Ferrihydroxyd gebildet
wird. Sein finfwertiges lon stért Uberhaupt nicht. Eben deshalb, wenn nur sehr
kleine Menge von As (I11) zugegen sind, wird weder die Katalyse, noch die
Nitratbestimmung beeinflusst, weil das Uberschiissige Silber das Arsenit zu
Arsenat oxydiert und so die stérende Wirkung ausschaltet. Die Oxydation des
Arrenits induziert die Oxydation des Ferro-Eisens in alkalischem Medium beson-
ders stark und ermoglicht damit die Bildung des Kolloidalen-Ferrihydroxyds (6).

In Anwesenheitvon J ,JO ,J03 ,S2 ,S.,0A wird unldsliches Silber-
jodid, oder Silbersulfid niedergeschlagen und die katalytische Tatigkeit des Silbers
tritt stark zurick. Die hemmende W irkung besteht auch dann noch, wenn die
molare Konzentration des Silber-lons drei bis viermal grésser als die des stéren-
den lons ist, wenn also stdchiometrisch viel mehr Silber Ubrig bleibt, als zur Aus-
fuhrung der Katalyse ndtig ist. Die hemmende Wirkung kann ihre Ursache darin
haben, dass der Niederschlag das Uberschiissige Silber-lon adsorbiert und so aus
der Katalyse ausschliesst.

Tabelle II.
Einwage Einwage ARmol Verbrauch 0,1N Gefunden NO,
NO, mg Fremdes lon . KMn04 Losung
mg Fremdes-lonmoj ml mg %
Blindversuch 12,7 J~ 1,06 42,06 - —
14,687 12,7 « 1.06 40,73 1,031 7.20
76  « 1,77 39,26 2,170 14,80
38 « 3,54 37,45 3,574 24,32
Blindversuch 0 — 41,50 - -
« 1,0 s2— — 41,52 — —
16,687 10 « 1,7 40,58 0,488 3,32
0,75 « 2,55 38,45 2,372 16,15
0,5 « 3.4 29,32 9,448 64,33

Mechanismus der Katalyse.

Unsere Beobachtungen erlauben einige Worte auch tber den Mechanismus
der Katalyse zu sagen Vor allen, miissen wir uns mit der Reaktion zwischen den
Ferro- und Silber-lonen beschdftigen Zahlreiche Forscher haben den Verlauf
dieses Processes im sauren und neutralen Medium untersucht. Das Ferrosalz
reduziert das Silber-lon zu metallischen Silber. Der Vorgang ist nicht vollstdndig,
er fihrt zum Gleichgewicht :
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Die Reaktion ist in sauerer Lésung nach links, in alkalischer nach rechst ver-
schoben. Unter unseren Yersuchsbedingungen ist hauptsédchlich metallisches
Silber anwesend. Dies kann auch rechnerisch ermittelt werden : Das Redoxy-
Potential des Systems Ag = Ag+ -f-g kann folgend ausgedrickt werden :
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Man sieht, dass das Gleichgewicht in alkalischer Ldsung tatsdchlich nach
rechts verschoben ist. Diese Betrachtung macht den folgenden Mechanismus
wahrscheinlich, nach dem das ausgeschiedene metallische Silber das Nitrat zu
Nitrit reduziert :

RNOa4-Ag = RN02+ AgO

indem sich das sonst gutbekannte Silberperoxyd bildet. Man kdnnte jedoch auch
daran denken, dass die Silber-lonen die wirksame Katalysatoren sind. Das
Silber-lon ist in Form von [Ag(H3N)2]F anwesend, weil Ammoniak in der Ldsung
wahrend der Katalyse stdndig zugegen ist. Die Versuchsergebnisse sprechen doch
mehr fur die erste, als fir die zweite Auffassung. Eines dieser, fur die Richtigkeit
der ersten Auffassung sprechender Versuchsergebnisse wurde erhalten, als wir
— anstatt der Silberdiamminsulfatlésung — festes Silberoxyd in die Reaktions-
mischung einfuhrten. Die Reaktion des Ferrohydroxyds mit dem Silberkomplex
ist ein spontan momentaner Vorgang, denn das Gemisch schwérzt sich nach dem
Hinzufligen des Ferroammonsulfats sofort und gleichzeitig scheidet sich auch
metallisches Silber aus. Derselbe Versuch mit Silberoxyd verlduft ganz anders.
Nach Hinzufligen des Ferroammonsulfats scheidet sich griines Ferrohydroxyd ab,
das mit dem Silheroxyd erst nach 3—4 Minuten reagiert und es bildet sich zu
gleicher Zeit auch metallisches Silber. Die Reduktion des Nitrates konnte auch
nicht friher begonnen sein, denn das dussere, sichtbare Merkmal dieses Vorganges
ist ebenso die Schwérzung des Niederschlages : die Oxydation des Ferrohydr-
oxyds zu Ferroferrihydroxyd. Wenn die Katalyse nicht durch metallisches Silber,
sondern durch das Silberoxyd in Gang gesetzt wdre, hatte die Reduktion gleich
nach dem Hinzufligen des Ferroammonsulfats beginnen kdnnen und eine klei-
nere Nitratmenge wdare wihrend den 3—4 Minuten quantitativ reduziert worden.

Einen noch mehr entscheidenden Beweis fiir die Silberkatalyse bietet die Reak-
tion in Anwesenheit von As (I11)-, Mra(ll)-, insbesondere von Sra(ll)-Salzen. Infolge
der stark reduzierenden Wirkung dieser Salze in alkalischem Medium wandelt
sich das Silber schon vor der Hinzufigung des Ferroammonsulfats in den metalli-
schen Zustand um. Obwohl man annehmen konnte, dass dieses metallische Silber
mit den anwesenden Fémionén reagiert — entsprechend der Gleichung Fe31-f-
Ag < ~Fe2+ -f~Ag — und die Mdglichkeit einer nichtmetallischen Silber-
katalyse auch bestehen kann, spielt sich aber in Anwesenheit von geniigend
vielem S«(I1)-Salz der folgende Vorgang ab: 2Fe3’ -(-Sn2! 2 Fe2' -f-Sn4
und es kann praktisch kein Ferrieisen zugegen sein. (Diese Reduktion geht unter
der Wirkung von As3+ und Mn2+ nicht vor sich.) Dieser Umstand schliesst das
Auftreten des soeben erwdhnten Vorganges zwischen Ferriesisen und metalli-
schem Silber aus. Es ist also das gesamte Silber, welches infolge der reduzierenden
Wirkung des Sn(ll) gebildet wurde, schon vor der Hinzugabe des Ferroammon-
sulfats in metallischem Zustand und bleibt auch so. Die Tatsache, dass die
Anwesenheit von beliebig vielen Sn(ll)-Salz die Katalyse nicht stért, beweist
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dass das Silber seine katalytische Wirkung in metallischen Zustand ausibt.
Dieses metallische Silber befindet sich als ein sehr fein verteiltes Kolloid in der
Ldsung, dessen Peptisation durch die Lauge beglnstigt wird. Die katalytische
W irksamkeit ist zu einer bestimmten Teilchengrésse gebunden, die besonders
glnstig ist, wenn die Ausscheidung des metallischen Silbers aus einer homogenen
Phase geschieht. Wenn das Katalysatorsilber nicht aus homogener Ldsung des
Amminkomplexes, sondern aus Silbersulfat bzw. Silberoxyd gebildet wird,
verzogert sich der Reduktionsvorgang und es ist nicht vollstdndig. Das freiwillige
W achstum der Silberteilchen verringert die katalytische Wirksamkeit. Deshalb
ist es unerldsslich, dass die Reduktion des Nitrats mit der Bildung des Silbersols
gleichzeitig beginnt. Bei einigen Versuchen wurde das Nitrat zuletzt in die
Losung, die schon alle anderen ndtigen Substanzen enthielt, hinzugefiigt. Die
Reduktion ging nur sehr lagsam vor sich und war nie vollstdndig. In diesem
Falle koagulierte das Silbersol in dem Masse, dass es schon keine katalytische
W irksamkeit mehr ausuben konnte. Die Anwesenheit des Nitrats, seine spontan
auftretende Reduktion, wirkt dem Wachstum der Teilchengréssen des Silbers

entgegen.

ZUSAMMENFASSUNG.

Es wurden die Vorbedingungen der durch Silber katalysierten Reduktion des Nitrats
mittels Ferrohydroxyds untersucht und festgestellt, dass sich kolloidales Ferrihydroxyd in
Anwesenheit von stérenden lonen bildet. Dieses kolloidale Ferrihydroxyd vergiftet die Silber-
katalyse durch Bildung von Silberferrit, so dass es keine katalytische Wirkung mehr ausiben
kann.

Die Sulfid- und Jodid-lonen vergiften die Katalyse, indem der ausgeschiedene Silber-
niederschlag die Silber-Tonen adsorbiert.

Der Mechanismus der Katalyse geht tber metallisches Silber, das sich aus homogener
L6sung kolloidal ausscheidet und mit dem Nitrat sofort reagiert. Uber eine bestimmte Te'lchen-
grosse katalysiert das Silbersol nicht mehr.

SUMMARY.

The conditions of the reduction”of nitrates by means of ferrous hydroxide catalysed
by silver were investigated and it was established that in presence of interfering ions colloidal
ferric hydroxide was formed. This substance poisons the catalysis through formation of silver
ferrite which cannot exert any catalytic effect.

Sulfide and iodide ions poison also the process by adsorbing silver ions on the surface
of the silver precipitate.

The mechanism of the catalysis takes place over metallic silver originating colloidally
from a homogeneous solution and reacting at once with the nitrate. Above a definite particle-
size the silver sol does not catalyze any further.
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KATAJTIMTNYECKNE WNCCNELOBAHUA B AHANTUTUYECKOW XMW
3. . Ca6bo n /1. bapTa.

MHcTumyT no HEOPraHMYeckoil U aHanuTUYecKol XUMumn, yHusepsuTeTa B Ceref
Moctyrmno: 9. 111, 1950.

PE3IOME:

KaTanus pefyKumy Truapo3akucu >Xenesa, a30THOKWC/bIM Cepe6poM He COCTOUTCS,
seuay 00pa30BaHMSI NMPUMNATCTBYOLLArO0 MOHA. STOT MOH MOMyYaeTcsi NMpu 06pasoBaHUM KO-
NOVAHOW TWMAPOOKUCK XKenesa, KOTopasi Mpu o6pasoBaHMU XKene3o-cepebpsiHHOM conu pearu-
pYyeT ¢ KaTa/M3aTopoM, TaK YTO OH He MOXeT MPOM3BOAMTL CBOE KaTa/MTUYecKoe feiicTBue.

CynbuaHble 1 MoAHbIE NOHBI TAKXE MPENATCTBYHOT KaTanudy, Tak Kak BblAenstoLlyecsi
ocaflkn cepebpa agcopbupyroT MoHbI cepebpa.

KaTanus npovcxoguT Yepe3 MeTa/l/IMYECKOe Cepebpo, KOTOPOe BbIAensieTcsi U3 romMo-
reHHOro pacTBopa ¥ pearvmpyet C HATPaTOM.

CBepx onpefenieHHOW BeNWMYMHbI MasleHbKOW 4acTulbl, CepebpsiHblA 30M1b He B COCTO-
SAHMN NPOV3BOAUTL KaTa/IMTUUECKOE AeliCTBUE.



EIN NEUES VERFAHREN ZUR MASSANALYTISCHEN
BESTIMMUNG DES THEOPHYLLINS UND THEO-
BROMINS MIT DIKALIUMMERKURITETRARHODANID

DENES KOSZEGI 'UND EVA SALGO

(Institut fur pharmazeutische Chemie der Universitdt Szeged)
Eingegangen: 22. I11. 1950.

Wie wir bereits in einer friheren Abhandlung : »Das Dikaliummerkuritet-
rarhodanid als Alkaloid- und Aminreagens und seine praktischen Anwendun-
gen« (1) festgestellt haben, reagieren auch die Purinbasen mit Dikaliummer-
kuritetrarhodanid. Da sie mit dem genannten Reagens in Wasser und im Rea-
gens-Uberschuss unlésliche Niederschlage bilden, schienen sie auch quantitativ
bestimmbar zu sein.

Auf Grund weiterer Versuche gelang es uns auch ein neues massanaly-
tisches Verfahren fir die Bestimmung von Theobromin und Theophyllin
auszuarbeiten.

Die praktische Bedeutung des Verfahrens besteht darin, dass das Theo-
phyllin mit Dikaliummerkuritetrarhodanid auch in Gegenwart von Koffein
bestimmbar ist, weil Koffein jene Purinbase ist, die mit dem Reagens keinen
Niederschlag bildet. Da die Teebldtter bekanntlich neben Koffein auch Theo-
phyllin enthalten, scheint unser Verfahren zur Bestimmung des Theophyllinge-
haltes der Teebléatter geeignet zu sein.

Die massanalytische Bestimmung des Theophyllins wurde schon auf
mehrfachem Wege versucht. Im Jahre 1927 verdffentlichte die schwedische
»Analysmetoder« ein argentometrisches Verfahren, hei dem das Theophyllin
aus einer schwach salpetersauren Ldsung mit einer 0,1 n AgNO03-Lsg. als Silber-
salz gefdllt und das Uberschissige Silber im Filtrat mit einer Rhodanlésung
titriert wird. Das Verfahren ergibt keine einwandfreien Resultate. Wahrschein-
lich wirkt die anwesende Salpetersdure etwas l6send aufdas Silbertheophyllin ein.

Die jodometrische Methode von Emery (2) und Spencer zeitigt auch keine
befriedigenden Ergebnisse, wie dies schon Schulek (3) und Rézsa in ihrer gemeinsa-
men Arbeit bewiesen haben. Das erwé&hnte Verfahren beruht auf der Beobach-
tung, dass Theophyllin in essigsaurer und salzsaurer Ldsung mit einer Uber-
schissigen 0,1 n J2-Lsg. im Wasser unldsliches Theophyllinperjodid bildet.
Im Filtrat des letzteren wird der Joduberschuss bestimmt. Die Methode wurde
auch von uns nachgeprift, wobei wir Differenzen von 4—5% zwischen Ein-
wagen und gefundenen Werten feststellen konnten.
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Boie (4) bestimmt das Theobroinin azidimetrisch. Er griindet seine Methode
auf der Bildung des in Wasser schwer léslichen Theobromin-Silbersalzes, wobei
die &quivalente Menge S&ure frei wird. Diese letztere wird mit karbonatfreier
Lauge gegen Phenolrot titriert. Das Verfahren ergibt tadellose Resultate,
versagt aber in Gegenwart schwacher Sduren und Basen.

Schulek und Rézsa wandten Boies Methode zur massanalytischen Bestim-
mung des Theophyllins an. Da aber das Verfahren — wie schon erwédhnt — in
Gegenwart schwacher Basen (Aethylendiainin) keine guten Ergebnisse zeitigt, er-
folgte die Bestimmung erst nach Abtrennung des Theophyllins. Nach Winkler's (5)
Verfahren wurde das Theophyllindthylendiamin mit 30%-iger Natronlauge
durch Erhitzen bis zum Sieden in das Theophyllinnatrium {bergefiihrt. Die in
starken Laugen unldsliche Verbindung wurde filtriert, mit 15%-iger Natrium-
lauge gewaschen, in heissem Wasser geldst, durch Schwefelsdure zerlegt und
das Theophyllin nach erfolgter Neutralisation nach Boie bestimmt.

Schulek und Rézsa bestimmten das Theophyllin in Gegenwart von Natrium-
acetat. Ihre Ergebnisse sind in den Tabellen I und Il angefihrt.

Zur massanalytischen Bestimmung des Theobromins und des Theo-
phyllins verwendeten wir eine 0,05 n Lsg. von Dikaliummerkuritetrarhodanids.
Diese Komplexverbindung fé&llt n&mlich die beiden Purinbasen als wasser-
unldsliche Quecksilbersalze aus, unter Freilegung der &quivalenten Menge an
Rhodan :

2 Theophvllin-Na + K2Hg(SCN)4= (Theophyllin)a-lig + 2 KSCN + 2 NaSCN.

Damit das Wesen des Verfahrens verstandlich wird, muss man die interes-
sante Eigenschaft des Dikaliummerkuritetrarhodanids kennen, dass ndmlich
nur die beiden an Kalium gebundenen Rhodangruppen (also die Hélfte des
Gesamtrhodangehaltes) titrierbar sind. Der Gesamtrhodangehalt wird erst
nach alkalischer Zerlegung der Verbindung im Filtrat des Quecksilberoxyds
erfasst.

Wie wir sowohl qualitativ wie quantitativ bewiesen haben, bilden die
Purinbasen mit dem Reagens Quecksilbersalz, das im Falle des Theobromins
folgende Konstitution aufweist :

N=C—0 Hg 0—C=
I I
0=C C—N—CH, CH, N—C C=0
/
C— H nm »
/
ClI3— N—C =N N— C— N— CHt

Wenn also das Dikaliummerkuritetrarhodanid mit Theophyllinnatrium
oder Theobrominnatrium in eine Reaktion eingeht, zeigt sich genau derselbe
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Vorgang wie bei der alkalischen Zerlegung des Komplexes. Der nicht titrierbare
Anteil des Rhodans wird also freigelegt und kann als dquivalente Menge der zu
bestimmenden Purinhase titriert werden.

Unser Verfahren griindet sich also auf der argentometrischen Bestimmung
der durch die Purinbasen freigelegten, dquivalenten Rhodangruppen.

Die Bereitung der 0,05 n Komplexsalzldsung wurde in unserer ersten
Abhandlung bereits angegeben. Es muss aber nochmals betont werden, dass
Theophyllin und Theobromin mit Dikaliummerkuritetrarhodanid nicht als
freie Basen, sondern nur als Natriumverbindungen reagieren. Vor ihrer Bestim-
mung sind sie also in ihre Natriumverbindungen uberzufuhren.

Zur massanalytischen Bestimmung werden etwa 0,20 g (zweckméssig
0,1980 g) im 100 ml Masskdlbchen mit 3—4 ml Wasser vermischt und in Gegen-
wart von 1 Tropfen Phenolphtaleinldsung unter Erwérmen solange mit karbo-
natfreier Lauge versetzt, bis sich alles geldst und die Flissigkeit eine blassrosa
Farbe angenommen hat. Der schwach alkalischen L&ésung, die das Theophyllin
schon als Natriumverbindung enthdlt, wird die 0,05 n Komplexsalzlgsung im
Uberschuss (30 ml) tropfenweise zugesetzt. Wenn die Ldsung farblos wird, ist
noch etwas 0,1 n Natronlauge bis zum Auftreten der kaum bemerkbaren Rdétung
zuzusetzen. Die Flussigkeit wird dann 20 Minuten lang vorsichtig gekocht, da
nach Eigenerfahrungen die weissen Kristallnadeln des Quecksilbertheophyllins
erst nach etwa 20 Minuten Kochdauer quantitativ und gut filtrierbar gefallt
werden. Die abgekihlte und zur Marke aufgefullte Flissigkeit wird nach gehori-
gem Durchschutteln filtriert. 50 ml des Filtrats werden dann mit der Pipette
in das Titriergefdss eingefiihrt. Dieser Anteil enthalt einerseits die Halfte des
urspringlich titrierbaren Rhodans, anderseits die Hélfte des dem Theophyllin
enstprechenden Rhodans. Man setzt jetzt 0,05 n AgNOs-Lsg im Uberschuss
(30 ml) zu und titriert den Silberiberschuss nach Ansduern mit 10%-iger. Sal-
petersdure in Gegenwart von Eisenammoniumsulfat mit einer 0,05 n KSCN-
Lsg. zuriick.

Die obenangegebenen Substanzmengen bzw. Raumteile der Masslésungen
sind auf Grund der folgenden Beziehungen bemessen :

Mol.-bzw. Aequivalentgewicht : 1981 g = 1000 ml n. Lsg.
19,8 g = 1000 ml 0,1 n. Lsg.
9,905 g = 1000 ml 0,05 n. Lsg.

0,00990 g = 1 ml 0,05 n. Lsg.

Laut der berechneten Mengen soll also durch 0,1980 g reinen Theo-
phyllins soviel Rhodan freigesetzt werden, als 20 ml einer 0,05 n Komplex-
salzlésung &quivalent ist, und dieser Betrag wirde gemeinsam mit der ur-
springlich titrierbaren Rhodanmenge 50 ml einer 0,05 n AgNO”hsg. ver-
brauchen. Wenn man also zu 50 ml des Filtrats (die auf diese Weise 25 einer
ml 0,05 n AgNO3Lsg. entsprechen) 30 ml der 0,06 n AgNO3Lsg. gibt, so ist
die Silberlésung im Uberschuss verwendet worden.
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Die in der Einwage vorhandenen Mengen an Theophyllin bzw. Theobro-
min in g (X) ergibt die folgende Berechnung :

X = (a-b) 2 .c. 0.0099, worin »a« die zur H&lfte des Filtrats gegebenen
ml der 0,05 n AgNO3 L sg »b« die dem Silberiberschuss entsprechenden ml
der 0,05 n KSCN-Lsg. und »c« die verwendeten ml der 0,05 n Dikaliummerkuri-
tetrarhodanid-Lsg. bedeuten.

Die Ergebnisse unserer Theophyllin- bzw. Theobrominbestimmungen
zeigt Tabelle 111.

Auch in Gegenwart von Koffein erhielten wir fir das Theophyllin gute
Ergebnisse. (Tabelle I11.)

Die quantitative Bestimmung des Theophyllins wurde auch in Gegenwart
von Natriumacetat versucht.

Fur diesen Zweck diente uns das »Teocin-Natrium-Natriumacetat« von
Bayer. Das Préparat ist von der Fabrik Bayer unter der Bezeichnung »Teocin-
natriumaceticum« in Verkehr gebracht worden. Seine molekulare Zusammen-
setzung ist nach Hagers Handbuch der Pharmazeutischen Chemie :

CIH 10iNa . 1J20 .CH3COONa = 302

Der berechnete Theophyllingehalt ist : 65,56%.

Der durch uns gefundene Theophyllingehalt des Prdparats ergab sich als
Mittel zweier Bestimmungen zu 58,70%. (Tabelle Ill, No 10 und 11.)

Dieser Unterwert ldsst sich durch den Wassergehalt des Préparats erkla-
ren. Der berechnete Wassergehalt der formelgerechten Substanz betrédgt 5,96%.
Der Wassergehalt der von uns verwendeten recht alten Substanz wurde durch
Trocknen (bei 105° bis zur Gewichtskonstanz) bestimmt und mit 16,16% gefun-
den. Der Wassergehalt war also um 10,20% hoher als der berechnete. Wenn
man mit Ricksicht auf den gefundenen Wassergehalt den Theophyllingehalt
der Substanz berechnet, so ergibt sich der letztere mit 58,82%. Dies ist ein
Wert, der mit dem berechneten Theophyllingehalt der formelgerechten Substanz
am besten Ubereinstimmt. Zur Entscheidung der Frage, ob die Bestimmung
des Theophyllins durch das anwesende Natriumacetat beeinflusst wird, wur-
den 0,1980 g Theophyllin auch nach Hingabe von 0,136 g kristallisierten
Natriumacetats (1 Mol. Theophyllin : 1 Mol. Natriumacetat) bestimmt. (Ta-
belle 111, N. 6.) Das Titrationsergebnis war genau dasselbe wie bei reinen Theo-
phyllinlésungen. Das anwesende Natriumacetat beeinflusst also die Genauigkeit
der Bestimmung nicht.

Die bei reinem Theophyllin gefundenen, lber 100% liegenden Werte
lassen sich durch den Wasserverlust des Préparats erkldren. 1 g Mol. (198) des
reinen Theophyllins enth&lt ndmlich 1 g Mol., also 9,09% Wasser. Bei voll-
stdndigem W asserverlust erhdht sich das Ergebnis der Wertbestimmung auf
110,00%. Ein Wasserverlust von 9,09% bewirkt in der prozentischem Aus-
wertung der Bestimmung eine Erhdhung von 10,00%. Der Wassergehalt der
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untersuchten Substanz wurde mit 5,96% gefunden. Fir diesen Wasserverlust
von 3,13% l&sst sich also der entsprechende Theophyllingehalt mit 103,44%
berechnen. Dieser letztere Wert und die gefundenen Werte 103,00 und 103,30%
stimmen gut Uberein.

I. (SCHULEK UND ROZSA) Il. (SCHULER UND ROZSA)

Theophyllin als Theophyllin Natr.

Nr. untersuchte Theophyllin NT. Azetat als unter- Theophylin
Substanz % suchte Substanz %
1 » 99,33 1. « 55,55
2. » 99,25 2. « 55,50
3. » 100,99 3. « 55,26
111. (KOSZEGI UND SALGO)
. Verbrauchte 0,05 n Gefundener Berechneter In Differenz
Nr. Einwage g KSCN-Lag. ml. % -Gehalt %-Gehalt %
l. Theobromin "
0.1800 5,007 99,93 100,00 — 0,07
2. Theobromin
0.1800 5,056 99,50 100,00 — 0,50
3. Theobromin
0.1800 5,056 99,50 100,00 — 0,50
4, Theophyll.
0.1980 4,700 103,00 103,44 — 0,44
5. Theophyll.
0,1980 4,67 103,30 103,44 — 0,14
6. Theophyll.
0,1980 +
0,136 g 4,67 103,30 103,44 — 0,14
Na Azetat
7. Theophyllin +
Koffein 1:1 9,85 51,50 51,72 — 0,22
0,1980
8. Theophyllin -J-
Koffein 1:1 9,80 52,00 51,72 — 0,28
0,1980
9. Theophyllin -|-
Koffein 1:1 9,85 51,50 51,72 — 0,22
0,1980
10. Teocin Na.
azetat Bayer 9,13 58,70 58,82 — 0,12
0,1980
11. Teocin Na.
azet. Bayer. 9,13 58,70 58,82 — 0,12
0,1980

* Bis zur Gewichtskonstanz getrocknete Substanz.
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ZUSAMMENFASSUNG

Im Komplexsalz Dikaliummerkuritetrarhodanid (K2Hg(SCN)4) ist nur die Halfte des
ganzen Rhodans, also die an Kalium gebundenen zwei Rhodangruppen titrierbar. Wenn man
aber das Reagens mit Alkalilauge zersetzt, wird auch das zum Hg (I1) gebundene Rhodan frei.

Unsere Methode beruht also auf dem Prinzip, dass zwischen Purinbasen und K2Hg(SCN)4
ein Hg-Salz entsteht, wobei in dquivalenter Menge, &hnlich wie bei der Reaktion mit Alkalilauge,
SCN frei und messbar wird.

Beide Purinbasen reagieren nur in der Form ihrer Natriumsalzc, sie missen also zuerst
in die Natriumverbindung umgewandelt und nachher mit dem Uberschuss des 0,05 n Reagens
behandelt werden, wobei ein gut filtrierbares Hg-Salz entsteht und in dem Filtrat das frei-
gewordene SCN zuriickgemessen wird.
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HOBbIA CMOCOB
MPU MACCOBbIX AHANUTUYECKUX ONPEAENEHWAX TEODUNAUHA
W TEOBPOMWHA TMPWU MOMOWW AUKANTMEBOPTYTHOTETPAPOLAHUIA

(aBYX-KanmeBo-yeTblpex-pajaHucras pryTb)
A. Kecern n E. Wanro.
XUMUKO-(hapMaLenTUYecKOW MHCTUTYT Y HuBepcuteTa rop. Cereg.

MocTtynuno: 22. 111. 1950.
Pesome.

MeTo OoCHOBaH Ha NpUHUWNE B3aMMOLEACTBUA MeXfAy MNYypPUHOBbLIM OCHOBaHWEM W
K2Hg (SCN)4 v npn 3ToM BO3HUKaeT Hg conb, a B 3KBMBANEHTHOM KO/NMYECTBe 0CBOGOXAaeTCA
SCN, nofo6HO TOMY KaK Npu peakuuu C efKMMU Lienovyamun, Takum o6pa3om 0CBO6OXJEHHas
SCN, nsmepsetrca. O6a NypuHOBbIe OCHOBaHWA, pearnpytoT TONbKO B (hOpMe CBOUX HATPUEBbIX
conei.

BBugy atoro gns onpejeneHns NypuHOBOe OCHOBaHMe [O/XKHO crepBa 6biTb Mnpespa-
LleHo B COOTBETCTBYlOLLEee COeJJMHEHWe HAaTpuMA, a 3aTeM nopasepraetcs feiicteuio 0,05 H pacT-
Bopa peakTuea K2 Hg (SCN)4 npuyem BO3HMKaeT XOpOLWO 0T MNbTPOBbLIBatowasaca Hg conb, a B
thunbTpaTe U3MepsAeTCA COOTBETCTBEHHOE KO/NNYEeTBO 0CBOBGOXAEHHOro SCN.

9 Acta Chimic.i
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In a recent communication (1) the separation of several arylaliphatic
diastereoisomeric amino alcohols was reported, use being made of the diffe-
rence in the behavior of the acylated derivatives towards alcoholic hydrogen
chloride. This difference appears to be due to restricted rotation (2), which is
also supported by model calculations (3). According to current opinion, neigh-
boring groups can preferably participate in such reactions through formation
of cyclic intermediates (4, 5).

Bretschneider and co-workers (6) came recently to the same conclusions
on different experimental results in the ephedrine series, and are also of the
opinion that in the ephedrines the OH and NH groups are probably in trans,
in “-ephedrines in cis positions, respectively. Similarly to our results concerning
the acyl migration reaction, Poliak and Curtin (7) have recently observed marked

stereospecificity in the diazotation reactions of some diastereoisomeric amino
alcohols.

We extended our investigations to derivatives of diastereoisomeric alicyclic
amino alcohols, expecting that occurence of a similar stereospecificity in acyl
migration reaction would supply information regarding the cis or trans position
of the acylamido and the hydroxyl group relative to each other. We started
with acylated 2-amino-cyclohexanols (19) which appeared to be all the more
desirable as no acyl migration is known in this series (8).

Also, the configuration of 2-amino-cyclohexanols was not yet brought (9)
into genetic correlation with 1,2-cyclohexanediols of known configuration (10).
Recently, however, (11) Mac Casland and co-workers found that 2-benzamido-
cyclohexanol, m. p. 174° behaves in tosylation and subsequent detosylation
analogously to trans- acetyl-cyclohexanediol-1,2 (12) and suggested — at vari-
ance with earlier considerations (13) — trans configuration for this amide, and
a cis configuration for the diastereoisomeric (ll/a) amide, m. p. 189°.

We tried to approach the problem from a new angle. In our experiments

the cis and the trans forms of 2-benzamido cyclohexanol was treated with
absolute alcoholic hydrogen chloride at room temperature under strictly iden-
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tical conditions. Cis, amide (l/a), m. p. 189° gave on action of 2 mol:s HCI,
dl-cis-O-benzoyl-2-amino-cyclohexanol-hydrochloride, m. p. 228° (l/b) in a 9%
yield, along with 90% of unchanged la. Its diastereoisomer Ila furnished trans-
-dl-O-benzoyl-amino-cyclohexanol hydrochloride (lib), m. p. 274°, to a very
small extent only, the bulk being unchanged material. Increasing the excess
of HCI first to 10 and subsequently to 35 moles, cis benzamide was converted
with a 32, resp. 50% vyield into Ib, whereas Ila furnished as a maximum 4,4%
of aminoester hydrochloride lib.
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By working in a sealed tube at 100° C for 2 hours, 2 moles of HCI| were able to
convert both aeylamides into the corresponding O-acyl derivative, giving a
yield of 48—50%.

We interpret these results as follows : Acyl shift N ——= O occurs in two
steps : First step, formation of an unstable iV-acylamidehydrochloride (Illb)
which is easily formed in non-polaric solvents, as e. g. benzene (14), while suf-
fering decomposition or rearrangement in polaric solvents or by heating. In alco-
hol, therefore, the equilibrium between amide (llia) and amide salt (lllb) is
shifted towards the former ; an excess of hydrogen chloride shifts it towards
the latter. Second step : rearrangement into O-acylamide salt (IV), the rate of
which is determined by the distance of the rearranging groups. This mechanism
is different from that proposed by Welsh (20). He assumes fixing of the proton
at the polarised carbonyl oxygen, while we are convinced of the primary for-
mation of a carbonamide salt, i. e. coordinative fixing of the proton by the
unshared electrons of the iV-atom. Since, at room temperature, using the same
amount of HO, the conversion of la into Ib is 9—10 times higher than that of
Ila into lib, we suggest for the forrnir cis and for the latter trans configuration.
This seems to be in complete agreement with the postulation made by Mac
Casland et al, on quite a different line of approach.

At 100° C, however, no marked difference was observed in the ratio ofla
and lib ; this is evidently the result of the well known flexibility (15) of the
cyclohexane ring which is greater at higher temperatures. The shift of the ring
carbon atoms shortens the distance between substituents in "trans position,
consequently, increased rotation allows an approach to that extent which is
required for the formation of a cyclic intermediate, increasing temperature
being known to accelerate such transitions (16). In order to explain the rearrange-
ment of the trans compound with retention of configuration, (21) it may be
considered that in the chair form of the cyclohexane ring in trans 2-amino-cyclo-
hexanol, there are six equatorial positions, three North and three South polar
positions. The equatorial positions are closer together than any two cis positions
(one of which must be equatorial and one polar). Our results suggest that in our
trans compounds the functional groups are located respectively in North and
South polar positions in the normal state, and that reaction takes place only
after a shift of the ring brings them into adjacent equatorial positions. Under
the circumstances, studies of the N— "m0 shift undertaken at several tempera-
tures, which will be carried out in our laboratory, might be expected to yield
information of great interest as to tho activation energy of the rearrangement.

The varying distance of the substituents may explain also the occurence
of an incomplete acyl migration, even in the case of the cis form, which is at
variance with our findings in other series of compounds (2). Owing to similar
steric reasons both the cis and trans 1,2-cyclohexanediols failed to increase the
conductivity of boric acid and to form cyclic acetals (17).
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However, the marked difference between the rates of N— >0 acyl migration
<if the stereoisomeric 2-benzamido-cyclohexanols at room temperature can in
our opinion be regarded as evidence for their steric structure. Acyl migration
can consequently be useful in the determination of the cis or trails configuration
of diastereoisomeric alicyclic amino alcohols (18). The investigations shall now
be extended also to alicyclic amino alcohols possessing a »rigid« ring system,
e. g. 2-amino-cyclopentanols, in order to ivestigate the boundaries and possible
limitations of our method for the determination of configuration.

Our recent investigations on acyl migration O----*-N in the same series of
compounds strongly suggesta new mechanism also for 0 —mN acyl shifts (19).

EXPERIMENTAL

o-Acetylamino-cyclohexanol.

Forty grams of crystallized o-acetylamino-phenol are suspended in 400 ml
of ethanol and then introduced with 50 g of wet Raney nickel into a shaking
autoclave of 500 c.c. volume. After having been evacuated, the autoclave is
filled with hydrogen (70—80 atmospheres) and heated for 30—50 minutes to
180° and contineously shaken during the procedure. The substance consumes
the theoretical amount of hydrogen in about 60 minutes. Subsequently the
mixture is allowed to stand for further two hours at the aforementioned tempe-
rature and pressure. The catalyst is filtered and the solution evaporated in
vacuo at 35—40° C. The residue is a colorless mixture of crystals and of a syrup
which was subsequently boiled with 100 ml. of pure acetone for a few minutes.
After cooling the glistening crystals are filtered by suction, yield 18 g, m. p.
142—144°,

The acetylamino cyclohexanol prepared in this manner is refluxed with
400 c.c. 18 per cent hydrochloric acid for 2 hours ; then the solution is evapo-
rated and diluted with water to 300 c.c. and finally benzoylated under Schotten
Baumann conditions to furnish 17,2 g dl-eis-2-benzamido cyclohexanol, m.
p. 182°.
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dl-trans-2-benzamido cyclohexanol was obtained by ammonolysis of 2-
chloro-cyclohexanol followed by Schotten Baumann benzoylation ofthe resulting
amino alcohol (11).

Acyl Migration N — 0. General Procedure.

The 1V-benzoyl derivative was dissolved at 25—30° C in absolute alcohol,
then alcoholic 51V hydrogen chloride was added, the mixture was allowed to
stand at 20° for five days. Finally, the solvent and excess hydrogen chloride
were evaporated at 20° C under diminished pressure to dryness and the residue
taken up in 10—15-fold volumes of water. Thus the converted product (O-ben-
zoylamine-hydrochloride) was dissolved, whereas the unchanged amide remained
undissolved. The latter was filtered off, weighed, and identified. The filtrate was
cautiously evaporated to dryness and the residual hydrochloride weighed and
identified by m. p. and analyses. Sometimes it was extracted with benzene in
order to remove the last traces of the unchanged IV-acyl derivative.

Working at 100° C, the content of the tube was worked up as follows.
After cooling to — 1° C, the separated crystals were filtered off. These consisted
in the case of the cis derivative of unchanged IV-acylamide, in the case of the
trans derivative, however, of O-benzoyl-2-amino-cyclohexanol hydrochloride,
m. p. 274°. In both cases the alcohol was then evaporated and the residual cis
O-benzoyl derivative, or the unchanged irans-1V-benzamide, respectively, was
purified as described above. The experimental results are given in detail in
Table 1.

dl-cis-O-benzoyl-2-amino-cyclohexanol hydrochloride, Ib, was obtained by
benzoyl shift from la. It is easily soluble in water and in alcohol but could be
recrystallized from alcohol-ether, affording colorless needles, m. p. 228°.

Table I.
abs. mole unchanged 0O-benzoyl
amide ol abs. Sa'\'f_ HC1 Hpgrl . time  N-benzoyl HC1
9 cc . HC1 mole mole ¢ frs

cc. amide g % g %
cis 2,5 0,0114 15 5 0,025 2,18 20 120 192 86 0,283 8,8
trans 2,5 0,0114 15 5 0,025 2,18 20 120 2,45 98 0,005 0,2
cis 1,25 0,0057 8,5 115 0,057 10 20 120 0,82 65,5 0,48 32,8
trans 1,25 0,0057 85 115 0,057 10 20 120 1,18 94,4 0,428 3
cis 1,25 0,0057 -— ' 40 0,200 36 20 120 0,57 45,6 0,72 495
trans 1,25 0,057 — 40 0,200 36 20 120 1,17 93,5 0,065 4.4
cis 2,5 0,0114 8,7 5 0,025 2,18 100 2 1,26 46 1,32 45
trans 7,3 0,033 24 14,6 0,073 2,18 100 2 3,15 43 4,22 49

Anal. Calcd. for CIsH1802NCI: C, 61,0 ; H, 7,1. Found : C, 61,4; H, 7,0
dl trans O-benzoyl-2-amino-cyclohexanol hydrochloride lib was prepared by
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benzoyl shift from the corresponding iV-benzoyl derivative. It is easily soluble
in water and in hot alcohol, slightly in cold alcohol. Needles, m. p. 274°.

Anal. Caled. for CnHIsO2NCI : C, 61,0; //, 7,1. Found : C, 61,1 ; H, 7,2.
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SUMMARY.

1. 2-benzamido cyclohexanol, m. p. 189c could be converted in a 9 to 10 times greater
extent under strictly identical conditions on the action of alcoholic hydrogen chloride into
the corresponding O-benzoyl-amino alcohol hydrochloride, than its diastereoisomer, m. p. 174° ;
the former is consequently considered to haye cis-, the latter irans-configuration. This is at
variance with earlier, but in accordance with recent suppositions obtained by a quite different
line of approach.

2. The greater the excess of hydrogen chloride employed was, the higher was the extent
of conversion reached. The difference of the rates of conversion between the diastereoisomers
remained, however, of the same high order.

3. At 100° C., owing to the flexibility of the cyclohexane ring, both diastereoisomeric
amides showed the same extent of conversion.

4. The reverse acyl migration O—= N has been recently proved by the authors to occur
via a cyclic ortho-acid derivative (19).

LITERATURE.

1. Fodor and Kiss, Nature, 163, 287 (1949).

2. Fodor, Bruckner, Kiss and Ohegyi, J. Org. Chem., 14, 312 (1949).

3. Still unpublished results of Prof. A. Kiss, Institute of General and Physical Chemistry
of the University of Szeged.

Bell, J. Chem. Soc. 2966 (1931).

Phillips and Baltzly, J. Ainer. Chem. Soc. 69, 200 (1947).

Bretschneider, Biemann, Koller and Sachsenmeyer, Monatsh. 81, 44 (1950).

Poliak and Curtin, J. Amer. Chem. Soc. 72, 961 (1950).

Raiford and Mortensen, J. Amer. Chem. Soc. 50, 1201 (1928).

The plan of this work was outlined before a Meeting of Hungarian Chemists at Szeged,
12th Dec., 1948., an abstract of this lecture appeared in Acta Chem. Phys. Univ. Szeged, 2,
227 (1949).

10. Wilson and Read, J. Chem. Soc., 1270 (1935).

11. Mac Casland, Clark and Carter, J. Amer. Chem. Soc., 71, 638 (1949).

12. Winstein et al, J. Amer. Chem. Soc., 64, 2796 (1942).

13. a) E. P. 454.042 (1936), b) Beilstein, 4th Ed. Vol. 13, 348.

14. Welsh, J. Amer. Chem. Soc. 69, 128 (1947).

15. Hickel, Theoretische Grundlagen d. Organischen Chemie, 3rd Ed. 74.

16. Bier, Experientia, 2, 82 (1946).

17. Gilman, Organic Chemistry, 2nd Ed., 109.

18. A preliminary report on this problem appeared already, see Fodor and Kiss, Nature,
164, 917 (1949).

19. Fodor and Kiss, J. Amer. Chem. Soc., 72, 3495 (1950).

20. Welsh, J. Amer. Chem. Soc., 71, 3500 (1949).

21. After our paper had been submitted for publication, Johnson and Schuberté com-
munication, reporting their experiments with respect to the ring closure of 2-benzoyl-amino-
cyclohexanol, was published in the May 1950 issue of the J. Amer. Chem. Soc. 72, 2187.
Referring to our experiments, they carried out the isomerisation of trans benzoyl-amino-
cyclohexanol with hydrochloric acid into the corresponding O-benzoyl derivative, confirming our
observation that also in the case of the trans compound the migration of the acyl radical occurs
with retention of the configuration, although according to the assumption of Welsh published

©ENo o~



136 Ci. FODOR AND J. KISS

in October 1949 (20) concerning this mechanism the acyl migration of Irans acylamido alcohols
must take place according to the so-called inversion — (1) — mechanism. In a private letter
addressed to one of the authors (June 1950) Welsh, referring to our experiences relating to
amino-cyclo-hexanol, shares our opinion, also advocated in the present article, that carbon
atoms, in relation to each other, occur in the cyclohexane structure, enabling already with the
transfer of a minimum amount of energy, e. g. on the action of heat, the conversion of the
trans-N-acylamides into the O-acyl derivatives with retention of configuration.

KOHOUINYPALINS AMACTEPOMU3OMEPHbLIX 2-AMWHO-LIMK/IOFEKCAHONOB U
MEXAHW3M ALVIEBOW MUIPAL, N ->0

. ®ogop n N. Kunuw.

WHeTtutyT no OpTaHVILIeCKOVI XNMumn yHVIBepSVITeTa rop. Cere,q
MNoctynuno : 6. IV. 1950.

1. MNpogomkass NpexHue OnbITbl, Mbl UCCMEf0Ba/IN OTHOLUEHWE [UACTEPOU3OMEPHbIX 2
6eH30-aMUA0-LMKNOreKCaHo/I0B K CNUPTOBOMY PacTBOPY COMSAHOW KUCNOTbI.

Mb! Hawnm, 4To M30Mep C TOYKOW MnasfeHus 189° L, npeBpalyaeTca Npu KOMHATHOM
TemnepaType B COOTBETCTBYIOLLMIA aMUHOMMAPOXI0PUAOBbLINA 3thunp, U ropasfo 6bicTpee, Yem GeH-
3amMnioBble COeAMHEHME, C TOYKOW nnaBneHus 174° L.

Tak Kak ycnoBueM [NS MUrpauum SIBASETCA NPOCTpaHCTBeHHas 61M30CTb rpynn, a
MUTpUpYtoLLMe 6eH30MN0Bble COEAMHEHMS MOBUAVMOMY MMEKOT MPOCTPaHCTBEHHYH 6/1M30CThb,
YTO BMAHO Ha OCHOBaHWW Pe3ynbTaToB WUCC/eA0BaHUA, U3 3TOM0 Mbl3aK/THOUMN/IN YTO COEAUHEHME
nnaesiLieecs npy TemnepaType 189 Ll ecTb NPon3BOAHBIM »Cis« aCc TOYKOM MnnaBneHus 174° L
ABNSAETCA »trans« AepuBaToM.

2. Murpaumst 6eH30MN0BbIX COEAUHEHWIA 3aBUCUT B BbICOKOW CTENeHW OT M30bITKa CoNs-
HOW KUCNOTbl. 3Ty 3aBMCUMOCTb Mbl M306pasnam Ha rpaguke. 310 06bACHAETCA Tem 06CTOS-
TeNbCTBOM, YTO MNepBbIM ycnoBMeM Ana auwnesoit murpaum N—>-0 ABnsetca o6pasoBaHue He
YCTOWYMBOW CONMN KMCNOTHOIO ammnia, Torja Kak BTOpoe YC/0BMe, SABMASETCA N30MepHOe npespa-
LLleHMe 3TOr0 COeAMHEHMS. YBeNWYeHWe M3NNULLKA CONAHON KMUCNOTbl, COAENCTBYET BO3HWKHO-
BEHMWIO MepBOro ycnosusi, TaKXXe B Cny4vae TOXAECTBEHHOr0 BTOPOro ycnosust T. €. B C/ly4ae
TOX/JECTBEHHOr0 PasCTOAHMA MeXAy rpynnamu, y4acTBYHOLLMMK B MepeycTpolicTBe.

3. MNpu pnbiTax npousBefeHHbIX Npu TemnepaTtype 100° L. ckopocTu Mopucukaumi
»Cis« N »frans« OKasanncb COBEPLUEHHO pPaBHbIMW. TOT (PaKT 0OBACHAETCA NPenoSIoKeHNeM
4YTO BCMEACTBME Mepefadn TensioBOW 3Heprum, U B 3aBUCMMOCTM OT 31aCTUYHOCTU LIMKNIO-TeK-
CaHHOro CTPOEHUS, BO3MOXHO, YTO B Cyyae MosioxXeHWs »frans« KUCNOTHOro ammaa, yyacTBy-
IOLLMe B peakumm 3aMecTUTenun, bbiTb MOXET, OKasblBAtOTCA B MOJIOKEHUM »Mmesotrans«, npuyemM
rpynnbl JOCTUralOT B3aUMHOIO PAacCTOAHWUSA, Hy>kHoro ans MOSBMAEHWS auuieBO Murpaumu.

4. Onupascb Ha 3TU OMbITbl, CTOUT KaXeTCH, MPOU3BECTU PAL CUCTEMATUYECKMX OMbITOB
no aumnosodi murpauunuN—> O NpyM pasnyHbIX TemnepaTypax, T. KaK, TaKue 3KCNepUMeHTbI
JafyT BeposATHO, LEeHHble YKa3aHUA OTHOCUTENIbHO 3HEPruUM aKTUBMPOBAHMA 3TOr0 Mpolecca.

5. B ofHOli M3 Hawwunx ny6nmkauumin (19), nosiBMBLUEACS HeAaBHO B APYroM MeCTe, Mbl
[O0Kas3ann 0THOCUTESIbHO MexaHn3ma auunesoin murpauun O—>-N, 4To B coracum ¢ Hawmm 6onee
paHHVUM npeanonoxeHvem (17 nioHA 1948) 1 co CXOXKMMW B3rnsgamMu pyrux aBTopos, onyb6-
JINKOBaHHbIX No3gHee (20-ro), NPOMEXYTOUHbIA MPOAYKT Takoil Murpaumm ABASETCA MPous-
BOAHbIM KO/bLLEO6PA3HOro amuja OpTo-KapboHOBOW KUCNOTbI.
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During the past decades many catalysts of many kinds of composition
have been used for the dehydrogenation and cyclization of hydrocarbons. Nearly
all of them consist of a carrier ensuring a large surface, and of the actual active
material finely divided on the former. No dehydrogenation or cyclizing activity
is produced by the carriers themselves, or only to a small extent. They are to
give on their large surface a uniform distribution of the active catalytic material,
thereby increasing the activity ofthe preparation. The active surface of the supp-
orter may be covered either by a monomolecular layer of the catalytic material,
or by its rugged crystals or crystal aggregates. If there is a crystalline arrange-
ment, the micro crystals of the effective material may be built into the crystals
of the carrier, provided such inbuilding is allowed by the crystalline structure
of the supporter.

Among the catalyst preparations described in the literature, there are many
which contain some substance of small concentration (from below 1 per cent to
a few per cent.) additional to the carrier and to the actual catalytic material ;
the efficiency of the process furthered by the catalyst is considerably increased
by the presence of these additional substances. The effect of these accessory
substances, called promoters, has been investigated by many authors. According
to Ipatieff (1) the activity-increasing effect of the promoters may be the result
of several causes. They may increase the surface of the carrier by influencing
the development of its crystal structure, multiply the number of the active
centers and thereby increase the rate of reaction. (This latter effect, also, is con-
nected with the influence of the promoters on the development of crystals,
as by the simultaneous crystallization with the promoters (possibly by the deve-
lopment of mixed crystals) the chemisorption equilibrium of the reacting hydro-
carbon molecules is changed, and thereby, the rate of reaction increased.)
In case of certain promoters it is not even the main reaction, but the side reac-
tions are affected.

It has been ascertained by several investigators that the metal oxide
catalysts always contain an oxide or metal molecule possessing a valency diffe-
rent from the average. These differences in the active material make the sugges-
tion possible that the promoter effect may also be produced by a single metal
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oxide catalyst, for, apart from the metal oxide and metal molecules present
as the main bulk, also those of different valency may play a considerable part
in developing the active centers.

About promoters which are present in the iron catalysts used in the synthe-
sis of ammonia, it was stated by Brunauer (2) that the development of the iron
crystals isinfluenced by the alumina, and also the surface area of the catalyst is
greatly affected (even to a multiple of the original). He claims that the potassium
oxide promoter prevents the deterioration of the catalyst, by inhibiting the
formation of metalimide and amide groups.

According to Russel and Taylor the surface of a nickel catalyst may
be increased by a thoria promoter as much as by 20 to 40 per cent, and the chemi-
sorption equilibrium in the reaction of carbon monoxide and hydrogen to give
methane is changed so far that the activity of the catalyst for producing methane
is increased to nine times of the original figure.

In many experiments of Ipatieff.catalysts having avery small concentration
of one of their active materials in comparison to the other were employed, and
he observed that the former components produce their optimum activity only
when being present in a definite proportion. This optimum composition of the
active substances of the catalyst was called by him the eucoactic composition.

These investigations indicate that the promoter-effect may be of various
trends. When studying the properties and efficiency of a promoter, also the
proportion of the components of the catalyst, and, on the other hand, the effect
of the promoter on the compounds taking part in the reaction has to be investi-
gated. Because of their small sizes, the molecules or micro-crystals arranged
on the active centers of the catalysts usually cannot be made visible even by the
magnifying of an electron microscope, and the investigation of their structure
and behaviour has to be accomplished by X-ray diffraction, by measuring the
magnetic susceptibility, by electron diffraction, or by following the way in which
the reaction takes place i. e., by some physico-chemical method the carrying-out
of which will in any case require much time.

In our experiments described in this paper, the effect of some promoters
used in the dehydrogenation and cyclization of hydrocarbons had to be inves-
tigated.

Our aim was not only to compare the changes of activity brought about
by the different promoters, but also to ascertain the extent of change of the sur-
face area of the catalyst caused by the different promoters, the catalyst pre-
paration being always identical in other respects.

On the basis of the data of our investigations published in previous papers,
it may he supposed that the changes of surface area caused by the promoters
are insignificant in those cases only, when the development of the crystalline
structure of the carrier is not influenced by them.
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To indicate the influence which promoters exercise on the reaction, an
expression obtained by the analyses of the reaction products is used, representing
the proportion number between the main reaction of aromatization and the
cracking process, the latter appearing in the form of the side reaction.

Several kinds of data are used in the literature for characterizing the
efficiency of an aromatization catalyst. By some authors the efficiency is expres-
sed by the lower or higher temperature or space velocity where the same amount
of aromatic compounds is produced by the catalyst, others jugde its quality
according to the volume of gaseous products liberated or by the if2-content
of the latter. None of these characteritics indicates sufficiently well the
suitability of a catalyst.

Our investigations lead to the conclusion that the value of a catalyst is
more expediently characterized by the proportion number chosen by us.

When choosing the proportion number, we started on the basis of the fact
that the formation of toluene by the conversion of either heptane or methyl
cyclohexane is almost exempt from loss of weight in the liquid products. Theoreti-
cally, ifthe aromatization proceeds to an extent of 100 per cent, a feed, consisting
of 50 per cent n-heptane and 50 per cent methyl cyclohexane, yields 92,3 per cent

by weight oftoluene, in which case the loss of weight of 7,7 per cent is hydrogen.
However, none of the catalysts used are able to produce the toluene in this
theoretical amount, and all of them catalyse also the cracking reactions, the
effect being dependent on the temperature, on the space velocity and on the
quality of the catalyst. As the production of toluene both from heptane and
methyl cyclohexane is connected with a loss of weight of 0,076 per cent per
1 per cent by weight of toluene obtained, i. e. with a negligible one, the amount
of gaseous products liberated in the reaction is characteristic mainly of the
cracking reactions. Thus, in the production oftoluene, the loss of weight brought
about by the formation of carbon and gaseous products calculated per one per
cent of toluene obtained, gives a proportion number which is characteristic of the
selectivity of the catalyst, i. e., how far it will repress the cracking reactions.

The aromatizing effect of each catalyst was studied at various tempera-
tures, the space velocity having been kept constant, and by plotting the above
mentioned data in a coordinate system, curves of different formes were obtained
which characterized the behaviour of the catalyst.

If the amount of aromatics produced, expressed in percent by weight,
is indicated by A, and the proportion number of the loss in the form of carbon
and gas per one part of toluene is designated by K , in our investigations so far
four types of curves were obtained, some of which show a sharply, others a
slightly bending arc, i. e., each of them has a minimum in relation to the value
of K ; the better the abscissa is approached by this minimum, the more the
cracking reaction is repressed by the catalyst.
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On Figure 1 are shown the curves of type a and b, on Figure 2 the types
c and d.

To the minimum value of the curves a as well as to that of the curves b
belongs the production of different amounts of aromatic compounds. The
greater the amount of aromatics coinciding with the minimum value of the
curve, the stronger is the activity of the catalyst to further the main reaction,
i. e, the dehydrogenation. The form of the curve being similar to an arc, the
longer the radius of that arc, the less sensitive is the catalyst to the variation of

the temperature and of the space velocity of the dehydrogenation reaction.
The catalyst characterized by the curve ais much more sensitive to these changes
than 6, on the other hand, the latter can repress the cracking reactions more
powerfully than catalyst a. When using catalyst 6, the content of aromatics in

the reaction product may vary as much as by 10 to 15 per cent, without being
necessarily followed by any considerable change in the relation of the main and
side reactions (the dehydrogenation and the cracking process, respectively).

Curves characterizing the catalysts of type c and d (Fig. 2.) are all bent in
an arc of long radius ; the main difference between the two is that the value of
K for catalyst cis 2,8, for d 0,9, which means that the latter hardly gives any
possibility for cracking reactions, whereas the former does so extensively.
Ofthe two catalysts, cis the more sensitive to changes in temperature or space
velocity.

On the basis of the use of the proportion number described above, the
aromatics-producing efficiency of 10 different catalysts was determined at
various temperatures near to each other. All catalysts were added to an alumina
carrier, always prepared in the same way, having an active surface area of
232 m2 per gram. The carrier was ground to give a powder, and the active
substances were added to the powder in a solution of equal volume ; the catalyst
solutions and the powder were kneaded during an hour to give a paste. All
catalyst preparations were dried at the same temperature and for the same
period of time, then heated and reduced in a stream of hydrogen.
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The catalysts used in our experiments were of the following compositions :

(1) Alumina with a small percentage of Cr203

(2) Alumina with a moderate percentage of Cr203

(3) Alumina with an optimum percentage of Cr20i

(4) Catalyst (3), activated with a small amount of potassium oxide

(5) Catalyst (3), activated with the optimum amount of potassium oxide

(6) Catalyst (3), activated with a slightly greater quantity of potassium
oxide than the optimum.

(7) Catalyst (3), activated with the oxides of potassium and cerium.

(8) Catalyst (3), activated with thorium oxide.

(9) Catalyst (3), activated with the oxides of potassium and thorium.

(10) A catalyst containing molybdenum oxide.

Table 1.
Composition of Catalysts, Expressed in Molar Proportions of the Metals.

Metals contained in the catalysts

Catalyst

No. A cr K Ce Th Mo
1. 1 0,01 — — — -
2. 1 0.0255 — - - -
3. 0,102 — — - -
4, 1 0,102 0,00607 - - -
5. 1 0 102 0,011 - - -
6. 1 0,102 0,0165 — - -
7. 1 0,102 0,011 0,00187 - -
8. 1 0,102 — — 0,0007 -
9. 1 0,102 0,011 — 0,0007 -

10. 1 — — 0,028

The experiments were carried out with a gasoline fraction, boiling at 95
to 120° C, which contained 14 per cent by weight of aromatics, 39 per cent of
paraffinic and 47 per cent of naphtenic hydrocarbons.

The value of the proportion number K was calculated in the following way :

loss in form of gas and carbon in per cent by weight
amount ofaromatics produced in per cent by weight

Example :

The aromatised reaction product obtained i. e., the liquid recovery is 80
per cent. The loss by production of gas and coke is 20 per cent.

The content of aromatics in the aromatized product is 40 per cent. Aromatic
hydrocarbons calculated on the basis ofthe amount of gasoline used is
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40 X 80
100
contained by the

produced is 32 minus 14 =

stock material, the real
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32 per cent by weight. As 14 per cent of aromatics was originally

amount of aromatic compounds

18 per cent, thus the proportion number will be :
20
* = 18 = 11

The results of the experiments are shown in Figures 3 to 12.

Catalyst No. 1.
K 1,75
i = 29 per cent

Catalyst No. 2.
K= 11
A = 30 per cent

Catalyst No. 3.
K = 0,65
A = 37,3 per cent

Catalyst No. 4.
K = 0,85

A = 36 per cent
Catalyst No. 5.
K = 0,80

A = 40 per cent

Catalyst No. 6.
K= 05
A = 35 per cent

Catalyst No. 7.
K= 07
A = 45 per cent

The efficiency of the catalyst to produce aromatic com-
pounds is low, the optimal value being 29 per cent. The
value of K is high, indicating an extensive cracking
process. The preparation is highly sensitive to variations
of temperature and of space velocity.

The efficiency of the catalyst for producing aromatics
was hardly improved by increasing the proportion of the
chromium sesquioxide, but the cracking processes became
suppressed. The form of the curve is similar to that of
catalyst No. 1.

By the optimal proportion of chromium oxide the rate
of the dehydrogenation reaction was greatly increased
and cracking was repressed. The catalyst is of an average
sensitivity to changes in temperature and space velocity.

A low proportion of potassium oxide gives small if any
change in the effect of the catalyst.

The cracking reactions are slightly repressed by the
optimal proportion of potassium oxide and the aromati-
zing effect is improved. The catalyst is of low sensitivity
to variations of temperature and to space velocity.

The proportion of potassium oxide being further increa-
sed, though cracking reactions are repressed, no better
yield of aromatics is obtained at the same time. The
catalyst remained sensitive to variations of temperature
and of space velocity.

On the joint addition of the oxides of potassium and
cerium, the effect produced is an increase in the yield
of aromatics in comparison with the case of the addition
of an optimal proportion of potassium oxide (No. 5).
To variations of temperature and of space velocity this
catalyst also is of low sensitivity.



A COMPARATIVE STUDY OK THE PROMOTERS OF DEHYDROGENATION CATALI8TS

Fig. 3—12.
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Catalyst No. 8.
K -0,95
A — 37 per cent

J. VARGA, GY. RABO AND A. ZALAI

By a thorium oxide promoter the cracking processes are
notrepressedin such a degree as by the potassium oxide
of optimal proportion (catalyst No. 5) and the activity

for producing aromatics is not sufficient, either. The
catalyst is not very sensitive to changes in temperature
and space velocity.

By the joint addition of the oxides of thorium and
potassium a better result is obtained than by using
thorium oxide alone. The catalyst is easily affected by
variations of temperature and of space velocity ; the
K — A curve is similar to that of catalyst No. 6.

Catalyst No. 9.
K= 07
A = 39 per cent

Besides a forceful repressing of the cracking reactions,
the highest yield of aromatic hydrocarbons is obtained
by this catalyst which is not sensitive to variations of
temperature and of space velocity.

Catalyst No. 10.
K =201
A = 48 per cent

SUMMARY

1. By an amount of chromium oxide, deposited on an alumina supporter, up to an
optimal proportion, the selectivity (indicated by a decrease in the extent of cracking reactions)
and the efficiency of the production of aromatics (mainly toluene) is increased. Catalysts con-
taining chromium oxide are sensitive to variations of temperature or of space velocity.

2. On addition of the optimal proportion of potassium oxide to catalysts containing
chromium oxide, the activity for the production of aromatics is somewhat increased and the
catalysts are rendered less sensitive to variations in temperature and space velocity. Though
cracking reactions could be repressed by employing potassium oxide in proportions higher
than the optimal, the catalysts containing Cr20 3 are altered thereby, so as to become easily
affected by variations in temperature or space velocity, and, at the same time, also the effec-
tiveness for the production et aromatics is decreased.

3. The effect of potassium oxide is increased by cerium oxide in respect of both selec-
tivity and the production of aromatics.

4. Concerning the yield of aromatics and the selectivity, the effect produced by a thorium
oxide promoter is not equally favorable like that of the potassium oxide. However, catalysts
containing chromium oxide become more stabilized against influences brought about by altera-
tions of temperature or space velocity.

5. Among the catalyst preparations listed above, the one containing molybdenum
oxide has proved to be the best.

In the course of our experiments surface area measurements were also carried out ;
by the data obtained, it is suggested, that by the promoters of the aromatization catalysts
no considerable change of the active surface is brought about, consequently the cause of their
effects may be sought in increasing the number of the active centers or in changing the adsorp-
tion equilibrium. Most probably, in the aromatization of gasoline fractions their effect results
from a combination of these two factors.

LITERATURE

1 Ipatieff Science 91, 605 (1940)
2 Brunauer, J. A. Ch. Soc. 59, 350 (1937).
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CPABHUTEJIbHbIE NCCJ/TIEJOBAHNA MNMPOMOTOPOB
OEr NWOAPOMEHU3NPYHOWNX KATATN3ATOPOB

. Bapra, 4. Pa6o, A.3anai
Nhctutyt XUMUYECKOMN TexHonorunu, |-|OI'II/ITeXHI/IKyM B By,qaneLuTe
Moctynuno: 7. IV. 1950.

Pesdwome:

ABTOpbl UCCNefoBaNN M3MeHeHWe [eACTBUSA  XPOMO-a/IlOMUHUEBLIX KaTan3aTopoB B
NPUCYTCTBMMN TaKMX MPOMOTOPOB U CMeCH NMPOMOTOPOB, KakK OKUCb Kanus, uepus, Topus. Mpo-
LeCCOM NS W3YUYEHUA [eliCTBUA 3TUX KaTan3aToOpOB cnyxunn aPOMATUYECKME BELLECTBA,
Kunsawpme ot 95°—120° u cofepxalime tonyon OEH3MHOBbLIX (PaKUMii BEHrepCKUX MuHepa-
NbHBIX Macen.

[na HarnsgHoro cpaBHeHWs [eNCTBUS OTAeNbHbIX MNpenapaTtos, AeNCTBME KaTanumsa-
TOPOB NPV M3MEHEHUNAX TeMMepaTypbl XapaKTepu3yloT TaKUMU KPUBLIMUM, KOTOPbIe M306paxatoT
COOTHOLLIEHNE MeXJy Ko/imuyecTBaMy 06pasoBaHHOro TOMyosa, M KOMMYecTBaMWU rasoB pacyu-
TaHHbIMM Ha 1 Bec °/o o6pazoBaHHOro Tonyona. KpuBble OTYET/IMBO MOKa3bIBalOT, KakK MPOMO-
TOPbI OTTECHAIOT peakUuy KPEeKUHra, T. e. HACKO/MbKO o6seryatoT obpa3oBaHMe apoMaTUYecKmx
yrneBogopogoB. Kpusble yKasbiBalOT M Ha TO, HACKO/IbKO KaTanm3aTopbl YyBCTBUTE/bHbI WX
HET K U3MEHEHWUIO TemnepaTypbl Y CKOPOCTU MPOMyCKaHUS.

C TOUKM 3peHUS BbIXO4a apoOMaTMYeCKUX MPOAYKTOB B KakOi CTeneHW TemnepaTypo
YyBCTBUTE/IbHbI KaTasiM3aTopbl, WAN KakK B/USKOT W3MEHeHUS MOBEPXHOCTHOM CKOPOCTU Ha
yBeMYeHNe WM YMeHbLUEeHVEe YyBCTBUTENIbHOCTUW, Hainyylive pesynbTaTbl MOAYyYMAUCH 6e3
NPOMOTOPOB Ha atOMUHEBO-MONIMGAEHOBLIX KaTanm3aTtopax. XpoMo-a/lOMUHWEBbIE KaTasu-
3aTopbl OKasa/inCb pPaBHOLIEHHbIMX MOMGAEHOBLIM KaTanmsaTopam, Wb C NpomMoTopamu,
T. €. C f06aBKOM OKMCWU Kanusa wnv uepus. 3MepeHMsMU MOBEPXHOCTEN YCTaHOB/EHO, YTO
[aBfieHneM MPOMOTOPOB He YBEU4YMBAET KaTann3aTOPCKOW MOBEPXHOCTW MPOM3BOASALLEN apo-
MaTUyeckune YrneBoAbl.

10 Acta Chimica
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It was established by Selwood (1) and his collaborators, that the surface
area of chromia-alumina catalysts diminishes in a great extent with the increase
of the chromium oxide content. This diminution of the surface area was attri-
buted to the arrangement of the molecules of the catalytic material on the sur-
face of the carrier. According to their hypothesis, the catalytic material is
distributed on the surface in piles.

We stated in a previous paper (2), that the monomolecular or clusterlike
arrangement of the catalytic material depends on the chemical character of the
catalyst solution and also on that of its carrier.

In our experiments described in the present paper it was our intention
to furnish experimental proof for our theory emphasized in the former paper.

We also tried to establish the number of molecules in the piles.

The experiments were carried out with catalysts containing chromium
oxide and molybdenum oxide on an aluminum oxide supporter. The catalysts
used in our preceding studies were made from chromic acid solution diluted 1:4
at a temperature of 50° C.

It is well known, that in concentrated solutions, chromic acid forms readily
complex compounds consisting of2to 4, or more molecules of chromic acid. There-
fore if we use chromic acid for preparing chromia catalysts, the possi-
bility exists originally of molecules accumulating on the surface of the carrier
in the form of piles. The situation may be different if an alkaline solution of
ammonium chromate is used and accordingly two types of chromia catalysts
were prepared for the purpose of our experiments. The one was made with solu-
tions of chromic acid the other with solutions of ammonium chromate, on an
aluminium oxide supporter prepared in the same way in all cases. The catalysts
were dried, ignited and reduced under identical conditions and the surface area
of each was measured.

According to our hypothesis, if the chromium oxide settles from both
solutions in the form of piles on the surface of the carrier, the over-all surface,
which decreases with increasing concentrations of chromium oxide, should
be the same and does not depend on whether the chromium compound will be
brought on the surface ofthe supporter in the form of chromic acid or ammonium
chromate. Our expectation was justified by the surface measurements. The first
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and second diagrams of figure 1 show that the decreases of surface areas are in
good agreement. On the basis of this fact we had to conclude, that the chromia
piles are formed on the active surface independently of the compound by which
the catalytic material was brought to the supporter. The clusters could be formed
during the drying, the ignition or the subsequent reduction.

In order to obtain information on the size ofthe chromia piles we employed
an indirect method. The basis of this method was the observation made during

3 prepored from ammonium molybdate soln.
4 . ,, ammonium para molybdafe,,

. surface area of 1 g of catalyst
Surface ratio = 3 —
surface area of 1 g of y-alumina carrier

the measurement of the surface area of molybdenum oxide catalysts, which were
brought on the surface of the supporter from solutions of ammonium molybdate
of different concentrations. According to the third diagram of figure 2, the
increase of the molybdenum oxide concentration is connected with a slight
decrease of the surface area. From this fact it may be concluded, that the
molecules of molybdenum oxide cover the surface of the supporter in a layer
of uniform thickness and no piles are formed.

In further experiments we tried to bring the molybdenum oxide on the
surface of the supporter in the form of a compound which contained obviously

10~
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a greater number of molybdenum atoms. Ammonium-para-molybdate solutions
[(NrA46 Mo7 024] were used for preparing catalysts of different concentrations
and, as proved by the 4th diagram of figure 2, the molecules of molybdenum oxide
developed after ignition caused an essentially greater decrease of the surface
area of the supporter, than those developed from ammonium molybdate solu-
tions by drying and ignition (3,d diagram of fig. 1.).

The surface-decreasing effect of molybdenum oxide molecules developed
from ammonium-para-molybdate shows a surprising similarity with that of
chromia piles, developed from solutions of chromic acid. The two diagrams
nearly coincide (Diagram 1, fig. 1. and diagram 4, fig. 2.). On the basis of this
similarity, we are bound to conclude that the number of molybdenum oxide
molecules developed by drying and ignition from ammonium-para-molybdate is
equal or nearly equal to the number of molecules which form each of the piles
of chromia catalysts.

As the dimensions of the two types of molecules are nearly identical, the
number of the molecules gathering in the chromia piles will be determined by
the number of molybdenum oxide molecules resulting from the ions of the para-
molybdate solution.

LITERATURE

1. Seluiood, Eischens : J. Am. Chem. Soc. 70, 2271 (1948).
2. Varga, Rab0d, Steingaszner: Acta Chimica Hungarica. 1,137-145 (1951)

OAHHBIE O PACMONOXEHNN AKTUBHbBLIX MECT
XPOMOOKWCBbHbIX KATA/IM3ATOPOB, HAHECEHHbLIX HA OKNCb ATFOMNHNA

n. BAPTA, . PABO, I. WUTEMHFACHEP
Wrucruryr XUMUYECKOW TexHonoruw, MonutexHukym B ByganewTe
Noctynuno: 7. V. 1950.

Pestome:

ABTOpPbI UCXOAWNN W3 yCTaHoBMeHUA LllenbByaa, COrnacHO KOTOPOMY XPOMOBbIN KaTa-
nM3aTop pacnoniaraeTca Ha HOCUTENSAX HePaBHOMEPHO KOMKaMM, COCTOALUMMW W3 HECKOSIbKUX
Mosiekyn. MoaToMy Mpu U3roTOB/IEHUX XPOMOBOIO KaTanm3aTopa, OKMCb XpoMa, M3 ABYX pas-
NINYHBIX COEAUHEHWIT XpPOMa, WMEHHO : u3 pacTtBopoB H2Cr04 n (ArH4)2 Cr04 mn3 nocTerneHHo
YBENMUUBAIOLUNXCA KOHLEHTpauuid. M3 faHHbIX M3MepeHWli MOBEPXHOCTU OTAeMbHbIX 06pasLoB
6blN10 YCTAHOB/IEHO, YTO MOBEPXHOCTb BbICYLLUEHHbIX, HAKaNeHHbIX W BOCTAHOB/IEHHbIX XPO-
MOBbIX KaTann3aTtopoB, HAHECEHHbIX Ha HOCUTENb, OAMHAKOBO YMEHbLUIAETCA C POCTOM
KOHLEHTpaUun OKUCK XpoMa, He3aBUCUMO OT TOro, 4To n3 A 22r04nnnm 3 N Hi 2¢ ro3. MNogobHble
nccnefoBaHUS NPOU3BOANAM C pacTBOpaMu monméaaTa aMMOHMA M pacTBopaMun napamonunégaTa
OKuUCb MonMbaeHa, NonyyYeHHas M3 MomnbaaTa aMMOHUA He NMPOM3BOAMA 3aMETHOE YMeHbLLIEHNE
noBepxHocTn Hocutens. OfHaKo OKUCb MonMbaeHa M3 PacTBOPOB nNapa-monunéaaTa Bbi3Basia
TOYHO TaKoe >Xe YMeHbLUeHVe MOBEPXHOCTMW, KaK OKWCb XpoMa W3 XPOMOBOW KucnoTbl. Cor-
NacHO BbllleyKasaHHbIM (hakTam aBTOpbl CAenanu BbIBO4, YTO YMCI0 MOEKY/s OKWUCU MOnG-
[eHa MoMlyYeHHOM HakanMBaHVeM napamonvbaaTa, TOXAECTBEHHO YWCY MOMEKY OKMCU
Xpoma, Mpu HepaBHOMEPHOM PAacrosiOKEHUN KOMKaMu, XPOMOBbIX KaTa/iM3aTopoB.
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A new, general method has been developed for the preparation of adrena-
line-like compounds by means of reductive condensation of hydroxy-aryl-
glyoxals with alkylamines (1).

If in a hydrogen atmosphere and in the presence of a fairly large excess
of the catalyst the keto-aldehyde solution was added dropwise to the alkyl-
amine solution, the reductive condensation which took place led to the formation
in high yields of alkylamino-l-aryl-ethanols (1V), the reaction mixture having
absorbed two moles of hydrogen. Thus the synthesis of p-sympatol (IVa, R =
CH3), o-sympatol (IVb, R — CH3J3), and that of aleudrine (IVc, R = Pr")
has been carried out. Following this it was thought of interest to investigate the
sequel of the absorption of the two molecules of hydrogen.

According to Hartung et al. (2) the reduction in an alkaline medium of the
oximino ketones (V) leads to the corresponding hydroxy-ketone monoxime (V1)
whereas in an acid medium the salt of the amino-ketone is formed (VII). Based
upon this analogy the reduction of the alkylimino-ketone ought to have, at the
first step, produced, in our case, the alkylimide of a hydroxyketone. We under-
took therefore the condensation of 4-hydroxy-phenyl-glyoxal (la) with methyl-
amine, and with butylamine, and the condensation of 3,4-dihydroxy-phenyl-
glyoxal (Ic) with methylamine, and with iso-propylamine. It was found that
using the apparatus described in connection with our original process and pro-
vided that the rate of addition of the aryl-glyoxal corresponds exactly to the
rate of absorption of one molecule of hydrogen, the reaction could be arrested
at the stage of the intermediate product. Condensation of 4-hydroxy-phenyl-
glyoxal with methylamine produces p-hydroxy-co-methylamino-acetophenone
(Villa, R = Me) and condensation with n-butylamine produces 4-hydroxy-co-
butylamino-acetophenone (Villa, R = Bit"). The significance of the latter is
due to the fact that in the course of further reduction it yields iV-butyl-nor-
sympatol (IVa, R = Bit") which lowers blood-pressure (4). From m-hydroxy-
phenyl-glyoxal (Id) and methylamine or ethylainine m-hydroxy-co-methylamino
acetophenone (Vilid, R = Me), and m-hydroxy-ai-ethylamino-acetophenone
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(Vilid, R = Et), respectively were formed through the interaction of one mole of
hydrogen. The latter reaction was used to prepare m-sympatol (IVd, R = Me)
and iV-ethyl-nor-m-sympatol (IVd, R = Et). Both these compounds show
effects of regulating blood circulation (3, 4).

3,4-dihydroxy-phenylglyoxal with methylamine yielded adrenalone (IX)
and this, having been reduced, gave adrenaline, whereas the reduction of 3,4-
dihydroxy-phenylglyoxal and isopropylamine together gave 3,4-dihydroxy-co-
isopropylamino-acetophenone (I1X, but Pr' instead of Me).

H HONR
—C—C—0 H e cememee
o \— I\ OH — 2IEO
0
(1
H + f1.,0 /H
'V cc= N R (emmmmmee > I'—\ _c_c— oH
X _1 o X -
HO 0 —H..0 O NH—R
(1) (1
£5 5 uT
+
/" _c—CHo I _CH—CHO
X. X |/
HO 0 NH—R HO OH NH—R
(V1) (V)
pH >7
c ¢ R > X N CH C R
\ 1 1
0 NOH OH NOH
V) (V1)
pH < 7
1
1
HO
\' _r _CH—R HO— / —C—CHO *
\_ i X — | 1
0 NH, 0 NH—CH

(Vi) s (1X)
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Ar = 4—HO—C6H4 (a) At = 34—(HO)2CgH3 (c)
2—no0—o,.//, (b) 3—HO—C6H 4 (d)
R = Me, Et, Pr\ Bun

Thus it was possible to demonstrate that itisthe C = N double bond of alkimino-
ketones which is the first to be saturated when hydrogenated under conditions
as maintained in our experiments, and also in alcaline media.

The potassium-bisulfite adducts of the hydroxy-aryl-glyoxals (Xa and Xd)
form well-developed Ciystals, therefore they promised to be suitable for the
isolation as well as for the purification of the oxoaldehydes. These adducts,
however, strongly iesisted attempts at their decomposition both by means of
acids and alkalies and the most brutal ways had to be employed to recover the
oxo-aldehydes from these hydroxy-aiyl-glyoxal-bisulfite compounds, which
difficulty rendered this method of purification impracticable.

The /5-ox0-a-hydroxy-alkylsulfonic acids formed from the a-oxo-aldehydes
are, owing to the oxo-group already present in the molecule, fairly stable
compounds. In contrast therewith the a-hydroxy-alkylsulfonic acids formed
from simple mono-oxo-compounds are rather unstable. Consequently we sup-
posed that after selective reduction of the oxo-group in /A-position, no meso-
meric effects will be active any longer in the a,/3-dihydroxy-alkylsulfonic acid
thus resulting, and that therefore the a,B-dihydroxy-alkylsulfonic acid will
cleave readily, giving the corresponding hydroxy-aldehyde, which in turn is a
suitable product for the reductive condensation to an amino-alcohol. However,
when we acted upon this idea, experimental procedures failed to give the results
expected.

After this we investigated the behaviour of the potassium salt of this sul-
fonic acid towards amines. The compound, insoluble in water, will dissolve on
addition of two moles of aqueous methylamine. Upon addition of alcohol to this
solution the potassium-salt of 2-p-hydroxy-phenyl-2-oxo-lI-methylamino-ethane-
1-sulfonic acid (X1) separated in the form of crystals. Thus the a-hydroxy group
was replaced by the methylamino radical. These a-amino-sulfonic acid derivatives
are similar to the intermediate compounds (cf. 6.) formed in the course of the
Bucherer reaction (5).

H
—h 20
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|1 \
0 S0,K
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The behaviour of the potassium-salt of the oxo-sulfonic acid when brought
together with o-phenylenediamine is quite different. In this case 2-(4’-hydroxy-
phenyl)-quinoxaline (XI1) will be formed (1). Hence the bisulfite-adduct will
react differently with 1,2-diamines. In the first phase possibly dehydration occurs,
a dihydro-quinoxaline-sulfonic-acid salt being formed, and owing to its
tendency to assume an aromatic structure this phase is followed by the splitting
off of the sulfonic acid group.

From the potassium salt of 2-(4,-hydroxyphenyl)-2-oxo-I-methylamino-
ethane-sulfonic acid (XI) 4-hydroxy-eo-methylamino-acetophenone (Villa,
R = Me) was prepared in good yields by catalytic hydrogenation with Raney-
nickel and the addition of one mole of hydrogen.
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The presence of sulfurous acid (sulfur dioxide) in the solution could be demonstra-
ted. Analyses have shown that 65—70 per cent, of the sulfur contents of the
SOaK -group could be found in the form of S02in the solution at the end of the
reduction.

This reaction is an example of a hvdrogenolysis in the course of which the
sulfonic acid anion dissociates into alkyl- and sulfite-radicals. Fixing one mole
of hydrogen, the former is converted into an alkyl-amino-ketone, the sulfite
radical being converted into hydrosulfite at the same time.

A search of existing literature did not reveal any mention of the hydro-
genolysis of alkylamino-sulfonic acids. The assumption that the sulfonic acid
anion is split off by hydrolysis can be discarded, because the bisulfite compound
proved to be stable even in a substantial excess of sodium hydroxyde. Beside its
theoretical interest, the investigation of this matter had that practical advant-
age that it opened up for the course of our subsequent work the way leading to
the direct use, in syntheses, of the bisulfite-compounds forming well-defined
crystals instead of the use of aryl-glyoxals which proved rather difficult to
handle. It may be noted at this point that it is not necessary to separate the salt
of the methylamino-sulfonic acid since the bisulfite adduct itself can be condensed
and reduced in one step, to an alkyl-amino ketone.

Similarly, the potassium salt of I-(m-hydroxyphenyl)-2-oxo-ethane-I-
sulfonic acid was prepared and subsequently reduced together with methylamine
to m-hydroxy-ft»-methylamino-acetophenone (Vilid, R—Me). With ethylamine
the same sulfonic acid salt gave the corresponding ethylamino-ketone (Vilid,
R — Et). iV-ethyl-nor-sympatol (1Vd) was built up from the latter.

In our previous paper (1) we pointed out already that phenylglyoxal and
p-methoxy-phenylglyoxal could not be condensed with methylamine under
the reductive conditions of our experiments. These two compounds were reduced
to l-phenyl-ethanediol-1,2 and p-methoxy-phenyl-ethanediol-1,2, respectively.
In the course of our present investigations we carried out some experiments
concerning hydrogenation, but this time phenylglyoxal was added at a higher
rate. After one mole of hydrogen had been consumed, it was not possible to
separate co-methylamino-acetophenone, or its derivatives, from the rather
heterogeneous reaction mixture. Being left to itself, and after the lapse of a
considerable lenght of time, out of this mixture a fairly large amount of a crys-
talline substance was formed which proved to be benzoic acid. Its formation
might be explained on the one hand by assuming the phenylglyoxal to split into
benzoic acid and formaldehyde when exposed to alkalies, in a manner similar to
chloral ; on the other hand one might assume the ketol produced by the
reduction to form an equilibrium with benzaldehyde and formaldehyde, the
first component of which system, i. e. benzaldehyde turns by dismutation
into benzoic acid. To decide which one of the suggested reactions does actually
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take place, viz. the formation of (XIV) from (X 111) directly or through (XV) as
intermediates, further experiments will have to be carried out.

/H ch3nh?2 H
{ - —C—0 [NHCH3] + H—C
o o)
(X111) (XIV)
n2 0
IH /H
xy—C—CH OH — \'.c + H—C
y oy
0 0 0
(XV) (XV1)

It seemed appropriate to investigate whether instead of the labile phenyl-
glyoxal its more stable bisulfite compound (XVII) could not be brought to
reaction with methylamine, and then whether the reduction of the potassium
salt of the methylamino-sulfonic acid might not be feasible.

However,the potassium bisulfite adduct of phenylglyoxal reacted spontane-
ously when brought together with a concentrated aqueous solution of methyl-
amine and, against our expectations, instead of the potassium salt of methyl-
aminosulfonic acid a product was formed which contained nitrogen but no sulfur
and as likely asnot was an amorphous azomethine or one of iti secondary decomp-
osition products. In this case methylamine must have replaced the sulfonic acid
group in the molecule. But the reduction of this product did not lead to the
expected amino-ketone either. The same negative result awaited our experi-
ments when the reductive condensation of phenylglyoxal-potassium-bisulfite
with methylamine in alcoholic solution was attempted.

< ) —C—C—OH + 2H,N mCH.t ----------eeee- >
— I\ so3k
0

(XVII)

Z-X /H
____________ > —C—C—OH + [CH3NH3KSO03
— " | \NH mCH3
0
(XVII1)

The difference in stability shown by the phenyl- and hydroxyphenyl-
glyoxals, on the one hand, and their bisulfite compounds on the other is quite
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surprising. As an explanation of this it might be suggested that the prototropic
change of hydroxy-aryl-glyoxal-hydrate — phenolate anions (XIla and X IIb)
favours the primary fixing of methylamine and potassium bisulfite, respectively,
for which no possibility is given in the case of unsubstituted phenyl derivatives.
Moreover it was to be expected that in the p- and o-hydroxy-derivatives a
quinonoid mesomeric anion will be present, but here again the behaviour of
m-hydroxy-phenylglyoxal, quinonoid structures of which are improbable, does
not differ perceptibly in this respect from the behaviour of p- and o-hydroxy-
derivatives, though no doubt its bisulfite derivative is less stable than the corres-
ponding p-hydroxy-derivative.

(-) H H
| O'— —C—C—OH  ~mme e *u Ho— +-)—C-C-on
— o\ S o\ (-)
0 OH 0 o\
(XH/a) (XH/b)

EXPERIMENTAL

4-Hydroxy-a)-methylamino acetophenone. The reductions were all carried
out in a three-necked round-bottomed flask equipped with a mechanical stirrer
with groundglass shift and operated at 400—500r.p. m., with a dropping funnel,
and with a gas inlet tube. The flask was immersed in a water bath kept at 45° C.

15 g of Raney-Nickel in 200 ml. of ethanol were saturated with hydrogen,
then 3,7 g (0,12% mole) of methylamine in 80 ml. of ethanol were introduced.
17,7 g (0,1 mole) 4-hydroxy-phenylglyoxal hydrate are dissolved in some ethanol
and this solution is filled up to 215 ml. The yellow substance obtained is intro-
duced through the calibrated funnel at such a rate that the amount of the added
substance should be in proportion to the consumption of 1 mole of hydrogen.
After the hydrogenation is complete the catalyst is filtered off and 15,12 g
(0,12 mole) crystalline oxalic acid are added to the solution. After having been
allowed to stand for a few hours, the crystals are filtered off. Weight 20,6 g, m. p.
166° C. The crystals are treated with hydrogen chloride dissolved in absolute
ethanol and converted into the hydrochloride. The yield is 15,3 g of p-hydroxy-
w-methylamino-acetophenone-hydrochloride, m. p. 235 C°. On recrystallisation
from water the m. p. rises to 238—239° C (7).

4-Hydroxy-w-ethylamino acetophenone. The procedure is the same as-the one
described above, only 5,4 g (0,12 mole) of ethylamine were used as amine instead
of methylamine. On the action of 15,12 g (0,12 mole) of crystalline oxalic acid
21,9 g of oxalate separated. Being treated with absolute ethanolic .hydrogen
chloride (28 per cent.) 14,8 g of 4-hydroxy-ft>-ethylamino acetophenone hydro-
chloride are obtained, m. p. 221° C.
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Anal. Calcd. for C10Hi302N «HCI: C, 55,66 ; H, 6,08; N, 6,50; Found :
C, 55,45 ; H, 6,28 ; N, 6,25.

4-Hydroxy-co-n-butylamino acetophenone. The aforementioned experi-
ments were repeated with the modification that 8,76 g (0,12 mole) of n-butvl-
amine were employed. On the action of 15,12 g (0,12 mole) of crystalline oxalic
acid 25,1 g of pink-coloured oxalate separate from the filtrate. M. p. 212° C.
The substance is dissolved in 40 ml. of 2,5 N potassium hydroxide and saturated
with carbon dioxide, as a result whereof whitecoloured hydroxy-co-n-butylamino
acetophenone separates. Weight 16,3 g, m. p. 119—120° C. This is dissolved in
80 ml. of hydrochloric acid and crystallized, yield 17,6 g of hydrochloride, m. p.
225—226° C. If this is repeatedly re-crystallized from water, the m. p. rises
to 231° C.

Anal. Calcd. for C2H1702N «HCI: C 59,11; H, 7,48 ; N, 5,75. Found :
C, 59,02 ; H, 7,30 ; N, 5,68.

4-Hydroxy-co-isopropylamino-acetophenone. The procedure is exactly the
same as the one described before, only 7,08 g (0,12 mole) of isopropylamine are
employed as the amine component. On the action of 15,12 g of crystalline oxalic
acid 24 g of oxalate separate, m. p. 184° C. This substance is dissolved in 130 ml.
of 2,5 N potassium hydroxide and saturated with carbondioxide. Yield, 17,4 g.
of pink-coloured 4-hydroxy-ft)-isopropylamino-acetophenone, m. p. 120—121° C.
Crystallised from aqueous hydrochloric acid it yields 17,4 g ofthe hydrochloride
m. p. 248—249° C.

Anal. Calcd. for CnHia0O2N mHCI : C, 57,49 ; H, 6,58 ; N, 6,10. Found :
C, 57,22 ; H, 6,50 ; N, 6,10.

3-Hydroxy-co-methylamino-acetophenone. 10 g of Raney-nickel are saturated
with hydrogen in ethanol (96 per cent.) and then a solution of 1,85 g (0,06 mole)
methylamine in 40 ml. of ethanol is introduced. An alcoholic stock solution (1)
containing 40 ml. (0,05 mole) m-hydroxy-phenylglyoxal is filled up to 110 ml.
with ethanol and is introduced in the usual manner into the hydrogenation
vessel. After the completion of the hydrogenation the catalyst is filtered and the
filtrate evaporated to one third at 40° C, in vacuo. Then the oxalate of the amino-
ketone formed is precipitated with 9,5 g (0,075 mole) of crystalline oxalic acid.
W eight 8,1 g. Dissolved in 48 ml. 2N. potassium hydroxide and saturated with
carbon-dioxide it yields 4,5 g yellow coloured 3-hydroxy-co-methylamino-aceto-
phenone, m. p. 128° C. On conversion into hydrochloride with absolute alcoholic
hydrogen chloride (35 per cent.) and on crystallization from water a substance
melting at 234° C is obtained.

3-Hydroxy-co-ethylamino-acetophenone. Applying the same procedure as
before we took 2,7 g (0,06 mole) of ethylamine and obtained 7,9 g of amino-
ketone hydrogen oxalate, m p. 193—195° C. This is dissolved in 45 ml. 2N.
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potassium hydroxide and saturated with carbon-dioxide. Yield 4,35 g drab-
coloured 3-hydroxy-co-ethylamino-acetophenone, m. p. 203—205° C. Crystalli-
zed from 12 ml. 2N. hydrochloric acid, its hydrochloric acid salt (m. p. 212° C)
is obtained. Recrystallized from water the melting point rises to 221—222° C.

Anal. Caled. for CIOHI302N «HCI: C, 55,66 ; H, 6,08 ; N, 6,50. Found :
C, 55,45 ; H, 6,20 ; N, 6,44,

3-Hydroxy-w-isopropylamino-acetophenone. The procedure is exactly the
same as the one described before, employing 3,54 g (0,06 mole) of isopropylamine.
Yield 6,4 g aminoketone hydrogen oxalate. This is converted with absolute
ethanolic hydrogen chloride (28 per cent.) into 4,05 g of 3-hydroxy-co-isopropyl-
amino-aceto-phenone hydrochloride, m. p. 226—227° C.

Anal. Caled. for CnlI11502N mHCI : C, 57,49 ; H, 6,58 ; N, 6,10. Found :
C, 57,88 ; H, 6,72 ; N, 5,95.

3.4- Dihydroxy-w-methylamino-acetophenone. 1,5 g of P<i-charcoal (14 per
cent. Pd) are saturated with hydrogen in 200 ml. of ethanol. Then 1,86 g (0,06
mole) of methylamine are added 80 ml. of ethanol. A stock solution (1) containing
109 ml. (0,05 mole) of 3,4-dihydroxy-phenylglyoxal is fdled up with ethanol to
210 ml. and introduced in the usual manner into the hydrogenation apparatus.

On the completion of the hydrogenation the reaction mixture is neutralized
with 5N. absolute alcoholic hydrogen chloride and then, after filtering off the
catalyst, the filtrate is evaporated nearly to dryness, in a hydrogen stream on a
water bath, the temperature of which should not exceed 30° C. The residue is
dissolved in 30 ml. of water and after purification saturated with gaseous
hydrogen chloride. 3,4-dihydroxy-co-methylamino acetophenone hydrochloride
separates in yellow crystals, 0,8 g, m. p. 241° C (8).

3.4- Dihydroxy-w-isopropylamino-acetophenone. We proceeded in the same

manner as described above, the only difference being that instead of methyl-
amine 3,55 g (0,06 mole) isopropylamine were introduced into the hydrogenation
apparatus. On completion of the hydrogenation, the solution filtered off from
the catalyst is immediately neutralised with 5N. ethanolic sulphuric acid and
evaporated nearly to dryness in vacuo. This operation is then repeated with
3x30 ml. of absolute ethanol. The residue being allowed to stand in absolute
ethanol, the neutral sulphuric acid salt of 3,4-dihydroxy-co-isopropylamino
acetophenone is obtained, 7,1 g, m. p. 243° C (9).

In the same manner, in about the same yield, the desired substance can
also be obtained from 3,4-dibenzyloxy-phenylglyoxal (1).

The application of aryl-glyoxal-bisulfites for reductive condensation.

Potassium-2(4-hydroxyphenyl)-2-oxo-I-hydroxy-ethan-sulfonnte.

a) 17,7 g (0,1 mole) of 4-hydroxy-phenyl-glyoxal hydrate (m. p. 1110 C)
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are dissolved in 720 ml. of water. 22,2 g (0,1 mole) of potassium-meta-bisulfite
are added and after the dissolving of the substance the pH is set by means of
concentrated hydrochloric acid to 5. On being allowed to stand for 24 hours a
yellowish white crystalline precipitate (26,5 g) separates.

b) 24,15 g (0,1 mole) of pure 4-hydroxy-phenyl-trichloromethylcarbinol
are boiled in 720 ml. of water for 20 hours, with reflux condenser, in the presence
of 15 g of coarse marble fragments (0,15 mole CaCOf). When the boiling is
completed, the mixture is allowed to stand for a day, then filtered and finally
22.2 g (0,1 mole) of potassium meta-bisulfite are added. On standing for 24 hours
greenish-white crystals separate. Weight 26,6 g.

¢) To an aqueous solution of 4-hydroxy-phenylglyoxal prepared in the
manner described (1), 44,4 g (0,2 mole) of potassium-meta-bisulfite are, after
treatment with charcoal, added and the pHis adjusted to 5 with cone, hydro-
chloric acid. After being allowed to stand for 24 hours red-coloured crystals
separate (with some Se impurities). It is crystallised from water in the presence
of 10 per cent, potassium meta-bisulfite. Weight 42,2 g. The bisulfite adduct
obtained by all the three ways and treated with ortho-phenylene diamine yielded
2- (4’-hydroxy-plienyl)-quinoxaline when proceeding as follows : 5,4 g (0,02 mole)
of 4-hydroxy-phenylglyoxal potassium bisulfite are dissolved in 65 ml. of water
and then 2,38 g (0,022 mole) of ortho-phenylen diamine are added. The mixture
is kept gently boiling for 15 minutes, during which time the formation of sub-
stantial quantities of sulfur dioxide can be observed. After standing for one day,
the mixture is filtered, the lesidue (m. p. 206° C) amounting to 4,40 g. Calcd.
4,44 g. Recrystallized from dilute methanol 3,4 g of 2-(4’-hydroxy-pheny1l)-
quinoxaline are obtained in crystals constituting white stabs, m. p. 204° C.

The 4-hydroxy-phenylglyoxal potassium bisulfite is very stable and cannot
be decomposed by mineral acids, organic acids, caustic soda, alkali carbonate,
or hydrocarbonate. Although on treatment for a longer while with the afore-
mentioned reactants the bisulfite adduct undergoes partial decomposition, the
sensitive ketoaldehyde decolorizes and cannot be isolated in a pure condition.
Its solution in sodium hydroxide being treated with C02yields the unchanged
starting material quantitatively. Its alkaline solution acidified gradually also
yields the unchanged starting material. The potassium, or, as the case may be,
sodium phenolates of the 4-hydroxy-phenylglyoxal potassium bisulfite adduct
could also be prepared from an alcaline solution through precipitation with
ethanol. These compounds are also very stable.

3-Hydroxy-phenylglyoxal potassium bisulfite. The aqueous solution of
3- hydroxy-phenylglyoxal (obtained by oxidation of 3-hydroxy-acetophenone
with selenium dioxide) is evaporated after suitable purification to 35 ml. Then
22.2 g (0,1 mole) of potassium-meta-bisulfite dissolved in 70 ml. of warm water
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are added and the pH of the solution is set to 5. After having been allowed to
stand for one month, crystals, containing red selenium as impurities, separate.
Weight 16,4 g. On the basis of tests made with ortho-phenylen diamine the
substance obtained in this manner contains 44,7 per cent, of 3-hydroxy-phenyl-
glyoxal potassium bisulfite. Crystallized from 32 ml. of water and allowed to
stand for one day, 5,6 g of drabcoloured fine crystals are obtained. On the basis
of the test described above this means a yield of 96 per cent.

Potassium 2-{4'-hydroxy-phenyl)-2-oxo-l-methylamino-elhane sulfonate. 27 g
(0,1 mole) of 4-hydroxy-phenylglyoxal potassium bisulfite are dissolved in
36 ml. of a solution containing 18,6 per cent, of methylamine and when this is
completely dissolved 194 ml. of ethanol (84 per cent.) are added. After a few
minutes yellow crystals in the form of stabs appear. These are filtered next
day and washed with 20 ml. of methylamine solution containing ethanol. Weight
21,2 g, 75 per cent.

Anal. Calcd. for COHI0O& SK : TV, 494 ; S, 11,31 ; K, 13,8. Found :
TV, 448 ; S, 10,9 ; K, 14,4

Potassium-2-(4,hydroxy-phenyl)-2-oxo-l-phenylamino-ethane sulfonate. 27 g
(0,1 mole) of 4-hydroxy-phenylglyoxal potassium bisulfite and 10,2 g (0,11 mole)
aniline just distilled are boiled in 150 ml. of water under a reflux condenser
for about 30 minutes. This mixture is when still hot filtered with charcoal.
The next day well-developed white crystals separate. Weight 20 g, m. p. 239—
241° C with decomposition. From the mother liquor it was possible to obtain a
further quantity of 10,3 g of this substance after evaporation. Total weight
30,0 g. Yield 88 per cent.

Anal. Calcd. for : C*H”"O~NSK : TV, 4,05 ; S, 9,29 ; K, 11,32. Found :
TV, 406 ; S, 8,95 ; K, 10,88.

The reduction of potassium 2-(47-hydroxy-phenyl)-2-oxo-l-methylamino-
ethane sulfonate. 25 g of Raney-nickel catalyst are saturated with hydrogen in
300 ml. of ethanol of 84 per cent. 28,4 g (0,1 mole) potassium 2-(4-hydroxy-
phenyl)-2-oxo-lI-methylamino ethane are dissolved in 140 ml. water and filled
up to 215 ml. with 84 per cent, ethanol. The reduction is carried out in the same
manner as described above and after the completion of the hydrogenation 11,5 g
of phosphoric acid (87 per cent.) are added to the solution obtained after filtering
off the catalyst. The next day the crystals which separated are filtered off.
Weight 24,2 g. The substance is dissolved in 120 ml. of water, treated with
charcoal and then the pH is set to 9,5 with a 28 per cent, solution of ammonia.
Pink-coloured crystals separate. Weight 10,7 g, m. p. 146° C. Judging
from the melting point of the mixture, this substance is identical with the
4-hydroxy-phenyl-ft)-methylamino acetophenone obtained in the previous
experiment.
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The reductive condensation of 4-hydroxy-phenylglyoxal potassium bisulfite to keton-
amine without isolation of the intermediate.

Reductive condensation with methylamine. 17 g of Raney-nickel are satu-
rated with hydrogen in 310 ml. of 84 per cent, ethanol. 27 g (0,1 mole) of 4-
hydroxy-phenylglyoxal potassium bisulfite are ad mixed, whilst cooled with ice,
to 110 ml. of water. To this solution 7,75 g (0,25 mole) methylamine is added
in form of a 40 per cent, solution. This again is filled up to 215 ml. with 84
per cent, ethanol, and introduced through a calibrated dropping funnel to the
catalyst which is kept in great excess so that the amount of the introduced
substance should be proportional to the rate of consumption of one mole of
hydrogen. After it hastaken up the necessaryamount of hydrogen the solutionis
filtered from the catalystand 36 gof 87 per cent, pure phosphoric acid are added.
After having been allowed to stand for one day yellow coloured crystal plates
are obtained. Weigt 27,1 g. The substance is dissolved in 240 ml. ofwater, treated
with charcoal and alkalinized with a 28 per cent, solution of ammonia (pH 9,5).
The 4-hydroxy-eo-methylamino-acetophenone forms pink-coloured crystals.
Weight 11,7 g, m. p. 147° C. Judging from the mixture melting point it is identical
with the substance obtained by reductive condensation with methylamine, from
4-hydroxy-phenylglyoxal-hydrate.

After filtering off the catalyst, inthe reaction mixture itself only 63,3 per
cent, of the total sulphur content was found, as S02. The unrecovered part
of the sulphur originally introduced into the reaction was found in the catalyst,
the greater part in the form of sulfite and the smaller part as sulfide.

Reductive condensation with N-butylamine. The procedure is the same as
described above, the only difference being, that 18,25 g (0,21 mole) of butyl-
amine are used. After the consumption of the necessary amount of hydrogen
the solution is filtered from the catalyst and 48,5 g (0,385 mole) of crystalline
oxalic acid are added. The next day the separated crystals are filtered ; weight
40,2 g. The substance is dissolved in 300 ml. of 2N. KOH and saturated with
carbon dioxide. After washing with a small amount of water it yields 4-hydroxy-
-a»-n-butylamino-acetophenone in minute white crystals ; 17,5 g, m. p. 119—
120° C. Hydrochloride m. p. 231° C. Judging from the mixture m. p. it is identical
with the substance obtained by reductive condensation of 4-hydroxy-phenyl-
glyoxal hydrate with iV-butylamine.

Reductive condensation experiments in the presence of ethylamine and
isopropylamine were carried out in a manner completely analogous to those
mentioned before. In both cases 4-hydroxy-&>-ethyl-amino-acetophenone
hydrochloride, or 4-hydroxy-oj-isopropylamino-acetophenone hydrochloride,
respectively, were obtained in good yield, which, as shown by the mixed m. p.
was identical with the ketoamine hydrochloride prepared from 4-hydroxy-
phenylglyoxal hydrate.
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Phenylglyoxal potassium bisulfite. 32,4 g (0,2 mol) of phenylglyoxal hydrate
are added to 66,6 g (0,3 mole) potassium-metabisulfite dissolved in 250 ml. of
lukewarm water. The pH of the solution was brought to 4 with concentrated
hydrochloric acid. After cooling fine, white crystals are obtained, weight 32,5 g,
m. p. 159° C.

Anal. Calcd. for: CslII&K : S, 12,61 ; K, 15,37. Found : S, 12,47 ;
K, 14,98.

Condensation ivith methylamine. 6,35 g; (0,025 mole) of phenylglyoxal
potassium bisulfite are dissolved in 25 ml. of water and 1,55 g (0,05 mole)
methylamine, in the form of a 32 per cent, aqueous solution, are added. At
a short time a milky turbidity can be observed, later the separated substance
solidifies as a yellow mass. The substance obtained in this way is ground under
water and thus thoroughly washed. On the basis of its qualitative analysis it
contains a fairly large amount of nitrogen and traces of sulphur as well.

Experiments attempting the reductive condensation of phenylglyoxal. 10 g
of Raney-nickel are saturated in 100 ml. of ethanol with hydrogen, at room
temperature, in a 1000 ml. hydrogenation apparatus. 3,7 g (0,12 mole) phenyl-
glyoxal hydrate are dissolved in 215 ml. of ethanol and introduced into the
apparatus, care being taken that the amount of the introduced substance should
be proportional to the rapid consumption of one mole of hydrogen. When the
reaction is completed the dark-brown solution filtered from the catalyst is
neutralized with cone, hydrobromic acid, whereupon the brown colour of the
solution changes into green, deepening after standing for some minutes. The
neutralized solution is evaporated at low temperature and reduced pressure and
subsequently dissolved in water and extracted with benzene. The aqueous layer
is purified and evaporated to dryness, yellow crystals (10,8 g) being obtained
which proved to be methylamine hydrobromide. The benzene layer is dried and
allowed to stand at room temperature in an open flask. After the evaporation
of the benzene the brown oil on the bottom of the vessel crystallizes slowly
taking one month and a halffor this crystallization. Weight 13,6 g. Recrystallized
from water 6,5 g of a white crystalline substance were obtained, m. p. 121° C.
Undepressed by benzoic acid.

SUMMARY

1. The reductive condensation of the hydroxy-arylglyoxals with alkylamines into
hydroxy-aryl-alkylamino-alcohols takes place via the aminoketones.

2. The bisulfite adducts of the hydroxy-aryl-glyoxals resist both acids and alkalies, but
alkyl-amines convert them into a-alkyl-amino-~-oxosulfonic acid salts.

3. Exposed to the action of 1,2-diamines the /?-oxo-a-hydroxy-sulfonic acid salts are
converted to quinoxaline derivatives. Dihydroquinoxaline-sulfonic acids are probably the
intermediates which, following the splitting off of the sulfonic-acid radical, form aromatic
compounds.

4. The a-alkyl-amino-/?-oxo-hydroxyaryl-ethane-sulfonic acid salts were converted by
means of hydrogenolvsis into alkylamino-ketones.

11 Acta Ckimica
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The potassium bisulfite adducts of the hydroxy-aryl-glyoxals can he directly utilized for
the practical synthesis of alkylamino-ketones and by this route for that of important vasocon-
strictor and vasodilatator substances, e. g. p-, m-sympatol, adrenaline, aleudrine, N-isopropyl-
nor-sympatol, N-ethyl-nor-m-sympatol, N-butyl-nor-sympatol.

5. The potassium bisulfite adducts of the aryl-glyoxals not containing any phenolhydroxy-
groups can be condensed through the influence of alkylamines, and the splitting o ff of the sulfonic
acid radical, to give azomethines.

6. A theoretical interpretation of experimental results has been attempted.
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HOBbIA CWUHTES3
AOPEHANVWHA N POACTBEHHbLIX COEAVWHEHWMN.
YACTb II.

NMPUMEHEHWE OKCU-APUNO-TNNOKCANb BUCYNb®UNTOB.
[abop dopop, AeHew Beke n EBreHnin Kosau.

(MHcTuTyT Mo OpraHnMyYeckoit xumuK, YHusepauTeTa B Ceref U UcCnefoBaTebcKas
nabopatopmsi 06’eMHEHHOTO (bapMaLeBTUYECKOTO 3aBoja B ByganeluTe)

MocTtynuno: 14. IV. 1950

PE3IHOME:

1. PegyKumpytoLwias KoHAeHcauus OKCU-apuio-r/INoKcans ¢ afikunamu B OKCU-apusio-
a/IKNTaMUHO-A/TIKOT0/IN BO3HUKAET MPOXOAS Yepe3 aMUHOKETOHbI.

2. BUCUNbMUTHBIE COEAMHEHWUS OKCU-apU/IOr/IMOKCANIOB pearupyloT Kak € KuciotTam
TaK U C LIefovamm, Ho aflbKUIOMUHBI NPeBPALLaoT UX Ba —albKUI0-aMUHO — B — OKCOCy/lb-
thokucnble conu.

3. Bbllwe cnoMsiHyTble CNbUTHbIE COEAMHEHNA 1.2-AMaMUHOB BEPOSITHO Yepes3 AW-Tnapo-
XVMHOKCANIMHO-CYNIb(OKUCIOTbI KOHAEH3UPYHOTCA B MPOWU3BOAHbIE XMHOKCA/IMHA.

4. BblleynosiHyTble a —  abKWI0-aMUHO-CY/b(O-KNC/bIE  CONU  MPeBpaLLalnTCs B
a/IbKNOAMUHO-KETOHbI NMOCPEeACTBOM FMApPOreHoNM3a.

Kanve-6ucynbuTHbIE COEAUHEHWUS OKCU-apune-rAnoKcaneB moryt ObITb HEMocpescT-
BEHHO MPUYMEHEHW ANS NPAKTUYECKOro CUHTe3a afIKUI-aMUHO-KETOHOB T. €. A/1S1 CMHTe3a BaX-
HbIX /Ie4eBHbIX CPEACTB, YBEIMUMBAIOLLMX, UM YMEHbLUAKLWNX AaBfieHWe KPoBY (Havp, napa u
MeTa-CMMMaTo/b, afpeHaIUH, aneyapvH, N — M30Mponub-HOp-CMMNaTonb, N —3Tu/b-Hop-
MeTa-CMNaTosb).

5. Kanue-6ucynbuTHbIE COeAVMHEHUSI apuib-TIMOKcaneil He cofepkalyme eHoNbHO-
rMAPOKCWbHBIX FPYyNn moryT ObITh MPeBpalleHbl MOCPEBACTBOM a/lbKUIAMUHOB He B a/lbKu-
NaMMUHO-CYNb(O-KUC/IbIe COMKN, @ OTLLEMNEHNEM Ka/ve-afbKuUibaMoHUIAHOTo cynbgarta, B aso-
MEHTVH.

6. Mbl CTpeMUANCL 06BACHATHL BCE HaluM HabMeHWs HA OCHOBE TEOPUM OpPTaH MU -
YEeCKOW Xumun.
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In the course of technical experiments with combinations of rubber and
resins of the phenol-formaldehyde type we observed a marked improvement of
certain properties when the compounds contained suitable activating admix-
tures. We got the impression that definite chemical compound formation must
occur between rubber and resin. Though we are aware that this idea is by no means
a new one, to our best knowledge it could not be ascertained hitherto without
doubt. So we set us the task to isolate a body which could be identified as such
a chemical compound. After several trials we reached the following conclusive
results.

i) We prepared mixture HRT* (see Table) on a laboratory mill.
of it in form of a leaf about 1 cm thick was stored for a week in air at 65° C. Its
Mooney-viscosity of 54 remained unchanged, the viscosity of its 1% solution
in benzene increased by 15% only. 10 grams of the aged mixture were dissolved
in 1 litre of benzene. The solution has a reddish-violet colour, characteristic of
an alkaline resorcinol-formaldehyde resin possessing a low degree of condensation.
We ascertained this identity by spectrophotometric comparison ofthe absorption
curve with that of the alcoholic solution of such a resin prepared from formal-
dehyde and resorcinol. It is remarkable in itself that the latter resin could not be
dissolved in benzene to the extent of producing by far the same intensity of
colour as the aged mixture HRT. This fact too points to the conclusion that
chemical compound formation between rubber and resin is taking place.

Not the whole aged material could be dissolved, however : there remained
a residue of flocky appearance. After two days rest this residue was separated
by centrifuging, then thoroughly purified by mixing and decanting four times
with new portions of pure benzene in order to remove all soluble matter, and
finally dried in a vacuum exsiccator till constant weight (0,71 g) was reached.
Examined under the microscope the material proved to consist of amorphous,
cavernous globules of rust-brown colour, but intermixed with transparent
colourless crystals. As the latter were presumably crystals of hexamethylene-
tetramine and/or M. 13. T., we purified the material further by mixing and
decanting it several times with pure water. After drying in vacuo till constant

+»HRT« indicates the ingredients used : hexa, resorcinol, ihiazole.
1*

Part
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weight (this time 0.2 g only) was reached we obtained a material of quite homo-
geneous appearance under the microscope. It is definitely elastic, i. e. behaving
as though it contained rubber. It is easily soluble, however, in alcohol with the
characteristic violet colour of the resorcinol-formaldehyde resin mentioned
above. Heated for two hours to 105° (loss of weight 3%) it gets markedly more
rigid and insoluble in alcohol, without doubt as a result of progressive conden-
sation. The elementary composition may be seen in the first column of the Table

It is evident from the composition that some of the nitrogen of the hexa-
methylenetetramine had entered into the resin. In order to explain the composi-
tion we have to assume the following resinous units :

OH
-CIL + —_ CH2-j- [ OH
[
1
VA OH X-ClJTa+
l. ch?9
WA 1
OH OH
ch?2
—ch2-- }~ ch2 nh?2
OH
A 158 12474 CIJIRN

W hilst the ratio C : H in these units is 15,1 and 10,6 respectively against 9,7 in
our material, it is clear that the latter is too rich in H to be simply a resorcinol
resin. In view of its elastic properties one has to assume that the component
richer in H is rubber. The C:H ratio of the rubber (isoprene) unit is 7,5 only.
It appears, however, that these three components alone are insufficient to
explain the composition found and in order to account for the O-balance we had
to assume that there remained in the material some water which did not escape
during two hours of drying at 105°. This seems a reasonable assumption, especi-
ally in view of the fact that water must be liberated in a molecular state in the
above mentioned condensation process occurring during the drying.

The elementary compositions of the four assumed components and that of
the material furnish four independent equations for the unknown relative amounts
of the four components. Accordingly, these latter are readily calculable. The
resulting percentages are listed at the bottom of the Table. It is quite conclusive
that it is impossible to account for the elementary composition with omission of
the rubber component. On the other hand, the mode of preparation, the physical
properties and the behaviour towards solvents exclude the possibility of a simple
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physical mixture of rubber and resin. A calculation of the molal ratio of isoprene
to resorcinol units gives almost exactly 1:2.

ii) On the basis of our assumption that some activation of the rubber
chains is needed to promote the compound-formation and that this activation
may be due in our case to the M. B. T., we tried to raise the temperature to
normal vulcanizing conditions. Direct heating of mixture HRT to about 140°
resulted, however, in an excessive oxidative deterioration of the rubber. So we
dissolved 2 g of the unaged mixture in 100 ml xylene and let this solution boil
for four hours with reflux cooler. The solution became yellow and some solid
material of light yellow colour segregated. This was centrifuged and thoroughly
purified first with benzene, then with water, and, being insoluble in alcohol, with
the latter too. After drying at 105° we obtained 0,06 g of a brownish material
with little but nevertheless definitely rubberlike elasticity. It seems to be homo-
geneous, of spongy appearance under the microscope. The elementary composition
is listed in the second column of the Table. The increased percentage of H and
diminished percentage of 0 point towards a higher rubber content than in the
previous case. A calculation on the same assumptions as before gives the rela-
tive amounts of the four components as listed in the Table. The great shift of
the composition in favour of the rubber component bears out our hypothesis
that activation of the rubber molecule promotes the compound formation
between rubber and the resorcinol-resin. This result is the more remarkable
because we obtained it in dilute solution where the segregation of a purely
mechanical solid mixture of rubber and resin is out of question. The ratio of
isoprene to resorcinol units is now reversed, i. e. about 2:1.

iii) The product obtained at the boiling point of xylene (140°) being
a highly condensed one with little elasticity, we repeated our aging experiment
at 65° omitting, however, this time the M. B. T. (mixture HR, see the Table.)
In all other respects the procedure was the same as under i). The colour of the
benzene solution was the same reddish-violet. From 10 g aged mixture we
obtained this time 0,8 g purified substance, dried at low temperature (45°).
This product is deep brown, of spongy appearance under the microscope, easily
soluble in alcohol. It is much softer and more elastic than the previous ones.
The elementary composition and the calculated relative amounts of the assumed
four components are fisted in the third column ofthe Table. The ratio of isoprene
to resorcinol units is now about 1:1. This product, when heated for two hours
at 105°, loses about 4% water, becomes insoluble in alcohol and loses much of
its softness and elasticity, evidently in consequence of progressing condensation.

The fact that the highest percentage of rubber has been found with mixture
HRT at 140° proves the correctness of our theory concerning the activating
action of M. B. T. On the other hand, a comparison ofthe products derived from
mixtures HRT and HR at 65° shows that M. B. T. is activating the formation
of the resorcinol resin too. This latter point is not surprising in view of the fact
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that hexamethylentetramine and M. B. T. activate each other mutually, as is
well known from vulcanization technique. t

In view of all these results there cannot be any doubt as to chemical bond
formation between rubber and the resorcinol resin. There remains, however, the
question as to the nature of the reaction producing this bond. Some years ago
van der Meer(l) has postulated a condensation reaction between phenolic dialco-
hols and rubber, leading to a sort of vulcanization, hut he did not mention resin
formation. A mechanism similar in principle may he conceived in our case too,
but such a mechanism could not explain the activating effect of M. B. T. and
other similar agents which give analogous results. By now it is well known,
however, that the oxidation of rubber proceeds by a free radical mechanism, the
attack beginning on the a-methylene group (2). There is no doubt that this radical
formation is the process which is promoted by M. B. T. So we devised a reaction
scheme based on this free radical mechanism as follows :

ch3 ch3
1 1
C—CH CH2 C CH
[ - / \ \ /1 \ [\
*> CH CH2 H CH Cll2
IICH 0 —» CH 0
CH C CH C
—CH9%- C hc—ch?9 —Cl/l,,—C HC— CHZ2
\ / \ /
C C
] I
0 0

The resorcinol has been pictured in its tautomeric form with two carbonyl-O-
atoms and reactive H-atoms in the ring, this form being generally believed to be
responsible for the condensation reaction with formaldehyde, especially in
alkaline environment (the latter being maintained, in our case, by the hexa-
methylenetetramine). On the other hand, the free valency on the a-methylenic
C-atom of the isoprene unit gives rise to allylic resonance with the neighbouring
double bond and thus facilitates the addition reaction depicted in our scheme.
This scheme is consequnetly based on the assumption that both partners have
to be activated in order that the addition may take place smoothly : the resor-
cinol unit is being activated by the parallel process of condensation to resin,
while the activation of the isoprene unit may be due to the oxidation process
forming intermediary free radicals. The preparation of the mixtures on the mill
provides in itself sufficient oxygen to produce the necessary amount of free
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radicals, which amount may be increased, however, by such activating agents

as M. B. T.
SUMMARY

Mixtures of rubber, resorcinol and hexamethylenetetramine, some with further addition
of mercaptobenzthiazolc, were heated for several days in substance at 65® C, or for some hours
in 2% xylene solution at 140° C. In each case small amounts of homogeneous, elastic solid
products could be isolated, containing rubber and resorcinol-resin in varying relative
amounts depending on the circumstances. It could be proved that in these products the two
components are bonded chemically. It is assumed that this bond formation occurs by an addition
reaction to the double bond of an isoprene unit activated by the a-methylenic oxidation
mechanism of rubber proceeding through free radicals.

Table
M i X t n r e HRT HR
% Smoked sheets. 1000 1000
% Resorcinol.......... 155 155
S Hexamethylenetetramine... . 66 66
8 Mercaptobenzthiazole (M. B. T.) .o 50
4 hours 7 days
T r e a t m e n t 7 days 65° C in xylene 65° C
140° C
>
B e b e 66,5 7% %%
S H% 6,9
geg N~ 3,5
23 0 % (difference).. 23,1
w
P Rubber (isoprene) %
“ o4 Resin unit I % ..
Sg Resin unit Il % 4
'L'JSg W ater % 4
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COEAWHEHWA PE3UHbI N PE3OPLUUWUH-®OPMANBAETNAA
3. BPYKHEP un I. WWAW
LleHTpanbHas uccnefoBaTenbckas na6opaTopus pe3MHOBOW NPOMbIWNEHHOCTM B BypanewTe
Moctynuno: 6. V. 1950.

Peswme:

CMecb, COCTOALLAA W3 PesnHbl, pe3opuMHa W rekcameTuieHTeTpammHa — K KOTOpOU
B HEKOTOPbIX Cryyasax [o6aBnsanca MepKanTo-6eH3TMa30/1 — B TeYEHUUM HECKONbKUX cytok
BbliepXmBanacb 6e3 pactesopuTens npu 65° C, M B TEUEHWUM HECKONIbKMX 4acoB Harpe-
Banacb B 2%-0M pacTtBope kKcunona npu 140° C. B pesynbTaTte yAasiocb W30/MpoBaTh He-
MHOr0 OAHOPOAHOrO, TBEPAOro, 37acTUYHOr0 MPOAYKTa, B KOTOPOM — B 3aBMCMMOCTM OT
ycnoeuii ONbITa — 0ObII0 Pa3NoOYHOE KOMYECTBO Pe3VHbl U pe3opumHa. Bbino gokasaHo, 4To
B MOJlyYeHHOM MPOAYKTE MeXAY asywms BbILEYKA3aHHbIMU KOMIMOHEHTAMU WMEETCH XUMU-
yeckas cBfi3b. ABTOP MpeAnonaraeT, YTO XMMUYeCKas CBS3b OCYLLECTB/AETCA NyTeM peakuuu
NPUCOEAMHEHNSA Ha MecTe ABHWHOM CBA3M M30MPEHHOM YacTh. MI30MpeHHY 4YacTb aKTUBUPYET
a-MeTUNIEHOBbI  OKUCNUTENbHBLIA MeXaHW3M Pe3uHbl, MNPOUCXOAALLMIA 33 CYeT CBOGOAHbIX
pajvKanos.



INVESTIGATIONS ON CATALYSTS. VIP: THE ROLE OF
THE HYDROGEN PRESSURE IN THE KINETICS AND
MECHANISM OF CATALYTIC HYDROGENATIONS

ZOLTAN CSUROS, ISTVAN GECZY AND TAMAS NOGRADI

(Org. chem. technological Institute of the University of technical Sciences, Budapest)
Received : 29. 1V. 1950.

Our investigations carried out during the last years have thrown light
upon some aspects of the kinetics and mechanism of catalytic hydrogenations.
We first examined the effect of varying amounts of catalyst on the course of
hydrogenation of double and triple aliphatic bonds. It has been shown, that the
variation of the amount ofthe catalyst modifies not only the time of reaction,
but the order and rate-constant too. These latter plotted against the amount
of catalyst gave curves with characteristic maxima and minima (1, 2). It could
also be proved, that in case of small catalyst quantities, the order of reaction
differs from zero and the process can only be described with reactions of fractional
order (3).

Investigating the role of the concentration of substrate it appeared, that
on hydrogenating decreasing quantities the maximum value of the rate-
constant curve shifted toward smaller catalyst quantities.

The effect of hydrogen pressure has been investigated by Kailati and
Kohlberger (4) who wanted to check the results of Thomas (5). According to
Thomas, the rate of hydrogenation of trioleine with iVi-catalyst is proportional
to the 1,5th power of the pressure. This would mean, that more than one
molecule of hydrogen takes part in the reaction. In contrary to this Kailan and
Kohlberger put forward another hypothesis. In their opinion all the reactive
hydrogen is present in atomic form. But on this basis the number of H-atoms
involved in the reaction would not be three but six ; this can be imagined only
by supposing a free radical mechanism.

According to Kailan and Kohlberger it is more probable, that the reaction
occurs in three steps, according to the hydrogenation of each double bond.
In this case the reaction rate should be proportional to the first power of the
hydrogen pressure.

On reproducing the experiments it has been proved, that Thomas was
right so far, as the reaction rate is really proportional to the 1,5th power of the
hydrogen pressure between 760 and 1160 mm Hg ; but only to the first power
if the pressure is between 360 and 760 mm and that it is independent from the

* See Part VI, Z. Cs(irds, I. Géczy and M. Keipert : Acta Chimica Hungarica 1,22—45 (1951).
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number of double bonds in the molecule. Kailan and Kohlberger could not
account for the different behaviour.

The hydrogenation curves often differ from the linear course. This diffe-
rence has already been observed by Armstrong and Hilditch (6). The pheno-
menon has been investigated experimentally by Cslirés, Géczy and Keipert (3)
with the conclusion that accumulation of the product of the reaction is respon-
sible for the deviation from linearity. The adsorption of the product weakens
the adsorption of the unsaturated compound, particularly in the case of small
amounts of catalyst, when the number of available active centres is small.
Of course, the rate of reaction decreases with decreasing concentration of the
adsorption layer, the time curves are declining, the reaction does not proceed
according to zeroth order, but a fractional order may be calculated. It could
be proved experimentally, that if reaction product is added previously to the
system, the reaction is retarded, but to a different extent in the case of the
cis- and trans-isomers, respectively.

Investigations on the effect of solvents were neglected too. The obser-
vations on the effect of substrate concentration have partly thrown light upon
this problem, but detailed experiments were not carried out. It was observed
by Cslrds, Géczy and Szab6 (8) during hydrogenation of sunflower oil at various
temperatures (120— 160°), that the perceivable maximum disappeared at low
temperatures and gave place to a monotonic function. Cslirds, Géczy and Mrs.
Lengyel,née Faragd (9) found at the observation of catalytic oxydations, that
the maximum-minimum curve, observable in the presence of a solvent, dis-
appeared, if the experiments were carried out »in substantia« and changed into
a monotonous function.

The reaction mechanism could not be uniformly explained in view of the
contradictory experimental results. The discussion between Kailan—Kohl-
berger and Thomas is very characteristic of the situation ; they could not even
decide whether two or more atoms of hydrogen are taking part in the reaction.
Later, free radical mechanism was supposed by several authors. Bancroft (10)
and Schmidt (11) assumed ionic reaction types. Neunhoeffer and Pelz (12) gave
a more detailed reaction scheme. It is well known, that quinone cannot he
hydrogenated to hydroquinone with Pd and hydrogen in acidic media, only with
CO, by which nascent hydrogen is generated through water-gas reaction (in
presence of water). Irreversible redox-systems could not be hydrogenated in this
manner. On the basis of these facts, the authors developed the following hypo-
thesis :

The active hydrogen is in atomic state. It additionates in this form to the
unsaturated compound (acceptor), which forms a free radical. This reacts with
a molecule of hydrogen. One atom of the molecule additionates after scission
to the free radical and completes the saturation. The other atom additionates
on another molecule of the acceptor, starting a new reaction chain.
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However, it was not yet possible to prove this hypothesis experimentally.

Our own investigations

The purpose of our investigations was :

1. To examine the kinetics and — as far as possible — the mechanism of
the catalytic hydrogenation reaction ofdouble bonds with respect to the hydrogen
pressure.

2. To investigate the retarding effect of the reaction product under the
conditions employed.

3. To interpret the maximum-minimum curve

a) by varying systematically the concentration of the substrate ;
b) by hydrogenations without solvents.

The order and rate-constant of the reaction were calculated according t°
the method developed by Csiirds, Géczy and Keipert (3). The experiments were
carried out in the following manner: In an apparatus of constant volume
(see experimental part) the drop of the hydrogen pressure was measured in
presence of a known quantity of substrate. The half and threequarter times
were observed, which formed the basis of our calculations. We used as substrates
maleic and fumaric acids and octene-2, because all the reaction kinetic data
referring to the substrates — with exception of the latter — were already avail-
able. A catalyst of the same quality was always used which contained 5% Pd
on BaSOr The hydrogenations were carried out at room temperature (20—22 C°).

First of all we intended to determine the over-all order ofreaction. For this
purpose a substrate dissolved in ethanol and an aequivalent quantity of hydrogen
were enclosed in the apparatus. At the end of the reaction neither hydrogen
nor substrate should remain over. When the pressure of hydrogen dropped to
one-quarter of the original value, we ended the experiment, observing the three-
quarter time of hydrogenation.

As shown in figure 1., the order of reaction as a function of the amount of
catalyst varies as expected, accordingto a maximum-minimum curve. In the case
of the maleic acid the rate-constant curves are not the reflected images of the
order ofreaction curves (as they were in experiments concerning the action of
substrates), but are nearly parallel with them. The numerical values of order
change mainly between 1 and 1,6 and are greater than 1, with the exception of
small amounts of catalyst (0,1 g), where we found values of less then 1
(e. g. 0,369).

After this the reaction order with respect to hydrogen was investigated.
In this instance we applied the following method, well known in reaction kinetics :
the quantity of one of the components (in this case of the substrate to be hydro-
genated) was kept very high, compared to the other ; so we could measure the
order with respect to hydrogen. In view of the given volume of our apparatus
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and of the amount of the solution of substrate, we could keep in solution 6,7
moles of maleic acid equivalent to 1 mol of hydrogen. This excess seemed to be
sufficient, as the concentration of the substrate did not vary to an appreciable
extent during the reaction. As a result we obtained a maximum-minimum curve
in this case too (Fig. 2.). But if we compare the reaction order curves of the 1 and
6.7 molal hydrogenations, it may be noticed, that the minimum values were
moved toward greater catalyst quantities and the numerical values became
greater.

These results made it desirable to increase further the concentration of
the substrate. As the solution was already saturated and the increasing of the
volume would have falsified the possibility of comparing the results, an indirect
method was employed. We did not increase the concentration of the substrate,
but diminished the concentration of hydrogen so, that we began the hydroge-
nations at 380 mm Hg, observing the half and three-quarter times in this case
too. Thus we succeeded in attaining a relative quantity of maleic acid of 13,4
mol, referred to hydrogen, because compared with the 6,7 molal experiment
the pressure of hydrogen was here onehalf of that employed the previously.

The experimental difficulties make it impossible to measure the minima
of reaction orders and rate constants. We succeeded, however, in measuring
satisfactorily the data of the maximum of the curve ; these show extreme values
to a certain extent, but are just therefore more illustrative.

The reaction became — in accordance with expectations — much slower
and the order increased to 1,933. If we draw the comparable results of the 1,
6.7 and 13,4 molal hydrogenations together (Fig 3.), we can notice that the order
tends toward 2, which value should be reached at about 17 mol relative concent-
ration, if we use extrapolation ; the rate constant decreases with the increasing
relative concentration of the substrate to be hydrogenated.

We tried to explain these phenomena by the adsorption of the reaction
product. Our hypothesis was as follows :

On the surface of a given catalyst the adsorption layer is saturated with
the substrate, as the reaction order — relative to the latter— is zero (3). The
reaction can only proceed, if hydrogen is present in the adsorption layer, but the
hydrogen is displaced from the adsorption layer more or less by the adsorption
of the reaction product. The unsaturated compound (substrate) will be pushed
out too, although not to such a great extent. Of course the decreasing of the
concentration of any reaction component involves the change of mechanism
and of reaction order too.

The specific adsorption of hydrogen as a function ofthe quantity of catalyst
gives — according to Cslirés and Popper (13) — a maximum-minimum curve.
This defines the whole character of the reaction, purely as a result of the change
of adsorptive relations, which involves the change of the order, according to the
preceding discussion.
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The retarding effect of the reaction product is, of course, proportional to its
relative concentration. But it is only at a relative concentration of 80% that
the adsorption of the succinic acid is stronger than the adsorption of maleic
acid (3). This concentration cannot even be approached by the experiments with
6,7 and 13,4 moles of substrate, because the maximal relative concentration of
succinic acid can only be 11,2% at the 6,7 mol-ic experiment. Under these
circumstances only 0,75 out of the 6,7 moles change during the measured 34
hydrogenation time, which corresponds to 11,2%.

Therefore, if we suppress the retarding effect of succinic acid by means of
decreasing its relative concentration to this extent, it will stop retarding the
normal adsorption of hydrogen too. Accordingly, the relations will reflect the
truth, the measurements will not be »masked« by any apparent effects. The
values of order reach their real values, or at least approach them. It is evident,
that the increase of the substrate concentration decreases the retarding effect
of the product to a great extent.

The proof of this hypothesis can only be that succinic acid added to the
system before the hydrogenation has to decrease the order of reaction. The
experiments were carried out and our supposition was completely justified.
As shown in Fig. 4., 10% of succinic acid decreases the order of reaction by
0,021, 20% by 0,2. Because of the necessity of constant volume we could not
keep more succinic acid in solution beside the substrate to be hydrogenated.
The quantity of the latter was 6,7 moles, that of the catalyst was the same in
both cases.

On the basis of literary data and our own investigations we are trying to
summarise theoretically the mechanism and kinetics of the hydrogenation of
ethylenic double bonds by means of noble metal catalysts.

By paying attention to the retarding effect of the end product, the order
of reaction tends towards 2, its minimal value being — with the exception of
extremely small amounts of catalyst — on the average 1,5.

It is evident from the experiments that the adsorption intensity of the
three components taking part in the reaction, must be in the following order :

—CH= CH— > —CH2-CH2Z > H2

The experiments decided the dispute between Thomas and Kalian and
Kohlberger, in favour of Thomas. The reaction rate is proportional to at least the
1,5th power of the concentration, that is, of the pressure not only between 760
and 1160 mm Hg, but under 760 mm Hg too. That means therefore, that at least
1,5 moles of hydrogen must participate in the reaction ; in this case the free
radical theory of Neunhoeffer and Pelz (12) may be accepted. If we take into
calculation the extreme case of two moles of hydrogen, the phenomenon may
even then be explained by the free radical theory. But we have to pay attention
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to the theory of Armstrong and Hilditch too (7), according to which also the
double bond will be activated and weakened on the surface of the catalyst.

Accordingly, we may explain the mechanism ofthe process of the supposed
trimolecular reaction in the case of n = 2, as follows :

A molecule of hydrogen additionates to the double bond and dissociates
at the same time. In this way a short-lived radical arises. Immediately after
this, another molecule of hydrogen »additionates« to the free radical whereby
the saturation is completed and a new hydrogen atom becomes free. Probably
the two hydrogen atoms recombine, or remain on the surface of the catalyst.
The scheme of the process is as follows :

R{—CH = CH—R, Ry—CH—CH—R?2 1,
I —
- v H Pd—
T 1 + 2Pd
H +
—Pd—H
H2 R¥=CH— CH—Ri - » R1-CH2-CH2-R2+H 2+2Pd
H H

—Pd—H H—Pd—

The kinetic measurements render this theory very probable. However,
it could be entirely proved only, if the activation energy of the reaction and the
recombination of the hydrogen atoms could be measured, which could not be
performed in the liquid phase.

Most probably the reaction proceeds not according to a uniform mechanism,
this being proved also by the deviation of the hydrogenation curves from the
linear course.

Continuing our experiments we wished to increase further the concent-
ration of the substrate. This was not possible any longer in the case of ethylene
carboxylic acids, therefore a liquid substrate, octene-2 was chosen. The hydro-
genation of this compound »in substantiax showed, that the order and rate
constant relative to the hydrogen and to the substrate are not maximum-
minimum functions of the quantity of the catalyst (Fig. 5. and 6.). The constant
values of order are referring to hydrogen 1,0 and referring to the substrate 0,75.
The deviation of the curve from these courses at small catalyst quantities may be
attributed to a reaction of some other mechanism. The cause of disappearing
of the maximum-minimum curve may be explained by the lack of solvent.
Anyhow this tendency was observable already with the ethylene-carboxylic
acids, when the increase of the concentration was followed by the »crushing«
of the curve (13). Consequently, the cause of the maximum-minimum curve
should be looked for in the solvent, that is in the effect of the latter on the
adsorptive relations.
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In case of octene-2 no hydrogenations were carried out by us in solution.
The conclusion may be supported by the results of previous experiments. The
same effect was studied by Cs(irds, Géczy and Mrs. A. Lengyel, née Farag6 (9)
in oxidation experiments on benzaldehyde as a model, as well as by Cs(rds,
Géczy and Szab6 (8) on sunflower oil. In these experiments the maximum-mini-
mum curve, which was observable in solutions, disappeared likewise in the
»in substantia« processes.

Experiments giving the same results are in progress with styrene and
methyl methacrylate models ; these will be published in the future (Csliros,
Géczy and Fehérvari).

SUMMARY

The reaction kinetics and mechanism of the catalytic hydrogenation of
ethylenic double bonds was investigated with regard to the role of hydrogen.

1. It has been shown, that when hydrogenating maleic and fumaric acids
in the proportion of 1 mol substrate to 1 mol hydrogen, the reaction order and
rate constant as functions ofthe amount of catalyst vary according to maximum-
minimum curves. The values of order vary (with the exception of small amounts
of catalyst) between 1,0 and 1,6, which is meant as the over-all order.

2. The order referring to hydrogen was determined on maleic acid in that
manner, that we hydrogenated 6,7 moles of substrate with 1 mol of hydrogen.
The extreme points of the curve got closer to each other, the values of the order
agreed with those obtained in the preceding experiments.

3. We adjusted the relative concentrations of the reactants by diminishing
the hydrogen pressure to one-half of its original figure, so that the proportion
of reactants was 1 mol of hydrogen to 13,4 moles of maleic acid. The order of
reaction increased further to 1,9.

4. It was proved, that succinic acid, which is formed during the hydro-
genation of maleic acid, has a reducing effect on the order of reaction. The
terminal value of order relative to hydrogen tends toward 2, by which it was
proved, that at least 1,5 but probably 2 moles of hydrogen take part in the
reaction. This justifies the theory of Thomas and shows at the same time the
reaction going through free radicals.

5. When hydrogenating octene-2 »in substantiax we observed, that the
maximum-minimum curve disappeared and gave place to a monotonous funct-
ion. This agrees with our preceding investigations (8,9) and we are bound to
conclude, that the cause of the maximum-minimum curve may be attributed
to the adsorptive relations arising from the presence of solvent.
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EXPERIMENTAL PART

Preparation of octene-2.

We prepared octanol-2 from castor oil (14). It was heated during 1 hour
with 1,5 mol of anhydrous ZnCl2 under a reflux condenser. After filtering the
solid part the rough octene mixture was distilled. The yield was 80%,
butit contained Y/5part ofoctene-1 as impurity. We separated the two components
by means of a careful fractionated distillation in a column filled with Raschig
rings, the octene-2 being in the fraction between 124—126° C. The purity was
controlled on the base of the refractive index, according to the literature n20 =
1,4146 (15). Its refractive index was n20= 1,4140.

Apparatus and measurements

The apparatus was in one part of our measurements the same as that
used and described precedingly by Csiirés, Géczy and Lengyel (9) ; in the other
part of the experiments a modification was made inasmuch as a mercury
pressure gauge was used instead of the gas buret to follow the course of the
reaction. The pressure gauge was attached to the hydrogenating flask with the
aid ofa T shaped stopcock, through which the evacuation took place and hydro-
gen was admitted. Each experiment was carried out in a total volume of 35 ml
ethanol, from which 30 ml were used to dissolve the substrate. After the prehydro-
genation of the catalyst suspended in 5 ml ethanol we let the 30 ml solution flow
in. Then we put the pressure gauge to 0 and observed the change of the pressure
every 15 minutes. During the experiments magnetic stirring was employed.

1st SERIES OF EXPERIMENTS.

0,75 g maleic acid, dissolved in 30 ml ethanol (total volume 35 ml).

g c a t a 1 y 8 t
t, minutes 01 0,2 0,4 0,5 0,6 0,7
p r e s s u r e, mm Hg

15 699 626 566 536 579 576
30 648 503 423 402 465 444
45 580 384 348 315 370 324
60 534 310 276 256 308 254
75 494 252 226 206 248 204
90 449 193 180 177 206 174

105 402 — — — 182 —

120 360 — — — — —
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2nd SERIES.
0,75 g fumaric acid, dissolved in 30 ml ethanol.

g « a t a 1 y S t
t. minutes 0,2 0,3 0,4 0,5 0.6 0,7
p r e s s u r e, mm Hg
15 684 656 665 689 679 650
30 614 558 581 661 594 573
45 546 476 505 540 521 496
60 487 403 438 479 456 425
75 436 348 381 432 407 375
90 392 296 334 394 349 318
105 351 256 296 352 307 270
120 317 231 263 318 270 227
135 288 204 235 290 238 185
150 265 188 214 276 219 —
165 245 — 194 262 200 -
180 231 - - 248 - -
195 — — — 220 — —
210 - - - 208 - —
225 190 — — 192 — _
3rd SERIES. 4th SERIES.
5,00 g maleic acid, dissolved in 30 ml 5,00 g maleic acid, dissolved in 30 ml
ethanol (total volume ethanol. The hydrogenation was
35 ml). begun at 380 mm Hg.
g catalyst g catalyst
t, minutes 0,2 0,3 0.4 0,5 0,6 t, minutes 0,5 0,6
pres sure, mm Hg pressure mmHg
15 688 683 671 634 669 0 380 380
30 625 603 584 521 585 15 322 331
45 572 532 509 425 510 30 274 291
60 523 475 453 362 449 45 233 254
75 480 419 403 314 392 60 204 226
90 445 354 356 273 325 75 180 200
105 405 330 320 242 310 90 160 181
120 372 296 285 215 270 105 143 157
135 - 267 259 196 250 120 131 153
150 — 238 234 — 230 135 121 140
165 288 214 214 - 216 150 113 130
180 - 200 197 — 200 165 106 —
195 — 185 - - 190 180 100 114
210 218 — — — — 195 95 no
225 196 — — — — 210 — 104

225 — 99
240 - 95



t, minutes

15
30
45
60
75

0,1

527
380
300
226
175

5th SERIES.

a t u
0,2 0,3
P r & S s u e
527 525
374 360
280 233
207 -
6th SERIES.

INVESTIGATION ON CATLYSTS VII.

525
360
234

Hydrogenation of 5,00 g octene-2 »in substantia«.

0,5

525
361
230

0,6

530
400
274
210

177

5,00 g octene-2; hydrogenation in the apparatus with a gas buret. The full saturation needs :

12

t, minutes

15
30
45
60
75
90

Acta Chimica

1072 ml of H2 at 20° C.

0,1

168
375
530
675
752
800

0,2 0,3
ml H2 a b s o
167 165
370 372
524 523
670 673
710 710
816 820
7th SERIES.

170
368
524
672
708
815

0,5

166
368
521
670
706
815

5,00 g maleic acid dissolved in 30 ml ethanol;

0,5 g catalyst suspended in 5 ml ethanol.

t in
minutes

15
30
45
60
75
90

105

120

135

150

165

180

succinic acid given to the
system, g

0,0

pr

630
530
460
400
348
310
260
235
210
200

e

S

0,5

ure

645
568
482
427
380
336
300
268
235
225
211

mm Hg

1,0

650
603
545
456
406
375
330
300
272
245
210
200

0,6

171
373
522
668
708
812
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Hydrogenation of 1 mol maleic acid (n=order, k=reaction rate)

Fig. 1. b.
Hydrogenation of 1 mol fumaric acid

Fig. 2.
Hydrogenation of 6.7 mol maleic acid
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Hydrogenation of 13.4 mol maleic acid, com- Influence of succinic acid on the reaction-order
pared with the result of hydrogenations with of the hydrogenation of maleic acid
6.7 and 1 mol of substrate

Hydrogenation of 7'0 mol octene-2, n and kK Hydrogenation of 7'0 mol octene-2, n and k
values referring to H2 values referring to the substrate
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Fig. 7.

Hydrogenation apparatus with Hg manometer

Hydrogenation apparatus with gas burette
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ourwNE

NccnepgoBaHme kaTanmsatopoB VII. KnHeTMKa peakumm uU MexaHuU3M KaTaUTUYecKoWn
rMaporeHnsaumM C BbIACHEHWEM [aBNeHUss BOAOPOAA.

3. UYiwopew, WN. leuyn, T. Horpaan.'
TexHOMOTMYECKNA  MHCTUTYT MO OPraHMYecKom XvMUM MpuUNonnuTexHnkyme B BypganewiTe.
Moctynuno: 29. IV. 1950.

Pesowme:

Mbl U3y4ain KUHETUKY peaKkuMm N MexaHu3m KaTa/INTUYeCKol rmgporeHnsaumnm atune-
HOBbIX ABOWHbIX CBA3EWU, C BbIACHEHMEM PONN AaBfIEHUA BOAOpPOAA.

B pesynbTaTe yAanocb YCTaHOBUTD :

1. Uto manevHoBas M (hymapoBasi KucoTa rMaporeHepupytoTcss B OTHOLLEHWE 1 Mosib
rmapupyemMoro mMatepuana v 1 Monb Bogopoaa, npv 3ToM NopsiAoK peakuum (MOHO MAM 6onbLue)
1 MOCTOSIHHAs CKOPOCTM peakuun ABNseTCs (yHKUMed KonmMuecTBa Kataamsatopa, U Ha rpadu-
KO HaHeceHHasi KpuBasl 3aBUCUMOCTY U3MEHSIETCA OT MUHMMYMa [0 MaKcUMyMa.

MopsAaoK peakumm (3a MCK/OYEHVEM MpY MasbiX KOMYecTBax KaTanusaTopa) WM3MeHsi-
eTca B rpaHuuax ot 1,0 1o 1,6 B cpeaHeMm :

2. OTHOCUTE/NbHO BOAOPOAA MOPSIOK WM CTeMeHb Peakuun onpeaenvnm Takum o6pasoMm,
yTo 6,7 MO/Ib MasIeHOBOM KWCNOTbI MMAPOreHn3MpoBannm 1 MonbeM BOfopofa. Ha KpuBoii ro-
CNefiHMe TOUKM MPULLNCL, 6NM3KO OfHA OKO/0 APYroi a BefuyuHa mnopsaka Wau CTeneHu
peakumun, oTBeYaeT Be/MUMHE MOJyYeHOl B MepBoHaYasibHbIX €KCrepeMeHTax.

3. B3ayMOOTHOLLEHME KOHLIEHTpaLUii peakTUBOB, U3MEHANN TaKUM 06pasoM, UTO YMeHb-
LMW B BOE AaBfieHVe BOAOpOAA Mepef 3TUM MpuMeHsiemoe. BBUWAY 9TOr0 COOTHOLLIEHME peak-
TMBOB TaK M3MEHW/IOCb, YTO Ha 1 MO/b BOAOpOAA CTano NpUxXoauTcst 13,4 Monba MasnevnHOBOM
KMCMOTbI.

MopsiioK peakLUyn B 9TOM C/yyae nepeasuHybes Ao 1,9.

4. BbISICHUMOCL, YTO TUAPOreHU3aLMeil ManeMHOBOM KUC/MOTbI NpY 06pasoBaHUN cykum-
HUTOBOW KWC/MOTbI, CHXKAETCA NMOPSAOK (CTeneHb) peakumy. OTHOCUTENIbHO BOOPOAA BeNMUMHA
nocneaHero MpuGAMXaeTcs K 2, 3T0 yKasblBaeT Ha To, UTO Mo KpaiiHeli Mepe 1,5, HO No Bceit
BEPOSITHOCTM 2 MO/Iba YYaBCTBYIOT B peakLmmn. 310 NoATBepXKAaeT Teopuio Tomac-a, YTo npoLiecc
NPOMCXOANT MeXay CBOGOAHLIMU paauKanamMu.

5. Korga rmaporeHusMpoBaH OKTeH-2, 6e3 pacTBOpWTess, TO MOXHO 6blo HabnoAATb,
UTO MaKCUMyM M MUHUMYM KPWBOI MponafaeT, W MosiBNsieTcs paBHOMEPHbI npoLiecc.

3T0 CXOAMTCA C Hauya/lbHbIMM WUCCMIEA0BAHUAMM, U Cleaytoliee 3aKNoUeHNe MOXHO BblHe-
CTW, YTO B pacTBOpWUTesle MOSIBAAETCA MOC/NeA0BaTelbHO SIB/IEHUE afCcOPGLMOHHOIO Mnpotiecca.
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1. In einer Reihe der friheren einschldgigen Arbeiten (I) wurde vorwiegend
der Einfluss von verschiedenen Elektrolyten auf die Haftfdhigkeit mikrosko-
pischer Teilchen in wésserigen Ldsungen untersucht. Die bisherigen Untersuchun-
gen liessen eindeutig erkennen, um was es sich dem Wesen nach bei der Erschei-
nung der Adhé&sion handelt und welche die wichtigsten Variablen sind, die bei
der Anderung der Haftfihigkeit eine massgebende Rolle spielen. Es ergab sich,
dass die Adhdsion von Teilchen an Wé&nden in Flissigkeiten eine Folge der
Wechselwirkung der Grenzschichten istund nur in extremen Fdllen eine unm ittel-
bare Anziehung der eigenen Bausteine der haftenden Teilchen und der Haft-
wand bedeutet. Somit sind alle diejenigen Einflisse, die die Struktur und Zusam-
mensetzung der Grenzschichten dndern, auch fur die Haftfdhigkeit von mass-
gebender Bedeutung. In Elektrolytlésungen sind die elektrischen Eigenschaften
dominierend. In der Tat hat sich herausgestellt, dass bei der Anderung der Haft-
fahigkeit durch starke Elektrolyte vor allem die zwei charakteristischen Eigen-
schaften der elektrischen Doppelschicht— n&mlich die Ladung und die Schicht-
dicke — massegbend sind. Dies gelangt deutlich darin zum Ausdruck, dass zwi-
schen der Anderung der Haftfahigkeit und der des elektrokinetischen Potentials
eine enge Beziehung besteht. Es ergab sich, dass sich durch Zusatz von Elektro-
lyten die Haftfahigkeit in den meisten Fallen parallel mit dem elektrokinetischen
Potential andert, indem einer Zunahme des elektrokinetischen Potentials eine
Abnahme der Haftfahigkeit und umgekehrt einer Abnahme des elektrokinetischen
Potentials eine Zunahme der Haftfahigkeit entspricht. In manchen Féllen
tritt ein Antagonismus zwischen der Anderung der Haftfahigkeit und der des
elektrokinetischen Potentials auf. Es liessen aber eben solche Féalle erkennen,
dass sich die zwei Variablen — die Ladung und die Schichtdicke — durch
Zusatz von Elektrolyten nicht notwendig in demselben Sinne &ndern und auf
die Haftfahigkeit nicht notwendig in gleichem Masse wirken wie auf das elektro-

* An den in der vorliegenden Abhandlung angefiihrten Untersuchungen haben Frl.
Marie Baran und Irén Balogh eifrig teilgenouimen. Fir ihre Hilfe spreche ich ihnen auch an
dieser Stelle meinen besten Dank aus.
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kinetische Potential. Es kann u. a. die Ladung Null werden, die Schicht dandert
sich aber nicht wesentlich ; dann ist die Haftfdhigkeit trotz des Nullwertes des
elektrokinetischen Potentials klein. Die Auffindung solcher Falle fihrte schliess-
lich zu Feststellungen, die neuere Beweise fiir die grosse Bedeutung der Lyos-
phédre bei der Stabilitdt der dispersen Systeme liefern.

Wie erwdhnt, wurde in den bisher publizierten Arbeiten die Haftfahigkeit
vorwiegend in rein wdasserigen Ldsungen untersucht. Nicht weniger wichtig ist
die Frage, wie die verschiedenen polaren und apolaren Verbindungen bzw. die
Elektrolyte in verschiedenen Medien die Haftfdhigkeit beeinflussen und wie
sich bei diesen die Verhaltnisse beziiglich der Haftfahigkeit und der Anderung
der Adsorptionsschicht gestalten. Eine ganze Reihe von bedeutungsvollen
Stabilitdtsproblemen der dispersen Systeme mit nicht wésserigem Dispersions-
mittel knlipft sich an diese — auch an und fir sich wesentliche— Frage der Grenz-
schichtforschung.

2. Die in der vorliegenden Arbeit angefihrten Messungen der Haftfahigkeit
wurden — wie die friheren — gleichfalls mit der Abreisswinkelmethode aus-
gefuhrt. Die Haftfahigkeitsmessungen wurden durch unter gleichen Versuchs-
verhdltnissen ausgefilhrte Messungen der kataphoretischen Wanderungsge-
schwindigkeit ergdnzt. Zu den letzteren Messungen wurde die mikroskopische
Methode mit geschlossener Kammer verwendet. Es wurde gelegentlich auch
das Sedimentvolumen der zur Untersuchung verwendeten Quarzteilchen unter
gleichen Bedingungen gemessen. Es ist ndmlich aus friheren Untersuchungen (2)
bekannt, dass sich das Sedimentvolumen der Quarzteilchen parallel mit der
Haftfahigkeit andert. Die Anderung des Sedimentvolumens gibt somit gleich-
falls Auskunft Gber die Anderung der Haftfahigkeit. Die Sedimentvolumen-
methode ist insbesondere bei grosser Haftfahigkeit vorteilhaft.

3. Zundchst soll hier auf die mit alkoholischen Elektrolytlésungen ausge-
fuhrten Untersuchungen eingegangen werden. Aus fruheren diesbezlglichen
Untersuchungen her ist bekannt, dass die Haftfahigkeit der Quarzteilchen in
elektrolytfreien wdésserigen Lésungen von einwertigen Alkoholen mit zunehmen-
der Alkoholkonzentration entsprechend einer S-férmigen Kurve zunimmt und
dass eine enge Beziehung zwischen der Haftfahigkeit und der dielektrischen
Molekularpolarisation der Lésung besteht, indem bei den verschiedenen Gliedern
der homologen Reihe einer gleichen Molekularpolarisation eine gleiche Haftféhig-
keit entspricht. Diese friheren Haftfadhigkeitsmessungen wurden zunéchst durch
kataphoretische Messungen ergénzt. Es wurde — wie erwdhnt — unter sonst
gleichen Bedingungen neben der Haftfahigkeit auch die kataphoretische
Wanderungsgeschwindigkeit der Quarzteilchen gemessen. Es hat sich heraus-
gestellt, dass — wie dies Fig. 1 zeigt — wdéhrend die Haftfadhigkeit (sin a) bei
gleicher Konzentration mit zunehmender C-Atomzahl der einwertigen Alkohole
zunimmt, die kataphoretische Wanderungsgeschwindigkeit (u) von der C-Atom-
zahl unabhéngig ist.
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Diese Tatsache spricht offenbar dafiir, dass die verschiedenen einwertigen
Alkohole die Eigenschaften der elektrischen Doppelschicht der Quarzober-
flache (Ladung und Schichtdicke) in gleichem, die Wasserbindung (Lyosorption)
aber in ungleichem Masse beeinflussen.

Dem Wesen nach ergeben sich gleiche Ergebnisse in alkoholischen Lésungen
der Neutralsalze mit ein- und zweiwertigen Kationen, wie z. B. KCl und BaCl2
Die Zahlenwerte in Tabelle I. und Fig. 2 zeigen den Einfluss von KCl und BaCl2

Tab. I.
50 Millimol KCI 50 Millimol BaCl2

Alkohol-Konz. CHOOH C2H30H CH30H C2H 30H
sin a sin @ sin a sin a

0 0,240 0,240 0,640 0,640
10 0,249 0,265 0,678 0,685
20 0,284 0,297 0,678 0,686
30 0,330 0,354 0,678 0,697
50 0,584 0,613 0,734 0,742
70 0,618 0,645 0,740 0,750
95 0,632 0,672 0,740 0,752

in 50 Millimol-Konzentration in Abh&ngigkeit von der Alkoholkonzentration.
Wie zu ersehen ist, nimmt die Haftfahigkeit (sin a) auch in diesem Falle mit
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zunehmender Alkoholkonzentration zu, nur verlauft die sin a, c-Kurve bei
grosseren sin a-Werten als in elektrolytfreien Alkohollésungen. Die Wirkung des
Athylalkohols ist auch in diesem Falle grosser, als die des Methylalkohols. Die
Abnahme der kataphoretischen Wanderungsgeschwindigkeit ist aber auch in
diesem Falle unabhdngig von der C-Atomzahl.

Wird bei gleicher Alkoholkonzentration die Elektrolytkonzentration
variiert, so erh&lt man die in Fig. 3 und 4 dargestellten Ergebnisse. Wie zu
ersehen ist, verlduft sowohl die sin a, c-, wie die u, c-Kurve in Alkohollésungen
hdher als in wasserigen Lésungen. Es ist dabei bemerkenswert, dass die Alkohole
auch den Charakter der sin a, c- und u, c-Kurven fiir Kaliumchlorid verandern.

In waésserigen Loésungen wird die Haftfdhigkeit durch Kaliumchlorid entspre-
chend einer S-formigen und die kataphoretische Wanderungsgeschwindigkeit
entsprechend einer Maximum-Kurve (im negativen Gebiet) beeinflusst. In Anwe-
senheit von Alkohol verschwindet sowohl der Inflexionspunkt der sin a, cKurve
wie das Maximum der u, c-Kurve. Diese Tatsache spricht wieder daflr, dass die
Haftfdhigkeit nicht nur von der Grésse der Ladnung, sondern auch von der Dicke
der Adsorptionsschicht abhéngig ist. Es wurde ndmlich in einer fritheren Arbeit (1)
gezeigt, dass der Inflexionspunkt der sin a, c-Kurve beim KCI miteiner antago-
nistischen Wirkung der Ladung und der Schichtdicke im Zusammenhang steht.
In Anwesenheit von Alkoholen ist eine Zunahme der Schichtdicke infolge der
dehydratisierenden Wirkung der Alkohole nicht mdéglich ; mit zunehmender
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Kaliumchloridkonzentration nimmt sowohl die Ladung wie die Schichtdicke ab,
es tritt also im Alkohol keine antagonisctishe Wirkung zwischen den zwei

Variablen auf.
4, Wesentlich andere und teils unerwartete Verhéltnisse findet man in alko-

holischen Lésungen der Neutralsalze mit mehrwertigen Kationen, wie AICI3 und

Bo CI2

ThCl4.In der Tabelle Il. und Fig. 5, bzw. 6 sind die Ergebnisse zusammengestellt,
die bei konstanter Alkoholkonzentration und variierender AICIs-, bzw. ThCl4,
Konzentration erhalten wurden. Es ist zu ersehen, dass die 3- und 4-wertigen
Kationen den Quarz ebenso wie im Wasser, auch in alkoholischen Lésungen umla-
den. Auffallend ist aber, dass die Haftfadhigkeit im isoelektrischen Punkt nicht —
wie in wadsserigen Ldsungen — ein Maximum, sondern ein Minimum aufweist.
Auch im positiven Gebiet tritt eine entgegengesetzte Wirkung auf, indem dem
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Maximum der Wanderungsgeschwindigkeit nicht ein Minimum, sondern ein
Maximum der Haftfahigkeit entspricht. Bestimmt man die sin a, c- Kurve bei
verschiedenen Alkoholkonzentrationen, so erhdlt man die in Fig. 7 dargestellte
Kurvenschar. Mitabnehmender Alkoholkonzentration verschwindet also allméh-
lich das Minimum der Haftfdhigkeit im isoelektrischen Punkt und unterhalb
einer Alkoholkonzentration von etwa 50% gehen die Minimum-Kurven in fir
waésserige Losungen charakteristische Maximum-Kurven Uber.

Tab. 1I.
Elektrolytkonzcntr. Hjo CHjoH CH.CH.,OH
in Millimol/L. . .
sin a 1 u sin ct 1 u sin (X u
AIC13
0 0,056 — 2,09 0,500 — 0,63 0,522 — 0,64
0,02 0,636 — 0.29 0,325 - 0,386 -
0,2 0,682 + 2,00 0,275 + 0,82 0,333 + 0,82
0,4 0,327 + 2,41 0,500 - - —
0,6 0,456 + 1,97 0,440 + 0,75 0,468 + 0,75
0,8 0,431 - 0,410 - - -
1,0 0,423 + 1,92 0,374 + 0,70 0,428 + 0,70
1,2 0,428 - — _ _
1,4 0,425 0,377 + 0,66 0,418 + 0,66
1,6 0,428 0,376 - 0,418 + 0,65
2,0 0,432 0,380 + 0,60 0,417 —
ThCl,,
0 0,056 — 2,09 0,500 — 0,63 0,522 — 0,64
0,001 0,781 + 3,92 0,224 + 0,79 0,258 + 0,79
0,002 0,842 + 4,02 0,165 + 0,84 0,203 + 0,83
0,010 0,322 + 4,03 0,304 + 0,92 0,431 + 0,92
0,020 0,200 + 4,04 0,418 + 0,93 0,492 + 0,95
0,030 0,200 + 4,00 0,457 + 0,93 0,484 + 0,93
0,050 0,164 + 4,02 0,459 + 0,90 0,488 + 0,94
0,100 0,216 + 4,07 0,457 + 0,92 0,493 + 0,95

Es folgt aus diesen Yersuchsergebnissen, dass in Anwesenheit der umladend
wirkenden Elektrolyte ein Antagonismus zwischen der Elektrolytwirkung und
der Alkoholwirkung auftritt. In dem Gebiete, wo die Haftfadhigkeit durch die
Al- und Th-ionén in rein wasserigen Ldsungen erniedrigt wird, tritt in Anwesen-
heit von Alkoholen eine Zunahme der Haftfadhigkeit auf. Diese Erscheinung
hiangt offenbar mit einer tiefgreifenden Anderung der Struktur der Adsorptions-
schicht infolge der Adsorption der Alkoholmolekiile zusammen. In alkoholischen
Elektrolytlosungen besteht die Adsorptionsschicht aus den lonen des geldsten
Elektrolyts, ferner aus Wasser- und Alkoholmolekilen. Die Abnahme der Haft-
fahigkeit im isoelektrischen Punkt durch Alkoho le ist damit zu erkldren, dass im
isoelektrischen Punkt die Quarzoberflache die geringste Hydrophilitdt bzw.
die grosste Lipopliilitdt besitzt. Infolgedessen werden die Alkoholmolekile stark
adsorbiert, u. z. derart, dass die hydrophobe Alkilgruppe an die Quarzober-
flache verankert wird.
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Nun ist — insbesondere aus den Untersuchungen von Stuart (3) — bekannt,
dass die Alkoholmolekiile eine grosse Féhigkeit zur Bildung von kettenférmigen
Assoziaten besitzen. Die Assoziation tritt offenbar auch zwischen den adsor-
bierten Alkoholmolekilen auf und infolgedessen kénnen polymolekulare Adsorp-
tionsschichten von erheblicher Dicke zustande kommen, die die Haftfahigkeit
stark erniedrigen.

Die Assoziation der adsorbierten Alkoholmolekile wird von geringen
W assermengen nicht wesentlich beeinflusst, da sich die Wassermolekile in die
Assoziationsketten einbauen kénnen. (Vgl. Fig. 8.) Infolgedessen wird auch die
erniedrigende Wirkung der Alkohole auf die Haftfahigkeit durch kleine Wasser-
mengen nicht wesentlich beeinflusst, dagegen entfalten bereits relativ kleine
Alkoholmengen in wésserigen Ldsungen eine starke Erniedrigung auf die Haft-
fahigkeit.

Eine entgegengesetzte Wirkung tritt im positiven Gebiete auf, wo nicht
die Alkoholmolekiile, sondern vorwiegend die Wassermolekile adsorbiert
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werden und der Alkohol auf die Adsorptionsschicht dehydratisierend wirkt. Hier
ist die Haftfadhigkeit in alkoholischer Ldsung grdsser als in wasseriger Ldsung,
weil die aufgeladene Quarzoberflache gegentber Alkohol lyphob und gegen-
Uber Wasser lyophil ist. Die kritische Konzentration (etwa 50%) kommt auch
in diesem Gebiete zum Ausdruck, in dem Sinne nahmlich, dass bei dieser Alkohol-
konzentration — ebenso wie das Maximum, bzw. Minimum im isoelektrischen
Punkt — auch das Maximum im positiven Gebiet verschwindet.

Bei der Alkoholwirkung liegt wieder ein Beispiel vor, dass fur die Haft-
fahigkeit in flussigen Medien neben der elektrischen Ladung auch die Dicke der
Grenzschichten massgebend ist.

C(AICI3)
Fig. 7.

5. Im weiteren haben wir den Einfluss der elektrolytfreien polaren und
apolaren flissigen Medien auf die Haftfahigkeit des Quarzes untersucht. Zu diesen
Untersuchungen wurde neben der Abreisswinkelmethode auch die Sediment-
volumenmethode angewandt.

In reinen apolaren Verbindungen, wie in Benzin und Benzol, ist die Haft-
fahigkeit des Quarzes so gross, dass Quarzteilchen mit der Grosse von 35 [i
von der Haftplatte Uberhaupt nicht abreissen. Das Sedimentvolumen dieser
Teilchen ist in Benzin 1,12 cm3 pro g, in Benzol 1,20 cm3 pro g und im Wasser
betrdgt es 0,76 cm3pro g.

Wird im Benzolring eine polare Gruppe, z. B. eine N02 oder -CHO-
Gruppe, substituiert, dann nimmt die Haftfadhigkeit des Quarzes so stark ab,
dass sie sich mit der Abreisswinkelmethode bereits unter Anwendung der
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Teilchen mit der Grosse von 33  bestimmen lasst. In Nitrobenzol und in Benz-

aldehyd wurden folgende Werte des Abreisswinkels und des Sedimentvolumens
festgestellt :

sin a v cm3g
COHN D2 e 0,645 1,00
COHBC H O ittt 0,766 1,04

C|’P CI’;I3 (ih3

*H-0-H-0-H--0-

_\AI CH3-0<h-0- H-(I)--H-IO--
i

CHs CH O
Al Gt cha G
i i
A H--0 -H--0-H--0-
oh3- o<\
A H-0--H-0—H-0--
CH3 ch3 ch3
Fig. 8/a.
Al
Al
Al
Al
Al
Fig. 8/b.

Der Einfluss der polaren Gruppen ist auch in Mischungen von polaren und
apolaren Verbindungen festzustellen. Die Ergebnisse diesbeziglicher Unter-
suchungen sind in den Fig. 9 und 10 dargestellt, wo auf der Abszissenaehse die
Konzetration der betreffenden polaren Verbindung in Benzolmischung und auf

der Ordinate die sin a-Werte des Abreisswinkeis, bzw. die Werte des Sediment-
volumens aufgetragen sind.
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Aus den Abbildungen ist zu ersehen, dass die Haftfdhigkeit mit der Kon-
zentration der polaren Verbindung in der Mischung abnimmt. Bezuglich der
erniedrigenden Wirkung ordnen sich die untersuchten Benzolderivate in der
folgenden Reihe : C6HG6CHO <C C6H5COOH < C6H5iV02. Die Wirkung des
m-Dinitrobenzols ist grosser, als die des Mononitrobenzols, die erniedrigende
Wirkung auf die Haftfahigkeit nimmt also mit zunehmender Polaritdt zu.

Ein ganz analoger Einfluss l&sst sich auch bei den Alkohol-Benzolmischun-
gen feststellcn. Mit zunehmender Alkoholkonzentration nimmt die Haftfdhigkeit
ab, u.zw. in um so grésserem Masse, je grosser die C-Atomzahl des Alkohols ist.

Die Ergebnisse der mit Mischungen von polaren und apolaren Verbindungen
ausgefuhrten Untersuchungen sprechen eindeutig daflr, dass sich in Mischungen
eine zusammengesetzte Adsorptionsschicht an der Quarzflache ausbildet, die
je nach der Konzentration in kleinerem oder gréosserem Masse eine jede Kompo-
nente der Mischung enth&lt. Dies beweist auch die folgende Feststellung :
Suspendiert man das Quarzpulver zunéchst in einer der Komponenten der
Mischung (z. B. in Benzol oder in Alkohol) und versetzt die Suspension nach-
trdglich mit der anderen Komponente der Mischung, dann l&sst sich ein abwei-
chender Wert fui die Haftfahigkeit feststellen als der, den man erhdalt, wenn das
Quarzpulver unmittelbar in der Mischung suspendiert wird. Nur nach Stehen-
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lassen stellt sich der fur den Gleichgewichtszustand charakteristische Wert der
Haftfahigkeit ein. Die Adsorptionsschicht erleidet also eine Anderung, die dem
Wesen nach ein Austauschvorgang ist.

6. Die angefiihrten Versuchsergebnisse stehen in voller Ubereinstimmung
mit den friheren Feststellungen uber die Adhésion. Sie sprechen wieder eindeutig
dafiir, dass bei der Adhé&sion in flissigen Medien alle Bestandteile der flussigen
Phase massgebend sind. Ein jeder Bestandteil wird an der Grenzflache zwischen
der festen und der flissigen Phase mehr oder weniger adsorbiert und somit
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werden von jedem Bestandteil die Struktur der Adsorptionsschichtund die Kraft-
wirkung zwischen den haftenden Fldchen beeinflusst. Offenbar wird in extremen
Fallen die Wirkung der einen Komponente diejeige der anderen {berwiegen.
In Lésungen von starken Elektrolyten ist vorwiegend die lonenadsorption und
im Zusammenhang damit die Anderung der Ladung und der Dicke der elektri-
schen Doppelschicht der massgebende Faktor. Dagegen ist in Nichtelektrolyten
die Lyosorption von massgebendem Einfluss. Deutlich kommt die Wirkung
dieser beiden Hauptvariablen in alkoholischen Elektrolytlésungen zum Aus-
druck. Von Alkoholen wird der Charakter der elektrischen Doppelschicht nicht
wesentlich beeinflusst, wie dies u. a. insbesondere in der Tatsache zum Ausdruck
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gelangt, dass die mehrwertigen Kationen in alkoholischer Ldsung die Quarz-
oberflache bei gleicher Konzentration umladen wie im Wasser. Nur wird sowohl
im negativen wie im positiven Gebiet die Wanderungsgeschwindigkeit infolge
der durch die dehydratisierende Wirkung der Alkohole bedingten Verringerung
der Schichtdicke nach kleineren Werten verschoben.

Besitzen die haftenden Flachen keine Ladung, so bleibt nur die Struktur
der Adsorptionsschicht allein als masssgebender Faktor fir die Haftfahigkeit,
wie dies ganz besonders deutlich im isoelektrischen Punkt in alkoholischen
Ldsungen zur Geltung gelangt. In diesem Falle tritt ein bisher unbekannter
Effekt auf, ndmlich, das Minimum der Haftfahigkeit in entladenem Zustand.
Es folgt daraus zwangsldufig, dass die alkoholischen Suspensionen des Quarzes
und &hnlicher Substanzen im isoelektrischen Punkt die maximale Stabilitét
besitzen sollen.

Dieselben Konsequenzen folgen auch aus den mit Mischungen von polaren
und apolaren Verbindungen ausgefdhrten Untersuchungen. Die durch den
polaren Charakter bestimmte Adsorptionsfahigkeit einerseitsund dis Assoziations-
fahigkeit der Komponenten in der Mischung andererseits kommt in der Haft-
féhigkeit eindeutig zum Awusdruck. In den apolaren, also an Quarz schwach
adsorhierbaren Verbindungen ist die Haftfahigkeit des Quarzes gross. Wird die
Polaritdt und damit auch die Adsorbierbarkeit der flissigen Phase vergrossert,
so nimmt die Haftfahigkeit ab. Dabei spielt aber auch die Assoziationsfahigkeit
eine wesentliche Rolle, indem davon die Dicke der Lyosphé&re in grossem Masse
abhéngig ist. Die Assoziationsfahigkeit ist aber gleichfalls eine von der Polaritéat
abh&ngige Eigenschaft; freilich ist dabei auch die Molekilform bedeutsam,
wie dies bei der Haftfahigkeit in elektrolythaltigen Wasser-Alkoholmischungen
so sehr ausgeprdgt zur Geltung gelangt.

Die in der vorliegenden Abhandlung angefiihrten Versuchsergebnisse stellen
wieder neure Beispiele daflir dar, dass man in der Abreissmethode der Adhé&sions-
untersuchung ein einfaches Mittel in der Hand hat, mit dem man Uber die
Struktur und das Verhalten der Adsorptionsschichten beim Hafter Wertvolle
Auskifte erhalten kann.

ZUSAMMENFASSUNG

1. Die Haftfahigkeit, die kataphoretische Wanderungsgeschwindigkeit und das Sedi-
mentvolumen von homodispersen Quarzteilchen mikroskopischer Grdsse werden in einwertigen,
primédren Alkoholen, in alkoholischen Elektrolytlésungen und in Mischungen von polaren
und apolaren Verbindungen gemessen.

2. Mit zunehmender Alkoholkonzentration der wasserigen Alkohollésung nimmt die
Haftfahigkeit zu und die kataphoretische Wanderungsgeschwindigkeit ab. Wéahrend die Beein-
flussung der Haftfahigkeit von der C-Atomzahl des Alkohols abh&ngig ist, lasst sich ein Ein-
fluss der C-Atomzahl auf die kataphoretische Wanderungsgeschwindigkeit nicht feststellen.

3. Die Neutralsalze mit ein- und zweiwertigen Kationen beeinflussen in alkoholischen
Ldosungen in Abhéngigkeit von ihrer Konzentration die Haftfahigkeit und die kataphoretische
Wanderungsgeschwindigkeit der Quarzteilchen entsprechend demselben Charakter wie in wasserigen

13  Acta Chimica
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Losungen; nur werden die Haftfalligkeit nach grésseren und die kataphoretische Wanderungs-
geschwindigkeit nach kleineren Werten verschoben, u. zw. in umso hdherem Masse, je grosser
die Alkoholkonzentration ist.

4. Die Neutralsalze mit drei- und vierwertigen Kationen wirken auf den Quarz auch in
alkoholischen Ldsungen umladend. Die dem isoeelektrischen Punkt entsprechende Elektrolyt-
konzentration ist von der Alkoholkonzentration unabhéangig. Mit zunehmender Alkoholkon-
zentration nimmt die Haftfahigkeit im isoelektrischen Punkt ab, so dass oberhalb der Alkohol-
konzcntration von etwa 50 Proz. die Haftfahigkeit im isoelektrischen Punkt ein Minimum
aufweist. Daraus folgt, dass die alkoholischen Quarzsuspensionen im isoelektrischen Gebiet
die grosste Stabilitdt besitzen sollen. Diese eigenartige Wirkung der Alkolole ist auf die orien-
tierte Adsorption der Alkoholmolekiile an der isoelektrischen Quarzoberflache, sowie auf ihre
starke Assoziationsfédhigkeit zurickzufihren.

5. In apolaren Flussigkeiten, wie in aliphatischen und aromatischen Kohlenstoffen
zeigt der Quarz eine grosse Haftfahigkeit. Polare Gruppen, wie OH, CHO, COOH, NOs, wir-
ken erniedrigend auf die Haftfahigkeit.

6. In Mischungen von apolaren und polaren Verbindungen nimmt die Haftfahigkeit
mit zunehmender Konzentration der polaren Komponenten ab. Die Alkohole wirken somit
auf die Haftfahigkeit in Benzolldsungen im Gegensatz zu den wasserigen Losungen erniedrigend.
Dieser Effekt ist gleichfalls mit der orientierten Adsorption der polaren Molekile zu erklaren.

7. In Ubereinstimmung mit den fritheren Untersuchungen sprechen auch die in der
vorliegenden Abhandlung angefiihrten Versuchsergebnisse dafiir, dass beziiglich der Adhéasion
in flussigen Medien neben der elektrischen Ladung auch die, durch die molekularen (polaren
und morphologischen) Eigenschaften der, in der flussigen Phase vorhandenen Komponenten
bestimmte Struktur und Dicke der Adsorptionsschicht als massgebende Variablen zu betrach-
ten sind.
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BANAHWE MOMAPHBLIX U AMONAAPHbBIX COEAVHEHWIA
HA CIMNOCOBHOCTb CAUNMAHNA KBAPLIEBbIX YACTUL,

Anapap bysar
N HeTuTyT KonnongHoi xumun u XUMUYECKON TEXHOMOTUN, YHusepcuteT uM. STBewwa B bypanewTe
MocTynuno : 5. VI. 1950

Peswwme.

1. Crnoco6HOCTb ~ CAMNAaHWUA, KaTagopeTuyeckasi CKOpPOCTb, MepeABUXKEHUsS U 06’em
0Caf|KOB Of]HOPOAHO PacCesiHHbIX YacTUYeK KBaplLia, MUKPOCKOMMUECKMX PasMepoB, WU3Meps-
0TCS B OHOATOMHbIX MEPBUUHbIX a/IKOFONIAX, B a/IKOT0/IbHbIX 9/1EKTPONIMTUYECKMX PacTBOpax
N B CMeCSIX MONMSIPHbIX N anosipHbIX COeaVHEHNIA.

2. C Bo3pacTalolleil KOHLEHTpauueldi ankorons B BOAHOM pacTBOpe anKoross, BO3-
pacTaeT CMoco6HOCTb CAMMNAHUA U YMEHbLLUAETCA KaTadopeTMueckass CKOPOCTb MEepeABUKEHUS.
Torga, Kak U3MeHeHUsi CrocoGHOCTU CUNaHMS 3aBUCAT OT uncna G— aToMOB, HeMb3sl YCTaHo-
BUTb BMUSIHWA uncna C— aToMOB Ha KaTagopeTUUecKylo CKOPOCTb MepeABUXEHUS.

3. HeiiTpanbHble COMM C OAHO- U [BYBA/IEHTHbIMM KaTWOHAMMW BAUSAIOT B afIKOFO/IbHbI*
pacTBopax, B 3aBUCMMOCTM OT MX KOHLEHTPaLMM Ha CMOCOGHOCTb CAUMAHWSA U KaTogopeTy-
UECKYI0 CKOpOCTb MepefBMKEHMST YacTMYeK KBaplLia COOTBETCTBEHHO TOMY-Xe XapaKTepy,
KaK 1 MNpu BOOHbIX pacTBopax ; CMOCOBHOCTb CAMMAHWA MepeaBUraeTcsi, OfHAKO, COrnacHo
6ONbLIMM, & KaTagopeTuueckasl CKOPOCTb MePeABUXEHUSI COTNAacHO MEHbLLWUM Ba/leHTHOCTAM
(3apsigam) 1 NpUToM B TeM BbICLLEl CTereHu, Yem 6oJllle KOHLEHTpaLms ankorons.
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4. HelTpa/bHble CONM C TPEX- U YeTbIPeX-Ba/IEHTHBIMU KaTMOHaMU BAWSIIOT Ha KBapLy
nepesapsbkatoLle TakXe U B a/IKOro/lbHbIX pacTBOpax.

COOTBETCTBYIOLLASI M303/IEKTPUYECKOA TOUKE 3M1EKTPONIMTHAsA KOHLEHTpauus Hesa-
BMCMMA OT KOHLEHTpaLuU asikoronsi.

C BO3pacTalLLeil KOHLEHTpauuMeli ankoronsi yMeHbLUAeTCsl CMOCOGHOCThL CAUMaHUsi B
M303M1EKTPMYECKOM MYHKTe, TaK, UYTO MpWY KOHLUEHTpauuu ankorons ceepx ca. 50 % cnoco6-
HOCTb C/IMMAaHUA B N303/1eKTPUYECKO/ TOYKE OKa3bIBaeTCs MUHMMAaNIbHON. W3 3TOro cnepyert,
UTO a/IKOro/fibHble B3BECU KBapLa B W303/1eKTPUYECKOW 06/1aCTU AO/MKHbI UMETb camyto 60/1b-
LY ycToiiumBocTs. JTO CBOE0OpasHOoe [AeCTBME anKOroneB, 0OSICHSETCS OPUEHTUPOBAHHOM
afacopbumeli ankKorosibHOM MOMeKy bl, N3031EKTPUYECKO NOBEPXHOCTLIO KBapua v nx 60/bLUoi
acCcoLMaLMOHHON CNOCO6HOCTbLIO.

5. B anonspHbIX >XWAKOCTAX KaK B andaTtmyecKux 1 apoMaTUyecKmnx yrneBogoposax,
KBapL, NposBiseT 60/blUy0 CrNOCOBHOCTbL cnvnaHus. lMonspHble rpynnbl, Kak OH, CHO,
COOH, N02 aeicTBYOT yMeHbLUAKOLLLE Ha CMOCOGHOCTb CAMMAHUS.

6. B cMecax amnonsipHbIX WM NOMSPHbLIX COEAVUHEHW A CMOCOGHOCTb CAUMAHUS YMeHb-
LIAeTC C BO3pacTatoLleil KOHLUEHTpauuerd MonsipHbIX KOMMOHEHTOB. AJIKOronun AelACTBYHOT,
TEM CaMbIM Ha CMOCOGHOCTL C/MMAaHWSA B pacTBopax 6eH30/1a YMeHbLUAKOLLE, B NPOTUBOMOOXK-
HOCTU C BOAHbIM pPacTBOPOM. 3TO B/MsHME OOBLACHSETCA TaKXe OPUMEHTMPOBAHHOW aacop-
6uMeli NONAPHOA MONEKYbI.

7. B cornacun ¢ 60/ee paHHUMKU MCCMeA0BaHMSIMU, MOKasblBalOT W MpYBeeHHbIE B
HacTosiLeli pa6oTe pe3ynbTaTbl OMbITOB, TO YTO PeLLAoWMMM, (PaKTopaMm, CnocoGHOCTU Cu-
naHua B XXUAKWUX cpefax, CMeayeT cumTaTb Hapasy C 9NeKTPUUECKUM 3apsikeHMeM Takke
U onpedensieMoe MOMeKYNSPHbIMU CBOMCTBaMM  (NONSIPHBLIMUA 1 MOPQOIOr MUYECKMMUI)  KOMMO-
eHTOB >KWUAKOWA (hasbl, MMEHHO CTPOEHME W TonwwmHy afCcOP6LUOHHONO C/0S.
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NENCTBUE WOHO3AMEHEBAIOLWMX BELLECTB
HA A30THbIE COEAVHEHUNA CAXAPHbLIX COKOB

Llangop BaiiHa 1 Smunua Muxnep
(NccnepoBaTeNbCKUIA  uHCTUTYT CaxapHOi MpPOMbILIEHHOCTU B ByaanewTe)

Moctyrnuno: 14. VI. 1950.

B HacToAllee Bpems AN OUYUCTKU CaxapHbIX COKOB MPUMEHAIOTCH Belle-
CTBa OOMEHMBAIOLLME WOHbI WY TaK Ha3blBaeMble WOHWUTBL. [1pYMEHeHWE WOHWUTOB
MPU OYUCTKE CaxapHbiX COKOB, KPOMe MOAHOrO YAaneHUus HeopraHm4yeckmux
BELLECTB, [AaeT BO3MOXHOCTb 60/bLUYIO YacTb a30TUCTbIX COeAUHEHUI W3BMEYb U3
caxapHbIX COKOB. HecmoTpsi Ha To, 4TO paMHMPOBaHME CaxapHbIX COKOB YXe
NPOM3BOAMTCA U MOHUTaMWU B MNPOMbILLJIEHHBbIX MacwiTabax, MMeeTcs OTHOCU-
TeNbHO Masio TeopeTMYecKMX paboT Mo NMOBOAY WMCCMEeAOBaHWs B3avMOAENCTBUIA
MOHWTA N BELLECTB COAEpP>KalluxX a3oT. STU HEMHOrOYUC/eHHble paboThbl TakXe B
OCHOBHOM BOOOLLE 3aHUMAIOTCA OMpeAeneHneM TOro, Yto KakMM U3MEHEHUAM Nof-
BepraloTcs NnpoTeKatoLlme caxapHble COKW, WU XXe NPUrOTOB/IEHHbIE WUCKYCTBEH-
HbIM MyTeM PacTBOPbI, NPU MPOXOXAEHUN Yepe3 MOHUTLI. Ho He MmblTalTca usMe-
HWUTb O6LLEYCTaHOB/IEHHOr0 Hanpas/ieHUs B MPUMEHEHUM Croco60B BblpaboTaH-
HbIX TPV W3YYeHWM [AeACTBMA HEOPraHWYeCKMX WOHOB. [0 MHeHu Duk n
MuTxeHep[1l] y>Ke KaTWMOHWUT BbIAENSET N3 CaxapHbIX COKOB HambonbLUYl YacTb
COAEpXKaLMX a30THbIX COeAMHEHU. BeHnH n LLHeliaep [2] npuroToBuAKM 13 NMeEH-
WMXCA B CaxapHOM COKe a30THbIX COEUHEHWI UCKYCCTBEHHbIE PacTBOPbI U 3T
pacTBopbl 6blM 06paboTaHbl KaTMOHWTaMW. 10 MX MHEHMIO 34eCb MNpoTekana
He XMMMYecKas peakuus, a agcopbums. Ako6¢c n PaBnuHrc[3] nponssenu mcuep-
MbIBaOLLMIA NCCNeaoBaHMs C caxapHbIMU cOKamu. OHW onpeaenunu, yto 70—80%
a30THbIX COEAUHEHUN wory~- ObITb YAaneHbl, fanee ONpefeivnn v To, YTO 3TOT
OT/INYHBIVA Pe3yNbTaT MOXET BbITb socruruyr nuw e tonvxo TOFAR, €CAN APYT 32
LpYroM NPUMEHSIOT f1Ba WM HECKO/IbKO KaTUOH-06MeHMBatoWmx BaHH. OgHoBpe-
MEHHO BbISICHU/IOCb, UTO COAEMKaHWE a30THbIX COEAVHEHWA CaxapHbIX COKOB
BO3pacTaeT, T. €. eCAM OHWU CaxapHblii COK MPOMyCKanu 4epe3 ObIBLUEE YXE B
ynoTpebneHnn KaTMOH-O0OMEHMBAIOLLYO BaHHY, TO MepBOHaYa/ilbHOE CcofepXaHue
asoTa yBe/MuYnIoChL B NonTOpa pasa.

JT0 06BACHAETCA 04YeBMAHO Tem, YTO M3 Coka 06paboTaHHOro B MepBOM
c/lyyae CBfi3aHHble a30THble COEAUHEHMS, CHOBA BbLITECHSAOTCSH HE OPraHWyecKo
4aCcTbl0 HaxogAalWMiAca B HOBOW MOPLMM COKa, OT 4ero yBe/IMYMBAETCH COoAep-
XaHue N — COeAWHEHWUI B 3TOM COKe.

B nocnegHve rogpl MOSBUANCH OfHA 3a Apyrod paboTbl, pasbuparolyme
BOMPOC YyAaNeHUss MOHOB W3 caxapHbIX COKOB. [pu 3TuUX uccnefoBaHUAX pas-
6vpanca nuwb BONPOC, KOTOPbIA 3aHUMAETCs OMNpefenieHneM M3MEHEHUS COCTaBa
nocrynuewux Ha PAPUHALMIO CaXapHbIX COKOB WM >Xe MenaccoBblX (MaTOUHbIX)
pacTBOpPOB.

B uensx uccnefoBaHWA 3aKOHOMEPHOCTW MPOTEKAOLWMX MPOLLECCOB, Mbl
PeUN vy wwwm TPOBECTU OMbITbl B 3aMKHYTOW cucTemMe. Mbl  npoBepuun
MOZe/IbHble ONbITbl ¢ 6ETAUHOM U C FNyTAMUHOBOM KWUCMOTOM, T. K. OHU ABNAKOTCA
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Hanbonee XapakTepHbIMWU MNPeACTaBUTENSAMW BPEAHbIX a30THbIX COeAWHEHWIA
CaxapHoOi CBek/bl. JTW OMbITbl — B 3aMKHYTON CUCTEME — MPOBE/IN 06bIYHLIM
cnocobom. OnpefeneHHoe  KOMMYECTBO  MOHOOBMEHWMBAEMON  UCKYCCTBEHHOA
CMO/bl U OMpeAesieHHOe KOMMYecTBO GeTavHa WKW >Ke TH0TaMUHOBOW KWUCIOTHI
MPUBOAMM B COMPUKOCHOBEHWE, Aasiee, 00eCreunmBs COOTBETCTBYHOLLMM BCTPAXM-
BaHVEM YpaBHOBELUMBAHWE KOHLEHTpauuiA >XUAKOCTW, W MNOC/Ae HacTynieHus
PaBHOBECWS, MPUCTYMWUAM K UCCMELOBaHUIO M3MEHEHMs CcOCTaBa pacTteopa. Onu-
caHve cnocoba MpuBefeHO B 3KCNEepUMeHTasbHOM vacTu. [locne 3Toro pactsop
OblN yaaeH CO CMOAbI, U fanblie TaknM >Ke 06pasoM cwony 0OpabaTbiBav [0
Tex Mop, NMOKa BO3MOXHO ObIN0 elle onpeaenvTb M3MEHEHWEe T. e. A0 MOSIHOro
HaCbILLEHNA CMOJbl. HaCbILWEHHYH cwony TAKUM XK€ CMOCOBOM pereHepmpoBay,
M Janee 3TV MpOLECCbl MOBTOPWAM BHOBb. Haly OMbITbl NPOBOAMAN C PacTBO-
pamy : GeTamHa [/IIOTAMUHOBOM KWCAOTbI T. K. 3Ta KOHLEHTpaLus B OCHOBHOM
COOTBETCTBYET KOHLEHTPaL N COKOB CaxapHOWM CBEK/bI.

HwxeonuceiBaeMble SBAEHUS CUMTAEM XMMUYECKMMU MPOLECCaMM U OfHUM
13 pe3ynbTaTOB HAlIWMX WCCMeA0BaHWA SBASETCH TO 3aK/OYEHMe, YTO B [aH-
HOM Cfly4ae MPOMCXOAWUT He (pr3mueckas afcopoums, a XUMUYECKas peakuus,
TaK KaK B 11000/ MOMEHT MOHHOrO0 06MeHa, pe3y/bTaTbl PacyeToB COBMAJAOT C
pesynbTaTamMmu M3MepeHuia.

Xumnyeckaa opmyna 6eTamHa —cs/ /w0 2m ; Pafn YNPOLWEHUS »-y (op-
Myny Mbl OyfemM 0603HavaTb OYKBOW »z« WU COOTBETCTBEHHO s+owmy, €CIN BETAVH
pearmpys C BOJON (Tak >Xe Kak U N H 3 C BOfoW faeT 6a3y NH RH) U aaeT 6asy
BHOH W MpyM Anccoumauumn faeT UOHbl BH+ MOH— cmony = (HOPME H 00-
03Ha4aeM (POPMYION RSO3H, @ cmony HACBILIEHHY) 6GeTaMHOM, Yepe3 R S03BH.
EC/M cwony CMELIAEM C BOAHBIM PacTBOPOM 6eTanHa, B KOTOPOM COF/IaCHO BblLLe-
CKa3aHHOMY WMeeTcs BHOH, TO TOrja Mpou30OMAET Creayrolias peakums :

RS03H + BHOH ~ H2 + RS03BH )

OfHako 3Ta peakuuMsi 0YeHb OLICTPO ypaBHOBELLMBAETCS, TaK 06pa3oBaBLUAsACH
COMlb RSO03BH, KaK U npoune conn GeTamHa, OYeHb NIerko rugponvsmpyeTcs, T. e.
C BOZOW npeobpasyeTcs B CBOOOAHYIO KUCNOTY UBBHOH. JTOT rMAponus ABns-
€TCA HWYEM WHbIM, KakK 06paTHbIM MNPOLECCOM MpeXHeld peakuuu.

YXe CyLlecTByeT MHOrO pedepaToB CBA3aHHbLIX C TMAPOMM30OM  MOHOB
HaxOLALLMXCA B UCKYCCTBEHHbIX CMOMax. fABleHWe TMAponusa B ciy4vae Heopra-
HWYECKMX MOHOB He HACTO/IbKO XapaKTepHO, Kak B Clyyae C 6eTavHOM, VMEKOLLMM
OYeHb craboe OCHOBaHWE, WM Xe B Cflyyae C r0TaMUHOBON KUCNOTOW. 3T0
ABNAETCA NPUYMHON TOrO, YTO eMKOCTb CMOJIbl HEefb3s1 MOSIHOCTHI0 MCNOMb30BaTh,
TaK KakK peakuus npuxofuT K paBHOBECUIO, KOTOPOE MOXHO pacymTaTh Mo HUXe-
MPVBOAVMbIM YPaBHEHMSM.

B ganbHeiwem 6yaoyT BbiBefeHbl YPaBHEHUS, KOTOPble MOKaXYyT MpaBuiib-
HOCTb 0Opa3NOXEHHOro, Kak M TO, YTO TOYKa 3peHus, KoTopas YMoOMMHanach
BO MHOMMX paboTax, COrnacHoO KOTopoil eMKOCTb MOHOOOMEHMBAIOLLIENO BeLLEeCTBa
3aBMCUT OT YYacTBYHOLLMX B 0OMEHE MOHOB, He COOTBETCTBYET [eACTBUTELHOCTH,
TaK KaK eMKOCTb CMOJIbl SBNAETCSH MOCTOSAHHLIM XapakKTepHbIM YWUC/IOM, HO BO3-
HUKaloLLlee paBHOBECUE MPENATCTBYET nonwomy WCMO/b30BAHUIO EMKOCTU CMOJSIbI.

B 3T0 Xe BpeMs s H o H, KaK cnaboe OCHOBaHWe, B OnpeaeneHHOM He60/b-
LLOM MpPOLEHTE AmMccouunpyer.

BHOH  BH+ + OH- @)
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Ecnn nocTosiHHas npouecca guccoumauun BbipaXXeHHOro B (2) dopmyne 0603-
HauMM uepe3 Kb, TO

____________ 2= Kb UM Xe oTcroaa
(BHOH)
H+ = Kb (BHOH)

(OH-)

C Apyroii CTOPOHblI C MOMOLLbIO MOCTOSIHHEN AMCCOLMALMM BOAbI MOXEM Orpe-
[eNUTb COfepXXaHWe (O H-) B pacTBOpe.

Ky
(H-)

(OH-)

rge Kv — MOCTOAHHas Aauccoumaummn sofbl npu 25° C okono 10— 14.
CnepoBaTesibHO

Kb
(BH+) = TT «(BHOH)-(H+)
Kv
thopmynbl, B3siTble B CKOOGKM, 0603HA4alOT KOHLEHTpaLMi0 AaHHOro Matepuana,

BbIP@XEHHYIO B Mrp. 3KB./MN.. Tea — TOI(E 3KBMBaNEHTa /M.

Bo Bpemsi HawwWx WcnefoBaHUiAi onpesennnn CoaepXkaHve asoTa B GeTamHe
ero KOHLEHTPaUMI0 1 M/. He3aBMUCKMO OT TOFO, YTO a30T MPUCYTCTBYET B (hopme
BHOH WM B (hopmMe BH +. Pe3y/nbTaT onpeaeneHns 0603HayYaem uyepes p, Torga

P = (BHOH) + (BH+)  un,

MOACTaBNAS M3 Mpefblayuieid hopmy/bl 3HaYeHNe BH+, MOMyYaem, yTo

P *K
(BHOH) = y 3)
Kv+ Kb (H+)

YpaBHeHve (1) MOXeM Bbipa3uTb BBMAE 3aKOHA BAUSIHWSA MacCbl, COTIaCHO KOTO-
pomy
(RSQ3BH) K

(RSO3H) . (BHOH)
WN >Xe BMECTO BHOH MOACTaBMsieM BbipaxeHue (3) U nony4vaem:

RS03BH
p.Kv O]
Kv+ Kb(H+)

(RSO3H)

OGO3HAYUM nonwuyw EMKOCTb, MMEIOLLErOCs B 3aMKHYTOW CUCTEME T. €. Ha
MeHUTe KONMYeCcTBa MOHOOGMEHMBAIOLLIETO BELLLECTBA, Yepe3 A, fasiee KOMYecTBO
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B 0OMeHe y4acCTBYHOLWMX H MOHOB B Hauyane peakuuy 4Yepes x, TOrfga Konude-
CTBO MOHOB 6eTanHa Ha WMOHWUTe ByaeT paBHO A-x, a KOAMYECTBO MOHOB GeTaumHa,
MMEILUXCA B 3TO XKE BPeMs B PacTBOPE, M YMC/IO0 MOHOB MEHSOLLMX CBOE MOSO-
YXEHWE BO BPEMS WMOHHOro 06MeHa, yepe3 y. Ecnu mbl fedmHMpyeM umMetoLeecs B
3aMKHYTO CMCTEMe KOMMYECTBO CMOJbl KaK efuHULY, TO TOorga A UX SBAAKTCS
abCOMOTHLIMU 3HAYEHWUSMU M OHOBPEMEHHO 0603HaYatoT KOHLEeHTpauumio. Eciu
06BbEM pacTBopa 0603Ha4YaeM yepes Vv, TO Torga nosy4vaeM KOHLEHTpauuio, UMeto-
LLyoca B pacTsope, Mpu geneHun a n Y Ha V. Bce aTu yucna NnoHMMaroTCcs B efu-
HULAX W3MepeHWUs KOHLeHTpauun. BeTamHa, oCTaBLUerocs B pacTsope, 6yger

a—y a—y
— = 3HayeHMe p COrNaCHO stomy SABMAETCHA — —
v v

(4) ®opmyna npeobpasyeTca cnegyowyM 06pasom :
A — X+ y = K

(*-y) Ao ®)

I T )k, +Kb (H+)
Mpu 6GeTauHOBOM WOHHOM OOMEHe, MPOMCXOAALLEM B HEATpasbHOM PacTBOpE,
MOXHO vynyctuts (H+), B faHHOM cnyyae B Qopmyne 4acTb Oy[eT paBHa.
K.,

1, CNnegoBaTenbHO (hopmyna ynpoctuTcs
Kv+Kb(H>)

A—x+y

CnepoBaTenbHO K SIBSETCA MOCTOSAHHLIM B/IMSHWEM MacChl MPU  HAaCbILLAeMOCTM
MOHWTA GETauHOM, WKW e TUAPOAN30M WMOHWUTA, HACbIWEHHOro 6eTamHOM. W3
BbILLENPUBEAEHHOI (HOPMY/ibl x MONYYaEM :

A

X =y +

1+ fecU K (7
\%

C noMOLLbIO 3TOW (hOpMY/ibl MOXEM MYTEM BbIYUCNIEHUS nonyuwr. KPUBYHO (a),
M306paXeHHYI0 Ha puc No :. NPefCcTaBAOLWYI0 TEOPETUYECKOe COOTHOLLEHWe
BEIMUYNH (hOPMYbI.

[ns BbISICHEHMS NMPaBWUILHOCTY TEOPETMYECKOTO 0OOCHOBAHWS Bbille Mpu-
BEAEHHON (hOopMy/bl ObIIM 3KCNEPUMEHTA/IBHO YCTaHOB/IEHbI OTAE/IbHbIE 3Hauye-.
HUSA (POPMY/bl, U NOAYyYeHHble TakKUM 00pa30M 3HAYEeHMS HaHeCeHbl Ha TOT XKe
PUCYHOK (1) Kak OTAeNbHbIE TOUKMW.

3 pucyHKa BMAOHO YTO TOUKM COBMAJAlOT C TEOPETUYECKOW KPWBOIA, 3TO
[0Ka3blBaeT, YTo B AAHHOM C/y4yae SiB/leHME MPOWUCXOAUT MO 3aKOHaM AeiCTBY-
toLLMX Macc.

Kak o06paTHOe HanpaBneHuWe 3TOM peakuuu : Mbl WOHWT, HACbILLEHHbIN
6eTanHoOM, rMApPOAN3MPOBaNM BOLOMW, W OMPEAENUSIN MOYYEHHbIE KOHLEHTpaLMN.
Mpu rvgponvse u JO/MKEH UMETb 0BpaTHbI 3HAK, TaK Kak GeTavH ygansemcs
CO CMObl.
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A—X—y = K

*+vy ©

W3 3Toro Bbipaxasa X :

K2 + 1 ©

N B cnyyae rvaponmsa pesynbTaTbl TakXXe COOTBETCTBYHOT TEOPETUYECKUM (KpU-
Bas (b)).

Ecnm npu HacbIlLEHNM NPUMEHSIEM He HelTpanbHbIii 6eTaMHOBbLIV PacTBOP,
a pacTBOp ruapara 6eTauHruapoxnopmaa, Torga KOAM4ecTBO MOHOB H, UMeto-

LMXCA B pacTBOpe, Hefb3s BbIMYCTUTL U paBeHCTBO (5) HEOOXOAUMO MPUMEHUTb
B €ro nogavHHon opme. Takum 06pa3oM MNonydaeM HUDKecneayoLLyo gop-
MYy, €C/iN BblpaXKaeM:

X=y + (10)

— («—y) +

C NOMOLLbHO 3TOM POPMY/Ibl MOXKEM TAKXKe BbIYNUCIEHWNEM nony «wu . KPUBYIO
(a) MOKa3aHHYI Ha PUCYHKe 2. JTa KpuBas MpeACTaB/sieT TEOPETUYECKOE COOT-
HoleHWe BennumH opmynbl (10). MonyyeHHble pe3ynbTaTbl M3MEPeHWeM HaHe-
CeHbl KaK OTAeMbHble TOYKW. Mbl BUAMM YTO COOTBETCTBME B AAaHHOM Clyyae
TOXe SBNSETCS MO/HbIM.

O6paTHOe HanpaB/ieHWe TOJMIbKO 4YTO W3/I0KEHHOro npouecca nosyyaem
€C/IM MOHMWT HacCbILWEHHbIA 6eTanHOM o6pabaTbiBaeM HCI, 34ecb Mbl OTHUMAEM
NOHbI BeTavHa. Popmyny (4) B AaHHOM Clyvae TakXKe AO0/MKHbI Npeobpa3oBaTh,
TaK Kak NpoucXoauT U3MeHeHWe 06paTHOro HanpaBfieHUS : KONUYeCTBO GeTavHa
CBSI3aHHOI0 WMOHUTOM YMEeHbLUAeTCs, a KOAM4YecTBO GeTaMHa B pacTBOpe YBeW-
ynBaetca. COOTBETCTBEHHO stomy :
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Kb (pa
(A—x—y)\1 + (P
K7
=K (n)
(*+y)
13 3Toro cnepyet
Kb
AT ~OT/GJ
(12
| f“ 8§
Kv v v
rge: (pa — 0603Ha4YaeT KOMMYECTBO MOHOB (H +), KOTOpble (hakTUYecKu pea

rMPYIOT B PereHepupyloLLeM pacTBope, MpyY HaMYUKM OBLLEr0 3KBUB. KOHLLEHT. a.
CnepoBaTe/lbHO 9? SABNSAETCA KO3(MULMMEHT aKTUBHOCTW, YTO B MPUMEHSEMOM
3[ecb pacTBope H Hcl paBHsaeTcsa 0,81

a

Mpn ycnosusax, yKa3aHHbIX B 3KCMEPMMEHTA/IbHOW YacTu A = 5,3 mun.
3kB./Mn. y = 40 cm3, a B UCNoMb30BaHHOM pacTeope 6bi1o a — 1,6 - 2,0. Co-
rMacHO 3TUM faHHbIM K = 52, — = 10, WIN XXe OKOM0 10,10-14 (npm 25°).

Kv

3TV 3HAYEHUS COOTBETCTBYIOT, KakK HEMTPa/lbHbIM TaK WM KUCMbIM GeTanHo-
BbIM pacTBOpaM.

N3 uccnepoBaHuiA B 3aMKHYTOM CUCTEME MOXEM BbIBECTU OMpefeNeHHbIe
BbIBOAbI TaKXe U NS pe3ynbTaToB MOMyLMNX ObiTb MOMYYEHHbIMU MPU HEMpepbIB-
HbIX OMNblTax. ECAn Mbl NpegnonoXunu, YTo Takue e 3aMKHYTOro TUMa OnbIThbl
OyfemM NPOBOAMTb HENPEPLIBHO OAMH 3a APYrM TakMM 06pa3om, UTO pacTsop,
MOMYYEHHBIA 13 OAHON BaHHbI, 663 N3MEHEHWSI NePeBOAUM B APYTYyt0 BaHHY, pas-
Mepbl KOTOPOW COOTBETCTBYHOT pa3MepaM MepBO/ BaHHbI, 1 CO BTOPOI BaHHbI
MepeBOAMM B Hoeyto, TPETIOK BaHHY, a B TEUEHUM 3TOr0 BPEMEHW OTAE/bHble
pacTBOpbI CTOAT B OTAE/bHLIX BaHHAX A0 Tex Mop, Moka B KaX4OM ciy4vae OygeT
AocTurHyTo PaBHOBECKE, TOrAa faHHOe fiBfeHVe OyAeT COOTBETCTBOBaTb TaKOMY
VIOHO — HenpepbIBHOMY OOGMEHHOMY MNpOLEecCy, NMpU KOTOPOM CKOPOCTb TEYEHWS
CPaBHUTENIbHO HM3Ka AN TOro, YToObl PaBHOBECME MOF/I0 HACTYNMUTL BO BPEMS
MPOXOXAEHUS Yepe3 BaHHbI.
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Mpy cBA3bIBAHWM HENTpasbHOro 6GeTavHa 3TO O3HaYaeT TO, YTO B MOCTY-
matolieM pacTBOpe MOCTOSIHHO —YMeHbLUaLWeecs KOMMYeCTBO  COAEpXKaHus
6eTanMHa, M YTo pacTBOP MOCTOSIHHO COMPUKACAlOLLMIACH CO CBEXWUMMW BaHHaMK,
HaKOHeL, MOMHOCTbIO OYMLLAETCA OT COAEepXXaHus GeTanHa.

Takum 06pa3oM ycnoBue paBHOBECMsi GYAET TO, YTO MPU HEKOTOPOM Hacbl-
WEHUN WOHUTA, HUKAKUX W3MEHEHWIA fanblue He 6YAeT MNPOUCXOAMT, WK e
APYTUMM crnoBamu y = 0. lMoAcTaBnss 3HauyeHMe y = O B PaBeHCTBO (s ) MONy-
yaem :

X >
\%
oTKyfza
X = A
S+ o1 13)
[Mpn OaHHBIX ycnosuax [ANA pacTBoOpa 5x = = 1.47. Cneposa-

TeNbHO 3TO ABSETCS MPEAEsOM HaCbILEHHOCTM B ClydYae GeTaMHOBOrO pacTBopa
— (MMHMManbHoe 3HauveHWe x). CnefoBaTeNbHO, E€MKOCTb, MOryLlias ObiTb

MCNonb3oBaHHast 6eTaMHOM, paBHseTcs : 53— 1,47 = 3,83 Mun. 3kBs.

OfHako npu rugponu3se NPoTeKatoWwmiA pacTBOP MMEET MOCTOSHHO YBe/U-
yMBaloLLeecs cofepXaHue OeTauHa ; NPOTeKas Yepe3 BaHHbI, UMeKOLMe Hacbl-
LWEHHOCTb (A —x), HAaKOHeL, OCTaHaB/MBAETCS MpW ONpefeNeHHOM COAEepXKaHuu
6eTavHa, T. €. MPU KOTOPOM PacTBOpP He MOXET 60/nee HacbIWaTbCs, 37O, CMefo-
BaTeNbHO, SBMSETCA HaMBbICLLIE TOYKOM OETaMHOBOW KOHLEHTpauum [O0CTU-
raeMoi rvmgposM3oM B CAy4vae [aHHOW  HACbILEHHOCTM WOHMWTHBIX BaHH.
Ecnn cogepxaHue 6eTamHa, NpubbIBatOLLEro pacTBopa, 0603Havaem u4epes Y,,
(yBenmuumBLLEECa cogep)KaHue 6eTavHa nocne n CTyneHu), Torga gopmyna (7)
npeobpasyeTca cnegyowym obpasom:

+ Xy
* +y) Y.+ y (14)

Ecnn usmeHeHust He GyfeT, TorAay=0, CneoBaTe/lbHO

oTCHOAA (15)
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3T0 BbIPAXEHME TOXAECTBEHHO rowmy BbIPAXEHWUIO, KOTOPOE MOMyYaeM U3
npefblgyLiero paBeHcTBa (13), ecim OTTyAa BbIpa3MM 3HauyeHUe a. IJTO O3HAYaeT
TO, YTO Hambonee KOHLEHTPUPOBAHHBIA GETaMHOBbLIA PacTBOP, MOMy4YaeMblid Npu
rMAPONM3e, C HauyyLleM C/lyyae PaBHSAETCA KOHLUEHTpauuu 6eTamHa B npefgpl-
JYLWEeM HacbILaloLeeM pacTBope.

B BBeAeHUM Mbl 06paTUAN BHUMaHKE [3] Ha TO, YTO a30THble COEMHEHUS, B
caxapHbIX COKax OnpeaeneHHbIM 00pa3oM woryr 060rallaTbCsi B MOATOPA pasa
no cofepxaHuto asoTa. CnegosaTenbHO, COrNacHO MpUBELEHHOMY 34€eCh, W3
6eTaMHa C CX0XWX MaTepuasioB MPOCTbIM METOLOM MOXEM nonyunrs BOAHbIE
pacTBopbl B 60/bLUE KOHLEHTpauMein YeM MOAYyTOPHOE, YTO AOCTMIaeTcsl MyTem
HagneXawero Mcnonb3oBaHMA MOHOOOMEHHOrO BeLLEecTBa M OYMLLAEMOro COKa U
nyTeM TUAPON3A HACbILLEHHOrO GeTaHOM MOHOOOMEHHOrO BELLECTBaA.

3

Ecnu, Hanpumep, Mbl XefaeM MOHOOOMEHHbLIM BELLECTBOM OUUCTUTL Mefacc
YeTbIPEXKPATHOrO pa3BeAeHus, Toraa, nocne oboralleHus B MOATOpa pasa Koau-
YECTBO a30THbIX COEAMHEHW, CofepXXaluxcs OKOMo o 6 °/0, U nocne rugponusa
CBAA3aHHbIX a30THbIX COEAMHEHUIA, MOMyYEHHbIA pacTBOp OyAeT cofepXaTb OKONO
1,0 °/0 @30THbIX COEAVMHEHWIA.

Mpn uccnepoBaHUM GeTaMHIUAPOXIOPU @ B NePBYIO o4epedb MyTeM MOf-
CTaHOBKWM 3HAYeHUsi y — O W3 ypaBHeHUs (10) NONydaem :

- Kb a

111
X Kv v (16)

B pgaHHOM cfiyyae nyTeM MOACTaHOBKM uymcen rnosiyvaem, 4vto A=1.95.
W3 cpaBHeHus ypaBHeHuin (13) u (17) BMAHO, 4TO K3-3a MPUCYTCTBMA CONS-
HO KMCNOTbl HACbILEHHOCTL MOHOOOMEHHOIO BELLECTBA MOXET MNOAHATLCA B
MEHbLUEA CTeneHW, Yem B CAy4vae HENTpanbHOro WOHHOrO obmeHa. Cneposa-
TENbHO 3TO YWCMO [aeT MaKCMMabHYH HacCbIWEHHOCTb MOHOOOMEHHOW BaHHbI,
06paboTaHHO pacTBOpoMA/20 6eTanHxnoparugpata: 53— 1,95 =3,35MuUN.3KB.

OfiHako MaKCMMasibHOe M3MeHeHVe NPOUCXOfsLLee B pacTBOpe AN AaHHOro
X, MOXEM nonyuure ECM BBELEM BEMUYMHY y,, TOrga MoJjiydyaeM CnegytoLlee
bIBpaXKeHMEe nyTem npeobpasoBaHus dopmyssl (5):
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1+ Kby a
(A — x+y)
K \%
Y - K (17)
a—yn—y
(x—1y)
ecmy = O, TOyn MOMyYaeM B CREeAYHOLEM BUIE
ir + Ko a
A — K
yn= a § v (181

K

\

€CN x = A, TOyn—a, T. €. MO/IHOCTbIO PEreHepPMPOBaHHbIA NOHWUT MOXET YAaNnUTb
M3 pacTBopa BeCb 6OeTauH. OfHaKO HACbIWEHHOCTb BaHHbI MPU HEMpPepbIBHOM
TedeHUM pacTBopa OyaeT yBeNMUMBATLCA [0 Bbille PacUUTAHHOIO 3HAYeHus, U,
pocturuys ITOFO 3HAYEHMS, VOHHLIA OOMEH MpeKpaTuTCS.

B cnyuyae pereHepauun, 3ameHuB B opmyne (12) BEANYKMHY y = O, MNOMy-
YaeM YTO x = A, WHbIMW C/IOBaMU PErEHUPYHOLLMIA pacTBOP MOXET yAanuTb BeCb
HakonuBLIKiAcA GeTawvH.

A ecnn BBefleM y n, TO TOraa :

b
U y) 1+ K v <I/)a
= K (19
Y + ¥Yn
(x + )
eciMy = 0
bl —*)(I + -3r- —
K \Y%
yn Y ; 20y

PereHepvpytoLLuii pacTBOp MOMHOCTLIO MCMOMb30BaH, €CU yn — ya, Torga

Kb
A 1+ R
K v \Y

X = 21

i o
€CIM HCI —T0 X = 4,75, NN e pereHepupytoL i pacTBOp MOXET ObITb MCMO/b-
30BaH MOJHOCTbIO, AaXKe B CAy4ae He3HAUYNTENbHOW HACbILLEHHOCTMU.

AHaNnormyHble ONbITEHl NPOBEeAW C TFTNKWTAaMWHOBON
KUCNOTON. Mbl onpefennam, 4To KUCNOTHOCTb [/IOTAMWHOBOIM KWC/OTHI
HacTo/bKO cnaba, YTo OHa aHWOHOOOMEHHbLIM BELLECTBOM afCcopoupyeTcs TOMbKO
B He3HauWTe/IbHON CTeMeHW, a CBA3bIBAET ee KaTMOHOOOMEHHOe BeLecTBO. 3JT0
COOTBETCTBYET OMbITaM MOJYYEHHbIM W3 APYTUMX WCTOYHUKOB. B3aumopfeicTaue
MeXJy MWOHWTOM W [/lyTaMWHOBOW KUCMOTON WUCCNefoBain cpefn TakuxX e
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yenosws KaK W OETaWH, W OMPeAenuINn, YTO UMEHTCH TOMbKO He3HaYUTeNbHble
OTCTYMNNEHUS B YMCMOBLIX AaHHbIX. [anblle MOXHO OTMETUTb TO, YTO BCE BbiBe-
[eHHoe ana 6eTanHa, AeNCTBUTENBHO U B JAHHOM Cly4ae, NpUHMMas BO BHUMaHUe
OTCTYMNEHUs, YNCMIOBbIX AaHHbIX. COOTBETCTBME PacUMTaHHOW KpWBOW U M3Me-
PEHHbIX JaHHbIX MOKa3blBaeT puc. 3. Mbl BUAUM, YTO MPOTEKaloLLMe MpPOLECcChI
MPOVNCXOAAT MO 3aKOHY AENCTBUS MaccChl, CMefoBaTe/lbHO BO BCEX OTHOLLEHMSX
€CTb OCHOBaHWE FOBOPUTH O XMMUYECKON peakLuun, a He 0 (M3MYeCKoin agcopbumm.
MonyyeHHble 13 OMbITOB BenMUMHbI crnegyowme: /(=44 ; Ko = 12.10-1. (Npwu
25°). Mpenen HelATpanbHOI HacblleHHOCTN U3 (12) x = 1.57 ; y KACNOro pacTeopa
n3 (15) paBHO 2,12 ; pereHepupyloLiMii pacTBOP MOXeT O6blTb MCMO/b30BaH
cornaHo (20) gaxke npu x = 4,9.

SKCNEPUMEHTANIbHAA YACTb

OnbITbl NPOBOAWAN B TONCTOCTEHHON CTEKNAHHOW TPy6Ke AnuHoi B 40 cM 1
AnameTpa MB 18 MM, KOTOPas cwwsy CHaOXeHa Pe3nHOBO MPOOKOWA, C YKPeneH-
HbIM B Heli CTEKISIHHM KpaHOoM. Jlexalias Ha NpobKe CTeK/siHHAas BaTa MpensiT-

CTBOBA1a yxoay cmonw. VICNONb30BaIM 1.5 rp. cmonbl 1 40 cMs paCTBOpaZ—O, a

TaKkXXe 4eCTUNIMPOBAHHYIO BOZY NPW UCCMefoBaHUM TuAponn3a. N5 HacblLeHUs

MCMOMb30BA/IN PacTBOPbl A  6GeTamHa, NOTAaMUHOBOM KUCNOThI, a TaKXe X/op-
TMAPATOB 3TUX >Ke BELLeCTB, a AN pereHepauum 40 cMs CONAHON KMCNOTbl .

cnonb3oBasiM MOHOOOMEHMBAKOLLYIO cwmony. W3BECTHYH) B WMHOCTPAHHOW nuUTe-
patype, KoTopasi M3roTOBAsSeTCA B (DOPME MENKMX LWapukoB. W3 ykasaHHOro
BELLeCTBa MPOCesnn 3epHblKN 0,5—1 MM Be/IMYUHBI U 5+y YacTb MNPUMEHANN
Ans onbIToB. EMKOCTb 1,5 rp. MCMOMb30BaHHOM CMOMbI cocTaBuaa 5,3 Mus. 3KBUB.

Lns onpegeneHns 6eTamHa, TakXXe W FMHOTAMUHOBOWA KWCMOTbI MPUMEHWN
cnegyowmin metog (Kbenbgansa): 10 mn pactBopa ~ 5 MA KOHUEHTPUPOBAHHONA

W.S0s 1 0KONMo 1 rp. cMecn K iS01 + CaSOt (B OTHOLUEHWU s : 1) KUNATUIN HA
cnabom nnameHun. Tlocne MPOCBETNEHMA XWUAKOCTW, PasnoXeHue MpofosKanu
ewle BTeYEHUN 10w wwy +. MMONYYEHHBIE PE3YNLTATbI mory+ ObITb BOCPON3BOLUMbI
B+ 0,5°%-0B. V3BneyeHne HCI 13 pacTBOPOB GeTavHa W rMI0TaMUHOBOW KUCNOTI
MpoBeny Takum 06pa3oM, YTO PacTBOP MOHWT XOprujparta, KOTOPbIA CcBsi3an
HCI, W TakuMm 06pa3om B pacTBOpe OCTANCH NMULLbL GeTanH, UK Xe rNTaM1HOBas
Kucnora.

MeTog 6bl1 NPOBepeH pa3nuHbIiMK crnocobamu. B nepeyto odepefb uccne-
[0B/IM CKOJIbKO BPEMEHW AO/HKHO MPOAO/MKATLCA Pas/ioXeHue ANs TOro, YTobbl
MOIM nonyuwry. BOCMPOWN3BOAMMbIE Pe3y/bTaTbl, a C APYroil CTOPOHbI PacTBOPbI,
MOMyYeHHbIe MPW MOHHOM OOMeHe, BbiMapuBann A0CyXa HECKONbKO pa3 M Cpas-
HMB&/IM C pe3ynbTaTaMu MOAyYeHHbIMM MO Kbenbganto. JaHHble pasnnyHbIX
onpefeneHnii B AOCTaTOYHON Mepe cCOBMajanv ; BOOOLE OTCTynnieHue 6blO B
npegenax * 1°/0-
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BbIBOAbI

OnbiTaMu B 3aMKHYTOI cuCTeEME WCCMefoBaiM MOHHbIA 06MeH PacTBOPOB
GeTamHa W TNIOTaMUHOBOM KUCMOTbI HA KaTMOHOOGMEHHOI cMmone. Onpegennm,
YTo MpOTEKaloWMe SIBNEHUS OMPeAenstoTcs 3aKOHOM [elCTBYIOWMX Macc, U
noceMy MpPOTEKaloLWNIA MPOLECC, AOMKEH CUMTATbCA He aAcopbuueil, a Xumu-
YeCKOW peakumeid. Mpy 3TOM Heob6XoAMMO 6bIN0 MPUHSATH BO BHUMaHUE TaKXe W
TMAPONU3. BblUMCINAM TaKXe W Npeaenbl TMAPONM3a W HACbIWEHWS NpKU Henpe-
PbIBHOM VOHHOM 0OMEHE B Cly4ae NpuUMeHeHUs 6eTanHa u rnioTaMUHOBOM KCOTbI.
Bblumcnmnm makcvManbHYH KOHLEHTpauuio pacteBopa npu rugponuse. oka-
3a/l1, YTO BCSi €MKOCTb WMOHOOBMEHHOrO BELLECTBA He MOXET ObiTb MCMO/b30BaHa
“3-3a rMaponm3a.
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VERHALTEN VON STICKSTOFFBESTANDTEILEN DER ZUCKERSAFTE
AN IONENAUSTAUSCHERN

SANDOR VAINA UND EMILIA PICHLER
(Ungarisches Zuckerforschungsinstitut, Budapest)

Eingegangen: 14. V1. 1950.

Zusammenfassung

Das Verhalten von Betain- und Glutaminsdurelésungen an Kunstharz Kationen-
austauschern wurde im geschlossenen System verfolgt. Es wurde festgestellt, dass fir den
Verlauf der Erscheinungen das Massenwirkungsgesetz massgebend ist, und hierdurch dargelegt
wurde, dass der Prozess nicht als eine Adsorption, sondern als eine chemische Reaktion
aufzufassen ist. Es war indessen notig die Hydrolyse in Betracht zu ziehen. Auf Grund
von dynamischen lonenaustauschversuchen wurden die maximalen Sattigungs- und Hydro-
lysierbarkeitsgrenzen fir Betain- und Glutaminsdure berechnet. Im Falle von Hydrolyse
wurde die maximale Ldésungskonzentration ebenfalls bestimmt. Es wurde bewiesen, dass die
volle Kapazitat der lonenaustauscher wegen der Hydrolyse nicht ausnitzbar ist.
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The study of the ability of a microorganism to ferment different carbo-
hydrates is usually conducted by applying one of the following methods :
a) fermentation in the Einhorn tube, b) Lindner's »Kleingdrmethode« (1), and
c¢) a modification of the latter, using Bottcher’s moist chamber instead of a
concave slide (2).

The first method has the disadvantage of requiring too large quantities of
the fermentation medium, and, thus, too much of the microorganism and of the
sugars concerned. The situation is partly the same with the third method. The
second and third procedures possess the common imperfection consisting of the
difficulty of a »bubble-free« closing of the chamber, and of the impossibility
of observing the course of gas production in an even as inaccurate a manner,
as it is possible w'ith the Einhorn tube.

In view of the importance, in the classification (identification) of micro-
organisms, of the knowdedge of their ability to ferment different carbohydrates,
it would be of value to possess a method which a) requires very small amounts
of the microorganism and of the sugars, b) can easily be carried out, (cf. bubble-
free closing), and, at the same time, c) can be used to follow the course of the
initial stages of gas evolution in an, at least, semi-quantitative manner. Such a
procedure is described below.

Fermentation is carried out in a small (e. g., inner diameter : 4 mm.
length: 50 mm.), flat bottomed test tube (Fig. 1.). A thick suspension (e. g.
10 8 cells per ml.) is made in a suitable fermentation medium (e. g., tap water,
yeast extract, asparagine solution etc.) of the microorganism to be studied (in
the case of yeast the cells first are made glycogene-free by allowing them to
stand until the iodine reaction for glycogene becomes negative). 0,3 to 0,4 ml.
of the suspension is then transferred, with a sterile capillary pipette, into a num-
ber of sterilised (in Petri dishes) fermentation tubes ; 8 to 10 mg. of the carbo-
hydrate under study, are then added (by means of a sterile platinum spatula)
to the contents of the tubes and the latter sealed with a few droplets of melted
paraffine (4—6 mm. in height) that, solidifying around 40° C, provides for
an easy closing, free of air-bubbles. Once the paraffine has set, the tubes are
inverted and inserted into the holes of a suitably perforated lid of a flat box,
as can be seen in Fig. 2. The whole set is then incubated.
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The course of fermentation may be observed by measuring, from time to
time, the height of the gas column (in mm.). Thus, the initial part of the curve
of fermentation of every sugar tried, can easily be plotted. Such a series of
curves showing the course of gas production of a yeast strain with different
sugars is given in Fig. 3.

The microorganisms can, thus, be studied in a manner much simpler and
less troublesome than with earlier methods. The new procedure gives a clear,
comparative picture of the ability of a microorganism to ferment different
carbohydrates.

If comparable results are to be achieved, the following should be borne
in mind :

1. The inner diameter of the tubes applied in a given series of experiments
should be as nearly alike as possible ; the bottom end should be flat.
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2. The fermentation medium in all tubes must, of course, be of the same
composition.

3. The concentration of living cells should be about the same in all test
tubes, if comparable results are to be attained. In order to diminish the duration
of the test, the number of living cells per unit volume should be as high as
possible.

4. The concentration of sugar should be above 2%. It is not necessary to
adjust the concentration of sugar added, too precisely, since it is known
that sugar concentrations (glucose) between 2 and 10% do not influence the rate
of fermentation appreciably.

5. Higher temperatures are to be preferred to lower ones. In the case of
yeasts, 30— 33° C gave sufficiently high fermentation velocities.

Details of this work arc to be reported elsewhere.
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HOBbIV OMbIT B OB/TACTU MUKPOBPOXXEHUSA
K. Baw

(MunKpobrnonornyeckoe oTAeNeHUe
CeNbCKOX03AMCTBEHHOMO MCC/ef0BaTe/IbHO-NPOMbILLIZIEHHOTO UHCTUTYTa B BypaneLuTe)

Moctynuno: 1 VII. 1950

Pesiwowme.

Bbin paspaboTaH HOBbI/i METOZ M3YUYeHWs] OTHOLUEHUS MUKPOOPraHM3MOB K caxapam.
Mpouegypa COCTOMT B HaMOMHEHWM BOSIOCHOW MWUMETKOM MasleHbKOM MPOBUPKU (BHYTPEHHWIA
anametp : 4 MM, gnvHa @ 50 MM) — rycTol B3BeCbt0 M3yyaemblx bGakTepuin. 3aTtem npubas-
NAT NNaTUHOBOM MeTneli MasleHbKOe KONIMYECTBO [JAHHOMO caxapa W 3aKpbIBalT XXMAKOCTb
repmMeTMYeCKN HECKO/IbKUMU Kanasamy napaguHa (3acTeiBatowmin npu 40° C). 3aTteM nNpobupky
OMpOKUAbIBAOT M MOMeLLalT B TepMocTaTe. CrnefsiT 3a MpoLeccoM GpOXeHWUsl, n3mepsis, OT
BPEMEHM A0 BPEMEHW, BebicoTy CTOM6A YrNEKUCNOTbI (B MM).

14  Acta Chimica
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1. Experimental Data

A number of yeast strains were examined in order to determine their ability
to ferment different carbohydrates.

The method employed was that described in a previous report (1). The
fermentation medium contained 0,3% asparagine, 0,5% KH”"PO” and
0,04% MgSO~.l HzO, and it had a pH of 5,3. The sugars employed were : glu-

cose (g), mannose (mn), galactose (ga), fructose (f), maltose (ml) and
sucrose (S).

The results obtained with 3 typical wine yeasts are illustrated in Figs.
1., 2. and 3.

These figures show that, in general, the above yeasts are able to ferment
fructose with about the same velocity as the glucose. The same is true of their
ability to ferment mannose. Fermentation of galactose usually begins only after
a certain period of lag, and even then, its rate is slower than the rate with other
sugars.
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In contradiction to this, a few yeast strains were found (isolated from a
spoiled sample of mustard) which showed quite a different picture : (Fig. 4.)

These strains ferment fructose and mannose energetically. Sucrose is fermented
at a slower rate, while galactose is not fermented at all. There is very small or no
gas production with glucose.

14:
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Later work with these yeasts indicated that the rate of glucose fermen-
tation was a function of the age of the culture. 3-day old cultures (on yeast-
water (1-(-10) — sucrose (2%) agar slants) of 2 of these strains compared with
55-day old cultures of the same strains gave the following results : (Fig. 5.)

It is clear that the younger cultures produced a much quicker fermentation
of glucose than the older ones, though the rates of fermentation of fructose did
not display such marked differences.

A more systematic effort was then made to clear up this point. From 3
members of the above group of yeasts (cultivated on agar slants : 1+10 yeast
water, 2% fructose, 1,5% agar) transfers were made, from time to time, onto
agar slants of the same composition. At the time of observation, the age of the
18 cultures so obtained varied between 5 and 27 days. Their ability to ferment
carbohydrates was tested, of all at the same time, in a medium containing
asparagine (see above!) together with glucose, fructose and sucrose resp. The
amounts (expressed as heights ofgas columnin mm.) of CO2produced in 28 hours
from glucose showed the following correlation with the age of the culture (Fig. 6.)

Thus, the age of culture exerts a very striking effect on the glucose fermen-
ting ability of these yeasts. There is a definite maximum in the activity around
the 10th day. Cultures, a few days younger or older, showed a marked decrease
in fermentation rate. (W ith fructose and sucrose, the effect of the age of the
culture was much less marked, in fact, hardly detectable.)

In order to be sure, that this maximum of fermentation rate was not due
to an eventual maximum of living-cell-concentration in the test suspensions,
counts were made at the time ofstarting the fermentation tests, plating the yeast
suspensions with malt agar. The results are shown in the lower part of Fig. 6.

As may be seen from Fig. 6., apart from a few exceptions, there were only
relatively small variations in the number of viable cells in the suspensions
derived from strains of different ages. It turned out, moreover, that the concent-
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ration of viable yeast cells in the fermentation tubes from the 20-day old cultures
(which uniformly did not ferment glucose) was usually somewhat larger than that
in the tubes from the 10-day old cultures (which displayed great activity in
fermenting glucose).

— * ape of culture (days)
Fig. 6.

2. Discussion and summ iry

It is a known fact that, in the course of alcoholic fermentation by yeast, glucose is first
transformed by the enzyme hexokinase to glucose-6-phosphate (Robison ester). The latter
is then converted by pliosphohexose-isomerase to fructose-6-phosphate (Neuberg ester).

W ith sugars other than glucose, this scheme does not work quite strictly. Hexokinase
is not susceptible to changes in the substrate such as e. g. rearrangements of the atoms and
groups on the 1st and 2nd carbon atoms, or the change from the pyranose to the furanose
structure : d-glucopyranose, d-mannopyranose and d-fructofuranose are all fermented by
yeasts. According to Gollschalk (2) this probably is due to the identical position of atoms and
groups attached to C3, C4 and C5 resp. : fructopyranose, showing a different configuration on
these points, is not fermented at all.

According to the same author (2), phosphohexose- isomerase, in contrast to hexokinase,
is very susceptible to changes in substrate structure. Recent experiments indicated that trans-
formations into d-fructofuranose-6-phosphate of d-glucopyranose-6-phosphate and of d-manno-
pyranose-6-phosphate resp., are not caused by the same enzyme. Thus, the separate existence
of a phospbomannose-isomerase and of a phosphoglucose-isomerase is to be assumed.

Experiments reported in the present paper seem to support the above view. With the
yeast strains isolated from mustard, the rates of fermentation of glucose and mannose, resp.,
were not identical. There was a strong evolution of CO2with mannose, while no, or little gas
was formed from glucose.

The investigations described, further, show the amount, or activity of phosphoglucose-
isomerase to be a function of the age of the culture. There is a sharp maximum of gas for-
mation from glucose in cultures of a certain age as compared with cultures a few days younger
or older.
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CMNOCOBHOCTb CBPAXWBAHWNA T/ZIKOKO3bl APOXXAMW B 3ABUCUMOCTN
OT BOS3PACTA KYJ/IbTYPbI

K- Bauu.

(MMWKpo6Monornyeckoe OTAENEHWE CeNbCKOXO03SANCTBEHHOr0 UCCAEA0BATEIbHO-MPOMbILLINIEHHOIO
MHCTyTa ByaanewT)

Moctynuno: i. VII. 1930.
PE3IOME.

HegaBHee yTBepXfAeHWe O CyLIeCTBOBAHWM (OCHOrMOKO30-n30Mepasbl U (ocho-mMaH-
HO30-M30Mepasbl BHOBb MOTPEXAAETCH WCCNeA0BAHUEM, HOBO BblAeIEHHOTO BUAA APOXXKEN,
KOTOpbIe, B MPOTUBOBEC O06LIKHOBEHHbLIM [APOX>KaM, C T/0K030/ efBa 06pasyl0T yrneKucnoTy
(MOXHO CcKas3aTb He COPaXUBAlOT),MPUUYEM MaHHO3Y XOPOLIO COPaXKMBAKOT, 06UILHO Bbifenss
yrnekncnoTy. I10Ko30 — 6pPOAMNbHAA aKTUBHOCTb 3TOr0 BuUAa APOXIKeA 3aBUCMT OT BO3-
pacta KynbTypbl W B W3BECTHble MEPUOAbl PasBUTUS 06/1a4aeT OTHOCUTENIbHO BbICOKUM MaKCu-
MYMOM.



TEOPETUHECKUWE W OMbITHBIE WCCNEAOBAHUA CUCTEMbI
3AKPbITbIX AN®DPY3IUNN

Obopab Onnatka n KoHWTaHTUH Bykos
(NccnepoBaTeNbCKUM nHCTUTYT CaxapHOl MpoMbIWIeHHOCTN B BypanewuTe)
23-as nybnnkauus

Moctyruno : 5. VII. 1950

1. BsepeHue.

B paHHOli paboTe o06cyXxpgaem Teoputo AUGDGHY3MOHHOTO mnpouecca, Mpou-
XOAALWEro B 3aKpPbITOW CUCTeMe, a TakXXe OMblTbl, MPOBEAEHHbIE B CBA3WN C 3TUM.

Mbl Ha3blBaeM 3aKpbITOW ry CUCTEMY, & KOTOPOW OMpefeneHHOe KOMMYECTBO
JKCTparmpyemoro BeuiecTBa (CBEK/NOBMYHAA CTPYXKa) CMelwnBaeM C oOnpege-
NEHHbIM KO/IMYeCTBOM BbllenaymBaloLein NAKOCTM U OCTaBNSEM UX pearnpoBaTtb
mMexay co60i, npuyemM cymMMma Bel,ecTB BO BPeMSA peakuuWu ocTaeTca MOCTOAHHOW.
BbiweykasaHHbIA npouecc B nuTepaType YCNOBHO 0603HayaTb BbiMayuMBaHWEM
(Mauepayuein), KOTOpoe ABNAETCA YaCHbIM ClydyaeM AWdEY3MM NOCTOAHHOIO TOKA.

WccnepgoBaHne auddysmn, nNpoucxoasawei B 3aKpbITOW CUCTEME, OYeHb
BaXHO C MPOMbILWIEHHON TOYKM 3peHUsA, TaK KakK 3TOT Npouecc ¢ O4HOW CTOPOHbI
npoucxoanT B AMMGY3MoHHbIX annapatax (Bepxe, 'yseHko, MopToH, Onusep,
CwunbBep u gp.), a ¢ APYroin — npouecc MOXeT 6bITb MCNonbL30BaH B nabopa-
TOpUW ANa onpefeneHna kKoapuumeHTa Andoysun. MOCTOAHHOE 3HaHUe KO3(-
hunumneHTa andysnmn, Ha caxapHoM 3aBofe B OGyaylieM MOMOXeT B Aefe CO3Ha-
TEeNbHOT0 ynpaBneHnsa paboTbl AM(EHY3MOHHOW YCTAHOBKM.

NTutepatypa CpaBHUTENbHO Mano 3aHuMMaeTcs AuGQy3neil, NpoucxoasLLein
B 3aKpbiToli cucTeme. CTaHek u [MaBnac (3) M3 caxapHOlW CBEKAbl Bblpe3anu
onpeAeneneHHan BeNUUYUHbI KPYXKKW, MOMECTUAN WX B OMNpeAeneHHOe KONu-
4eCcTBO BblilienaynBaroWweid XULKOCTU U NepUOANYECKN U3MEPANN KOHLEeHTpauuio
nocnegHeii. JaHHble W3MepeHWn wunnlCTpUupoBanu Tabnuuamm W KPUBBIMMU.
EonHuUeRn nsmepeHma ckopocTu Anddysnyn OoHM BbiGpannm TakK HasbiBaemoe Aud-
(hy3MOHHOEe 4nCno, KOTOPOe eCTb OTHOWEHUE MEXAY KOHLEeHTpauuen Bbllenayun-
BalOLWero pacTBOpPa, aocrurnyros MPW WX ONbITAX B TeYeHWU 1 vyaca, U KOHLEH-
Tpauuein pacTtBopa 3a 6eckoHeyHOe BpemA. Pe3ynbTaTbl W3MEpPEHWIA TeopeTu-
Yyeckn nmu He obcyxpaanucb. ApoHoB (1) aHanu3mpyeT 3TOT Mpouecc maTemMaTtu-
Yyecku, OAHaKo, O pacnpefeneHUn caxapa BHYTPM CaxapHON CBekNbl OH, 6eps
runotesy Cununa (5, 7), npegnonaraet, 4To KOHLEHTpauus caxapa M3 cepefuHbl
CBEK/bl IMHENHO yMeHbLIaeTCA N0 HampaBNeHWIO K ee Kpatw. B ogHoi u3 ny6nu-
Kauuii Hawero MHCTUTYTa Mbl yXXe 06CyXAanum BONpPOC O pacnpejefneHWn caxapa
BHYTPM KPY>XXO4YKa CBeKabl B npouecce anddysum (2). F'mnotesa CunuHa un Apo-
HOBa fAaeT CPaBHUTeNbHO YAOBNETBOPUTENbHble Pe3yNbTaTbl, TONbKO B Clyyae
Manoii pasHuubl B KOHUeHTpauuax. BbiBegeHHOoe [JpOHOBbLIM ypaBHeHWe B Kpali-
HUX €ero 3HauyeHuax (6o/nblIOe BpeMs, Manas pasHMLa B KOHUEHTpauusax) npu-
6numxaeTca K pesynbTaTam Teopuu, 06Cy>XKAaemoi B AanbHellwem.

Il. TeopeTnyeckana 4acTb.

B panbHeliwem noj 3akpbiTOi cucTeMoil GyJeM MOHUMAaTb Takyl CUCTEMY,
B KOTOpOi/ BO BpeMs OMNbiTa KOJAMYECTBO BEL,ECTB 0OCTAeTCA MOCTOSHHbIM. W3
CUCTEMbl HU caxap, HU BOAA He MOXET yAafuTbCs, W TAaKXE M He MOXET Tyjaa no-
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nacTb. Bo3mem onpepgeneHHOe KOMMYECTBO CBEKIOBUYHbLIX KPYXOUYKOB MM XKe
KaKytl nmbo ApYyryt reoMeTpuyeckyn onpefeneHHy (Qurypy n3 caxapHoi CBeK/bl
M MOMeCTUM B ONpeAeneHHOe KOMMYeCTBO BOAbl. [MpeAnonoxwm, 4To pacnpege-
NeHWe caxapa B uWcCnefblBaeMOM KPYXOYKe B Hayane peakuuum OJHOPOAHO
(romoreHHo), a fanee BBWAY TOro, YTO KNEeTKW CaxXapHON CBeKNbl HaxoAATCs B
TakoM MOMOXEHWUU, 4To AUddy3uma caxapa HaynmHaeTCs W30 BCEro Tefla OfHOB-
pemeHHo. (MocnegHee npegnonoxeHue 6yneT o6cyxgaTbCca B falbHelweMm).
OnpefeneHHbIM PEXWMOM MNepeMewnBaHUa Mbl AO/DKHbI 3a60TUTbCA O TOM,
4yTo6bl B BblLiefaynBalOlLeM pacTBOpe KOHLEHTpauwsa caxapa B N060N [aHHbI
MOMEHT f0/XKHa 6bITb paBHOMepPHO pacnpegeneHa. HauyHeTca guddysns caxapa
M3 BHYTPEHHe 4acTu CBeKAbl B BbllienaymBaloWwmnii pacTeop M 3TOT MpoLecc
6yfeT npoTekaTb A0 TeX NOP, NOKA KOHLEHTpPauWu caxapHOro pacTBopa HHyTpu
CaxapHOW CBekNbl M B BbllienavynMBaloLlemM pacTBOpe He ypaBHoBecATcA. Ho B 3To
Bpemsa BHyTpu camoii cBeknbl KOHUeHTpauus caxapa He 6ygeT OAMHAKOBON, a
6yfeT nagatb B CTOPOHY BHEWHWX C/I0EB M Mbl MpeanofiaraemM, 4YTo Ha MOBEPX-
HOCTM Kpy>Xouka 6yfeT paBHON [aHHOW KOHLEHTpPauWu Bblliefa4ynBatoLLero
pacTBopa. MpeAnonoxum, ganee, YTo B Hawel cucTeme 06bEM pacTBopa WM Kpy-
XOYKa caxapHOi CBEKNbl BO BPEMS 3TOro npouecca He nameHsetca. (UTo Ha npak-
Tuke 6e3 Manoro COOTBeTCTBYeT AeiCTBMTeNbHOCTU.) Auddysnio Hecaxapos, a
TakXe UX BANAHUE Ha Anddys3nio caxapa He 6yaem pasbupartsb.

CornacHo 3akoHy pauddysnn ®Punka ypaBHOBeLW MBaOWMNIA NPOLECC KOHLEH-
pauyuii 6yfert 3aBuceTb OT (hOPMbl U pa3MepoB 0Tpe3ka, fianee oT o6bema pacTteopa
M 0Tpes3ka, OT HayaNbHOW KCHUEHTpauum caxapa yKasaHHbIX, a TakXe OT Tak
Ha3blBaemMoro uucna kospopuuneHta gnddysmn, KoTopoe Npu AaHHOM MaTepuane
CBEeKAbl (faHHbIA peXMM XMMUYECKONW MAnm TemnepaTypHOW 06pab0TKM) 3aBUCUT
TONbKO OT Temnepatypbl. Ouddys3na caxapa B caxapHON CBekie MNPCUCXPAUT
BHYTPWU KNETOK, T. €. yYepe3 CTEHKW KNeTOK — W3 OLHOW KNeTKW B APYrylo, a
TakXe M3 Tena caxapHoW CBeK/Mbl B OKpyXalwuwyt cpefy pactsopa. Mbl uccne-
LyeM MaKpOCKONMYeCcKoe MNPOMCXOXAEHWEe 3TWX MPOLEeCCOB, XapaKTepusupyto-
wuxeca KoappuunueHToM ANDEGY3NN.

Mbl xenaem onpeaenntb (PYHKLMOHaNbHYK 3aBUCUMOCTb KOHLEHTpauuu
caxapa BHYTPWU CBeK/bl OT MPOCTPAHCTBA M BPEMEHM, a TakXe (YHKLUWOHaNbHYO
3aBUCHMOCTb KOHLEHTpauum pacTBopa OT BPEMEHMU.

Ona ynpoweHns npeanonoXxum, 4to gucdys3nua NpPpouCcXoAuT U3 OTpeska
MUMel LWL ero napannenbHble MOBEPXHOCTU, Y KOTOPOr0O TONbKO OLHO W3MepeHue
(TonwuHa) KOHeYHas, a Apyrue fgBa M3MepeHUs GECKOHEUHHbI.

(Puc. 1) OTta ¢opma nNpubAM3UTENbHO MNOXO0Xa H T. H. XneboobpasHyto
hopmy nonepeyHOro cevyeHus cpesa (2).

Ecnu, yyacTteyowue B Hawel cucteme BeNUUYUHbI, 0603HAYUM vyepes :

| — TonwwmHa oTpeska caxapHOi CBeK/bl B HampaBfieHUN OCU X ;

C — KOHUEeHTpauusa caxapa cpe3a CBeKNbl B BMeCTe X B JaHHbIi MOMEHT;

c0— KOHUeHTpauma caxapa B CBekne B Hauyane npouecca ;

do Hd — KoHUeHTpaLus BbilefaynBaloLlero pacTsopa B Hadane npolecca
N KOHLEeHTpauna nocnefHero B faHHblii nepuof BpemeHu t;

p — OTHOWeHWe 0b6bemMa BbllLenaynmBalLLero pacTeopa K 06bemMy caxapHoi
CBEKNbI ;

D — koatdhdpuumneHT guddysnmn, onpeaeneHHbliin Bbille ;

t — Bpema ¢ Hauyana npouecca ;

cooun doo KOHUEHTpaLMa B CTPYXXKe W pacTBOpPe Nocje OKOH4YaTeNbHOrO
3aBeplleHuns npouecca.
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PacnonoxeHune cuctembl KOOpAUHAT BUAHO Ha puCyHKe 1

Il — oii 3akKOH ®PuKa ANA HaWero cayyas MOXeM HanucaTb ClefylLwnm
o6pasom :

acC (X,t) = b ¢)c (X, t)
dt A X2 (1)
Mwem pelweHne GyHKLUAU C (X, t), UMeloleil fABe NepeMeHHble MPU yeno-

BUSAX

HayanbHbIE ycnosus

( ) [co, ecnn x =% 4
c(x,0 = >
ddecim x = = 71 (12
KpaliHue ycnosus
c(=p 2 — d (1) (1 b)
YyCNoBUS 6ecrnpepbiHOCTH :
+112
¢, — ) lc(x,t)y dx = p (d (1) — d,) (1 C)
—12

JT0 03HayaeT TO, UYTO KO/MMYECTBO caxapa AUGPYHAMPOBABLIErOCH U3 CBEK/b
(neBas uacTb YypaBHEHUs) B KaXAbl fAaHHbIi MOMEHT paBHSeTCA KONNYECTBY
caxapa AM(QYHAMpPOBABWErocs B pacTBop.

To peweHue, KOTOpoe yAoOBAeTBOPseT AWddepeHLUanbHOMY YpaBHEHUIO
(1) N NePeYnCNeHHbIM ycnosuam, SBASETCA Clefd. :

co

©0-p _pdo p 4 (c0— do0) sin Lk
1+ p 2 pKk — sin 2pk
e *Dpk 2t
cos I/IK% (2)

PeweHue pa3paboTaHHO cOTpyaHWKOM WHcTyTa MpuknagHoii MatemaTuku
LWangopowm Man, 3a 4To Mbl eMy W 6narofapHbl. CxemMa peLIeHWs npuiaraeTcs B

KOHLEe CcTaTbW. 4

. co P > opkt
Co pd, sin [« Mcos [nk
d = -p 4 (c.. — do) e e A
1+ P 2[/k— sin 2fik
[k — B ypaBHeHMsAXx 0603HAa4aeT KOPeHb HVKECNEAYIOLWEro ypaBHeHUs :
tg P = — P P (4)

ONbITHBIM MOPSAAKOM He MOXEeM YCTAaHOBWTb KOHLUEHTpauuw caxapa B
OT[AENbHbIX MYHKTaX OTpPecka CcaxapHOW CBeK/bl, MOXEM OMpeaeuTb TOJbKO
CpefHIO KOHLEHTpauut, KoTopykw B JAanbHeiilwwem, 6GyaeM o0603HayaTb 4Yepes
C. Mosromy KOHLEHTpPaLMUsA HaxOAsflascs B TOYKE X OTPe3Ka CBEK/bl, BblpaXxKaeT
ypaBHeHUe NpU WUHTErpupoBaHMM nNo X-y U [AeNeHWN HA rtonwuwuy OTPE3KA.
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|
cdr - p do
oy P+ 1

Sin1 fik — pD flit

+4(c0—do) 2 o sk sm 2fik ©

Wcnonb3oBaHUEM COOTHOWeHUS (4), BbllleykaszaHHas GopMyna MOXeT
6bITb NMpuBefeHa B BUA 60/ee NPUTOAHbLIA AN MPOU3BOACTBA PacyeToB :

co

4 -nDfilt
©6pd0, Hi-do 2 ©)
P+ / k=1 (Pkp)2+ p +1
40 co 411 2
d= ¢ 1PIO_ 2 (c0— do) V p — @
P+ 1 k=1 (p«p)2 + p + 1

BTopoi uneH 3aTux QyHKUMA 0603HaA4YaeT Cymepno3sMUUOHHIO 3KCMOHEH-
LnanbHyw QYHKLWIO. 3TN, NPU He OYeHb ManbiX 3HAYEHNAX /, O4UEHb BbICTPO KOH-
BEPrMPYHOTCA M UCMONb30BaHWE WX OTHOCUTENbHO MNpocToe. O NA NPakTM4ecKoro
MCNONb30BaHWSA BOCMNONb3yeMca rpapuyeckum metogom. Ecnm t = oo, TO BTOpON
yneH 060MX (YHKUMA CTAaHOBUTCH PaBHbIM wynw, PABEHCTBO MNEPBbIX 4Y/JEHOB
[0Ka3blBAeT Coo = d co HaWMUX KPaAWHUX ycnosni.

YpaBHeHue (6) B cnyyae p = 00, B TO BpeMs, KOrja 3a BeCb NpOLEeCcC BPEMEHU
KOHLEeHTpauuy BbilenaynBaroWero pacTeopa 0OCTaeTCA HEU3MEHHOW (B cnydvae
BoAbl O), nepexoauT B BbipaxeHue (37) BbiBefjeHHOE B CTaTbe, O3HAYeHHOE MOA
(2). Npun npeobpa3oBaHUM HeobXoAMMO elwe 06paTUTb BHMUMaHWEe Ha TO, YTO Mbl
CpPefHIo0 KOHLEeHTpaumnio oTpeska CBeK/bl 0603Ha4YNIM Yepes C, KOTOPOW COOTBET-

CTBYET NMPUMEHEHHbIE B yKa3aHHOI7I cTaTbe 00603Ha4yeHUsa ; ¢ = ~

®)

roe: M— nNONOXKWUTeNbHOE HeYyeTHOE Lenoe 4Ymcno.*

I1l. YacTb nccnegosaHus.

Ecnm cTpyXKy caxapHoii CBeKk/bl MOMECTUM B OMpeAesieHHOe KONMYEeCTBO
BOAbl, M BbDKWAAB BbipaBHMBaHWe mpouecca AUGAY3UM, To 0BHAPYXUM, 4TO
OKpyXatlolas cpeja BblljenaynBalieid XUAKOCTM UMEeT B KaXAOM OTAeNbHOM
cnyyae 60/EE swcoxyw MONAPU3ALUIO, YEM LUTECTUS CBEKMbl, HaxopAslwasacs B

*) HepgaBHO BpyHuxe OnceH (6) COO6LUMA HOBblE OMbITHbIE AaHHble. MpW ero onbiTax
KOHLEHTpauMsl pacTeopa 6bia paBHa Hynto. OnpefesneHHble 3HAYEHWs] KOHLEHTpauwWid, npu
NPOBEfIEHHbIX UM M3MEPEHUSX, COOTBETCTBYIOT fjaHHbIM, BbIUMCAEHHBLIM MO BbILLENPUBEAEHHON

thopmyre.
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AU HY3MOHHOM PaBHOBECUM C PAacTBOPOM. DTO sIBJIEHUE COBEPLUEHHO HEe CyyaiiHo,
60 yXe [JaBHO M3BECTHO, 4YTO COK, COAepXaliuii caxap, He 3amnojiHAeT Becb
06bEM CBEK/bl, @ CBeKNa COAepXUT B cebe TakxXee W Tak Ha3BbiBaeMble Habyxa-
lolMe MAKOTb, Hecofepxaliuve caxapa. Mbl Xenaem OTMETWUTb, YTO MpeAcTaBs-
eMas Takum 06pa3oM KapTWHa O COAEPXaHWU MSAKOTU U COKa CBEK/bl ABNSETCS
CXeMaTUYHON, a [elCTBUTENbHbBIE ycnosns [OPa3fo CAOXHee. B HacToswei
pa6oTe Mbl 06bEMOM COKa Ha3blBaeM YacTHOe OT MONSPU3ALUN SUTECTUN CTPYXKY
M HaxoAsLLerocs C HUM B PaBHOBECWUM COKa, M3MEPEHHOE MNOC/ie YCTaHOBEHWUS
paBHOBecus AU(QY3MM. ITO YMCAO 3aBUCUT OT KAauyecTBa CBEKbl W OT KOHLEHT-
pauun coka (BO3MOXHO M3-3a afCOPOLUUOHHBIX ABMEHUI, KOTOPBIMU Mbl He Gyfem
3aHUMaTbca). O6bEM COKOB CBEKJ/bI Mbl Y)X€& B HECKONbKUX CAyYasx onpegenunnu
OMbITHBIM MNOPSAAKOM U pe3ynbTaTbl 3TUX ONpefeneHnii ceenn B Tabnmyy Ne 1

Tabnmuya Ne 1.

MonaApusaums coka O6bem coka CpegHsas  Uwucno onpe-

nocne ypaBaHOBeUJMBaHMﬂ % oLINGKa % neneHmiA
6— 7 92,6 + 1,9 9
7— 8 95,5 0- 1,3 6
8— 9 97,0 4 11 4
B cpegHem : 94,5

Mo Hawwum onbiTaM 06bEM CBEKANbI, ONpeAesneHHbIli BbilleyKa3aHHbIM CMOCO-
60M, MpU BbIWKNX KOHLUEHTpauuax 6onbwe. Hawwn pe3ynbTaTbl COOTBETCTBYIOT
JaHHbIM, U3BECTHbLIM U3 NUTepaTypbl, KOTOPble CCbIAOTCA Ha JUrepupoBaHue
26 rp. cBeknbl B 100 rpammax. B cnpaBouyHuke CunmHa (5) o6bem coka cuuTa-
eTcs paBHbiM 92,1. B cnpasouHuke (Browne) BEpoyHe u 3ep6aH oTMeuanTCA
yucna 92,05 + 1,42.

CornacHo BblWeCKasaHHOMY, B Halleil fganbHeiweid paboTe nof 06bLEMOM
CBeKNbl Bcerga 6ygem nogpasymeBaTb TOT 06beM COKa, KOTOPbIA monyunnu YMHO-
XeHnem AeiCcTBUTENbHOro obbeMa cBeknbl Ha 0,94.

Mpouecc, npoucxogawuin B AnddysneHHOM npocTtpaHcTBe. [loaTomy, npu
nccnefoBaHnn gudoysmnm, Noj KOHUeHTpaluuel Bcerga NOHMMaeM MPOLEHTHbIe
OTHOLWEHMNA Beca K 06beMy. 3HauyeHWa AUTECTUM W MONApusauuu, MNoNy4veHHble
npu onpefeneHnax, YMHOXas Ha YAeNbHbli BEC B KaXOM OTAENbHOM Cciy4ae
nepepacyMTbiBan Ha KOHLUEHTpauuio caxapa.

Bpemsa npoxoxpeHus npouecca gudeoysuy uccnefosanu onbiTamu, npo-
BEEHHbIMW Clefylolw M 06pasomM: W3 caxapHON CBeKNbl MPUTOTOBUAU CTPYXKY
KOoTopas COOTBeTCTBOBasa MOLENN CBEKNOBMYHOW CTPYXKe MPOU3BOLCTBEHHOM
CBEK/IOPE3HOW MawWwwuHbl. M3 CTPYXXKM TOYHO OTMepunn okono 1400 rpammoB u 3TO
KONM4YecTBO MNOMECTUNN B XXeCTAHbIA cocyf. B cepeguHe cocypa pasmecTuiun
LNPKYNALNOHHY Tpy6OKy, a Ha AHe, BOKPYT UMPKYNALMOHHON TPpy6KMK, ycTaHO-
BUAN CUTOO6pPa3HY NNacTUHKY. CTPYXKW CBEKAbl MOMeCTUAN Haj CMTO06pasHOW
NNacTUHKOW BOKpyr Tpy6ku, (puc. 2.) CTPYXKY CBeK/Ibl CBepXy MNPUKPbIIN
TakKol >Xe NNacTUHKON. COCY[ onyctuncs s soanyw BaHHY COOTBETCTBYHOLLEN
Temnepatypbl. B UMPKYyNAUMOHHOIW Tpy6Ke pasMecTUnM nponensep, KOTOPbIi
Bpawanca ¢ 60MbWKMM 4YMCNOM O06OPOTOB, W HarHetan COK CBEKAbl «uusy.
Mocne c6opkn npubopa, oTpe3knm 06Amam 2200 cmM3 TOYHO U3BMEPEHHbLIM
06beMOM ropsivyeil BOAbl U TemnepaTypbl okono 95° C. YpaBHOBeWMUBaHMUe
TemnepaTtypbl OTPe3KOB W BOAbl MNPOWU30OWN0 He 6Gonee 4yem 4yepe3 10 cek. u
nocne 3TOro, BCA Macca MpuUHANA TemnepaTtypy, OXWAaeMyl COrfacHO 3aKOHY
cMmecn. Mbl, nocne MOMeHTa npubaBneHMA BbllenaymBalleli BOAblI, B onpeje-
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NeHHble cpoku 6panu npobbl coka W onpejenann wux nonspusauyuto. Ong Toro,
4yTO06bI B3ATMEe nNpob He BAMANO Ha yMeHblweHue ob6bema, E3aTble Hamu mnpoo6sl
MOMONHANN W3 CMeunanbHO TMPUTrOTOB/IEHHOTO ANA 3TOr0 Cny4yasd CoOKa, KOH-
LeHTpauma Kkotoporo 6bina nNpubAM3UTeNbHO paBHAa KOHUEHTpauunm B3ATOW
npo6bel. Kpome 3toro onpefenunu [AuUrectnio 06pasyoB, B3ATbIX W3 CTPYXKKU
noweawer Ha 3KCNEPUMEHT, nocfie 6ECKOHeYHOro BpeMeHW (NMpakTUYecKu
yepe3 40—45 wunyr). VI3 gurectmm cBeXENPUIroTOB/IEHHON CTPYXKW ¥ U3 Nons-
pusauuu npob coka, B3ATbIX B pa3/IMYHOE BPEMSA, BbICHMTANN CPEHIO KOHLEHT-
pauuio oTpe3ka B flaHHOe BpeMA. AT JaHHble (GUTypupyloT B 4 cTonbue Tabnuubl
Ne 2. 5-biii cTon6ew faeT TeOPeTUYECKYH KOHLEHTpaLuio, paciMTaHHYl C MOMO-
Wbt CpefHero KoamuuueHTta AMMOAOY3UU, MONYYEHHOro pacyYeTHbBIM NyTem U3
onpepeneHunii. Ha puc. 3. KpUBOWA NMHMel 0603Ha4YMNN TeopeTUUeCKKe C, a Kpec-
Tamy 0603HAYMIN 3HAYEHUNE U3MEPEHHbBIX C.

Tabnuua Ne 2.
1. 2. 3. 4. 5.

Monsipusaums  KoHLeHTpaums  OnpeaeneH. .
BpeMA B MUHYTEX. coKa coKa onbiTom -c. | EOPETUUECKMN C.

3anucb - IV. 25/1. gurect. - 1530.p - 1,71. Temnep. - 63°C. D - 1,34.10 2MM2MUH
OnunHa cTpyxkn = 20,0 m/100 rp

0 — - 17.43 —
2,4 3,52 3,58 11,35 11,26
4,2 4,42 4,50 9,77 9,93

15,0 5,86 6,02 7,17 6,81

3anuck : IV. 25/11 gurect. -- 1530. p - 1,65. Temnep. - 63° C. D - 1,34.10“ 2 MmM2MWH.
[OnuHa, cTpyXku = 20,0 m/100 rp.

0 - - 17,43 —
2 3,46 3,52 11,68 11,81
4 4,57 4,66 9,94 9,99
6 5,16 5,29 8,82 8,88
10 5,74 5,90 7,80 7,59
20 6,28 6,46 6,94 6,71

3anucb - V. 3/1 gurect. - 16,55. p - 1,77. Temnep. - 65° C. D - 1,67.10 2 mvM2MuH
[OnunHa cTpyxkn = 12,4 m/100 rp.

0 - - 18,96 _
3 3,65 3,71 12,65 12,75
5 4,50 4,60 11,11 11,27
7 5,09 5,20 10,12 10,20
10 5,69 5,83 9,07 9,08
3anucb - V. 3/ purecT. - 16,55.p -- 1,89. Temnep. - 65° C. D - 1,67.10 2 MM2MuH
OnvHa cTpykkn = 12,4 m/100 rp.
0 - — 18,96 —
2 2,90 2,94 13,33 13,64
4 3,76 3,82 11,60 11,82
6 4,35 4,43 10,44 10,54
10 5,09 5,20 8,96 8,99
20 5,75 5,90 7,61 7,17

3anucb - V. 5. aurect. = 1545. p - 1,72, Temnep. -=- 64° C. D - 1,50.10 2 mMM2MUWH
OnunHa cTpyxkm = 10,2 m/100 rp.

0 — — 17,70 —
2 2,58 2,61 13,25 13,39
4 3,45 3,50 11,71 11,88
6 4,03 4,11 10,68 10,81
10 4,92 5,03 9,12 9,33
20 5,58 5,73 7,90 7,51
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M3 Tabnuubl Ne 2. BUAHO, YTO pacuUMTaHHbIE M M3MEPEHHbIe KOHLIEHTpauuu
() xopoLLo coBMafakT B Cydae pas3/InyiHbIX COOTHOLLEHNI 06beMa COKa 1 06beMa
CTPYXXKEe U MNpyY CTPYXKE PasIMYHOro KayectBa. ITO MOABEPKAAET oTnmuHyto
NpUMeEHAEMOCTb Teopun. [pn AAMTensHOM AUGEY3MOHHOM BPEMEHW MPUYUHONA
MEHbLUEro COBMAEHUS SABASETCA TO, UYTO B 3TOM COCTOSIHAM HallW MEepBUYHbIE
NpeL0oXeHNs NPUroAHbI B MeHbLUel cTeneHun. MpuBeaeHHbIe B TabvLe 3HaYeHWs
7, KOTOpble OMpefeneHbl OMbITHbIM MYTEM, WUMEKT BEPOSTHYH oOLmbky 0,3.

KoaththmumeHT anddysnm, KOTOpblA NpuBOANTCA B 5-0ii rpade Tabnuupl
Ne 2., T. €. 3HaYeHNe c BbIYUCIUAM C MOMOLLBI0 hopMbl (6) B KOTOPOIA BCE BXOAS-
WA BENMUMHBI MOMYYEHbl OMbITHBIM NyTeM. CpefHee 3HaueHWe KoaghguumeHTa
ondysun, onpefeneHHON Mpu TPexX pasNU4YHbIX TemnepaTtypax, NpuBOAUTCA B
Tabnuue Ne 3:

Tabmvua Ne 3.

3anuch : Temnepatypa D 102vm2MWH.

Cp. OILDUM6K3 Uucno onpegenennii

V. 3 65 1,67 0,07 9

Mol [LO/MKHbI OTMETUTb, YTO (Urypupytowmne B TabnuLe AaHHble OTHOCATCS
K CBEK/ie, XpaHUBLUENCS MPOAO/IHKMNTENILHOE BpEMS.

3 copmynbl (6) cnegyeT, UTO TONWMHA OTPe3Ka CBEK/bl UrpaeT G0/bLUYIO
ponb B npouecce Andpdysun. TonwmHy CTPYXKKU, umeowyto Bec 100 rp.,
MOXEM OrnpefennTb W3 ee [ANMHbI TOrfa, ecnM 3Haem OTHOLUEeHWEe LUMPUHBI U
TO/LWMHbI  MOMEPEYHOr0 CeYeHUs OTpe3ka CBEKNbl. [nd onpegeneHus 3Toro
CTPYXXKU CaxapHOli CBeK/bl 3a/Man napaguHOM, paspesas ero nornepek okpacuiu
3031HOM. 3J03WH OKpacWn TOMbKO OTPe30K CBEK/bl, a nmapafuH ocTancs He-
OKpalleHHbIM, @ nosTtomy OTPE30K CBEK/bl Obll XOPOLWO HAabM04AEM U MOXKHO
6bI10 ero otorpadupoBatb. Ha yBenmueHHbIX (OTOCHUMKAX OMpejennnu pas-
Mepbl MOMepPeYHOro paspesa CTPYXKWU. Mbl yCTaHOBWAW, YTO MOMEPEYHbIA paspes
CTPY>KKWN 0THacTU MMeeT >keneboobpasHyto hopMy, a 0T4acTU KMpnnMyeobpasHyto.
C aeymsi Pa3IMYHbIMK  YCTAaHOBKaMM HOXEN CBEK/TOPE3HbIX MaLUUH GblM NpUro-
TOB/IEHa, WCMO/Ib30BAHME MPU ONblTax, CTPYXKe CBeKNbl. PacnpegeneHue no-
MepeyHoro paspesa OTPE3KOB MpuBoAMM B Tabnuue Ne 4.

Tabnmuya Ne 4.

HOYKA. %-Hoe| OTHOLIEHWe rof- %-Hoe OTHOLLIEHWe Ton- LLIEHVE TONLLNHBI
KOMNY. LWWHbI K LUMPVHE KOAuY. LIWHbI K LUUPUHE K LWpnHe
1. 67 1:6 33 13 1:5
n. 40 17 60 1:2 1:45

Mpn Hawwmx pacyeTax TonumHy OTPE3Ka e BbICUMTANM C MOMOLLLH) CPEAHEro
OTHOLLEHMS| TOJLLMHBI CTPYXXKU K LUMPUHE CTPYXKU U3 anvHbl 100 rp. CTPYXXKW.
3TOT MeTOA pacyeTa NPOBEPUIN Ha Cllyyae BblLLeNauymBaHUsA GECKOHEYHbLIM KOJN-
yecTBOM BOAbl ((2) hopmynbl 37 1 58) n onpegennnun, 4To CoBNageHne yaoBETBO-
puUTeNbHOE, 1 B 0COOEHHOCTY B Hauvasle BbillienaunBaHms. Bonpekn Bcem STUM pascy-
XAeHVAM onpefeneHne / [0 HEKOTOPOWA CTeneHn ABASETCS CaMOBO/bHLIM, YTO ecTe-
CTBEHHO OTpakaeTcsi Ha abCoMOTHOM 3HaveHme D (cm. Tabnuuy Ne 3.) STOT MeToq
[aeT JOBO/IbHO TOYHOE ornpejesieHne pasmMepa NPOn3BOLCTBEHHON CTPYXKMN CBEK/IbI

D
— pa3mepa e I. €. VMEHHO TO, YTO MMEET OYeHb BAXKHYH PO/b MPK 3KCM/oa-
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Tauum MPOU3BOACTBEHHON ANGhdY3NOHHON ycTaHOBKW. [ na Gosee TOYHOro onpe-
AeneHus abCoNTHbIX 3HauyeHWid D, HEOGXOAMMO WCXOAUTb U3 TEOMETPUYECKU
onpefeneHHbIX Guryp (Hanp. LUAMHAP). DTOro BONpoOCa KOCHEMCS B MOC/Aefyto-
WKUX CTaTbAX.

IV. OfHa 13 obnacTeil NPUMEHEHUS Teopuu.

CtaHek u MaBnac (3) onbiTamMn MUccnefoBanum Heo6xonMMoe Bpemsa Auddysunn
CBEKNOBUYHbIX KPYXXKOB Npu 06paboTKe CBEK/bl NpW PasfMUHbIX TemmepaTypax,
6e3 npegBapuTenbHON 06paboTkM, a TakXKe C MCNOMb30BaAHWEM CBEKIOBUYHOTO
Kpy>XKa, 06paboTaHHOro TEPMUYECKN M XUMUYECKMMUN BewecTBamu. C MOMOLLbIO
Halein Teopun nccnefyem pesynbTaTbl U3MepeHWI BbllleyKa3aHHbIX aBTopoB. U3
OMNbITOB MOXEM CAenaTb 3aKaluveHne KoaduumeHTa gnddysnn. Y KasaHHble aB-
TOpbl, TOYHbIM pedpakTOMeTPOM W3Mepenn CcofepXaHWe cyxoro BelWecTBa B
BblllenayunBarowen XungKkoctn (3amepbl NPON3BOAUAN B pasnyHble Nepuogbl Bpe-
MeHM). OTW 3HAYeHUA NPUBGAN3NTENbHO MPONOPLUOHANbHLI COAEPXaHWUI0 caxapa.
Mbl 3TK LWUDPbLI NepecynTan TaKUM >Xe MeTOLOM Ha KOHLEHTpauuo Haxo4salwycs
CBEK/e, KakK W Npu Hawux n3mepeHnax. Mbl cumTanu, 4To KOHLEHTpauusa pacum-
TaHHas 13 pepakyuym Kak 6yaTo 6bina 6bl KOHLEHTpaUmneid caxapa. KoaphuyneHT
anddysnum pacumtann Takum e 0b6pasom, Kak M NPM HawMX U3MEpPeHUAax, yKa-
3aHHbIX B Npefblayweil rnase. Benay toro, uto CTaHek M ero Konnera npu cBoux
nccnefoBaHWAX WMCMNONb30BANU KPYXKW CBEK/bl, Bblpe3aHHble W3 OTAeNbHbIX
CBEKO/l, NMpU MX OMbiTax MOTNN OXWAaTb pa3NuuHble KOIQhOULMEHTbl Auddysnn
Yy KaX[0ro oTAeNbHOro obpasya CBeK/bl. ¥ HECKONbKWX CEPUA MMU U3MEPEHHbIX
BblCUMTANN KO3 ULMeHTbl AU dY3nii, a M33TOT0 KOHLEHTPaLunM B OTpe3Kax CBEK/bl
nocsne Yero CPaBHUAN MX C KOHLEHTpaunuamu, nNony4yeHHbIMM U3 ONbITOB, (Tabnuua
Ne 5.).

Tabnuua Ne 5.

1 2 3 4 5

O60o3Ha4eHVe KoathpmmeHT Bpemsa B PacumTtaHHas M3mepeHHas
npoosbl angadysnn MUHYTax KOHLIEHTpaumsa  KOHUeHTpauus

B OpuUrnHane c c

5 16,90 16,85

Ta6bnmua |. 10 15,57 15,40

59 .10“2 15 14,70 14,53

MMZ2MUH. 20 14,01 13,87

40 12,11 12,21

60 10,88 11,26

5 15,16 15,18

Ta6nuua VII. 10 14,08 14,02

npeasapuTeNbHbIN 3,3.10~2 15 13,12 13,27

nogorpes MM2MUH. 20 12,75 12,65

Ha 50° 40 11,17 11,13

60 10,08 10,28

100 8,83 9,32

5 15,03 15,08

Ta6nuuya VII. 10 13,89 13,81

npeABapuTeNbHbIN 3,75 . 10* 2 15 13,10 13,04

nojorpes MMZ2MUH. 20 12,53 12,29

Ha 60° 40 10,84 10,59

60 9,75 9,81
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(Tabnmua Ne 5.)

! 2 3 4 5
O603HayeHUe KothdpmumeHT Bpewms B PacunTtaHHas M3mepeHHasn
npo6bI anddysum MUHYTax KOHLIEHTpaumsa  KOHLUeHTpaums
B OpuUruHane c c

5 14,50 14,54

Tabnuua VII. 10 13,28 13,24

npeaBapuTeNbHbINA 48 .10 2 15 12,48 12,37

nogorpes MM2MUH. 20 11,80 11,69

Ha 70° 40 10,05 9,98

60 9,02 9,28

5 14,80 14,71

10 13,53 13,50

Ta6bnuua VII. 5,16 . 10 2 15 12,68 12,66

80° MM2MWH. 20 12,00 11,87

40 10,19 10,36

60 9,14 9,52

5 15,61 15,82

10 14,89 14,81

Puc. 12 1,75 . 10" 2 20 13,79 13,78

SO, MM2MWH. 40 12,48 12,37

60 11,58 11,53

100 10,28 10,38

N3 Tabnmubl Ne 5. cnegyeT, 4To Teopus MOXeT OblTb MPUMEHEHa faxe U
npy 3TUX W3MEPEHWAX, HECMOTPA Ha TO, YTO C OAHOW CTOPOHbLI BMECTO caxapa
pacyeTbl NPOW3BOAMAM UCXOAA M3 pedpakuyuu, a c APYroi, 4Tto Teopua npegno-
naraet OTpe30K NNacTUHKON, MMeloLWeld mapannenbHble NAOCKOCTU M 6GecKoHeu-
Hble pasMepbl, B TO BpeMs, KakK WM3MEPEHWUSA NPOBOLUANCL HA KPYXKaX CBEK/bl,
UMELWNX ronwuny B5MMU gnameTrp B 50 MM. BinaHue nosca KpyxkKa Ha Koa-
huuneHT anddysmmn coctaBmio o0kono 10%-0B OTKAOHEHMIA. Y Hac 3TO NoKasbl-
BaeTCAd B TOM, YTO pacCyMTaHHble HAMMW KOIPUUMEHTHI AUPADY3UN HEMHOTO mnpe-
BOCXOAAT [eNCTBUTENbHbIN KOIMPULMEHT, a MNpPU MNPOLOKUTEbHOM BPEMEHM,
COrnacHoO HawwuMm pacyeTam, AMPAy3na fOMKHa NpoOTeKaTb BbiCTpee, Yem 3TO NokKa-
3bIBAETCA Ha HaWwuX onblTax.

CTaHek u aBnac B O4HOW cepuum CBOUX OMbITOB (NepBas Tabnuua opuru-
Hana) cpaBHWAN KOIPEHUUMEHT TPEX KPYXKOB CBEK/bl, BbIPE3aHHbIX W3 OAHOW U
TO e CBeK/Nbl PAAOM APYT C ApYyrom. M3 Tpex cepuil U3MepeHWin Mbl pacumtanu
cnepgywwue KoapuuneHtol guddysuii : (10~2 mm2muH.) 4,05; 3,75; 3,82. U3
3TOro cnejyeT, 4TO TPU KPYXXKa CBEKAbl, BbIpe3aHHbIe U3 OJHON U TOW Xe CBEeK/bl,
[aloT OTHOCMTENbHO OAMHAKOBbIA KO3hduumneHT guddysumn, npoinga vyepes ofunHa-
KOBbII npouecc BbllWenaynBaHusa. Hago ckasaTb, UTO BbIWENpUBEJeHHas BeNU-
YnmHa Kone6aHWi 3HayeHWUs KoapdpuumneHTa Anpdy3nn okasbiBaeT TONbKO Manoe
OTK/IOHEHMWe OT pacuYMTaHHOW KOHLEeHTpauuum n HaobopoT.

KoapurumeHT augdysmm B 601blIOK CTENEHW 3aBUCUT OT KayecTBa OTAENb-
HbIX OTPEe3KOB CBeKNbl. B Ta6bnuue No 6. Mbl NpuBenn Te KOIMHULNEHTBI AU dy3un,
KOTOpble HaMKW pacyMTaHbl N3 M3MepeHHuii CTaHeka W [laBnac, MPOW3BELEHHbIX
UMK C OTpe3KaMmn M3 pasNMYyHON CBEKNbl M Npu TemnepaType onbiTa B 80° C.
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Tabnuua Ne 6.

O603Ha4eHne onbiTa KoahdpmumeHT anddysum

B OpUrvHane. MM2/ MUH.
Tabnuuya | 3,90 10-2
Tabnuua V. 6,6 10-2
Ta6nuua VI. 4,09 10«2
Ta6nuua VII. 516 10¢ 2
Ta6nuua VIII. 535 10-2

Puc. 12 } 5,00 10«2

B gpyroit cepun n3mMepeHnint KPYyXKn CBeKbl COBCTBEHHOrO NPUTOTOBNEHNS
N YNOXWUNWN B TEPMETUYECKN 3aKPbIBAIOLWMNECH cocyaw, @ 3aTEM NOforpenu o 80°,
nmocne 4ero, NpyM pas3NNyYHbIX TeMNepaTypHbIX YCNOBUAX, MPOBOAUAN ONbIT AUd-
tbysuun. (B nogneHHuke Tabnuua VII). Hawun pacyeTbl fanu cnepywolme faHHble
Koath(puuneHta guggysnm (tabnuuya 7.):

Tabnuua Ne 7.

Temnepartypa KoathdmumeHT auddpysunm
B C° MM2MUH.
50 3,3 . 102
60 3,75 . 102
70 48 .10 2
80 5,15 . 10"2

OpoHoB (8) TakXe wuccnefoBas U3MeHeHUe KoahduuueHTa Auddys3mun B
3aBMCUMOCTM OT Temnepatypbl. KoapduuneHTol Anddysuun, ¢urypupyrouime B
BbIBEJEHHOW WM Teopu, HEMOTYT 6biTb HEMOCPEACTBEHHO CpPaBHEHbl C BbICUMTAH-
HbIMU Hamun KoadduuneHTamun guddysnn. OJHAKO, MOXHO YCTaHOBUTb aHanoruio
B ABYX BUAOB KO3 (PULNEHTOB AUPDY3UN C U3MEHEHNEM TemMnepaTypbl.

CTtaHek u lMaBnac B AanbHelilleM MNpoBenuM ONbIT AUDGHY3NUM C TakUMK
KPY>XKaMWu CBEKMbl, KOTOPble NpefBapuTeNbHO He MOAOrpeBanu, a MpOCTO MOA-
Bepran BbilienaynBaHWio Npu onpejeneHHoit TemnepaTtype. MNpu 3Tux onbiTax
KoahduuneHT Anpdysnm He ocTaBancs MOCTOAHHbLIM, & CO BPEMEHeM, W3MeH-
Anca. 3TO M3MeHeHWe He fABNAETCH MNPOCTO CNeACTBMEM MELIEHHOro nporpesa
KPY>X KOB CBEK/bl, TaK KakK KO3(hunLMeHT TennonpoBogHocT CEeknbl 04YeHb BEUK.
N3meHeHne koapduuneHta anddysnm B 3aBUCMMOCTKU OT BPEMEHU ABNAETCA Tem
60MbWINM, YeM MeHblle TemnepaTypa onbiTa, (cM. Tabnuyy Ne 8.)

Ta6bnmua Ne 8.
Koath( MumneHT andipysum nx 10 2 MM2MUH.

BpeMA-MUH
5 10 15 20 40 60 100

Temnepatypa
50 0,10 0,23 0,34 0,33 0,50 0,53 0,59
60 0,48 0,54 1,15 1,93 2,77 2,87 2,80
70 1,89 3,75 3,75 3,81 3,75 3,54 3,61

Mpu 50 n 60° C ¢ cTeyeHUeM BpeMeHU pacTeT KOIPPUUUEHT Anddysuun, a
npu Temnepatype 70° C koapuumneHT agnddysun nocne LeCATU wmuwuyr OCTAETCHA
KOHCTaHTHbIM. 13 3TOro MoXeM cpaenaTb TOT BbIBOJ, YTO TKaHb CaxapHOMN CBEK/bI
yXe 1 npu Temnepatype B 50° C oTMupaeT 1 fjenaeTcs NPOMNYCKHOCMNOCOOHOMN
LNA caxapa, HO 3TO M3MeHeHWe 04YeHb MefneHHoe. VI3sMeHeHWe KoahduuneHTa and-
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thy3un co BepMeHeM 0OBACHAEM CKOPOCTbIO KOHEYHOro OTMMpaHusa KneTtok. Cpas-
HUB KO3 (ULUMEHTbI AN PY3nmn, npuBefeHHble B Tabnuuax 7 u 8, BUAHO, YTO KO-
huuneHT guddysun cBekNbl, NpeABapuTenbHO nogorpetoii o 80° C, 3HAYNTENbHO
Bbllle, YeM Y CBEeK/bl He MOLOrPeToi, faxe W Npu MPOAO/KUTENbHOM BPEMEHMW.
Mocemy, Mbl mpefgnonaraeM, YTOo KayecTBO feHaTypauuum KOMNOMAOB KNETOYHbIX
CTEHOK pas3fNnyHa, T. e. CMOTPA MO romy, uto MPU KAKON TeMMNepaType HacTynaet
feHaTypauma. CTeHKM KNeTOK BbiMepwue npu 60fee BbLICOKOW TemnepaTtype
0Ka3blBAlOT MeHbLUee CONPOTMBAEHNE AUDdY3nmn caxapa gaxe v Torga, ecnm agud-
thys3ma nosgHee 6yfeT npoTekaTb npu 6onee HU3KOW TemnepaTtype.

BnnaHne meTofa yMepLiBAeHUS KNETOYHbIX CTEHOK Ha KO3(hduuueHT gud-
thy3un nokasbiBaeT M u3MepeHHas npu 50° C gnddys3ns KPY>XKOB CBEK/bl, Npef-
BapuTeNbHO 06paboTaHHbIX 3aMOpaKMBaHWeM KakK v MPOTUBOKNETOUHbIMU A4amMu
a TakXe ¥ pacuymTaHHble M3 3TOro, KoaduuueHTol guddysuu. Mpu onbiTax co
CBeK/iol, 06paboTaHHON BbiWeyKa3aHHbIMM MeTohamMu, Ko3huumeHT Andodysnn
a BCe BPEMA M3MEPEeHMWIl ocTaeTCAd HEM3MEHHbIM, YTO YKa3blBaeT Ha TO, 4TO Mpej-
BapMTeNbHOE 3aMOpaXWBaHWe WU >Xe NpUMeHeHWe MPOTUBOKIETOUYHbIX $40B
fenatT CTeHKW KNeTOK HEMeANeHHO NPONYCKHbIMW ANA caxapa. B Ta6nuue Ne 9
NPUBOAATCA KoedduuMeHTbl AUGAY3NKU, MONyYeHble NPU pasMYHON npeaBapu-
TeNbHON 06paboTKe CBEK/IbI.

Tabnmya Ne 9.

1 2 3
O603HaueHme MeTog 06paboTKu KoathdpmuymeHT
B angdysnn
NOA/IMHHUNKeE X 10—2M2MUH.
Ta6bnuua VIII. Mpu 80° KoHTpoNnbHbI 06pasew) 5,35
50° ; 0,02% HgPO™ B BbIWEeNaYn-
BatoLen BoAe 3,02
50° ; 0,03% S02 B BbiWenaunsa-
oLLe Boge 0,90
50° ; 3aMOpOXXeHHas CcBek/1a 3,8
Puc. 12 n 13 Mpn 80° (KOHTPOSIbHbIA 06paseL) 5,00
50° ; 0,05% SO2 1,75
50° ; 1% TpuUXNopaTuneH 2,41
50° ; deHon 1,13
50° ; dhopmanbgerng, 0,82
50° ; 1°/0 6eH3on 2,42

N3 faHHbIX, NpUBELEHHBbIX B Tabnuue No 9, Mbl UMEEM CNeAYIOLWYI0 KapTUHY
B/IMAHNA PA3/IMYHbIX METOL0B YMEPLYBNEHUA KNEeTOK Ha KO MULUNEHT Anddy3un.
KoagpuuymeHT anddysnn npesBaputenbHo o06paboTaHHOM CBeK/bl MpU Temnepa-
Type 80° C npeMepHO paBeH TOW BenuyuHe Auddy3nn, KOTopas MMeeTCa B TKaHby
CBEK/bl, YMepLLBAEHHOI 3aMopaXxunsaHmem unn hochopHoOin kMcnoToin. B pacTeope,
copepxatiem 0,05°/cobS02 koahhUUMeHT AU PY3nMM COCTABNAET NOMOBUHY MPEefbl-
aywero koathpuuueHta, a B npucytcteum 0,03°/nroB SO02 TONbKO 4YeTBepTb. B
cnyyae NPMMEHEHWS OPraHWuYyeckMx KAeTOYHbIX AA0B, HamboONbWWiA  Ko3PhuM-
LMeHT Anddy3nn umeeTca npu npuMmeHeHus 1°/0-Horo TpuxnopatuneHa un 1°/0-
Horo 6eHs3ona. BenuumHa 3Toro koaopuumeHTa AndPys3nn cocTaBngetT NPUMEpPHO
2/3 KoathpuymneHTa CBEKNbI, yMeplBieHHOW npu 80°. Tonyon mn kcunon o6nagatoT
LelicTBMEM pa3pylleHNa KNeTOK MeHee CUNbHbIM, YeM 6eH301. KoadhduumneHTt ang-
(y3My nofyvyaeTca ele MEHbWWM B clyyae NMPUMeHeHWA (eHona M opmanb-

15 Acta Chimica
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pernpa ans 06paboTKM CcBeknbl nepef Audoysneir. MpuBefeHHble [aHHbIe,
JalT HaM KapTWHY O CNOCOGHOCTM MPONYCKaHWsA caxapa CBEKNOBUYHOW TKaHbIO.
3TOT BONpOC, BBUAY €r0 BaXHOCTW, ByAeT npeAMeTOM HallUX fanbHel Wl nx mccne-
LOBaHWM.

BbiBOAGI.

Mbl TeOpeTUYeCKU UCCMefoBanu npouecc Aupdysun caxapa M3 caxapHOi
CBeKIbl B BOAY, NPW UX B3aUMHOM COMPUKOCHOBEHWUM, WAM Xe B pacTBop,
cofepXalwuini caxap, B Tak Ha3biBAEMOW 3aKkpblTOW cucTeme: T. e. npegnosaras
HEW3MEHHOCTb KO/MMYecTBa BelecTB. M3 3aKOHAa ®PUK Mbl TEOPETUYECKUM MYyTEM
BbIBE/IM TakKWe B3aMM03aBUCUMOCTU, KOTOpPbIE€ YKa3blBaldT Ha pacnpefesneHue
KOHLEHTpaLumM no MecTy, a TakXe WM Mo BpPeMeHU. Hawwn onbiTbl NOATBEPAUNN
npMMeHsieMocTb Teopuu. C MOMOLLbID TEOPUM Mbl MOXEM TOSKOBAaTb Pe3ynbTaThl
usmepeHuit CtaHeka u Maenac (3), U3 KOTOPbIX C O4HOW CTOPOHbI MOXHO BblYM-
TaTb 3aBUCMMOCTb KO3(p(uumeHTa Anddy3uu oT TemnepaTypbl, a C ApPYroi oT
npefBapuTenbHoli 06paboTKM TKaHbW CBekNbl (NpefBapuTesibHbIi  MOAOTpeB,
3amMopaxnBaHUe XMMUYECKMe BellecTBa.). Teopus AaeT HaM BOXMOXHOCTb HalTu
npaBubHbIE MeTOAbl OMNpefeneHus KoaphUUMeHTa AUPPY3MU B NabopaTOpHbIX
YCNnoBumax.

MpunoxeHune.

Xof pelweHWs maTemMaTUuyecKoil 3afauu, onpefeseHHON AuddepeHUnans-
HbIM ypaBHeHMeM 1. ¥ NpUHAANEXalW UM K YPaBHEHUID KPaWHUMU C ycnosmamun,
HUXeCNeAYo Wit :

Ycnosue 6ecnpepblBHOCTU 1/c npeo6paszyem B 60/iee NpocTy (opmy.
Ycnosne 1/c MOXeM HanucaTb B cnefytlolem Buge :

+ 12 (a)

| c (x, t) dx = pc

~Mr
ecnm ¢ obenmx CTOpoH AuddepeHumpyem no t:
(b)

ac(x, t) dx —p
dt

dt

Wcnonesya auddepeHumanbHoe ypaBHeHWe 1., Ha NeBYl0 CTOPOHY BbIWENpu-
c
BEAleHHOTO YpaBHEeHUs MOACTaBUM 3HauyeHue %* U, MOC/e UHTETPUPOBAHUS, nony-

yaem !

©

ax ax D dt
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Tak Kak, M0 MpUUYMHE CUMMETpPUM, C (X, t) SBAAETCA YeTHOW (yHKuuei, cnepo-
BaTe/lbHO MPOW3BOAHAs MO X 6yAeT HeuyeTHOU (yHKuueil. WmeeTcs :

(<1)

o9 a9

Wcnonbsys 370, ANA YNpoOUWeHUS NeBOW CTOPOHbI MpefblAYyLLero YypaBHeEHUS,
nonyunm Npeo6pa3oBaHHble GECNPEpPbIBHbIE ycnosus :

©)
3 pl
2D’

©

Xopn peweHus cneaywwmnin: MapTukynapHoe peweHne AnddepeHynansHOro
ypaBHeHusa 1.:
cx (A,t) = p—b/t QB).x (9)

roe : § onpegensietcs Tak, 4To6bl YA0BNeTBOPANa GeCnpepbiBHbIM ycnosusim €)
n/). MpousBeds NoACTaHOBKY (KpOMe TpaBManbHOTO pelleHUs), MOMy4aem ypas-
HEHWE CO CNefyHUWUMU ycnosusmu |

Ak cos Ak 1 2 sinAc 2 (n
roe:fc — o0603HauyaeT NONOXWUTENbHble Leable uucna. BBeAs 0603HayYeHUe
|
h —= LUK nonyyaem cnegytulyto 3aBUCUMOCT :
tgpk = — p pk (o

MoNOXNTENbHbIE KOPHM 3TOr0 ypaBHEHMA [aloT Te 3HauYeHWs P, C MOMOLLbIO
KOTOPbI X" — (NapTUKYNApHOE pelleHue) — yaoBneTsopaeT AnddepeHumnans-
HOMY YpaBHeHW0 1) 1 6ecnpepbiBHbLIM ycnosusm €) u ).

N3 napTUKynapHoro pelweHua §) Bceobliee pelleHMe NOoAyvyaeM uvepes
06pasoBaHMe pAfoB. BpeMeHHO sty (YHKLMIO 0603HaYMM 4epes y . BBegem COK-

2X
paweHue f = -y ,Torgay

(K)
@ t
Y(EO = 2 'A COS Pk £
K

0

[anbHeliwan 3afayva 3akj0yaeTcs B TOM, YTO6bl 3HaueHMe AK onpeennTb Takum
06pa3omM, 4To6bl OHO YAOBNETBOPSNO HayanbHbIM ycnosusim. Ecnu OKOHUYaTENbHOE
peweHne XenaeM nonyunTs B CAeAYIOLIEM BUAE :

c (s, do 4- (0 do) Y (E»0 o
15*
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TOorga Hago, 4to6bl 6b110 :

1, ecnn £3=% 1 (@)

Y(£,0) = L (—!<fE<+1)

O ecnn £= =

GyHKUusa Y B cnyyae t = O npuHUMaeT BUL:

(0] (nm)
y&0)= ~ AKcosuyxk£

HenocpeacTeeHHoe onpegeneHue KoadduuueHtoB AK dopmynamu ¢ypbe
HEBO3MOXHO W3-3a YCNoBUA 1). M nocemy Mbl AO/MKHbI MPUMEHWTL TOT UCKYCCT-
BEHHbI/ MpPUeM, N0 KOTOPOMY WHTErpupOBaHHbIV BUA PYHKLUN Y PELIAeTCH cumy -
chnumu (QYHKUMAMW, KOrga KOahdhuuueHTbl pafa, C NPUHATMEM BO BHUMaHMWe
YyCnoBus i), moryr 6bITb ONpefeneHbl (HOPMynamMyu OTHOCALWMMUCA K pPAdY (Qypbe.
Mocne 4yero 3TOT papj AuddepeHuuMpyem no ero 4yneHam. [NofpobHOe peleHwue,
M3-3a ero CNOXHOCTW, ynyCckaem, MPUBOAUM NNWb TONbKO pe3ynbTaT :

sin LUK (*)

= . cos £
Y(£.0)=(£) ao+1 * al 2 [k — Sin [

MAN Xe Ha nb6oe BpemMAa :

Ak 2t
1 sin fik cos ik
YEO L, +4 5 oM sin2 i

k=1

W, HakoHel, Bo3Bpaw,asch K ypasHeHuam |) u, £ 3amewan ero BHOBb NepBo-
HayaJbHbIM CBOUM 3HAYEHUEM, nonyunwm PELWEHUSA 2) U 3), DUFypupytoLine

B CTaTbe.
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THEORETISCHE UND VERSUCHSMASSIGE UNTERSUCHUNGEN UBER
GESCHLOSSENE DIFFUSIONSSYSTEME
GYORGY OPLATKA und KONSTANTIN VUKOV
(Ungarisches Zuckerforschungsinstitut, Budapest)

Eingegangen : 5. VII. 1950.

i Zusammenfassung

Unter geschlossenen System wird das ans Schnitzeln und Wasser bestehende Gemisch
verstanden, in welchem wahrend des Diffusionsprozesses die Zuckermenge konstant bleibt.
Es findet ein Zuckeraustausch bis zu einem Gleichgewichtszustand statt. Die Konzentration
des Zuckers im Safte wird zu jedem beliebigen Zeitpunkt fur jedes Saftteilchen als konstant
angenommen (welches durch kréftiges Umrihren bewerkstelligt wird). Weiters wird angenommen,
dass die Zuckerkonzentration an der Oberflache der Schnitzel der Zuckerkonzentration des
Saftes gleich ist. Das Problem wird durch das Il. Fick'sehe Gesetz (Formel 1) geklart und durch
die dazu gehdérenden Anfangs- und Grenzbedingungen (Formel 1/a und 1/h), sowie durch die
Kontinuitdtsbedingung (Formel 1/c) bestimmt. Die L6sungen sind in praktisch brauchbarer
Form durch die Funktionen (Formel 6 und 7), und durch die dazu gehdrenden Bedingungs-
gleichung (Formel 4) gegeben.

Der Saftinhalt der Rube wurde durch Versuche bestimmt. Als Durchschnittswert wurde
94,5% erhalten. (Siehe auch Tafel 1.) Die Ausglcichsversuche wurden so durchgefuhrt, dass
bestimmte Mengen von Schnitzel und Wasser hei entsprechender Temperatur in Berihrung
gebracht wurden. Wahrend des Ausgleichvorganges sind von Zeit zu Zeit aus dem Saft Muster
entnommen und deren Zuckerkonzentration bestimmt worden. Die Tafeln 2 und 3, sowie die
Figuren 3—7 zeigen die Versuchsergebnisse, bei deren Auswertung die Formeln 6 und 7 ange-
wandt wurden.

Die Verfasser haben ihre Theorie auf die Messungen von Slanek und Pavlas ubertragen
(Tafel 5). Die Ubereinstimmung ist befriedigend. Die Tafeln 6, 7 und 9 geben die aus den ve-
schiedenen Versuchen von Slanek und Pavlas nach den abgeleiteten Formeln berechneten
Diffusionskonstanten. Von diesen sind besonders die Angaben der Tafel 9 bemerkenswert,
die die Diffusionskonstanten der Rube in Gegenwart verschiedener Chemikalien angeben.
Tafel 8 enthé&lt ebenfalls Diffusionskonstanten, u. zw. in der Funktion von Zeit und Temperatur
bei noch nicht abgetdteten Riben.
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Die zum entsprechenden Pyridazin-Derivat fihrende Addition von Azo-
dicarbonséure-diaethylester an Cyclopentadien (1) wurde von Diels und Alder (2)
als ein typisches Beispiel der Diensynthese angefihrt. Der Aufbau eines Pyri-
dazin-Ringsystems durch Diensynthese wére auch so denkbar, dass die Hetero-
atome nicht mit dem Philodien, sondern mit der Dienkomponente eingefihrt
wirden, doch konnte Wagner— Jauregg (3) zeigen, dass die Anlagerung von
Maleinsdure-anhydrid an Benzal-azin (1) nicht in diesem Sinne erfolgt, indem
anstatt eines Pyridazin-Derivats ein Bisaddukt der Zusammensetzung 22716762

entsteht. Wagner— Jauregg sprach als Vermutung folgende Reaktionsmaéglich-
keit aus :

0 0
C—CH CH—CtUh C— CH- ~CH—CBH 5
/
o) 0
\
CH N C — CH N
/ / 0 — \ 0
0 \Y; ) 0 ' |
CH—C N CH - c
\ t \
0 0
/ | /
C6H5— CH CH—C C6Hb—CH- -CH
X X
0 0

Er schrieb also dem Bisaddukt die Struktur des 4.8-Diphenyl-1.5-diaza-(0.1.5)-
bicyclooctan-2.3.6.7-tetracarbonsédure-bisanhydrids (Il1) zu und stitzte sich bei
dieser Formulierung als Analogie auf die Feststellung von Bailey und Mitarbeiter,
die die doppelte Addition von Cyansédure (4), weiterhin von Thiocyansdure und
Isocyanséureestern (5) an Benzal-azin aufgeklart haben. Bailey und McPherson
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(5) nannten diesen Additionstyp, der durch eine gleichzeitige Anlagerung des
Addenden an den Stellen 1.3 und 2.4 des konjugierten Bindungssystems gekenn-
zeichnet ist, »crisscross« Addition.

Da WVagner— Jauregg dem Benzal-azin-Maleinsdure-anhydrid 1:2-Bis-
addukt bloss aus den bereits erwé&hnten Analogiegrinden die Struktur II
zuschrieb, diese jedoch nicht bewiesen hat, besteht das Bedirfnis ihrer Nach-
prufung. Dieser Umstand, auf den auch Alder (6) hinwies, bewog van Alphen (7)
zur ndheren Untersuchung des Bisadduktes. Er warfzunéchst eine andere Formel-
maoglichkeit (111) auf, die sich aber mit der Unacylierbarkeit des Bisadduktes
nicht vereinbaren liess. Da zugleich die Salzbildungsfdhigkeit des Bisadduktes
mit Mineralsduren beobachtet wurde, liess sich Formel Il — wenngleich nicht
exakt bewiesen — so doch einigermassen unterstitzen. Es sei hier bemerkt,
dass van Alphen fur das Bisaddukt den Schmp. 298° angibt, wdhrend Wagner—
Jauregg den Schmp. 243—244° (korr.) verzeichnet. Ersterer liess die Reaktion
im Schmelzfluss, letzterer in Xylol- und Benzol-Lésung verlaufen ; das Produkt
wurde von beiden aus Essigsdure-anhydrid umkristallisiert. Bei van Alphen
finden wir keine Stellungnahme zur Verschiedenheit der Schmelzpunkte, viel-
mehr scheint er die ldentitdt der Produkte anzunehmen.

CA

CM,
11

Indem inzwischen festgestellt wurde (8), dass Styrol-Derivate mit Philo-
dienen, vornehmlich mit Maleinsdure-anhydrid, im Sinne der Diensynthese
umsetzbar sind, so schienen aus Analogiegrinden fir das Benzal-azin-Malein-
sdure-anhydrid Bisaddukt noch weitere Formelmdglichkeiten zu bestehen. Sie
sollen — da unsere Untersuchungen ihre Unhaltbarkeit bewiesen haben — hier
nicht erdrtert werden und es geniigt lediglich Formel IV zu erwé&hnen. Ein
Hinweis auf ihre Moglichkeit sollte bloss zeigen, dass die Konstitutionsermittlung
des Bisadduktes durchaus angezeigt war.
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CoH —CH=n—nh—c—ch=ch—cooh
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Wir haben vor allem die Darstellungsart des Bisadduktes zu verbessern
versucht, vorerst durch Erprobung verschiedener Lésungsmittel, doch liess sich
auf diese Weise die von Wagner-Jauregg angegebene Ausbeute (10% d. Th.)
nicht erhbhen. Dabei fanden wir, dass in Essigester-Lésung Benzal-azin und
Maleinsdre-anhydrid auch unter Bildung von Benzaldehyd und Benzal-malein-
hydrazid (V) miteinander reagieren. Der Reaktionsverlauf kann verstidndlicher-
weise nur dann die letzterwdhnte Richtung nehmen, wenn nicht mit wasser-
freiem Losungsmittel und nicht unter peinlichstem Feuchtigkeitsausschluss
gearbeitet wird. Diese Reaktion des Benzal-azins mit Maleinsdure-anhydrid
wurde im Falle anderer Lésungsmittel bereits beobachtet (9).

Unsere Versuche zwecks Verbesserung der Darstellungsart fuhrten schliess-
lich zum Ergebnis, dass man die besten Ausbeuten (rund 30% d. Th.) dann
erreicht, wenn man stéchiometrische Mengen der Reaktionspartner, und zwar
héchstens 0,1 bzw. 0,2 g Mol, im Schmelzfluss bei 100° 10—15 Min. auf einander
einwirken l&asst. Durch Herauswaschen der schmierigen Beiprodukte aus dem
kristallin erstarrten Reaktionsgut lasst sich ein farbloses Produkt gewinnen,
dessen Schmp. 245° (unkorr.) betrdgt, d. h. mit der Angabe von Wagner— Jauregg
(3) fir das durch Umkristallisieren aus Essigsdure-anhydrid gewonnene Rein-
produkt (Schmp 243—244°, korr.) praktisch Gbereinstimmt. Wir konnten jedoch
feststellen, dass dieses Produkt nicht einheitlich ist. Es lasst sich durch fraktio-
nierte Kristallisation in zwei isomere Komponenten der fur das Bisaddukt
berechneten Zusammensetzung C2-Hj60 6N 2zerlegen. Die in Uberwiegender Menge
vorhandene Komponente, die wir als A-Bisaddukt bezeichnen, kristallisiert
aus Aceton in Nadeln und zeigt den Schmp. 284°. Die aus dem Roh-
produkt nu; in einer Menge von 1,5% abtrennbare zweite Komponente,
der wir die Bezeichnung B-Bisaddukt zuteilen, kristallisiert aus Aceton in
stdmmigen, kleinen Prismen vom Schmp. 233°. Eine Mischprobe, die die

beiden Komponenten im oben angegebenen Mengenverhéltnis enthédlt, schmilzt
bei 241°.
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Untersuchung des A-Bisadduktes.

Die Eigenschaften und Umsetzungsprodukte des A-Bisadduktes (Schmp.
284°) stehen mit der Wagner—Jauregg'sehen Formel (I1) im besten Einklang
und schliessen zugleich alle anderen Formelmdglichkeiten aus. Es konnte vor
allem festgestellt werden, dass das Produkt thermolabil ist, indem es i. V.
(1 mm) erhitzt m seine Komponenten, Benzal-azin und Maleinsdure-anhydrid,
zerfallt. Es scheint, dass diese thermische Dissoziation, die bei echten dien-
synthetischen Produkten des Ofteren beobachtet wurde und die mit einiger
W ahrscheinlichkeit darauf schliessen ldsst, dass dem priméaren Additionsvorgang
keine durchgreifende Umlagerungen folgen, auch schon beim méssigen Erwadr-
men der Lésungen des Bisadduktes bis zu einem gewissen Gleichgewicht erfolgen
kann. Darauf konnte aus der Molgewichtbestimmung nach der Siedepunkts-
methode geschlossen werden (s. im Versuchsteil).

Aus dem A-Bisaddukt l&sst sich durch alkalische Verseifung die freie
Tetracarbonsdure (Schmp. 223°; Schmp. des Tetramethylesters 220—221°)
gewinnen, die mittels Essigsdure-anhydrids wiederum zum A-Bisaddukt anhyd-
ratisiert werden kann. Die freie S&ure wird durch warme konz. Salzsdure geldst ;
heim Abkuhlen kristallisiert ein Hydrochlorid aus, das sich zwar isolieren l&sst,
aber schon von der Luftfeuchtigkeit hydrolytisch gespalten wird. Desgleichen
verhdlt sich auch das schwefelsaure Salz, das durch Einwirkung von 50-proc.
Schwefelsdure gewonnen werden kann. Kocht man eine Lésung der A-Tetra-
carbonsdure in konz. Salzsiure einige Minuten, so scheidet sich noch bei Siede-
hitze eine isomere Sé&ure (Schmp. 204°; Schmp. des Tetramethyl-esters 240°)
kristallin aus, deren Entstehung mdglicherweise einer trans-lsomerisierung
zuzuschreiben ist und somit dafir spricht, dass die Carboxyle ringgebunden sind.
Die trans-Sdure |Il&sst sich durch Kochen mittels Essigsdure-anhydrids
wiederum zum A-Bisaddukt anhydratisieren.

Die bisher aufgezeigten Versuchsbefunde lassen sich nicht nur mit Formel
I, sondern auch mit den Formeln Ill und IV vereinbaren. Den entscheidenden
Beweis fur die Richtigkeit der Wagner— Jaureggschen Formel (Il1) brachte
der oxydative Abbau des A-Bisadduktes, der in alkalisch-wé&ssriger Lésung unter
Eiskihlung mit Kaliumpermanganat durchgefiihrt wurde. Aus dem Reaktions-
gut liess sich Oxalsdure, Benzoesdure und 3-Phenyl-pyrazol (VIII) abtrennen.
Letztere Verbindung durfte aus der primdr entstandenen 3-Phenyl-pyrazol-
4,5-dicarbonsdure (VII) entstanden sein, unsomehr, da ihre Isolierung bzw.
Reinigung mittels Vakuumdestillation erfolgte, Pyrazol-karbonsduren aber
durch Erhitzen leicht dekarboxyliert werden kénnen (10). Der oxydative Abbau
l&sst sich wie folgt formulieren :
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HOOC— CH - CH—C6H5
[
HOOC—CH N
\
N CH— COOH

| |
CoH.— CH-——-- CH—COOH

Vi
~hooc—c-—--—---- c—cijir
HOOC—C iv + 2 (COOH)2+ CJIJL—COOH + 2 h2o0
\
NH
Vil

CH-----C—C6H5

I |
CH N +2 C02

\ /
NH

VIl

Sémtliche Produkte des Abbaus, besonders aber die Entstehung des
3-Phenyl-pyrazols (VI1I1), weisen eindeutig auf die Richtigkeit der Wagner—
Jaureggschen Formel (11) hin und schliessen zugleich andere Formelmdglich-
keiten aus. Ubrigens liess sich Formel IV auch dadurch widerlegen, dass das
A-Bisaddukt katalytisch angeregten Wasserstoff auch unter sehr energischen
Versuchsbedingungen (Druckhydrierung) nicht aufnahm, d. h. — ohne ein
monomeres Tetrahydro-isochinolin-Derivat zu liefern — wunverdndert blieb.
Desgleichen endeten Dehydrierungsversuche, die im Falle der Richtigkeit der
Formel IV zum lIsochinolin-3,4-dicarbonsdure-anhydrid fihren sollten, mit
negativem Ergebnis.

Untersuchung des B-Bisadduktes

Die Untersuchung des B-Bisadduktes (Schmp. 233°), die im grossen und
ganzen in der beim A-Bisaddukt oben geschilderten Weise erfolgte, erbrachte den
Beweis, dass die zwei Bisaddukte nicht strukturisomere, sondern stereoisomere
Verbindungen darstellen. Dies ergibt sich aus folgenden Versuchsbefunden :

Das B-Bisaddukt zerfdllt i. V. (1 mm) erhitzt in seine Komponenten. Trotz
dieser thermischen Dissoziationsfahigkeit zeigt das B-Bisaddukt — im Gegenteil
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zu seinem Isomeren — in Aceton-Ldsung nach der Siedepunktsmethode das
berechnete Molgewicht. Durch alkalische Verseifung l&sst sich die freie A-Tetra-
carbonséure (Schmp. 206°; Schmp. des Tetramethyl-esters 180 ) gewinnen,
die mit Salzsdure und Schwefelsdure unbestdndige Salze liefert. Der oxydative
Abbau, der auch hier mit Kaliumpermanganat in alkalisch-wdssriger L&sung
unter Eisklihlung durchgefiihrt wurde, fuhrte zu Oxalsédure und Benzoesdure,
doch konnte hier die Entstehung von 3-Phenyl-pyrazol (VIII) nicht nach-
gewiesen werden. Statt dieser Verbindung liess sich jedoch in sehr kleiner Menge
eine Monocarbonsdure der Zusammensetzung C10H1002N 2 vom Schmp. 270°
isolieren, die bei 1 mm Druck unzersetzt destilliert werden konnte. Die ldentitat
mit dem Abbauprodukt der ihrer Zusammensetzung nach nahestehenden
(CI0HaO 2N 2) 3-Phenyl-pyrazol-5-karbonsdure (11), die nach den gefundenen
Analysenwerten von Grund aus nicht ausgeschlossen werden konnte, kam ihres
Schmelzpunktes (233—234°) wegen nicht in Frage ; desgleichen konnte durch
ein Vergleichspraparat die Mdglichkeit, dass das Abbauprodukt etwa die 3-Phenyl-
pyrazol-4-carbonsdure (Schmp. 260°) (12) darstelle, ausgeschaltet werden.
Von den zwei isomeren 3-Phenyl-Ni2-pyrazolin-monocarbonsduren (IX und X ;
C10H 1002N 2) l&sst sich die bereits bekannte (13) 3-Phenyl-~"2-pyrazolin-5-carbon-
séure (IX) ihres Schmelzpunktes (240°) wegen ausscliliessen, so dass das Abbau-
produkt mdglicherweise die bisher wunbekannte 3-Phenyl-*2pyrazolin-4-
carbonsdure (X) darstellen dirfte, woflr jedoch noch ein exakter Beweis zu
Gebote steht, zumal durch Verlegung der Doppelbindung noch weitere isomere,
bisher unbekannte 3-Phenyl-pyrazolin-carbonséuren abgeleitet werden kdnnen.

CH2—C -C 6H5 HOOC CIlI C i
HOOC—CH N Cl/l2 N
\ / \ /
‘N H ‘N H
IX. X.

Die Strukturgleichheit und stereoisomere Beziehung der zwei Bisaddukte
wird in entscheidender Weise durch die charakteristischen Absorptionsspektra
der aus ihnen gewinnbaren Tetramethyl-ester (Schmp. 220—221°, bzw. 180°)
angedeutet, die nur in der Hdhe der Absorptionsmaxima, nicht aber in ihrer
Wellenlage einen Unterschied zeigen. (Abbildung.)

Eine Entstehung stereoisomerer Addukte ist durchaus mdglich, wofiur
folgende zwei Umstdnde sprechen: a) Theoretisch lassen sich 3 Raumformen
des Benzal-azins ableiten, die zwar als Isomere bisher nicht gefasst werden
konnten, doch ist die Annahme nicht zu verwerfen, dass im Schmelzfluss Benzal-
azin auch durch Ubergang in seine bisher nicht isolierten, labileren Raumiso-
meren zur Umsetzung gelangen durfte, b) Es erscheint sehr fraglich, ob die
sterische Auswahlregel der Diensynthesen (14) ohne Bedenken auf die Bildung
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des Benzal-azin-Maleinsdure-anhydrid Bisadduktes uUbertragbar ist, wobei noch
zu bemerken ist, dass selbst diese Regel nach neueren Untersuchungen von
Alder und Mitarbeitern (15) eine Einschrdnkung auf das cis-Additionsprinzip
erfahren hat. Nach Erwdgung der unter a) und b) dargelegten Umsténde kommt
man zum Schluss, dass die Bildung des Bisadduktes der Struktur Il prinzipiell
zu mehreren Stereoisomeren fihren kann. Diese lassen sich nach Einschrdnkung
auf das cis-Additionsprinzip modellméssig auf 3 verschiedene Grundformen
(X1, X1lund X111) des kondensierten Ringsystems zurickfiihren, zu denen selbst-
redend auch die jeweiligen enantiostereomeren Formen hinzugedacht werden.
Durch Wechseln der Lage der Phenylgruppen lassen sich aus diesen Grund-

ABBILDUNG

Lichtab6orption des A-Tetracarbonsdure-tetramethyl-esters (A) und des
B-Tetracarbonsaure-tetramethylesters (B) in Alkohol-Lésung.

formen sdmtliche Raumformen der nach dem cis-Additionsprinzip aufgebauten
Struktur Il ableiten. Vorderhand bleibt es eine offene Frage, welchen Raum-
gebilden die zwei gefassten stereoisomeren Bisaddukte entsprechen.

Da durch unsere Untersuchungen bewiesen wurde, dass das heterokon-
jugierte System des Benzal-azins Maleinsdure-anhydrid, d. h. ein typisches
Philodien unter Bildung eines Heteroringsystems addiert, drdngt sich die Frage
auf, ob es zulédssig ist, auch diesen, von der 1,4-Additionsregel abweichenden
Additionstyp, den bereits Bailey und Mitarbeiter (4, 5) beobachteten und
»crisscross« Addition nannten, als Diensynthese zu bezeichnen? Unseres Erachtens
kann diese Frage bejahend beantwortet werden und somit die »crisscross«
Addition als ein spezieller Fall der Diensynthesen betrachtet werden. Es handelt
sich ndmlich hier um einen rein additiven Vorgang, der — wie dies auch bei
echten Diensynthesen der Fall ist — bei hoherer Temperatur rickgéngig wird.
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Dabei ist noch zu beachten, dass die zur Heteroringbildung fuhrende additive
Umsetzung von heterokonjugierten Systemen mittels Philodienen bisher dem
Begriff der Diensysnthese zugeordnet wurden.

BESCHREIBUNG DER VERSUCHE*
Gemisch des A- und B-Bisadduktes

10 g scharf getrocknetes Benzal-azin und 10 g i. V. frisch destilliertes
Maleinsdure-anhydrid wurden am siedenden Wasserbad zusammengeschmolzen.
Nach 10—12 Min. langem Erwdrmen erstarrte die Schmelze zu einer griinlichen

Perspektivische Abbildung der Raummodelle der Verbindung I1.

(Die Anhydrid-Ringe sind jeweils cis-anelliert. — Die H-Atome, nicht ringanteiligen O-Atome
und die an den C-Atomen a und b haftenden Phenyl-Gruppen sind nich abgebildet.)

Kristallmasse, die zuerts 2-mal mit je 10 ccm heissem Benzol, dann mit 10 ccm
Aether gewaschen wurde. Da sich in heissen Benzol nicht nur die unverédnderten
Ausgangssubstanzen, sondern auch das in kleiner Menge immer entstehende
Benzal-maleinhydrazid (V), weiterhin die farbigen Beiprodukte gut l&sen,
erhédlt man auf diese Weise ein farbloses Kristallprodukt, das ein Gemisch der
fast ganz reinen Bisaddukte darstellt. Schmp. 245°. Ausbeute 6 g (30% d. Th.),
Ausbeute nach der Methode von Wagner— Jauregg (3) 10% d. Th. (Schmp.
243—244°, korr.) ; van Alphen (7) gibt keine Ausbeute an (Schmp. 298°). Wird
eine grossere Menge der Reaktionspartner angesetzt, so geht die Ausbeute zurick.

Die Schmelzpunkte sind unkorrigiert.
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A-Bisaddukt

Wird das oben gewonnene Gemisch (6 g) der isomeren Bisaddukte 3-mal
aus der 4fachen Menge Essigsdure-anhydrids umkristallisiert, so lasst sich das
A-Bisaddukt in einer Ausbeute von 2—3 g in analytisch reiner Form heraus-
gewinnen. Schmp. 284°, unter Aufschdumen. Durch 6fter wiederholtes Umldsen
l&sst sich dieser Schmp. nicht weiter erhdhen, auch dann nicht, wenn das Ldsungs-
mittel gewechselt wird. Aus Aceton kristallisiert die Substanz in besonders
charakteristischen Nadeln, die von den stimmigen, kleinen Prismen des B-Bis-
adduktes (s. unten) leicht zu unterscheiden sind.

CZH 160 6N 2 (404,4). Ber. C 654 ; H 4,0.
Gef. C 65,4, 65,3 ; H 4,0, 43; Mol. Gew. 214,22
(Aceton ; Sdp.)

In warmer Aceton-Ldsung l&sst sich das Produkt mittels n/20-Natronlauge
scharf titrieren, da sofort eine Hydrolyse erfolgt. Auf4 COOH ber. Aequiv.-Wert
101,1 ; gef. 108,6.

B-Bisaddukt

Lost man 6 g des farblosen Gemisches der isomeren Bisaddukte (Schmp.
245° ; s. oben) in 4 ccm heissen Aceton auf, so kristallisiert beim Abkthlen der
Loésung in Form kleiner Prismen zuerst das B-Bisaddukt aus, doch gelangen
etwas spdter auch die Nadeln des A-Bisadduktes zur Ausscheidung. Um eine
sichere Trennung zu erreichen, wurde der Ansatz (6 g) nicht aus 4, sondern aus
7 ccm Aceton umgeldst, wobei das A-Bisaddukt in Lésung blieb. Das ausge-
schiedene Produkt wurde aus der 5fachen Menge Acetons oder aus der 4fachen
Menge Essigsdure-anhydrids nochmals umgelést. Dadurch konnte das B-Bis-
addukt in analytisch reiner Form gefasst werden. Ausbeute 0,3—0,4g. Schmp 233°

C2H 160 6N 2 (404,4). Ber. C 654 ; H 4,0.

Gef. C 654, 655; H 43, 43; Mol. Gew. 408,7
(Aceton ; Sdp.)

Umsetzung des Benzal-azins mit Maleinsdure-anhydrid in Essigester-Lésung.
Benzal-maleinhydrazid (V).

a) Eine Loésung von 1 g Benzal-azin und 1 g Maleinsdure-anhydrid in
7 ccm Essigester wurde 1 Stde. rickfliessend gekocht, bei Raumtemperatur
einige Stdn. stehen gelassen, dann die ausgeschiedenen Kristalle mit 8 ccm
warmen Essigester gewaschen. 0,2 g gelbstichige Kristalle vom Schmp. 183—184°,
ohne Depression mit Benzal-maleinhydrazid (Schmp. 183—184°), das aus
Benzal-hydrazon und Maleinsdure-anhydrid dargestellt worden war.

CnHiOO3N2 (218,1). Ber. C 605; H 4,6 ; N 128.
Gef. C 60,6, 60,7 ; H 4,7, 47; N 129,
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Aus dem Filtrat, das im lose verkorkten Reagenzrohr einige Tage sich selbst
Uberlassen wurde, kamen weitere 0,54 g obiger Substanz zur Ausscheidung.
Das Gemisch roch nach Benzaldehyd. Die Umsetzung erfolgt auch bei Raum-
temperatur, denn aus einer kalt bereiteten Ldsung von 1 g Benzal-azin, 4 g
Maleinsdure-anhydrid und 6 ccm Essigester setzt nach etwa 10 Min. langem
Stehen die Kristallausscheidung des Produktes ein.

b) Ig frisch destilliertes Maleinsdure-anhydrid und 1 g scharf getrocknetes
Benzal-azin wurden in 8 ccm absol. Essigester geldst, die Losung unter strengem
Feuchtigkeitsausschluss 1 Stde. ruckfliessend gekocht und dann im dicht ver-
schlossenen Kolben bei Raumtemperatur aufbewahrt. Die nach einigen Stdn.
ausgeschiedene Substanz, die sich auch nach mehrere Wochen langem Stehen
der Losung nicht vermehrte, wog nur 50 mg. Sie ist mit der unter a) gewonnenen
Substanz identisch (Schmp.-Mischschmp.).

UMSETZUNGEN DES A-BISADDUKTES
Thermische Zersetzung

1 g des A-Bisadduktes (Schmp. 284°) wurde im Spath-Rohr der Vacuum-
destination (1 mm) unterworfen. Aus der Schmelze destillierte zuerts Malein-
sédure-anhydrid, dann Benzal-azin tUber. Ersteres wurde durch Yacuuinsuhlima-
tion, letzteres durch Umldsen aus Alkohol gereinigt. Die analysenreinen Sub-
stanzen wurden durch Vergleich (Schmp.—Mischschmp.) mit autentischen
Praparaten identifiziert.

A-Tetracarbonsaure

In einer Lésung von 0,55 g Kaliumhydroxyd in 3 ccm Wasser wurde 1 g
A-Bisaddukt aufgeldst und dann die eisgekiihlte Lésung mit konz. Salzsdure
angesauert (Congo). Es kristallisierte die freie S&ure in Form gelber Kristalle
sofort aus. Ausbeute 1 g. Zur Analyse wurde die Substanz aus 350 ccm Wasser
einmal umkristallisiert. Gelbstichige Prismen vom Schmp. 223°.

C2H2008N 2 (440,4). Ber. C 60,0; H 46; N 6,4; COOH 40,9.

Gef. C 59,9, 59,6 ; 114,7,47; N 6,6 ; COOH 40,9.

Wird eine heiss gesdttigte Losung der Substanz in Essigsdure-anhydrid
einige Min. gekocht, so scheidet sich nach dem Abkuhlen das A-Bisaddukt aus.
Schmp. und Mischschmp. 284°.

Salzbildung der A-Telracarbonsdure mit Mineralsduren

1gder A-Tetracarbonsdure wurde mit 5 ccm konz. Salzsdure am W asserbad
1—2 Min. erwé&rmt, wodurch die Substanz in Lésung ging. Nach 1 stiind. Stehen
hei Raumtemperatur kristallisierte das Hydrochlorid in feinen, farblosen Nadeln
aus. Nach dem Filtrieren wurden die Kristalle mit absol. Aether gewaschen, dann
im Vacuumexsiccator Uber Kaliumhydroxyd getrocknet. Schmp. 221—222°.
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Die Substanz ist sehr hygroskopisch und zersetzt sich schnell an freier Luft.
Durch Benetzung mit Wasser wird sofort die A-Tetracarbonsdure zurick-
gebildet, die durch Schmp.—Mischschmp., weiterhin durch Anhydratisierung
mittels Essigsdureanhydrids (Entstehung des A-Bisadduktes vom Schmp. 284°)
identifiziert wurde.

Dem Hydrochlorid gleich wurde durch Einwirkung von 50-proc. Schwefel-
saure ein kristallines schwefelsaures Salz gewonnen, das aus 50-proc. Schwefelsdure
umkristallisiert werden konnte. Schmp. 260° (Zers.). Die Substanz zeigt dem
Hydrochlorid analoge Eigenschaften : sie wird an freier Luft allm&hlich, durch
Benetzung mit Wasser sofort, zur A-Tetracarbonsdure gespalten, die — wie
beim Hydrochlorid angegeben — identifiziert werden konnte.

Tetramethyl-ester der A-Tetracarbonsaure

1 g fein zerriebene A-Tetracarbonsdure wurde in 10 ccm absol. Methanol
aufgeschldammtund dann mit einer Aether-Ldsung von Diazomethan in lUblicher
Weise behandelt. Die S&ure ging allmd&hlich in Ld&sung, gleichzeitig setzte die
Kristallisation des Esters ein. Durch Einengen des Filtrats liess sich eine weitere
Menge herausgewinnen. Ausbeute 1 g. Aus 200 ccm absol. Methanol farblose
Nadeln vom Schmp. 220—221°.

C2H 208N 2 (496,5). Ber. C 62,9; ff 57; N 56.

Gef. C 62,7; ff 59; N 59, 57.

Isomerisierung der A-Tetracarbonsdure

Eine Lésung von 1 g A-Tetracarbonsdure in 5 ccm konz. Salzsdure wurde
5 Min. gekocht, wobei sich ein Teil der isomeren S&ure schon bei Siedehitze kristal-
lin ausschied. Die Ausscheidung wird beim Abkuhlen vollstdndig und fihrt zu
einer fast quantitativen Ausbeute. Die Substanz wurde mit eiskaltem Wasser
gewaschen, dann in der Pistole bei 100° Gber P 205 getrocknet. Es erfolgte eine
Verwitterung der Kristalle. Das so gewonnene Produkt ist chlorfrei. Schmp. 204°.

C2H2008N 2 (440,4). Ber. N 6,4.

Gef. N 6,2, 6,3.

Wird eine heiss geséttigte Essigsdure-anhydrid-Ldsung der Substanz einige
Min. gekocht, so kristallisiert nach dem Abkihlen das A-Bisaddukt aus. Schmp.
und Mischschmp. 283°.

Tetramethyl-ester der isomerisierten A-Tetracarbonséure

0,5 g der mittels konz. Salzs&ure isomerisierten A-Tetracarbonsdure
(s. oben) wurden in absol. Methanol aufgeschldmmt und dann in der (blichen
Weise mit Diazomethan umgesetzt. Die erhaltene Ldsung wurde eingedampft
und der Rickstand aus Essigester umgeldst. Farblose Kristalle vom Schmp. 240°.
C26H208N 2 (496,5). Ber. C 62,9; ff 57 ; N 56.
Gef. C 62,7; ff 58; N 56.
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Oxydativer Abbau des A-Bisadduktes

40 g des A-Bisadduktes (Schmp. 284°) wurden in einer Ldsung von 22 ¢
Kaliumhydroxyd in 100 ccm Wasser geldst und unter Eiskihlung und stdndigem
Ruhren hinnen 40 Min. mit 1000 ccm einer 6,32-proc. Kaliumpermanganat-
Losung tropfenweise versetzt. Das zugesetzte Permanganat wurde génzlich
verbraucht; (6 Atome Sauerstoff pro Mol Bisaddukt). Man filtrierte, wusch
den Manganschlamm mit Wasser nach und dampfte das Filtrat bei Unterdrick
ein. Der mit Kristallen durchsetzte 6lige Rickstand wurde in 25 ccm Wasser
geldst und danach im Perforator 5 Stdn. mit Aether ausgezogen.

a) 3-Phenyl-pyrazol. Der oben gewonnene Aether-Auszug wurde nach dem
Trocknen abgedampft und der 6lig-kristalline Rickstand im Spéath-Rohr bei
1 mm destilliert. Das in der Vorlage erstarrende Destillat liess sich aus Aether
Umkristallisieren. Ausbeute 150 mg. Schmp. 78°. Aus der Aether-Lésung der
Substanz scheidet Salzs&duregas sofort das kristalline Hydrochlorid ab, das aus
Wasser einmal umgeldst bei 140—144° schmilzt. Das basische Abbauprodukt
konnte durch Vergleich (Schmp.-Mischschmp.) mit einem synthetischen Produkt
(16) als 3-Phenyl-pyrazol identifiziert werden, wofur auch der Schmp. seines
Hydrochlorids und die Analysendaten der freien Base sprechen.

CO9HE8N 2 (144,15). Ber. C 742 ; H 6,0; N 19,6.

Gef. C 742 ; H 58; N 19,1

b) Benzoesdure. Die nach der Aecetherextraktion abgetrennte wassrig-
alkalische Loésung wurde i. V.eingedampft, der Rickstand 2-mal mit je 50 ccm
absol. Alkohol 50 Min. rickfliessend gekocht und die vereinigten Alkohol-Aus-
zlige abgedampft. Der so gewonnene Rickstand wurde in 25 ccm Wasser geldst,
die Lésung unter Eiskihlung mit konz. Salzsdure angesduert (Congo) und danach
im Perforator 3 Stdn. mit Aether extrahiert. Nach dem Eindampfen der ent-
wadsserten Aether-Ldsung blieb ein 61 zurlck, das nach Anreiben kristallin
erstarrte. Das Produkt wurde der Vacuumsublimation unterworfen, dann aus
W asser einmal umgeldst. Farblose Blattchen (0,6 g) vom Schmp. 121° ohne
Depression mit reiner Benzoesdure vom Schmp. 121°.

c) Oxalsdure. Aus der angesduerten wassrigen Ldésung des alkohol-unlgs-
lichen Salzgemisches (s. oben) liess sich nach 3 stiind. Perforieren mittels Aethers
Oxalsdure herausgewinnen, die durch Vacuumsublimation in analysenreinen
Zustand gebracht wurde. Identifizierung : Schmp.-Mischschmp., alkalimetrische
und permanganometrische Bestimmung.

UMSETZUNGEN DES B-BISADDUKTES
Thermische Zersetzung

Eine Schmelze von 0,3 g B-Bisaddukt (Schmp. 233°) wurde im Spé&th-Rohr
der Vacuumdestillation (1 mm) unterworfen. Zuerst ging Maleinsdure-anhydrid,

16 Acta Chimica
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dann Benzal-azin Uber. Beide Produkte wurden durch wiederholte Destillation
bzw. Sublimation i. Y. gereinigt und dann nach ihren Schmelzpunkten (Misch-
proben) identifiziert.

B- Tetracarbonsaure

0,5 g des B-Bisadduktes wurden in einer Ldsung von 0,3 g Kaliumhydroxyd
in 5 ccm Wasser geldst und dann unter Eiskihlung mit der aequivalenten Menge
konz. Salzsdure versetzt. Die farblosen Kristalle der B-Tetracarbonsdure gelang-
ten sofort zur Ausscheidung. Sie wurden mit Wasser gewaschen, dann in der
Pistole bei 120° getrocknet. Schmp. 205°.

C2H200sN 2 (440,4). Ber. C 60,0; H 4,6.
Gef. C 59,6 ; H 5,0.

W ird eine heiss geséttigte Essigsdure-anhydrid-Ldsung der B-Tetracarbon-
sdure 1—2 Min. gekocht, so kristallisiert nach dem Abkihlen ihr Bisanhydrid aus.
Es schmolz nach einmaligem Umldsen aus Essigsdure-anhydrid bei 233° und
erwies sich identisch mit dem B-Bisaddukt (Mischschmp.).

Salzbildung der B-Tetracarbonsdure mit Mineralsduren

0,3 g der B-Tetracarbonsdure l6sen sich in 3 ccm konz. Salzsdure bei
W asserbadtemperatur binnen 1 Min. auf. Aus der abgekihlten Lésung kristalli-
siert das Hydrochlorid in feinen, farblosen Nadeln aus. Es wurde filtriert, mit
konz. Salzs&ure, dann mit absol. Aether gewaschen und schliesslich im Vacuum-
exsiccator Uber Kaliumhydroxyd und Paraffin getrocknet. Schmp. 221°. Das
Produkt zersetzt sich an freier Luft. Durch Benetzung mit Wasser wird sofort
die B-Tetracarbonsdure zurlickgebildet ; in der waé&ssrigen Ldsung l&sst sich
Salzsdure nachweisen. Die zuriickgewonnene B-Tetracarbonsdure (Schmp. 206°)
wurde auch durch Umwandlung mittels Essigsdure-anhydrid zum B-Bisaddukt
(Schmp. und Mischschmp. 233°) identifiziert.

0,5 g der B-Tetracarbonsdure wurden in 3 ccm 50-proc. Schwefelsdure am
W asserbad gelést. Nach dem Abkihlen kristallisierte das schtvefelsaure Salz
in farblosen Nadeln aus. Das Produkt wurde mit absol. Aether gewaschen, dann
im Yacuumexsiccator getrocknet. Schmp. 237° (Zers.). Aus der alkalischen Ldésung
der Substanz l&sst sich nach Ansduern die B-Tetracarbonsdure gewinnen (die
Ldsung zeigt eine positive Sulfat-Reaktion). Indentifizierung als Anhydrid, d. h.
B-Bisaddukt (Schmp. 233°) wie oben.

Tetramethyl-ester der B-Tetracarbonséaure

1 g fein zerriebene B-Tetracarbonsdure wurde in 10 ccm absol. Methanol
aufgeschldammt und dann mit einer Aether-Ldsung von Diazomethan in der
Ublichen Weise behandelt. Die Sdure ging allmdhlich in Ldésung, gleichzeitig
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setzte die kristalline Ausscheidung des Esters ein, die durch Einengen des Filtrats
vervollstdndigt wurde. Ausbeute 1 g. Das Produkt wurde aus 200 ccm Alkohol
nochmals umgeldst. Schmp. 220—221°.

C26H208N 2 (496.5). Ber. C 62,9; Il 57; N 5,6.
Gef. C 62,7; Il 59; N 58, 5.7.

Oxydativer Abbau des B-Bisaddukles

20 g des B-Bisadduktes (Schmp. 233°) wurden in einer L&sung von 11 g
Kaliumhydoxyd in 100 ccm Wasser geldst, dann unter Eiskihlung und Rihren
binnen 30 Min. mit 500 ccm einer 6,32-proc. Kaliumpermanganat-Lésung ver-
setzt ; (6 Atome Sauerstoff pro Mol Bisaddukt). Es wurde filtriert, der Mangan-
schlamm mit W asser nachgewaschen und das Filtrat i. Y. eingedampft. Der mit
Kristallen durchsetzte élige Ruckstand wurde in 30 ccm W asser geldst un die so
gewonnene alkalische Lésung im Perforator 12 Stdn. mit Aether behandelt.
Beim Eindampfen der getrockneten Aether-Ldsung blieb in praktischer Menge
kein Ruckstand zurick.

a) Benzoesdure. Der wadssrig-alkalische Anteil wurde i. Y. wiederum einge-
dampft, der Ruckstand mit 250 ccm absol. Alkohol 30 Min. riickfliessend gekocht
und der Alkohol-Auszug i. V. eingedampft. Der so gewonnene Rickstand wurde
in 30 ccm Wasser geldst, dann mit konz. Salzsdure angesduert (Congo) und hier-
auf — da eine Ausscheidung nicht erfolgte — im Perforator 3 Stdn. mit Aether
extrahiert. Nach dem Abdampfen der Aether-Ldsung blieb ein viskoses &1l
zuruck, das alsbald zu grossen Nadeln erstarrte. Das Produkt wurde i. V. sub-
limiert, dann aus Wasser umkristallisiert. 0,4 g farblose Kristalle vom Schmp.
121°, ohne Depression mit reiner Benzoesdure vom Schmp. 121°.

b) Oxalsdure. Der in siedendem Alkohol unlésliche Rickstand (s. unter a))
wurde in 30 ccm W asser gelést und die Lésung mit konz. Salzsdure angeséuert
(Congo). Man erhielt eine tribe Ld&sung, die im Perforator 5 Stdn. mit Aether
extrahiert wurde. Nach Eindampfen der entwdésserten Aether-Ldsung blieb in
kleiner Menge ein mit Kristallen durchsetztes Ol zuriick, das sich durch Vacuum-
destillation (1 mm) in zwei Komponenten trennen Hess. Bei einer Badtemperatur
von 150° sublimierte Oxalsdure tber, die — wie beim Abbau des A-Bisadduktes
angegeben — identifiziert wurde.

¢) Phenyl-pyrazolin-carbonséure unbewiesener Struktur. Unter Fortsetzung
der unter b) angegebenen Vacuumdestillation ging bei gesteigerter Badtempera-
tur (240°) in sehr geringer Menge ein Ol uber, das in der Vorlage allméhlich
erstarrte. Es wurde aus wenig Methanol nebst Behandlung mit Tierkohle einmal
umkristallisiert. Farblose Kristalle vom Schmp. 270°. Die Substanz l&sst sich in
Alkohol-Lésung mit n/20-Natronlauge als einbasische S&ure scharf titrieren.

Phenvl-pyrazol-carbonsdure : CI10H802N 2 (188,2). Ber. C 63,8 ; H 4,2 ;
N 14,9 ; COOH 23,9.

16
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Phenyl-pyrazolin-carbonsdure : C10H 1002N 2 (190,2). Ber. C 63,15 ; H 53

N 14,7; COOH 23,65.
Gef. C 64,0, 63,4 ; H 53,51; V152 ; COOH 21,8.
Die Substanz ist bei 1 mm Druck ohne Zersetzung destillierbar. 3-Phenyl-
pyrazol-4-carbonsdure, die nach der Methode von Dains und Long (12) syntheti-
siert wurde, schmolz der Literaturangabe entsprechend bei 260°. Eine 1:1
Mischprobe mit dem Abbauprodukt zeigte eine starke Senkung des Schmelz-

punktes.
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PEAKLIMA AHTUAPUAA MAJIEMHOBOW KWUCNOTbl N BEH3ATbA3UMHA.,
. Kosau, I BpykHep u W. KaHgensb.

(WHetutyT no OpraHVILIECKOVI XUMUN YHNUBEP3UTETA Byﬂ'aﬂeUJT)
Moctynuno : 22. V 1l. 1950.
Pesome:.

BarHep-fyperr (3) o06bsicHAN afAWTMBHOE NpeBpalleHWe aHrugpuga MasievHoBOW
KWCMOTbI 1 GeH3aNba3nHa — CCbIasiCb Ha HEKOTOPYIO aHanoruo (4,5)— B CBSI3M C MPOLLECCOM
I—I1. MpaBunbHocTb npeanonaraemoli cTpykTypbl (11) o6pasoBaBLlerocs NpogyKTa, [0 CUX
rnop, eLle He gokasaHa (7). Heo6xoaMMocTb ee peBM3UU OCHOBaHA, rMaBHbIM 06pPa3oM, Ha Ornos-
HaHUW, YTO MPOM3BOAHbIE CTUPOSA moryT PearMpoBaTb C aHrMAPUAOM MasieMHOBOW KWC/OTbI,
no TMNy AWEHOBOro cuHTe3a (8). Ha ocHOBaHMW 3TOl aHanoruu, cnefyet cepbE3HO MPUHATL BO
BHVMaH/e, N0 OTHOLUEHWIO CTPYKTYpbl 1:2 NpoAyKTa NpUCOeAnMHeHUs1 BGeH3anbasMHa — aHrug-
puaa ManevHOBOW KUCNOTbI, TAKXKE U IV-yio BO3MOXHOCTS.

ABTOPbI HalW, YTO ONMcaHHbI BarHep—Ayperrom (3) npoaykT (T. M. 243°) He ofHo-
pofeH, T. K. ero MOXHO pasfenuTb ApOGHON KpucTannmsauueli Ha 2 M30MepHble MPOAYKTbI
(NpoayKT npucoeanHeHns A—o6uc, T. n. 283°, NpoAyKT npucoeamHeHnss B—owuc, T. n. 233°) B
CTPYKTYype 060MX MPOAYKTOB Mbl He HaxoAWM CTPYKTYPHOW W30MepuK, a HanpoTUB BuAHA
CTepeounsoMepusi, Tak Kak 06a COeAVMHeHMs1 OT/IMYAKTCS CBOWCTBAMWU COBEPLUEHHO FapMOHU3U-
pytoLWmMK co CTPYKTYpOiA 1l, 4To MOXET 6bITb BMOHE SICHO JOKa3aHO Pe3y/ibTaTOM OKUCNTENb-
HOro pactuensneHns. OKMCNeHHbI NPoayKT A pacnafaeTcs Ha LaBeNeBYH kucnoty, GEH30MHYHO
kucnoty U 3 — (peHUN — nupason. OKucneHve B — npogyKTa NpuBOAUT, Ha pPsay Co LWa-
BE/IEBON KWUC/IOTOM M GEH30MHOM KUCNOTOW, K coegMHeHWUto ¢ obweii dhopmynoii C10 H10 Or N2
KOTOPOE, BEPOSATHO, TOXAECTBEHHO C KaKoOn-HUbyAb 3-heHnN-nnpason-KapboHOBON KUCNOTON.

[anbHeiilee ero nccnefoBaHne NpousBoaUTCA. ABTOPbI NpeAnonaralT Hapsgy ¢ ycTa-
HOB/leHVEeM VI-0ii CTPYKTYpbl, afAuLUI0 »Criss-Cross« — C TOUKW 3peHus 06LL el KoHuenumu
[OMEHOBOMO CUHTe3a.



SYNTHESE DER MELIBIOSE UND ALLOLACTOSE

GEZA ZEMPLEN und REZSO BOGNAR

(Organisch-chemisches Institut der Technischen Universitat
Budapest)

Eingegangen: 4. VII. 1950

Die als Disaccharid-Komponente der Raffinose fungierende Melibiose
besitzt die Konstitution einer 6-(a-d-Galaktosido)-d-glucose : (I)

H\ /OH

H—C C\
H— COH H— C— OH

| |
HO— C—H HO— C—H

o)

HO— C—H
H— C—

CH2—OH

Die erste Synthese der Melibiose wurde von Helferich und Bredereck (1) aus
1, 2, 3, 4-Tetraacetyl-R-d-glucose und Acetobromgalaktose bei Gegenwart von
Chinolin ausgeflihrt. Die Ausbeuten waren jedoch so winzig, dass das Pra-
parat kaum zu einer Schmelzpunktbestimmung und einer Mikropolarisation
reichte.

Wir stellten uns die Aufgabe, die Melibiose nach der oft sehr gut bewé&hr-
ten Quecksilberacetatmethode aufzubauen. Wir kuppelten 1-Cl-2, 3,4-Triacetyl-
glucose mit Acetobrom-galactose.

Dabei entstand auch nach wiederholter Variation der Versuchsbedingungen
ein Isomeres der Melibiose : die Allolactose in grossen Mengen. Letztere [6t
6-(R-d-Galactosido)-d-glucose. (1)
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H— C—OH Y oe—n
H— C—OH H—C oA
HO—C—H o HO—C—H o
H— C—OH HO—C—H
ﬂ—(}l----— PR
(.I:HZ CcA204

Sie wurde zuerst synthetisch aus 1, 2, 3, 4-Tetraacetyl-d-glucose und
Acetobromgalaktose von Helferich und Rauch2 gewonnen. Spéter fanden die-
selbe Verbindung Polonovski und Lespagnol3 in Frauenmilch. Das Acetat der
Allolactose besitzt ein viel besseres Kristallisationsvermégen als die Okta-
acetyl-melibiose und kristallisiert demzufolge aus den Gemischen von acety-
lierter Allolactose und Melibiose leicht aus. Die Mutterlaugen der acetylierten
Melibiose sind daher geséttigt mit acetylierter Allolactose. Es versteht sich, dass
dadurch die auch ohnedies schlecht kristallisierende Oktaacetyl-melibiose nur
sehr schwer zu reinigen war, wodurch die Ausbeuten sanken. Spaltung des freien
Zuckergemisches mit Emulsin und Vergdrung der entstandenen Monosaccharide
fuhrten nur teilweise zum Ziel. Immerhin sind unsere Ausbeuten an reinei Meli-
biose mehr als doppelt so gross, als man sie nach Helferich und Bredereck erhélt.

Zur Bereicherung unserer durftigen Kenntnisse uUber Allolactose stellten
wir a-Acetochlorallolactose 111, a-Acetobromallolactose (IV) und 1-B-Methyl-
allolactosid-heptaacetat (V) dar.

(0]
CiE—C—-0-C—4

A—C
1. R = Cl CH2—0—C—CH3
TN/ D I

0]
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CH.fi— C—H

Il— C—0—C—CH3

C—H

H— C—0—C—CH3

|
0

C?13—-—C—0— C—H 0 0 ClI3—C—0— I 0

0
H— C—0—C—CH3

CH—C—0— @—
[
0 0

l—c - 1H—C -
I
CH, CH2—0—C—CH3
0
Y.
Beschreibung der Versuche*
Oktaacetyl-allolactose = Oktaacetyl-6-(R-d-galaktosido)-d-glucose.
C2ZH3fi19= 678,30
Formel Il, sdmtliche Hydroxyle acetyliert.
A) Kupplung der Acetobromgalaktose und der 1-Chlor-triacetyl-glucose

in Gegenwart von Quecksilberacetat.

51,4 g Acetobromgalaktose (1 Mol), 44,6 g 1-Chlor-triacetylglucose
(1 Mol-j-10%) und 17,4 g Quecksilberacetat (% Mol—-12,5%) werden tlichtig
vermischt und unter fortw&hrendem Schutteln in 625 ccm auf 50° erwédrmtes
Benzol eingetragen. Nach einer halben Stunde sind die Ausgangsmaterialien
bis etwa y2 g Substanz in Ldsung gegangen. Das gelbliche Filtrat wird nach 6
stdndigem Verweilen bei Zimmertemperater mit dest. Wasser quecksilberfrei
gewaschen, d. h. bis die Lésung mit Natronlange weder eine gelbe Fallung noch
eine gelbe Ldsung gibt (9 Waschungen). Die Benzol-Lésung wird mit Kohle
geklart, mit Chlorkalciuin getrocknet und dann unter vermindertem Druck
zu einen dicken Ol eingedampft (87 g).

Acetylierung. Der obige Rickstand wird mit 32 g Silberacetat und 160 ccm
Essigsdureanhydrid 2 Stunden auf dem Wasserbad erwé&rmt, dann unter Rihren
in 500 ccm Wasser gegossen und grindlich durchgearbeitet. Jetzt wird der
entstandene Niederschlag mit 130 ccm Chloroform durchgearbeitet, dann
von den Silbersalzen abgesaugt. Die Silbersalzen werden zweimal mit 35 ccm

* Bei der Ausfuhrung der Versuche erfreuten wir uns der geschickten Hilfe von
Margit Molnar, woflir wir ihr auch an dieser Stelle bestens danken.
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Chloroform gewaschen, die vereinigten Chloroformausziige mit W asser saurefrei
gewaschen (Congo), mit Chlorkalcium getrocknet, mit Aktivkohle geklart und
unter vermindertem Druck eingedampft. Der Ruckstand wird zuerst — um das
Chloroform restlos zu vertreiben — zweimal mit Alkohol abgedampft, dann in
600 ccm Alkohol gelést und mit Allolactoseacetat geimpft. Beim Erkalten und
Stehen setzt eine reichliche Kristallisation ein. Sie wird abgesaugt, dann zweimal
aus je 600 ccm, das dritte Mal aus 500 ccm heissem Alkohol umgeldst. Erhalten
18,8 g reine Oktaacetyl-allolactose (22,2% d. Th. auf Acetobromgalaktose her.).
Schmp. 166° (korr.), mit der Literaturangabe (4) bereinstimmend. Die Drehung
in Chloroformlésung betrédgt 0°.

Reduktionsvermdgen. 0,1652 g werden verseift ; Verbrauch 12,50 ccm
n/10-KMnO4Ldsung = 0,0411 g Glucose = 24,9% ; her. 26,5 %.

Nach der Verseifung und 2-stindiger Hydrolyse verbrauchen 0,1526 g :
21,30 ccm W10 KMwo4= 0,0734 g Glucose = 40,1% ; her. 53,1%.

Galaktosebestimmung (nach Van der Haar : Anleitung zum Nachweis,
zur Trennung und Bestimmung der reinen und aus Glykosiden usw. erhal-
tenen Mono-saccharide und Aldehydsduren (Berlin 1920). S. 123).

0,5784 g :0,0925 g Schleimsdure = 140 mg Galaktose = 24,21% ; her.
26,53%

a-Acetochlor-allolactose (I11)
crOo~rCIl = 654,74
2 g Ailolactose-oktaacetat werden in 18 ccm absol. Chloroform geldst und
0,6g Titantetrachlorid in 2 ccm Chloroform geldst zugegeben, dann die Ldsung
3 Stunden am Ruckflusskihler auf dem Wasserbad gekocht. Das Reaktions-
gemisch wird in Eiswasser gegossen, die Chloroform-Ldsung mit W asser sdure-
frei gewaschen, mit Chlorkalcium getrocknet und unter vermindertem Druck
verdampft. Der Riuckstand wird aus 8 ccm absol. Alkohol umkristallisiert.
Erhalten 1,40 g (72,5% der Th.) farblose Nadeln, Schmp. 102— 103°.

a-Acetobrom-allolactose (1V)
C28H30,,Br = 699,20

2 g Oktaacetyl-allolactose werden in 8 ccm absol. Chloroform geldst und
mit 5 g Titantetrabromid in 4 ccm Chloroform versetzt. Nach 6-stiindigem
Verweilen bei Zimmertemperatur wird in Eiswasser gegossen, die Chloroform-
Losung mit Wasser sdurefrei gewaschen, mit Chlorkalcium getrocknet,dann unter
vermindertem Druck eingedampft. Der Ruckstand wird in 5 ccm Chloroform
gelést und mit 3 ccm absol. Ather versetzt. Nach T2'stiincligem Verweilen im
Eisschrank 1,58 g (76,6% d. Th.) farblose Nadeln vom Schmp. 100—101° (Korr.).
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17 + 2,38.5
M jj = 0 1056 — + 112,7° in Chloroform

0,3636 g : 5,28 ccm 10 Silbernitratlésung = 11,60% Br ; her. 11,43%.

1-RB-Methyl-heptaacetyl-allolactose (V.)
C27//390 18 = 650,30
1 g Acetochlor-allolactose werden mit 0,5 g Silbercarbonat und 15 ccm

absol. Methylalkohol 4 Stunden am Ruckflusskiihler gekocht, das Filtrat einge-
dampft und der Rickstand aus 5 ccm heissem Alkohol umgeldst. Farblose Nadeln
(0,64 g) vom Schmp. 145° nach nochmaligem Uml6sen steigt der Schmelzpunkt
auf 147,5°.

26 —0,35 .5

()b = 0,2980 = ~ 16’8° in Chloroform

0,2980 g : 0,1094 g AgJ — 4,85% Metlioxyl. Ber. 4,77%.

Oktaacetyl-melibiose =
= Oktaacetyl-6-(a-d-galactosido)-d-glucose
C2SH 38019 = 678,30

A) Kupplung von Acetobromgalaktose mit 1-Cl-Triacetyl-d-glucose.

82,2 g Acetobromgalaktose (1 Mol), 71,4 g 1-Chlor-triacetylglucose
Mol -(-10%), und 23,9 g Quecksilberacetat (1 Mol-25%) werden vermischt und
unter fortwédhrendem Umschwenken in 1000 ccm auf 50° erwérmten Benzol
eingetragen. In 10 Min. sind die Substanzen bis auf winzige Mengen geldst.
Nach 20 Min. zeigt die Lésung noch eine geringe Gelbfarbung. Nach 5 Stunden
(Zimmertemperatur) wird die Benzol-Lésung quecksilberfrei gewaschen, wozu
10 Waschungen ndétig sind. Die Lésung wird mit Chlorkalcium getrocknet, mit
Aktivkohle gekldrt und unter vermindertem Druck zu einem dicken
Ol eingedampft (134 g).

B) Acetylierung. Der Riuckstand wird mit 225 ccm Essigsédueranhydrid
und 45 g Silberacetat durch einstindiges Ewarmen auf dem Wasserbad acety-
liert. Jetzt wird in 675 cem Wasser gegossen, nach der Zersetzung des Anhydrids
das Gemisch der Acetate in 350 ccm Chloroform aufgenommen, von den Silber-
salzen abfiltriert, die Chloroform-lésung sdurefrei gewaschen, getrocknet und
unter vermindertem Druck abgedampft. Erhalten 91,3 g einer nahezu farblosen,
schaumigen Substanz.

C) Verseifung.

Der obige Rickstand wird in 100 ccm absol. Methylalkohol geldst, mit 110
ccm einer /2 Natriummethylat-Ldsung unter Eiskihlung in kleinen Portionen
versetzt und geschiittelt. Es erscheint eine hellgelbe Gallerte, die weiter gekihlt
wird. Nach % Stunden wird in 100 ccm Wasser gelést, mit verdlinnter Essig-

1
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sédure neutralisiert, mit Aktivkohle geklédrt, unter vermindertem Druck einge-
dampft, der Rickstand mit Wasser nochmals abgedampft und endlich in Wasser
geldst auf 100 ccm eingestellt.

Die Konstanten dieser Ldsung sind folgende :

1 ccm reduzieren nach 5-facher Verdiunnung 14,0 ccm n/10 KMn04=
0,0464 g Glucose. 100 ccm der Ldsung enthalten demnach 23,2 g reduzierende
Substanz fur Glucose berechnet.

Das Reductionsvermdgen steigt nach 2-stindiger Hydrolyse mit 5-proz.
Salzsdure derart, dass die 100 ccm Loésung, als Glucose berechnet, 39,05 ¢
an Monosen enth&lt. Drehung der urspringlichen Ldsung im 1 dm Rohr : a =
-f- 30,60°. Die optische Drehung, berechnet nach dem Reduktionsvermdgen
nach der Sdurehydrolyse als Einwage, betrdgt demnach :

24° 30,6 . 100
39,05

Durch Berechnung l&sst sich die ann&dhernde Zusammensetzung der
Ldésung an den wichtigsten Komponenten ermitteln. Man kann feststellen, dass
obige L&ésung (100 ccm) 7,35 g Monosaccharide, 16,68 g Allolactose und 15,02 g
Melibiose enthdlt. Diese Ergebnisse werden wie folgt begrindet :

1. Zieht man vom Gesamtreduktionsvermdégen des Hydrolysats die
Reduktionszahl vor der Hydrolyse ab, so entspricht das Doppelte der Differenz
der Menge der vorhandenen Disaccharide.

39,05
—23,20
15,85 X 2 = 31,70 g Disaccharide.
2. Zieht man vom Gesamtzucker die Disaccharidmenge ab, so erh&lt man
die Menge der Monosaccharide
39,05
—31,70
7,35 g Monosaccharide.

+ 78,4°

3. Aus diesen Daten kann mit Hilfe der bestimmbaren Drehungswerte der
Losungen vor und nach der Hydrolyse in Kenntnis des Drehungsvermdégens der
Allolactose, sowie der Melibiose das Verhé&ltnis der beiden Disaccharidmengen
berechnet werden, angenommen, dass Glucose und Galaktose in aequimolaren
Mengen vorhanden sind. Aus dieser Rechnung ergeben sich fir Allolactose :
16,68 g und fur Melibiose : 15,02 g.

d) Emulsinspaltung.

Als B-Disaccharid muss die Allolactose durch Emulsin spaltbar sein. Aus
den vorhandenen 16,18 g der Allolactose mussen bei dieser Spaltung 8,8 g
Glucose und 8,8 g Galaktose entstehen, wobei die Drehung der urspringlichen
Lésung um +7,4° zunehmen miusste.
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Wir stellten die verseifte Losung auf pH= 5 ein, versetzten sie zur
Bedeckung der Oberfliche mit wenig Toluol, gaben 4,5 g Emulsin hinzu und
hielten die Ldsung bei 27° im Thermostat.

Das langsame Ansteigen der Drehung der Ldsung hdrte nach 2 Wochen
auf, doch war der Gesamtbetrag der Erhdhung unter Berlicksichtigung der
Selbstdrehung des Emulsins nur +4,5° statt der berechneten +7,4°.

Die Neubestimmung der Konstanten der nach der Emulsionspaltung
gereinigten Ldsung ergab, dass darin jetzt 8,64 g Monosaccharide, 10,96 g
Melibiose und 6,87 g Allolactose vorhanden sind. Der Emulsinspaltung fielen
demnach rund 60% der vorhandenen Allolactose anheim.

Die Emulsinspaltung wurde wiederholt, wobei die Endldsung 12,95 g
Monosaccharide, 2,34 g Allolactose und 8,46 g Melibiose enthielt.

e) Reinigung durch Hefegarung.

Die nach der Emulsionspaltung erhaltene StammIldsung wurde zur Beseiti-
gung der Monosaccharide zu einer in Gdrung stehenden Glucoseldsung zugesetzt.
Nach Beendigung der Garung und Reinigung der Lésung mit Alkohol, Zentri-
fugieren und Filtration durch Seitzfilter erhielten wir eine Lésung, die 4,81 g
Monosaccharide, 2,14 g Allolactose und 8,80 g Melibiose enthielt.

Diese Lésung wurde nochmals mit einer gérkraftigen Glucoseldsung
vergoren und dann gereinigt.

Diese Ldsung enthielt jetzt 2,74 g Monosaccharide, 2,05 g Allolactose
und 9,77 g Melibiose.

f) Acetylierung.

Diese Losung wurde unter verminderten Druck zur Trockne verdampft,
und der Rickstand mit Essigsdureanhydrid und geschmolzenem Natriumacetat
auf dem W asserbad acetyliert, dann in Wasser gegossen und tiichtig durch-
gearbeitet, wobei ein farbloses Pulver in einer Menge von 21,2 ggewonnen wurde.

20 + 1,60 . 20
[«]ld = 04547 = + 70,4° in Chl°roform
Das Pulver wurde zweimal aus Methanol umkristallisiert, wobei 1,4 ¢
Kristalle gewonnen wurden. Schmp. 169—170° (Korr.).
17 +0,7.4
[a]D = 16360= + V " Chloroform
Nach 3-maliger Wiederholung der Kristallisation aus Methanol erhielten
wir endlich 0,78 g Melibioseacetat vom Schmp. 174° (Korr.) Mischschmp. mit
reinem Melibioseoktaacetat : 176°.
18 + 127 .5
[a]D * 0,0658 “ + 96'5” in Ctloroform
Literaturangaben fir Oktaacetyl-melibiose :5
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Schmp.: 177°, [al]i>= +102,5° in Chloroform.
Das von Helferich und Bredereck (6) dargestellte Melibiose-acetat zeigte

folgende Konstanten : Schmp.: 172—173°, Mischschmp. mit reinem Melibiose-
acetat : 174—175°; (a)B = +98,8° in Chloroform.

Wichtigere Konstanten fir Allolactose, Melibiose und ihre Derivate :

Schmp. Drehungsvermaogen
Melibiose ..o 85° + 110,5—126,5° in Wasser
All0IactoSE e . 174—176° + 30,7° in Wasser
Oktaacetyl-melibiose 177° + 102,5 in Chloroform
Oktaacetyl-allolactose 165— 166° 0° » »
Acetocblor-melibiose 127° + 192,5° » »
Acetochlor-allolactose  ..coevvveeens . . 102—103° + 84,8°» »
Acetobrom-melibiose ..o 116° + 209,9° » »
Acetobrom-allolactose  ...cccoeeeeene. . 100—101° +112,7° » »
/3-Methyl-heptaacetyl-melibiose 150° + 90,5°» »
/J-Methyl-heptaacetyl-allolactose 145° — 16,8°» »

ZUSAMMENFASSUNG

Die Melibiose ist eine Disaccharid-Komponente des wohlbekannten Trisaccharids, der
Raffinose. Sie kann daraus auch hergestellt werden, doch wurde aus Pflanzensirupen auch die
Melibiose selbst hergestellt. Die Struktur der Melibiose: 6— (a—D—Galaktosido)— D —glucose
(1.) lhre erste verlassliche Synthese haben Helferich und Bredereck aus Acetobromgalaktose
und aus I, 2, 3, 4— Tetraacetyl—glucose in Gegenwart von Chinolin verwirklicht. Doch war
ihre Gewinnung sehr gering.

Wir versuchten die bewdhrte Quecksilberacetat-Methode fur die Synthese der Melibiose
anzuwenden ; durch entsprechende Anderungen in der Methode lasst sich namlich das Ver-
héltnis der a und B Kupplung auch bei Disaccharidsynthesen beeinflussen.

Wir verbanden Acetobrom-galaktose und I-Chlor-triacetyl-glucose in einem Benzol-
medium in Gegenwart von Hgll-Acetat. Trotz der Verdnderung der Versuchsumstdnde entstand
das entsprechende Derivat des Melibiose-Isomers, der sog. »Allolactosc«, in grosser Menge.
Die Allolactose kommt gleichfalls in der Natur vor, und zwar in der Muttermilch. lhre Struktur :

6— (3—D—Galactosido)— D—glucose (I1). Als wir unser Verbindungsprodukt, die
Acetochlor-Derivate, in Acetyl-Derivate umgestalteten, kristallisierte sich ein gut kristallisier-
bares Allolactose-acetat heraus und in der Mutterlauge, neben dem Melibiose-Acetat verblieb
noch in ansehnlicher Menge Allolactose-acetat. Die Absonderung und Klarung der Melibiose
erfolgte in der Weise, dass wir die Acetate verseiften und die freien Zuckermischungen mit
Emulsin behandelten, damit sich das Disaccharid mit /~-Kupplung auflése. Die erhaltenen
Monosaccharide brachten wir mittels Hefe zum Gé&ren und reinigten die Melibiose weiter in
Form ihres Aeetats. Schliesslich gelang es so, das synthetische Melibiose-acetat in annehm-
barer Reinheit, in kristallischer Form abzusondern.

Ferner haben wir von den bisher unbekannten Derivaten der Allolactose die a-Aceto-
chlor-allolactose (HI), die a-Acetobrom-allolactose (IV) und die /-/?-Methyl-heptaacetyl-
Allolactose (V) hergestellt.
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CNHTE3 METMBNO3bl N ANNTOAKTO3bI
["'e3a 3emnneH n Pexe BorHap.
(VW nctutyT no OPraHWYACKON XMMUM MonuTexHukyma BypanewT)

Moctynuno: 4. VII. 1950
Pesiwome:

Menun6unosa JucaxapujHasa cocTaBHas 4acTb XOpOLUO WM3BECTHOrO Tpucaxapupa —
padHo3bl. OHa MOXET ObITb U3 HEFO U3B/IEYEHA, HO TaKXe Mennbrnosa Oblna nonyyeHa m3 pactu -
TeNbHbIX cuponoB. CTpoeHne Menmbrosbl @ (1). Ee nepBbIii 4OCTOBEPHbIV CUHTE3 OblN OCYLLECT-
BfeH enbthepuxom 1 bpegepbikom (2) 1 13 (3) B NPUCYTCTBUN XMHOAMHA. [MONYYeHHbIA BbIXOA
6bl/1, 0AHAKO BeCbMa He3HAUUTENbHbIN.
MbI NbITAINCb NPUMEHUTHL MCMPO60BAHHbIN PTYTOALETATHBIA METOL 18 OCYLLeCTBeHUA
CUHTEe3a MenMbMosbl: COOTBETCTBEHHbIM M3MEHEHMEM MeTOAAa MOXXHO, OKa3blBaeTCHA MOBUSATL Ha
OTHOLLIEHVE COEAMHEHMUS a U R W MPU CUHTe3ax Ancaxapuios.
Mbi coegnHmnnn (4) (5) B 6eH30/1bHOM cpefe B npucyTcTBUM Hg llauyetata. HecmoTps
Ha U3MeHeHWe YC/oBMWIA OMbITa, MOSABWU/ICA COOTBETCTBYIOLUMM [epuBaT MenvMbMO3HOro nusomepa,
T. Ha3. (6) B 6o/bLLIOM KoOMMYecTBe. (7) BCTpeyaeTcs TakXXe B Mpupofe, & UMeHHO, B MaTepuH-
CKOM MoOnoKe. Ero ctpoeHue : (8)
Korga Mbl — npeBpaTu/in Hall COeAVHAIOLWMI NPOLYKT, fepuBaThbl aueTo-xnopa B Aepu-
BaTbl aueTuIa — BbIKPUCTAIM3NPOBA/ICA XOPOLLUO KPUCTa/IM3NPYIOLLMIACA anionakTo30-aLeTar,
04MHaKO B MaTOYHOM LUENOKe PSAAOM C MenvMbro30-aueTaToM OCTa/ICSA elle B 3HAYUTE/TbHOM
KO/IMYeCTBe aueTaT af/IoKTo3a.
BblgeneHve n ouunwieHne Mennbruosa NPOUCXOLMI0 Takum 06pasoM, YTO Mbl OMbLIMBAIN
auetaTbl 1 nofseprany cBo6oAHble caxapHble CMeCU AeACTBUIO 3MY/bCUHA, YTOObI Aucaxapup ¢
CoeavHeHNeM R pacTBopucs. [onyyeHHble MOHOCAXapuibl Mbl NPUBEN MOCPELCTBOM APOXOKEN
B 6pOXeHMe 1 Janee o4MCTUAM Mennbrnos B hopme ero aueTtaTa. B KoHLe KOHUOB, HaM yaanocb
BbIfeNNTb CUHTETUYECKUA MeNnbrnoso-aueTar, YA0BNeTBOPUTENbHOW YUCTOTbI U B KpUCTa1/n-
YeCcKOM BUSE.
[anee Mbl nonyyunnm wn3 o CMX MOP HeW3BECTHbIX [epUBATOB as/iofnaKTosa : a-aueTo-
xnopuctasa annonaktosa (I11). a-aueTtobpomoBasi annonaktosa (1V). n /-/3-meTun-rentaaunTn-
annonakto3a (V).
6-(a-O-ranakTto3ngo) -D-rniokosa.
1-6pom- 2, 3, 4, 6-TeTpaaueTun-ranakrosa.
1,2, 3, 4-TeTpaaueTunn-raKosa.
1-6pom- 2, 3, 4, 6-TeTpaaueTuni-ranakrosa.
1-xnop- 2, 3, 4-TpuaueTua-ranKosa.

-7. annonaKTosa.
6- (3 D-ranakTto3mpgo)-D-rnokosa.

PO AWNE



THEORIE DES SYSTEMES DE DIFFUSION
DIVISEE EN CELLULES

GYORGY OPLATKA.
(Institut de Recherche de 1 Industrie Sucriére Hongroise, Budapest)

Présenté : le 15. juillet 1950.

Introduction.

Le present ouvrage a pour but d’étudier la théorie mathématique des
phénoménes se produisant dans les systémes de diffusion divisée en cellules,
tels que la diffusion R. T. (Bergé), Silver ou analogues. Des ouvrages ont été
publiés & ce sujet par Slavicek (1) et Smet (2) et tout récemment par Bruniche
Olsen (3) (3)).

Les résultats obtenus par Slavicek ne s’appliquent pas & la diffusion
R. T. ce qu’a démontré Smet. D’autre part les calculs de Smet ne sont pas
assez généralisés. Il calcule essentiellement les pertes de sucre en pulpes pour
un tambour & double pas de vis dans trois cas spéciaux. Pour le cas général
il ne fait pas des calculations.

Nous avons essayé de résoudre le probléme en général. Nous déduisons
des formules pour la diffusion R. T. & double pas et & simple pas de vis. La
premiere s’applique directement & la diffusion Silver.

Nous ne nous bornons pas settlement au calcul des pertes de sucre, mais
nous déterminons la concetration du jus et des cossettes dans chaque com-
partiment et par conséquent, comme cas spéciaux, la teneur en sucre des cos-
settes épuisées et du jus brut. Il n’est pas nécessaire de faire une distinction
entre extraction équilibrée et non équilibrée. Nos formules se transforment
automatiquement du cas général au cas spécial (équilibré). Les trois prob-
Iémes envisagés par Smet sont également compris dans nos formules et ne
sont que des cas spéciaux. En outre Smet essaie d’expliquer physiquement
ce qu’il appelle le »coefficient d’équilibre« en se basant sur la théorie de Silin (4).
Nous avons démontré dans une étude précédente, que les phénoménes, se
déroulant & Pintérieur de la cossette, sont beaucoup plus compliqués comme
I’a supposé Silin. Il faut done reviser cette question (5).

Pour analyser les phénoménes se déroulant dans un systéme de diffusion
& cellules, le probléme doit étre divisé en deux points :

1. il faut suivre, dans un compartiment, le procés tendant & I’équilibre
de concentration ;

2. il faut envisager I’ensemble des cellules et appliquer successivement
les procés se déroulant dans chaque cellule.
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Variation de la concentration dans un compartiment donné.

Supposons dans un certain compartiment au temps t= 0, c.a. d. au
moment ol le jus entre en contact avec les cassettes dans le compartiment
en question, une quantité de cossettes ayant une concentration c0, plongées
dans du jus de concentration do. Les concentrations tenderont & s’égaliser.
Nous nous proposons de determiner ¢ (x,t) et d(t) la variation de la concentration
dans la cossette, respectivement dans le jus. (Fig. 1.) Pour simplifier les calculs,
la cossette est supposée coinme plaque planparallele. Séit | I’épaisseur de la
plaque, mesurée dans la direction x, qui est perpcndiculaire aux surfaces exté-
rieures. Le point 0 de x est au milieu de la ccssette.

Pour I’intérieur de la cossette on a d’aprés la Il. 16i de Fick :

de
31

(1)

ol D est la constante de diffusion.

cossettfoHus

Pour la deduction de cette formule et la signification de D, voir Particle
cité (5).
Les solutions doivent en outre satisfaire aux conditions suivantes

pour t= 0 c(x,0) = @
d(0) = do [

c. a. d. les concentrations initiales, dans la cossette, respectivement dans le
jus sont constantes et données.

Ensuite il faut que
£,%) = <% ®)

ce qui veut indiquer que la concentration du jus est toujours egal & la con-
centration des cossettes aux extrémités, enfin que
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La derniere équation n’étant autre chose que la condition de continuité.
Le rapport du volume de jus comparé au volume des cossettes, le soutirage,
est désigné par p.

Par raison d’économie de place, nous nous bornons a donner les solutions
du probleme, qui peuvent étre vérifiées en contrdélant si elles satisfaisaient
a I’équation différentielle 1. et aux conditions 2., 3. et 4.*

ou pi est la i-ieme racine de I’équation

Pour obtenir la concentration moyenne de la cossette, on forme

+ 12

Pour le jus on a une forme tres semblable :

pi a encore les mémes valeurs, qui sont déterminées par la formule 6.

Pour un temps infini (extraction équilibrée de Smet) les formules passent en

* Pour la déduction voir Oplatka—Vukov : Investigation théoretique et experimentale
sur des systémes clos. Acta Chimica Hungarica, 1, 215 (1951),
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Les equations 7. et 8. sont les relations cherchées, qui, satisfaisant a
I’équation differentielle 1. et aux conditions 2., 3., 4., décrivent la variation
de concentration des cossettes et du jus dans un coinpartiment quelconque,
dans lequel les cossettes et le jus arrivent avec les concentrations initiales
de cQ respectivement <.

Fonctionnement du tambour Berge & simple pas de vis et determination du Systeme

d'equation.

Nous introduisons dans le tambour, aprés chaque demi tour, une demi
unité de cossettes, c. a. d. aprés un tour complet, une unité de cossettes et
également aprés chaque tour, une unité de jus (d’eau).

Désignons par n le nombre de spires dans le tambour, on aura 2 n com
partiments, si on entend par compartiment I’espace compris entre deux grilles
successives. Il 'y a done dans le tambour, & la fois n unités de jus et 2 n demi
unités de cossettes.

Aprés un torn, le jus se déplace d’un pas dans un sens, dans le tambour,
la cossette de mérne d’un pas, en sens Opposé.

Désignons par a tous les compartiments se trouvant & un moment donné,
au fond du tambour et par b ceux qui se trouvent dans la partié supérieure
du cylindre. Une certaine portion de cossettes, introduite dans un comparti-
ment a, reste, pendant son parcours & travers le tambour, dans les comparti-
ments appartenant & la série a. Ceci est analoguement vrai pour la série b

Pendant une révolution du tambour, une demi unité de cossettes est
en contact avec le jus pendant une durée approximativement égale a celle
d’un demi tour.

Par contre, pendant une révolution, une unité de jus rencontre 2 demi
unités de cossettes. Il'y a done pratiguement toujours des cossettes dans le jus.

Le jus, ainsi que la cossette, passe par le tambour aprés n tours. Les jus
y récontre 2 n demi portions de cossettes, tandis que la cossette plonge n fois
dans le jus. Ceci n’est possible, que si une certaine portion de cossette, qui
fut en contact avec le jus dans le /c-iéme compartiment rencontre la suivante
fois le jus, qui précisément séjournait dans le fc-f-2-iéme compartiment au
moment ou la cossette se trouvait dans le compartiment k. Ce nouveau contact
aura lieu dans le fc-f-1-iéme compartiment.

Il s’en suit que la cossette »saute« chaque fois une portion de jus. Si on
considére le jus et la cossette en contact dans le compartiment k, on retrouvera
aprés un tour le jus dans le compartiment k— 1 et la cossette dans le comparti-
ment k-\-1. La cossette ne rencontre done pas le jus qui, avant la révolution,
se trouva en &-f-1 et passa aprés un tour en k.

Nous arrivons ainsi a constater une propriété singuliére et remarquable
du tambour & simple pas de vis : il y a dans le tambour deux systémes de jus-

17 Acta Chimica
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cossette complétement indépendant I’'un de l'autre. Jus et cossettes, appartenant
a un systeme, ne viennent jamais en contact avec de jus ou cossettes de l’autre
systéme et inversement.

Deux demi portions de cossettes et une portion de jus, quittant le tambour
apres une révolution, sont donc les produits d’un systéme, les produits, débités
au tour suivant, appartenant a l'autre systeme. Ce fait ne géne pas nos calculs
de concentrations, il sufit de calculer avec un systéme puisque les deux systémes,
comparés entre eux, sont, par raison de symétrie, complétement identiques.

Mais il faut bien distinguer. Les deux systémes paralleles ne sont pas
Tambour a une vis.

Otour 12 1 Ut
a2 Q1 0+1

121 1 1 el
b2bi b bfi b2

r tour

1tour VEH | 1 12 143
@B a2al a g

Fig. 2.

identiques avec les séries que nous avions désignées plus haut par série a et b.
Chacune plutdt des deux systemes paralléles ont leurs propres séries a et
b respectivement. Malgré donc que les concentrations des deux demi portions de
cossettes épuisées, appartenant aux séries a et b d’un systéme, ne soient pas
égales entre elles (on verra ceci plus tard au cours des calculs) les concentrations
des produits des deux systemes paralleles se trouvent dans la méme phase,
ainsi les cossettes épuisées aussi, sont égales entre elles.

Le déplacement du jus et de la cossette au tambour, est indiqué par la
fig. 2. montrant une section de la partie inférieure du tambour. Les portions
de jus sont symbolisées par Z les portions de cossettes par a, respectivement b.
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Nous remarquons que cette symbolisation n’a d’autre importance que de donner
un »nom« a chaque portion. La signification des indices, ajoutés aux lettres,
se comprend en considérant la figure. Les déplacements apres chaque demi
tour peuvent étre suivis dans le croquis. On peut en outre constater que n’im-
porte quelle portion a et b d’indice pair, ne rencontre que des portions du jus
également d’indice pair. Il en est de méme pour les portions a indices impairs.
Voila encore une preuve de I’existence de deux systémes indépendants.

Tambour a une vis.

numéro des compartiments
Fig. 3.

Au moyen de la figure 2. on peut construire le diagramme de concentra-
tion, d’abord qualitatif. (Voir fig. 3.)

L’espace entre deux lignes perpendiculaires au diagramme, représente
un compartiment. Ceux-ci sont numérotés 1, 2 ... k ... n s’ils appartiennent
au systéme o, et 1’ 2 n\ s’ils appartiennent au systéme b." Apres
un demi tour le systéme b aura progressé et pris la place du systeme a. En faisant
les calculs il faut traiter distinctement les systémes a et b. (Remarque impor-
tante : ne pas confondre les systemes a et b avec les deux systéemes paralléles,
cités plus haut.) Dans les divers compartiments, les deux lignes horizontales
tracées, indiquent les concentrations des cossettes et du jus au moment ou.

17
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ceux-ci entrent dans le compartiment, les lignes ponctuées indiquent par contre
ces concentrations au moment qu’elles viennent de quitter le compartiment.

Le jus entre dans le fc-ieme compartiment avec la concentration dko
(ligne tracée dans la figure 3.). Ici sa concentration croit d’aprés la loi établie
plus haut (formule 8.) jusqu’a une valeur que nous désignons par dkt (ligne
ponctuée).

Avec cette concentration le jus passe, aprés un demi tour, au comparti-
ment f—1’, o0 la concentration initiale est désigné par dk_vo et devient apres le
contact dk_VI. Le jus passe ensuite au compartiment k—1 et ainsi de suite.

La route et la variation de concentration des cossettes est également
a suivre dans la fig. 3. A chaque demi tour correspond un passage.

La cossette entre au fc-ieme compartiment avec la concentration cko
(ligne tracée), perd de concentration dans le méme compartiment jusqu’a ckl
(ligne ponctuée) et passe avec cette concentration dans le compartiment fc-[-L
(Elle saute le compartiment fc'.)

Ici la concentration décroft de cl+10 a la valeur ck+u et ainsi de suite,
bien entendu, tout en restant toujours dans les compartiments signalés sans
I'indice »prime«, puisque les cossettes appartiennent a la série que nous avions
désigné par a.

Les cossettes appartenant a la série b, font de méme, mais dans les com-
partiments marqués par l’indice »prime«. Ainsi dans le fc-ieme compartiment
la cossette entre avec la concentration cka, quitte celui-ci avec la concentration
ck¢ pour entrer avec cette concentration dans le fc-f-I'-ieme compartiment,
dont la concentration originale est ck_y 0 et ainsi de suite.

De cette facon on peut établir tout le long du tambour les variations
de la concentration. Les conditions de limite sont déterminables en envisageant
les compartiments 1, 1’ et n, re\ On peut donc établir les relations fondamen-
tales suivantes :

= cRrer10
Gkl = k1o
<4+if = dko (10)
dk't == dko
Les conditions de limite seront
do = cfla teneur en sucre des cossettes fraiches,
cro = Cf la teneur en sucre descossettes fraiches,
dti = df la concentration du jus brut (12)
C, =cg la teneur en sucre despulpes épuisées, appartenant au systéme a
cnt = cg, la teneur en sucre des pulpes épuisées, appartenant au systeme b

dno = dg concentration du jus entrant au tambour (la plupart 0)

Le probléme mathématique est donc établi.

Il s’agit de déterminer dj cg cg, et les concentrations dans les divers com-
partiments, connaissant Cj dg et les constantes du tambour et des cossettes.
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Fonctionnement du tambour Berge & double pas de vis et determination du Systeme

d'équations.

Le fonctionnement du tambour & double pas de vis différe du tambour
4 simple pas de vis en ce qui suit. A chaque demitour on introduit dans le tam-
bour une portion complete de cossettes et une portion complete de jus. Le jus,
avangant dans un des systémes de spires, n’entre jamais en contact avec Pautre
Systeme.

Désignons par N le nombre de spires au long du tambour et par n le
nombre des téles bélicoidales, qui peuvent étre comptées au long d’une ligne.
Il est evident que n = 2N et que le nombre de compartiments dans un tambour
est égal & 2 n. Dans le tambour se trouvent en mérne temps n portions de jus
et 2 n portions de cossettes, dont le rapport de volume est p, en premier lieu
le soutirage.

Aprés un demi tour, le jus avance dans le tamboui d’une spire dans une
direction, aprés un tour complet done de deux spires, tandis que les cossettes
se déplacent aprés un tour complet, d’'un pas de vis en sens inverse. D’ol la
consequence, que la cossette »saute« toujours deux portions de jus pour venir
en contact avec le jus prochain.

Il y asimultanément une portion de jus et deux portions de cossettes dans
une spire. Le jus traverse le tambour pendant ra/2 tours tandis que la cossette
y séjourne pendant n tours. A chaque révolution les cossettes viennent en con-
tact avec une nouvelle portion de jus, et par consequent, puisque les cossettes
iquittent le tambour aprés n tours, elles rencontrent dans leur parcours n fois
du jus. Par contre le jus pendant une révolution, trempe deux portions de
cossettes et pendant son parcours & travers le tambour n portions de cossettes.

Du fait-que, pendant une révolution, le jus progresse de deux pas dans
un sens et la cossette d’un seul pas en sens opposé, il s’en suit que dans ce tam-
bour — pareillement au tambour & simple pas de vis — il y a des systémes
ndépendants, exactement trois systémes.

La fig. 4. indique le mouvement des cossettes et du jus. On comprend
facilement par analogic la construction de la figure 5., laquelle fournit les équa-
tions suivantes :

Ckt = Ck+ lo
Ckt— Ck + vo ,

. Uk + 1t = Yaro (12)
dk +I't= dko

Les conditions de limité déterminant le systéme sont :

Clo= Cf

ao - of la teneur en sucre des cossettes fraiches
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g:i: 2;) la concentration des deux fractions de jus brut (13)
gnn;: la concentration des pulpes épuisées, appartenant aux deux systémes.
la teneur en sucre du jus entrant au tambour (la plupart égale a 0)

Le probléme mathématique étant établi, il s’agit de determiner dfdf’egeg’

en connaissant d' et les constantes du tambour et des cossettes. On peut
en outre, determiner les concentrations dans les compartiments. Le probléme
du tambour & double pas de vis est ici generalise.

La diffusion Silver.

Dans la diffusion Silver, la route de la cossette et du jus est facile & suivre,
Les explications particuliéres sont done superflues. La cossette, se trouvans
dans le k-iéme compartiment, viendra en contact la fois suivante, avec le jut
dans le A:-)-l-iéme compartiment. La route du jus est pareillement simple.
La variation de la concentration dans une cellule s’opére de fafon identique
a celle établie plus haut. Les equations fundamentales seront done les suivantes :

dd = Cc+ 10
dk + ii= dko

On constate tout de suite que ces equations sont identiques avec celles
du tambour Berge & double pas de vis 12. Ainsi la diffusion Silver peut étre
traitée de la mérne faljon et les résultats sont identiquement applicables.

Solution des systémes d'équations se rapportant au tambour Bergé & double pas

de vis.

Envisageant les systémes d’équations 12. et 13., on constate qu’ils sont
complétement symétriques d’une part en c et ¢’ et d’autre part en d et <.

On peut done simplifier les systémes d’équations et immédiatement
remplacer les valeurs désignées par I’'indice »prime« par les valeurs corres-
pondantes sans indice. La possibilité de cette simplification est aussi évidente,
si on envisage le systéme physiquement et on constate que les relations ci-dessus
la déterminent unanimement. On peut aussi vérifier I’exactitude de cette
simplification par des théses mathématiques, que nous ne citons pas ici, par
manque de place.
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Le systéme d’équations se simplifie comme suit :

et les conditions de limite seront :

Pour les calculs, nous employons les équations 7. et 8. et nous introduisons
les abréviations suivantes :

En appliquant les abréviations, les équations 7. et 8. prennent la forme
suivante :

Nous exprimons les membres des équations 14. avec indice t en appliquant
les relations 20 et 21 et nous obtenons :

Puisque nous avons éliminé des équations les membres contenant I’indice U
il n’est plus nécessaire de différencier entre les membres d’indice t et ceux
d’indice O, chagque membre se rapportant maintenant a I’état désigné par
I’indice O. Nous pouvons donc omettre dans ce qui suit I'indice O. Les deux
équations caractéristiques seront donc :

Les conditions de limite s’énoncent dans cette terminologie :

(26)
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Les solutions du systéme d’équations, tenant compte des conditions de
limite, seront (pour la déduction, voir I’annexe) :

ol (p est I’abréviation suivante :

Ces équations déterminent dans un compartiment quelconque la con-
centration des cossettes et du jus. Il faut souligner — d’accord avec la déduc-
tion — que les concentrations ck et dk sont toujours les concentrations ini-
tiales, plus exactement, au moment précis ou la cossette entre tout justement
en contact avec le jus dans un certain compartiment.

Au point de vue technologie sucriere, nous avons intérét de connaitre
les teneurs en sucre des pulpes épuisées, quittant le tambour, ainsi que la con-
centration du jus brut. Celles-ci peuvent étre déterminées en appliquant les
conditions de limite 15, mais on arrive plus vite au résultat si on procede
formellement et dit que :

On vérifie immédiatement I’exactitude des équations, si on remplace cg
et dj dans I’équation de continuité :

et s’assure, qu’il fournissent une indentité.

Solution des systémes d'équations, se rapportant au tambour Berge a simple pas

de vis.

Les conditions de symétiie dont nous avons fait emploi pour résoudre
jes équations du tambour a double pas de vis, ne s’appliquent pas pour le tam-
bour a simple pas de vis. Par conséquent les formules ne se laissent pas simp-
lifier et la solution du probleme est tres pénible et compliquée, bien que la
méthode du calcul soit en principe exactement la méme.
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Il faut résoudre le systéme d’équations 10 avec les conditions de limite
11. Pour éliminer les membres avec les indices 1, nous employens les équati-
ons 7 et 8 avec les mémes abréviations. On exprime de cette fagon les mem-
bres avec indice t et délaissant les indices 0 — comme nous I’avons déja fait —
le systéme d’équations se présente sous la forme suivante :

et les conditions de limite sont dans cette terminologie :

Nous nous abstenons de donner la déduction méme dans I’appendice
parce que elle est trop longue. L’exactitude des solutions se laisse vérifier en
les remplagant dans les équations 32 et 33.

Nous donnons les solutions de ces systemes d’équations en tenant compte
des conditions de limite. Il est regrettable, que les résultats aient une forme
compliquée, difficile a traiter

Pour Ck ensuite dk et dk' on obtient le résultat de la méme forme, mais
il faut faire des substitutions convenablement comme ci apreés.

Dans ces équations A est un opérateur, désignant I'opération suivante :

Enfin on trouve dans les expressions d’en haut les valeurs ¢ cc'... <T
qui s expriment de la fagon suivante
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c= 1+ P (?2-1) c=1+ ~"e—1)
a a
c = i+ 1 (vi—i) fo= i+ 1(y-i)
a a
= c.c d = cec’ (40)
d = c¢2 d'= ¢ 2

Pratiquement il est avantageux de faire les calculs de facon a déterminer
au moyen de I’équation 39, connaissant « et /?, les racines, et <P. Avec celles-ci
on calcule les valeurs des équations 40 qu’on introduit en 34—37, qui
donnent enfin la concentration dans les compartiments.

Au point de vue technologique sucriere nous avons intérét de connaitre
la concentration du jus brut et la teneur en sucre des pulpes épuisées. Nous les
calculons en posant c¢g = c,+1 et cg, — cn+1, enfin df = do, . En transformant
ainsi les formules 34—37, on obtient

cg = (C- +i )= of — (cf — dK) A [(y—) (e<pn —i)] (41)
A[(?-i (dV -1- 1]

L (On1) = Al(y— n1 (42)
v TS Ay v -]

AUV -1)-4 RS

)
A[(?—)<5V--i)]
Il est clair que ses équations ne sont pas généralement discutables et pour
voir leur marche, il est plus avantageux de les traiter numériquement. Méme
le calcul numérique doit se faire trés soigneusement, parce que de petites nég-
ligences peuvent causer des erreurs considérables.
On peut en tous cas remarquer, que cg est différent de cg, donc les cossettes
du systéeme a ne s’épuisent pas au méme degré, que les cossettes du systeme b.
Les calculs numériques sont donnés dans l’annexe.

df = )y = a — (cf — df (43)

Quelques remarques critiques.

Les calculs précédents sont en certain point de vue idéalisés et ne tiennent
pas compte de tous les phénomenes se produisant dans les systémes de diffusion
divisés en cellules. Or, si on les applique en pratique, il faut faire des corrections
convenables.

Nous avons introduit dans les formules les concentrations par volume,
ceci pour les cossettes ainsi que pour le jus. Nous avons supposé, que les volu-
mes ne se changent pas pendant le procés. De méme p est le rapport en volume.
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Il faut donc introduire dans les calculs pratiques des poids spécifiques. Nous
avons fait ensuite abstraction du fait qu’une certaine quantité de jus, adhérente
aux cossettes, est transportée avec celles-ci dans le sens inverse. Bruniche—
Olsen a fait des calculs numériques a ce sujet, qui devront étre vérifiés et géné-
ralisés.

De méme, nous n’avons pas tenu compte dans nos équations du fait,
qgue le dessucrage des cossettes ne se produit pas seulement dans les comparti-
ments, quand les cossettes sont en contact avec le jus, mais aussi d’une certaine
facon, pendant le temps, ou les cossettes sont soulevées par la grille et séjour-
nent dans la partie supérieure du tambour. Pendant ce temps il y a une ten-
dance a égaliser les différences de concentration dans I’interieur des cossettes
et puisque la concentration dans la cossette est toujours la plus grande au centre
de celle-ci, I’égalisation s’opére par le fait, que les parties extérieures s’enrichis-
sent relativement en sucre au dépens de la partie centrale.

Finalement, il faut mentionner, qu’aprés chaque demi tour du tambour
il y a une courte période, pendant laquelle deux portions de cossettes séjour-
nent dans la méme portion du jus. Ce la se produit toujours quand les grilles
sont en position perpendiculaire.

Nous avons da faire abstraction de toutes ces circonstances pour ne pas
compliquer davantage nos formules déja assez compliquées. — Nous supposons
de nous pouvoir débarrasser de ces inconvénients en introduisant d’abord
dans les formules des facteurs de correction appropriés, qui devront étre déter-
minés expérimentalement.

Il nous semble important, que dans nos formules la constante de diffusion
D, et I’épaisseur des cossettes | figurent explicitement et que nous avons la
possibilité de donner des méthodes objectives de laboratoire, pour la déter-
mination de toutes les deux. Dans les théorémes publiés dans la litérature
jusqu’a ce jour, la constante de diffussion n’a pas été exactement définie. Silin
et autres auteurs, qui suivaient ces idées, avaient déja fait usage de la notion
»la constante de diffusion«, mais celle-ci était par définition différente de la
notre. Silin supposait a I’intérieur de la cossette une distribution linéaire du
sucre et par conséquent sa constante de diffusions, s’applique a cette sup-
position. Nous avons pu démontrer théoriquement et expérimentalement que
cette supposition n’est pas exacte et ne décrit pas les phénomenes, tels, comme
ils se passent en vérité. Dans nos théorémes la constante de diffusion est exac-
tement définie dans son sens physique. Pour éviter des répétitions nous référons
a nos publications antérieures. Pour la détermination expérimentale de D notre
Institut a développé récemment une méthode, dont le référat est sous presse (6).
L’épaisseur de la cossette a semblablement une valeur bien définie. Le rapport
entre »la longueur« des cossettes de forme d’accent circonflexe (pour 100 gr
en metre) et entre |1 a été également établi (7). Pour les cossettes, qui n’ont
pas la forme de toit, mais sont de forme carrée ou réctangulaire, on fait usage
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d’une bonne approximation en introduisant pour | une valeur moyenne. Tout
d’abord notre méthode experimentale ne determine pas D ou | separement,
mais Pexpression D/Z2ce qui est suffisant, puisque dans nos formules nous retrou-
vons D et | toujours lies de cette facjon.

Les résultats se rapportant au tambour a simple pas de vis et a celui
4 double pas de vis, gont exprimés dans les formules 27—28 et 34—37
tout en tenant compte des formules auxiliaires. Ces formules donnent la con-
centration du sucre dans les cossettes et dans le jus pour un compartiment
quelconque. Leur importance est plutot théorique et elles sont & employer

dfetcg en fonction du temps t (6,
cf=20% p= 12 1tambour & une vis

oooceo\:yno on

pour controler expérimentalement I’éxactitude de la théorie, en déterminant,
par exemple expérimentalement les concentrations dans chaque comparti-
ment individuel d’un tambour en marche. La pratique se servirera plutdt les
formules 30— 31 et 41—43, qui donnent la teneur en sucre des pulpes
épuisées et la concentration du jus brut. Hélas pour la plupart, ces formules
sont assez compliquées et difficiles de traiter généralement par une discussion
mathématique, surtout celles qui se rapportent au tambour & simple pas de
vis. Pour l'usage dans les laboratoires des fabriques elles devront étre trans-
formées en diagrammes, nomogrammes ou tableaux.

Certaines influences sont tout de mérne immédiatement discutables.
En examinant par exemple, les formules 30—31 on est frappé de voir, que
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les nombres des compartiments, n, figurent comme exponent de <P, ce qui indique
que les résultats devront sensiblement dépendre des nombres des compartiments.
Puisque <pest toujours inférieur a I'unité, N décroitra d’autant plus que n
augmente.

Dans I’équation 31 <n ne figure que dans le dénominateur de la fraction.
Sinaugmente N décroit, le dénominateur crofit et ainsi la valeur de dj augmente.
On obtient donc un jus plus concentré en augmentant le nombre des compar-
timents. L’influence de n n’est pas si simple a suivre dans I’équation 30. Mais
puisque la condition de continuité, c.a.d

doit toujours étre juste, il est évident, que si la concentration du jus brut aug-

mente, les pertes devront se diminuer, et tenant constante la teneur en sucre
des pulpes fraiches et de I’eau de diffusion. Il s’en suit que puisque dj augmente
avec n, cog devra se diminuer avec l'augmentation de n.

En outre il est a voir que dans les formules nous trouvons toujours I’ex-
Dt
pression — ce qui indique, que les résultats ne changent pas, si la valeur

de cette expression reste costante. On peut donc, par exemple, compenser
I’augmentation de Zpar I’augmentation de t, mais il faut bien se rendre compte,
qu’en augmentant Zil faut augmenter t dans la seconde puissance.

- . . Dt .
Quant a I'influence du soutirage p et de I’expression elle-méme et
2

enfin de n sur les pertes de sucre et la concentration du jus brut, rien ne se
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laisse immédiatement dire et pour cette raison nous n’avons donné dans I’annexe
que quelques evaluations numériques. Nous donnons les résultats en tableaux
et en diagrammes. (Voir fig. 6, 7, 8.)

Nous avons obtenu le résultat inattendu que Pépuisement se fait toujours
mieux dans le tambour & simple pas de vis, les pertes sont plus petites et la
concentration du jus brut plus haute. La difference peut étre en certaine cas
trés considerable. Par exemple, d’aprés le tableau : pour un soutirage 1,1 les
pertes sont de 0,08 plus hautes pour le tambour & double pas de vis, que pour
le tambour & simple pas de vis. Avec ce résultat nous sommes en contradiction
avec les experiences de Tirlemont. Nous ne sommes pas en possession des
résultats expérimentaux détaillés et ainsi nous ne pouvons pas y appliquer
nos calculs et contréler leur éxactitude. On peut penser & differentes possibi-

df et cg en fonction de n
cf=20% p *11 ltambour a une vis

Fig. 8.

lités, qui pourraient donner I’explication de la discrépence, par exemple une
différence de I’épaisseur des cossettes et d’autres semblables causes. Il faut
souligner, que I’avantage du tambour & simple pas de vis démontré ci-haut,
se rapporte seulement & la question de la concentration et ne touche pas la
question du rendement.

Il faut enfin s’envisager la question des pertes de sucre. On trouve dans
la litérature, que le fait de ne pas avoir des petites eaux a la diffusion Bergé
séit un avantage concernant la question de pertes de sucre, parce que — on
Fexplique ainsi — c’est évident, que les petites eaux qui contiennent du sucre,
augmentent les pertes. Nous prétendons, que Pabsence des petites eaux n’est
pas un avantage, au point de vue des pertes. La quantité du sucre, restant
dans les cossettes, ou mieux encore, la quantité de sucre, sortant de la diffusion,
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au bout, par les pulpes épuisées, est exactement déterminée par des facteurs
physiques, comme le temps de diffusion, I’épaisseur des cossettes, le soutluage,
etc. Pour éviter la répétition, nous référons a I’article cité (5) ou dans le chapitre
2. nous avons traité cette question en détail.

Annexe.

a) Déduction des formules 27, 28.

Pour obtenir la solution, nous essayons

ou c, d, et (psont a déterminer. En remplacant ces valeurs dans les équations (24)
et (25) du texte, on obtient :

d’ou apreés simplification

Ces équations déterminent les valeurs

E est une abréviation auxiliaire.

La solution sera donc

ou A et B sont des constantes, qui se déterminent au moyen des conditions
de limite.
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Des équations (g) et (h) on calcule A et B

En les remplagant dans les équations (f) on arrive a

273

On détermine encore les valeurs de ¢ et £, en se servant de (d), (e) et des

Eliminant la valeur e des équations (1) et (m), on arrive au résultat donné
dans le texte par les formules 27, 28 et 29.

b) Quelques évaluations numériques.

Détermination de la
des cossettes équisées. ¢/ =

n= 31)

fi= 0,2/ const-

p variable

p = U .

fi = 0,39| ronst-
n variable

y simple = 0,0142
y double = 0,0318

18 Acta Chimie»

P

/ simple
( double

cs simple
o> simple

simple
s double

n

1simple
<V \ double

| simple
( double

concentration du jus brut et de la teneur en sucre
0. On fait varier successivement p, n, et <&

20, dg =

pas
pas

pas
pas
pas
pas

pas
pas

pas
pas

1,05

18,4537
18,3654

0,7198
0,5278
0,6238
0,7162

12

17,252
17,027

1,008
1,270

11

17,8375
17,7675

0,4372
0,3200
0,3786
0,4555

20
17,794
17,668

0,408
0,565

1,15

17,1936
17,1416

0,2631
0,1933
0,2282
0,2869

31

18,037
17,977

0,142
0,225

1.2

16,5488
16,5016

0,1588
0,1159
0,1274
0,1809

1,25

15,9331
15,9028

0,0965
0,0704
0,0835
0,1214
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o) © 0,3514 0,2245 0,1400 0,0760
b iofconst | simple pas 0 001458 002198 0,02917  0,03646
R §2fconst 7\ double pas 0 003282 005373 007547  0,09864
_ ) simple pas 16661 16643 16619 16547 16401
G variable df \ double pas 16657 16614 16543 16401 16,119
(simple pas 0,006 0,029 0,063 0,150 0,315
G (double pas 0,012 0,064 0,148 0319 0,657

Remarques :

1. En calculant le tambour & simple pas de vis, il faut introduire dans les formules pour
p la double valeur du soutirage, parce que une portion de jus rencontre dans un eomparti-
ment chaque fois une demie portion de cossette.

2. Les calculs numériques sont trés penibles et doivent se faire avec grand exactitude,
parce que dans les formules on opére de plupart avec des differences.

3. Les valeurs de cg pour simple pas sont les moyennes arithmetiques de Cg et cCg..

C) Comparaison avec les résultats de Smet.

Pour le coefficient d’équilibre Smet emploie — se basant sur la tbéorie
de Silin — I’expression :m

a= 1l—e-~Kk
ou e~k est I’expression, qui décrit la variation des concentrations en fonction
du temps. A cette expression correspond dans nos formules 2(/>-f—) p y (t). Si

maintenant — pour trouver une base de comparaison — nous remplagons
dans la formule 29 I’expression cite par e k', nous obtenons

Nous voulons souligner que cette comparaison est absolument formelle
et n’a point de base physique.

Nous démontrons, qu’avec cette valeur de ¢ on peut déduire de nos for-
mules générales 30, 31 les formules spéciaux de Smet.

Pour le casp — 1 la formule 30 se présente sous la forme o/o, une forme
indéterminée. On se débarrasse de cette difficulté en dérivant le numérateur
et le dénominateur séparément par p. Les calculs achevés on regoit :

Cf (1+ e~kt)-)-dgn (1— e Kkl
1 h -j-n (1—e ~ k)
ce qui est identique avec le résultat de Smet.

Pour I’extraction équilibrée il faut poser t = oo, ce qui dit, que e kI = 0.
En se servant de cette simplification, notre formule se transforme en
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d(p—0 + d* P(Pn~ 1)
pntl— 1

ce qui est de nouveau exactement la meine forinule que Smet a obtenue.
Enfin si on fait les deux suppositions & la fois p = 1, t = 00, on re$oit :

Cf + n df
1

de nouveau en accordance avec Smet.

Pendant la mise sous presse de Particle present, dans une nouvelle com-
munication, Smet acheve ces calcules. Son résultat final se laisse encore déduire
de la formule 30 si on fait pour o la simplification donnéé plus haut.

Resume.

Nous avons établi la tliéorie mathématique du tambour Berge & simple
pas de vis et & double pas. La diffusion de Silver se calcule d’apres I’analogie
du tambour & double pas de vis. Il fallait d’abord déduire les formules, qui
déterminent la variation des concentrations dans un compartiment, en fonc-
tion du temps. Ensuite nous avons applique ces formules sur lous les com-
partiments du tambour consécutivement. Les calculs ont été effectués pour le
tambour & un pas de vis, ainsi quo pour celui & double pas. Les résultats de
nos calculs s’expriment par des formules, qui donnent la distribution des con-
centrations pour chagque compartiment du tambour. Dans nos formules nous
avons fait figurer toutes les données, qui jouent un role dans le procédé du
déssucrage ; tels sont le temps de diffusion, le soutirage, I’épaisseur des cossettes,
la constante de diffusion, etc. Pour la détermination des deux derniers, nous
avons établi une méthode de laboratoire. Quelques évaluations numériques
ont été faites. On obtient le résultat inattendu, qu’au point de vue du
déssucrage, le tambour a simple pas de vis est supérieur & celui de double pas.
Ce résultat est en contradiction avec les expériences industrielles.
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TEOPUA CUCTEM AN®DY3NK, NMPOUNIBOAMMON B OTAENEHHbLIX AUYENKAX
AOborab Onnarka.

(MNccnepoBaTenbCKUM uHcTuTyT CaxapHOW MPOMBbILLZIEHHOCTM B BypganeiuTe)
MocTtynuno: 15. VII. 1950

PE3IOME.

Mb! BblpaboTasim MaTeMaTUYeCKyt0 Teoputo 6apabaHa BepXx3 ¢ MpocTbiM U C [BONHLIM
XOA0M BUHTa. Auddysmst CunbBepa BbICUUTLIBAETCS MO aHanoruy 6apabaHa ¢ ABOWHbLIM XOLOM
BUHTA.

CKayana wyxwo 0Obl0 BbIBECTU (DOPMYsibl, KOTOPbIE OMNPeSensitoT U3MEHEHUS! KOHLEHT-
pauuy B OOHOM OTZENeHWU, B 3aBUCUMOCTU OT BpeMeHW. 3aTeM Mbl MPUMEHWUAN 3TN (DOPMY/ibl KO
BCEM OTZeneHusiM 6apabaHa MocnefoBaTenlbHO. PacyeTbl 6blIM Npov3BefeHbl Ans 6apabaHoB
KaK C MpOCTbIM, TaK 1 C ABOMHbIM XOf0M BWHTA. Pe3y/nbTaTbl HaLUMX BbIYUCMEHWIA BblpaXKatoTcst
thopMynamy, MoKasbIBalOLWWMMU  pacnpefefieHe KOHLEHTpauum NS KaXAoro  OTAe/eHus
bapabaHa.

B Hawmx copMynax Mbl NPYBeNM BCE JaHHble, UMEIOLLME 3HAYEHWE A1 XOAa CaxapoBbl-
LLenaunBaHNst MMEHHO @ MPOAO/DKUTENIbHOCTE BpPeMeHU Anddy3un, OTKauyKy COKa, TO/LMHA
CTPeXKeK, HenpepbIBHOCTb AU dY3un 1 T. M.

[ns onpegeneHns agByx NocrieaHMX (hakKToOpoB, Mbl BblpaboTanm ObICTPbIA 1abopaTopHbIl
MeTof. Mbl NMPOM3BENIN HECKOMIBKO YMC/IOBbIX PacveToB pasLleHoK. [Monyuunncs HeoXujaHHWi
pe3ynbTaT, YTo, C TOYKM 3pEHUs CaxopoBbillenauymBaHus, 6apabaH € MPOCTbIM XOAOM BUHTA,
Nydwe 6apabaHa Cc ABOMHbIM XOA0M.

3TOT pesynbTaT NPOTMBOPEYUMT OMbITY MPOMbILLIEHHOCTU.
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UBER NEUE DISTERYU-ACETAUE UND STERYL-
ENOUAETHER. DARSTELLUNG VON TESTOSTERON-
ESTERN AUS DEHYDRO-EPIANDROSTERON

ARPAIl) GERECS und JANOS KOLLONITSCH
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Eingegangen : 27. VI. 1950.

Zur kunstlichen Darstellung von Testosteron (Vila) und Testosteron-
Derivaten wurde bisher allgemein Dehydro-epi-androsteron* (1Va) oder A4-
Androsten-3,17-dion herangezogen.

Ruzicka und Wwettstein [1] haben die Darstellung mit folgender Reaktions-
Reihe durchgefiihrt : Dehydro-epi-androsteron —~ Dehydro-epi-androsteron-
acetat —~ A5- 3)3 - Acetoxy-androsten - 17/3-0l — A5 - 3/3, 17/3 - Diacetoxv-
androsten Ab - 3/3- Oxy -11 B - acetoxy-androsten —a Testosteron-acetat.
Da die partielle Verseifung des A5-3/3, 178 - Diacetoxy-androstens nicht
eindeutig verlauft, wurde statt dessen auch Ah- 3/3 - Acetoxy - 17/3-
- benzoyloxy-androsten verwandt. Aus letzterer Verbindung konnte das
Testosteron-benzoat in guter Ausbeute erhalten werden [2],

Die zweite Darstellungsweise stammt von Serini und Koster [3]. Diese
Forscher haben A4 - Androsten - 3, 17-dion zu A35 - 3 - Aethoxy-androstadien
17 - on umgewandelt, letztere Verbindung zu A3/1- 3 - Aethoxy-androstadien -
- 17 - ol reduziert und zum Schluss die Enolaether- Gruppe hydrolytisch
aufgespaltet.

Mamoli und Vercellone [4] gelang es aus A4 - Androsten - 3, 17-dion
durch biologische Reduktion mit Hefe in guter Ausbeute Testosteron herzu-
stellen. - Es sind noch weitere Darstellungsweisen bekannt, doch sind diese
wegen der schlechten Ausbeuten von minderem Wert [5].

Im Hinblick auf die Vorteile, welche das Dehydro-epi-androsteron wegen
der leichteren Zugénglichkeit gegentuber dem A4 - Androsten - 3,17 - dion
bietet, haben wir Darstellungsmdéglichkeiten fur solche neuen Dehydro-epi-
androsteron-Derivaten untersucht, die zur Darstellung von Testosteron geeignet
erschienen.

Wir haben daher die Herstellung solcher Acetal- und Enolaether-
Verbindungen angestrebt, in welchen ein Steroid-Alkohol die Rolle des Alkohols
spielt. So glaubten wir zu Verbindungen zu gelangen, in welchen die Reduktion
der Oxogruppe in 17-Stellung in alkalischem Medium ohne Weiteres durch-
gefuhrt werden kann. Es war zu erwarten, dass die acylierten Derivate der so

* Dem Vorschlag Fiesers entsprechend bevorzugen wir diese Benennung fur A6-3R3-Oxy-
androsten-17-on. L. F. Fieser und M. Fieser : »Natural Products Related to Phenanthrenex,
New York, 1949. S. 364.

18 Acta Chimica 2
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gewonnenen Verbindungen bei der Sdurehydrolyse nur unter Aufspaltung der
Acetal- bzw. Enolaetherbindung reagieren, wobei die Acyloxygruppe in
17-Stellung unverédndert bleibt.

Acetale, bzw. Enolaether der Steroid-Ketonen, wie z. B. vom A 4-Androsten-
3,17-dion, wurden von Serini und Kgster dargestellt [3]. Aus Steroidalkoholen
und einfacheren Oxo-Verbindungen aufgebaute Acetale, bzw. Enolaether waren
aber bisher nicht bekannt.

Versuche zur direkten Uberfilhrung der Steroidalkohole mit Oxo-Verbin-
dungen in Acetale, bzw. in Enolaether haben wir wegen der relativ geringen
Reaktionsfahigkeit der Hydroxyl-Gruppe der Sterole und wegen ihrer Neigung
zur Bildung von Aether-Verbindungen [7] unterlassen. Fodor versuchte die
Synthese des Formaldehyd-methyl-cholesteryl-acetals aus Natriumcholeste-
rylat und Monochlor-dimethylaether, jedoch ohne Erfolg (Privatmitteilung).

Geuther und Bachmann\6] beobachteten, dass Formaldehyd-dimethyl-
acetal mit Aethylalkohol im verschlossenen Rohr auf 120° erhitzt kleine Mengen
von Formaldehyd-diaethylacetal liefert. Auf diese Beobachtung gestitzt, haben
wir Steroidalkohole mit Acetalen, bzw. Enolaethern, welche aus einfachen Oxo-
Verbindungen und niedrig siedenden Alkoholen aufgebaut sind, in Reaktion
gebracht und unsere Versuche derart durchgefuhrt, dass der freigesetzte niedrig-
siedende Alkohol stetig entfernt und dadurch das Gleichgewicht in die Richtung
der Bildung der Steroidalkohol-Acetate, bzw. Steroidalkohol-Enolaether ver-
schoben wurde.

Bei unseren Versuchen verwandten wir Keton-Acetale, die bekanntlich
weniger stabil sind als Aldehyd-Acetale. Als geeignete Keton-Acetale erwiesen
sich die Acetale des Cyklohexanons, so z. B. das Cyklohexanon-diaethylacetal,
dessen verhdltnismassig hoher Siedepunkt (105-107° 40 mm Hg) Vorteile bei
der Durchfihrung der Reaktionen bot.

Wir erhitzten Cholesterin und Cyklohexanon-diaethylacetal bei verschie-
denen Temperatur- und Druckverhéltnissen derart, dass wir den durch die
Reaktion freigesetzten Aethylalkohol im Laufe der Reaktion abdestillierten.
Wurde die Reaktion unter etwa 200 mm Hg Druck und bei 120-125° durch-
gefihrt, so entstand ein gemischtes Acetal I durch Austausch der einen Aethoxy-
Gruppe des Cyklohexanon-diaethylacetals mit einer Cholesteryloxy-Gruppe.
Diese Verbindung bildet farblose Kristalle von Schmp. 90-95°.

Als wir die gleiche Reaktion bei 130-135° und unter atmospharischem
Druck ausfiuihrten, trat eine zweite Cholesteryloxy-Gruppe in das Acetal ein
und wir erhielten das Cyklohexanon-dicholesteryl-acetal I, Schmp. 177-179°.

Bei 180-185° lieferten Cholesterin und Cyklohexanon-diaethylacetal
eine Verbindung von Schmp. 110-111°, welche gleichfalls, wie die Verbindung II,
keine Aethoxy-Gruppe enthdlt und bei der sauren Hydrolyse in 1 Mol Cyklo-
hexanon und 1 Mol Cholesterin zerfallt. Die Verbindung muss also entsprechend
der Formel Ill als ein Enolaether betrachtet werden.
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Auf Grund der Temperaturbedingungen bei der Bildung der drei Reak-
tionsprodukte kann folgende Reaktionsfolge angenommen werden:

Cyklohexanon- + Cholesterin ~ + Cholesterin ~ — Cholesterin
diaethylacetal _ c¢2h50H * 1 - C2H60OH * Vv 1uU

Ferner erhielten wir auch aus I-(/D-Cyklohexenyl)-aethylaether und
Cholesterin durch Erwé&rmen auf 180-185° und stetigem Abdestillieren des

0- Cholesteryl y 0- Cholesteryl 0-Cholesterul
0-C2n5 NO- Cholesteryl
wahrend der Reaktion freigesetzten Aethylalkohols die Verbindung Ill. Der

Aethylaether des Cyklohexanon-enols entsteht aus Cyklohexanon-diaethyl-
acetal durch Erwédrmen des Letzteren auf 160-165°. Es darf also
angenommen werden, dass im Laufe der Reaktion zwischen Cyklo-
hexanon-diaethyl-acetal und Cholesterin im Temperaturbereich von 130-135°
die Verbindung Il, dann bei hoherer Temperatur (180-185°) unter Cholesterin-
Abspaltung Verbindung IIl gebildet wird, und, dass das sich hierbei abgespal-
tene Cholesterin mit dem sich aus dem uberschiissigem Cyklohexanon-diaethyl-
acetal bei 160-165° bildenden 1-(A 1-Cyklohexenyl)-aethyl-aether, gleichfalls
zu Verbindung 11l umsetzt.

v

(o) R-H
(b) R * AT Cydohexenyl

Die Verbindungen I, Il und Ill sind bestdndig gegen Alkali, werden aber
durch Erhitzen mit n Salzsdure in wenigen Minuten quantitativ in Cholesterin

18*
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und Cyklohexanon gespalten. Die saure Hydrolyse haben wir als Strukturbe-
weis der Verbindungen benditzt, indem wir die Menge des durch Hydrolyse
freigesetzten Cholesterins bestimmten.

Auf Grund der obigen Ergebnisse untersuchten wir die Reaktion zwischen
Dehydro-epi-androsteron und Cyklohexanon-diaethylacetal. Beim Erhitzen
des Gemisches der Reaktionskomponenten auf 170-180° destillierten beinahe
2 Mol Aethylalkohol ab und als Reaktionsprodukt erhielten wir in einer Aus-
beute von mindestens 80-85% A 53/3-(d 1-Cyklohexenyloxy)-androsten-17-on
(IVb; Schmp. 180°). Die Struktur der Verbindung wurde ebenfalls durch
Bestimmung der Menge des durch Hydrolyse in saurem Medium freigesetzten
Dehydro-epi-androsterons bestdtigt. Gegen Alkali ist die Verbindung besténdig.

VI
@ r=n @ R=w
(b) r- CH3QO (b) R - CHCO
(C) R =QHs5C0 (c) 0 =CjHsCO

Es muss betont werden, dass die beschriebenen Umsetzungen vollstdndig
unterbleiben, wenn im Reaktionsgemisch auch nur Spuren von Alkali anwesend
sind.

Die Verbindung IV b erwies sich als besonders geeignet zur Gewinnung
von Testosteron-Derivaten. Wird die Verbindung IV b einer Reduktion in
wasserfreiem n - Propylalkohol mit metallischem Natrium unterworfen, so bildet
sich in quantitativer Ausbeute A 53/S-(zl 1-Cyklohexenyloxy)-androsten-17/3-ol
(Va; Schmp. 162 - 164°). Durch gelindes Erwarmen mit verdiinnter wéasseriger
Salzsaure liefert Va die berechnete Menge von A 5Androsten-3j5, 17/3-diol Via.

Verbindung Va konnte mit Essigsaureanhydrid oder Propionsaurean-
hydrid und wasserfreiem Pyridin bei Zimmertemperatur ohne Weiteres in
A 5-3B-(A 1-Cyklohexenyloxy)-17j3-acetoxy-androsten, hzw. in A r=3/3-(/l 1-Cyklc-
hexenyloxy)-17/3-propionyloxy-androsten umgewandelt werden (Vb ; Schmp.
142-145°, bzw. VcC; Schmp. 121-124°).

Die Verbindungen Vb und Vc konnen durch Erhitzen mit verdinnter
Salzsdure schon in einigen Minuten quantitativ zu Cyklohexanon und A 53/S-



UBER NEUE LUSTERYL-ACETALE UND HTERYL-ENOLAETHER. DARSTELLUNG VON TESTOSTERONESTERN AUS 285
DEH YDRO-EPIANDROSTERON

Oxy-17/J-acyloxy-androsten VI gespalten werden. Auf diese Weise wurden die
aus der Literatur bereits bekannten Derivate VIb und VIc gewonnen. Dies
erhellt nicht bloss aus dem Vergleich der Schmelzpunkte und den Werten des
Drehungsvermdgens, sondern auch aus dem Befund, dass ihre Oxydation nach
Oppenheimer die bereit bekannten Testosteron-ester VII b und VIl ¢ liefert.

EXPERIMENTELLER TEIL

(Die Schmelzpunkte sind unkorrigiert.)

Cyklohexanon-aethyl-cholesteryl-acetal 1.

In einein mit eisgekihlter Vorlage verbundenen Rundkolben wurden 3,86 g Cholesterin
und 3,5 ml Cyklohexanon-diaethyl-acetal vermischt und unter umgefdhr 200 mm Hg Druck
im Olbad bei 125° eine Stunde lang erhitzt. Es wurden ungefahr 0,64 g einer nach Alkohol
riechenden Flussigkeit abdestilliert. Der Rickstand zerfiel, nach Versetzen mit 40 ml 1—2%,
Pyridin enthaltendem, wasserfreiem Aceton, in eine 6lige Kristallmasse. Nach Abkuhlen im
Kaéltegemisch wurde die Mutterlauge abgegossen und die Kristallmasse nochmals mit pyridin-
haltigem, wasserfreiem Aceton zerrieben. Derart erhielten wir schneeweisse Kristalle, die abfil-
triert und mit Aceton gewaschen wurden. Ausbeute 3 g. Schmp. 86 - 89°. Eine, aus einem ande-
ren Versuch erhaltene Substanz wurde auf folgende Weise umkristallisiert : 1 g der Substanz
l6sten wir in 2,5 ml Petrolaether (Sdp. 50 - 65°) und versetzten die Lésung mit 4,8 ml pyridin-
haltigem Aceton. Es dauerte zwei Tage, bis anndhernd die Halfte des Lésungsmittels verdun-
stete, und sich die Substanz in schone Nadeln kristallisierte, welche nach Sintern bei 85° bei
90-95° schmolzen.

Hydrolyse des Rohproduktes: 05 g wurden mit 2 mJ n Salzsdure auf dem kochenden
Wasserbad 10 Minuten lang erhitzt. Anfangs erweicht die Substanz, dann zerfallt sie zu feinen
Cholesterin-Kristallen, die in quantitativer Ausbeute abgesondert werden konnten. Aus der
Mutterlauge konnte Cyklohexanon in Form seines Semicarbazons abgeschieden werden.

Cyklohexanon-dicholesierylacetal I1.

3.86 g Cholesterin und 5 ml Cyklohexanon-diaethylacetal wurden in einem mit abstei-
gendem Kiihlrohr und Vorlage verbundenem Rundkolben bei atmosphérischem Druck im Olbad
bei 130- 135° eine Stunde lang erhitzt. Dann destillierten wir das uberschussige Cyklohexanon-
diaethylacetal unter 1—2 mm Hg Druck bis auf 100° Olbadtemperatur ab. Der Riickstand
wog 4,59 g (ber. 4,26 g). Dieser Rickstand wurde in 8 ml Benzol gelést und mit 40 ml, 1%
Pyridin enthaltendem Isopropylalkohol versetzt. Die ausgeschiedenen Kristalle wurden abfil-
triert, mit einem Benzol-Isopropylakohol-Gemisch und dann mit Methanol gewaschen. Aus-
beute : 0,47 g Rohprodukt, Schmp. 173 - 175°. Aus 60 ml 0,5% Pyridin enthaltendem Aelhyl-
acetat kristallisierten 0,32 g Il aus. Schmp. 177 - 179°.

C60H 10002 (852,80) Ber. C 84,43, H 11.82
Gef. C 84,51, 84,37, H 11,74, 11,90.

Hydrolyse : 0,10 g Il wurde mit 1,5 ccm n Salzsdure 3—4 Minuten auf dem siedenden
Wasserbad erhitzt. Ausbeute : 0,08 g Cholesterin, ber. 0,09 g.

A I-Cyklohexenyl-cholestery\-aether 11I.

a) Aus Cyklohexanon-diaethylacetal und Cholesterin :

3.86 g Cholesterin und 3,5 ml Cyklohexanon-diaethylacetal wurden bei atmosphé&rischem
Druck im Olbad erhitzt. Zuerst hielten wir die Temperatur des Bades eine halbe Stunde lang
auf 135 - 140°, dann eine viertel Stunde lang auf 175-180° und schliesslich dreiviertel Stunden
lang auf 180 - 185°. Es destillierten 1,25 g einer nach Alkohol riechenden Flussigkeit ab. Der nach
dem Abkuhlen kristallinisch erstarrte Ruckstand wurde mit 30 ml 2% Pyridin enthaltendem
wasserfreiem Aceton verrihrt, filtriert und die Kristalle mit 10 ml Aceton gewaschen. Wir erhiel-
ten 3,66 g I1l. Schmp. 106- 109°. Aus 7 ml ungefédhr 0,5% Pyridin enthaltendem Aethylacetat

umgelodst, wurden 3,12 greine Substanz gewonnen, Schmp. 110 - 111°, (0-)» — —38° (Benzol).

C33H540 (466.43) Ber. C 84,91, H 11,67
Gef. C 84,80, 84,91. H 11,78, 11,71
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Hydrolyse : 0,5 g HI wurden mit 1 ml n Salzsdure 5 Minuten lang auf 70° erhitzt. Nach
dem Abkuhlen wurde das Gemisch mit 0,15 g Semicarbazid-HCI und 0,5 g krist. Natriumacetat
versetzt. Nach einviertelstuindigem Ruhren bildete sich ein dicker Kristallbrei, der abfiltriert
wurde. Die mit Wasser grindlich gewaschene und getrocknete Substanz (0,57 g) bildete ein aus
Cholesterin und Cvklohexanonsemicarbazon bestehendes Gemisch (ber. 0,581 g). Das Choleste-
rin wurde mit 20 ml Petrolaether (Sdp. 50-65°) ausgeldst. Der unldsliche Teil wog 0,15 g und
erwies sich als Cyklohexanonsemicarbazon (ber. 0,166 g). Nach dem Eindampfen der Mutter-
lauge erhielten wir 0.41 g Cholesterin (ber. 0,415 g), Schmp. 147-148°.

b) Aus zD-Cyklohexenyl-aethyl-aether und Cholesterin :

3,86 g Cholesterin und 3 m3 A 1-Cyklohexenyl-aethyl-aether erhitzten wir zuerst eine viertel
Stunde lang bei 135-140° und einunddreiviertel Stunden bei 165-170°. Nach dem Behandeln
mit Aceton erhielten wir, wie oben beschrieben, 3,46 g eines Rohproduktes vom Schmp. 104-
108°, das nach dem Umkristallisieren bei 109-111° schmolz.

A 1-CyJdohexenyl-aethyl-aether stellten wir in folgendermassen dar : 17,2 g Cyklohexanon-
diaethylacetal wurden in einem Destillierkolben im Olbad erhitzt, u. zw. eine Stunde lang bei
150-155°, und dann eine Stunde lang bei 160-165° Badtemperatur. Insgesamt destillierten
3,78 g einer alkoholhaltigen Flussigkeit ab. Der Ruckstand wurde zuerst bei 45 mm Hg Druck
(Sdp. etwa 50°), dann bei atmospharischem Druck abdestilliert. Sdp. 153-163°.

A 5-3B8-(A 1-Cyklohexenyloxy)-androsten-Jl-on 1Vb.

1 g Dehydro-epi-androsteron und 1,2 ml Cyklohexanon-diaethylacetal wurden im Olbad
erhitzt. Eine halbe Stunde lang hielten wir die Temperatur des Bades auf 130-140°, dann eine
viertel Stunde lang auf 175-180° und schliesslich dreiviertel Stunden lang auf 180-185°.
Die Menge des Destillates wog 0,41 g. Der Ruckstand, der nach dem Abkuhlen kristallinisch
erstarrte, wurde mit 1 ml pyridinhaltigem Methanol zerrieben, abfiltriert und die Kristalle
funfmal mit je 0,5 ml pyridinhaltigem Methanol gewaschen. Wir erhielten 1,08 g eines Roh-
produktes vom Schmp. 161-168° (Sintern bei 157°). Aus etwa 200 ml, 1,5% Pyridin enthal-
tendem abs. Alkohol kristallisierte das Produkt in schénen, farblosen Nadeln vom Schmp.

178-180° ; die Schmelze wurde erst bei 183° vollstandig klar, (a) p = —6° (Benzol).

C25H 3602(368,29) Ber. C 81,45, H 9.85
Gef. C 80.38, 80,31, H 9,94, 9.52

A5-3B-(A 1-Cykiohexenyloxy)-androsten-1I-3-ol Va.

In einem mit Ruckflusskiihler versehenen Rundkolben wurde in 20 ml aus Magnesium
abdestilliertem n-Propanol ein Bruchteil von 1 g metallischem Natrium, dann 1 g der Verbindung
IVb gelést. Der Reaktionskolben wurde in ein auf 100° erhitztes Bad getaucht, und dann die
Losung innerhalb dreiviertel Stunden in 15-16 Portionen mit dem restlichem Teil des 1 g
Natriums versetzt. Nach fortgesetztem Erhitzen bei 100° Iéste sich das Natrium in etwa 15
Minuten auf. Dann wurde die Losung abgekihlt und in 120 ml Wasser gegossen, woraufhin
das Produkt in flockigem, teilweise kristallinem Zustand ausschied. Nach dem Filtrieren, Waschen
mit Wasser und Trocknen erhielten wir 0,97 g eines Rohproduktes vom Schmp. 161-163°
(Sintern bei 154°). Aus 1-2% Pyridin enthaltenden abs. Alkohol umkristallisiert, ergab sich
eine aus feinen, nadelférmigen Kristallen bestehende Substanz.

Schmp. 162—164°, (a) d —52° (Benzol).

C25H 3802 (370,31) Ber. C 81,01, H 10,34
Gef. C 80,57, 80,51, H 10,43, 10,32

Hydrolyse: 0,1 g der Substanz wurde mit 1 ml n Salzsdure 5 Minuten lang auf dem
siedenden Wasserbad erhitzt. Ausbeute : 0,07 g ZI5-Androsten-3/1, 17/Ldiol (ber. 0,07 g). Schmp.
150— 158°. Schmp. nach Sublimation 173-175°. Die Substanz ergab keine Schmelzpunktdepres-
sion mit einem authentischem Praeparat anderer Herkunft.

A5-3B-(A 1-Cyklohexenyloxy)-lIB-acetoxy-androsten Vb.

0,45 g der Verbindung Va wurden im 2,25 ml wasserfreiem Pyridin geldst, mit 0,45 ml
Essigsaureanhydrid versetzt und eine Nacht bei Zimmertemperatur stehen gelassen. Dann
wurde die Losung in 10 ml Wasser gegossen, der Niederschlag abfiltriert, mit ""Wasser gewaschen
und getrocknet. Wir erhielten 0,46 g der rohen Acetylverbindung Vb vom Schmp. 130-135°.
Aus pyridinhaltigem abs. Alkohol umkristallisiert, schmolz die Verbindung bei 142-145°.

Ca/H4003 (412,32) Ber. C 78,85, H 9,77
Gef. C 78,62, 78,52, H 9,83, 9,79
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Ab-'iB-Oxy-17R-acetoxy-androsten VIb und Testosteron-acetat VIli».

0,27 g der Verbindung Yb wurden mit 1 ml n Salzsdure etwa eine halbe Minute lang
unter Riuhren auf dem siedenden Wasserbad erhitzt. Das Gemisch wurde dann abgekihlt, abfilt-
riert. die Kristalle mit Wasser gewaschen und getrocknet. Wir erhielten derart 0,21 g der Ver-
bindung VIb vom Schmp. 146-147°.

0.20 g dieser Verbindung wurden in 3,3 ml wasserfreiem Aceton gel6st, mit 0,66 g tert-
Aluminiumbutylat und 18 nd wasserfreiem Benzol versetzt und 11 Stunden lang unter Ruck-
fluss gekocht. Die Lésung wurde nach dem Abkihlen mit n Schwefelsdure, dann mit Wasser
gewaschen und Uber Natriumsulfat getrocknet. Nach Abdestillieren des Benzols unter vermin-
dertem Druck erhielten wir 0,26 g eines kristallinen Rickstandes, der nach dem Verreiben mit
0,5 ml Petrolaether (Sdp. 50-65°) abfiltriert und mit wenig Petrolaether gewaschen wurde.
Derart gelangten wir zu 0,12 g schneeweissem, kristallinem Testosteron-acetat VIIb vom Schmp

139-141 (a) = + 88° (ubs. Alkohol).

A5-3R-(A 1-CyklohexenyJoxy)-lIB-propionyloxy-androsten Vc.

26,15 g der Verbindung Va wurden in 312 ml absol. Pyridin gelést, mit 36 ml Propion-
saureanhydrid versetzt und 34 Stunden lang bei Zimmertemperatur stehen gelassen. Das Reak-
tionsgemisch wurde dann in einen Liter Wasser gegossen, worauf ein anfangs dliger, dann kristal-
lin erstarrender Niederschlag ausschied. Das Gemisch wurde zuerst mit etwa 60 g Natriumbicar-
bonat neutralisiert, dann zweimal mit insgesamt 150 ml Chloroform ausgeschuttelt und die
Chloroform-L&sung mit Wasser gewaschen. Nach Entwé&sserung der Ldsung wurde unter ver-
mindertem Druck das Chloroform, dann bei 1 mm Hg Druck und etwa 50° Badtemperatur das
Pyridin abdestilliert. Der kristalline Rickstand wog 29,1 g. Aus 170 ml absol. Alkohol um-

kristallisiert, erhielten wir 23,45 g Vcvem Schmp. 121-124°, (a) —60° (Benzol).

N38H420 3 (426,34) Ber. C 78,81, H 9,93
Gef. C 79,02. 78,82, H 10,21, 10,05

A-3B-Oxy-17R-propionyloxy-androsten VIc und Testosteron-propionat Vllic.

200 ml n Salzsaure erwarmten wir auf 70° und versetzten dieselbe unter Rihren portions-
weise mit 23,45 g der fein pulverisierten Verbindung Vc. Die Suspension wurde dann bei 80°
5 Minuten lang umgerihrt. Nach Abkuhlen des Gemisches wurde das kristalline Produkt abfilt-
riert, mit Wasser sdurefrei gewaschen, unter vermindertem Druck uber Calciumchlorid und
schliesslich Gber Phosphorpentoxyd getrocknet. Derart erhielten wir 19,65 g der Verbindung
Vic in rohem Zustande (ber. 19,20 g), Schmp. 154° nach Sintern bei etwa 120°.

19,65 g des Rohproduktes Idsten wir in 1735 ml wasserfreiem Benzol und versetzten die
Ldésung mit 64,5 g tert. Aluminiumbutylat und 325 ml reinem, wasserfreiem Aceton. Nach elf-
stindigem Kochen unter Rickfluss wurde das Gemisch abgekihlt, zweimal mit insgesamt
1800 ml 2 n Schwefelsdure und zum Schluss mit Wasser saurefrei gewaschen. Nach Entwéasserung
der Loésung mit Natriumsulfat wurde das Chloroform unter vermindertem Druck abdestilliert.
Die Menge des aus dligen Kristallen bestehenden Riickstandes betrug 19,28 g. Aus Petrolaether
(Sdp. 50-65°) umkristallisiert, erhielten wir 13,1 g des Testosteron-propionats vom Sehmp.
117-119°. Aus der Mutterlauge konnten noch weitere 2—3 g entzogen werden.

Zwecks weiterer Reinigung Idsten wir 92.5 g des Produktes in 212 ml heissem Methanol
und versetzten die Ldsung mit 67 ml wairnem Wasser. Nach dem Abkuhlen kristallisierte sich
das Testosteron-propionat in schénen Kristallen aus, die abfiltriert und mit 80 ml 70 proc.
wasserigen Methanol gewaschen wurden. Auf diese Weise wurden 80 g eines Reinproduktes

erzielt, Schmp. 120-121°, (a) =+ 82° (abs. Alkohol).

ZUSAMMENFASSUNG

Es wurden aus Sterolen und Cyklohexanon aufgebaute, bisher unbekannten Acetal-
und Enolaether-Verbindungen dargestellt. Der aus Cyklohexanon und Dehydro-epi-androste-
ron aufgebaute Enolaether wurde als Ausgangsverbindung zu einer neuen Testosteron-Synthese
verwandt. Derart wurden Testosteron-acetat und Testosteron-propionat dargestellt.
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Die in Spuren vorhandenen metallischen Verunreinigungen des Alumi-
niums sind von entscheidenden Einfluss auf die Korrosion und Leitfdhigkeit
desselben. Anwesenheit von Kupfer und Zink beférdert die Korrosion[1],
Spuren von Mangan, Chrom, Vanadium und Titan vermindern die Leitfadhigkeit
[2]. Fur die Verunreinigungen des 99,5%-igen Leitaluminiums bestimmen
die deutschen Materialnormen (DIN 1712) Riigendes : Cu-|-Zn<0,05%. Ti j-V -f-
-f-Cr<0,03%. Die amerikanische Vorschrift (ASTM B24—35T) erlaubt fur Mg,
Mn, Zn, Ti, Ni héchstens je 0,03%, fir Cu héchstens 0,05%), fir alle anderen
Verunreinigungen ausser Fe, Si und den vorher genannten Elementen ins-
gesamt 0,10%. Fur das zur Erzeugung von Leitungen dienende legierte Alumi-
nium sind fur die die Leitfadhigkeit storenden Elemente Mn, V, Ti und Cr dhn-
liche Vorschriften gultig.

Uber die spektralanalytische Bestimmung der Spurenelemente im Alu-
minium finden sich im Fachschrifttum nur spédrliche Angaben [3,4,5, 6, 7, 8, 9].
Nachstehend werden die Bestimmungsmethoden der technisch wichtigsten
Spurenelemente Cu, Zn, Ti, V, Cr, Mn, Ni und Mg beschrieben. Im ersten Teil
dieser Arbeit werden die fur sédmtliche Bestimmungen gultigen allgemeinen
Gesichtspunkte, sowie die Frage der Proben, der Anregung und die theoretischen
und praktischen Fragen der Auswertung erdrtert. Im zweiten Teil werden die
bei den verschiedenen Elementen ndtigen Abdnderungen des Verfahrens be-
schrieben und schliesslich eine zusammenfassende Arbeitsvorschrift mitgeteilt.

Allgemeine Gesichtspunke des Analysenverfahrens

Herstellung der Vergleichs- und Analysenproben

Zur Durchfuhrung der Analysen snd vor allem entsprechende Vergleichs-
proben ndétig. Diese wurden aus auf chemischen Wege genau analysierten Vor-
legierungen, durch Legieren mit spektroskopisch gepriften 99,998%-igen Alu-
minium bereitet. Um einschldgige Analysenergebnisse zu erreichen ist es unum-
ganglich notwendig — wie aus Spdterem ersichtlich wird — die Proben in spe-
ziellen mit Kupferfutterung versehenen Spektralkokillen zu giessen. In diesem
Falle erkalten die gegossenen Elektroden sehr rasch, sie erhalten eine Fein-
struktur und die Verunreinigungen sind homogen verteilt.

Be' der Funkenanregung, besonders aber dei der Bogenanregung, muss
nach jeder Benutzung, von der Elektrode eine grdssere Menge abgedreht wer-
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den, da hauptsdchlich bei der Bogenenregung tiefe Krater entstehen und die
Zusammensetzung der Probe bis in betrdchtlich tiefen Schichten verdndert
wird.

Theoretische Gesichtspunkte der Anregung

Wenn die auf gleiche Metalldampfmenge zufallende Anregungsenergie
einen bestimmten Wert nicht Uberschreitet, wird die Uberwiegende Mehrheit
der Atome aus dem Grundzustande nur bis zum ersten, bzw. n edrigsten Energie-
niveau angeregt. Hieraus folgt, dass das Spektrum des ausgestrahlten Lichtes
hauptsdchlich aus den Grundlinien (Letzte Linie, Persistent lines, Raies Ulti-
mes) besteht, welche auch die analytisch empfindlichsten Linien sind. Wird
aber die Anregungsenergie gesteigert, so werden auch hdhere Energieniveaus
angeregt, diesen entsprechen sehr viele Termkombinationen, d. h. Spektral-
linien auch im Ealle je eines Atomes ; demzufolge wird die Zahl der Atome,
welche dieselbe Spektrallinie ausstrahlen, verhéltnismdassig bedeutend Kkleiner
sein als im ersten Falle.

Aus dieser Vorstellung ist einleuchtend, dass im vorliegendem Falle —
wenigstens bei der Bestimmung der schwieriger nachweisbaren Verunreini-
gungen — die Wahl auf Anregung mit geringerer Energie fallen muss. Die ge-
samte Anregungsenergie, also die Arbeit des Stromes im Analysenbogen oder
in der Funkenstrecke ist das Produkt der durchlaufenden Ladung und Bogen-
spannung Q. V. Wie bekannt ist der elektrische Funken, ebenso wie der
einfache Bogen ein mit etwa 30—50 V Spannung brennender Bogen. Die gesamte
Anregungsenergie ist also in beiden Fallen Q proportional. Da jedoch das Anre-
gen der Atome und Ausstrahlen ihrer berschiissigen Energie in endlicher Zeit
erfolgt, ergibt sich, dass die Bedingungen der Anregung auf dieselbe anzure-
gende Dampfmenge durch dQjdt gekennzeichnet werden kénnen. Es ergibt
sich nun, dass die augenblickliche Stromstidrke und die anzuregende Dampi-
menge den Charakter des Spektrums bestimmen. Wé&hrend man im Falle der
Bogenanregung mit 1—30 Amp Stromstérke rechnen muss, ist die augenblick-
liche Stromstdrke der in der Spektralanalyse gebrduchlichen Funkenerzeugern
— neben den Gblichen Daten — viele hundert, sogar mehr alstausend Amp. Diese
augenblickliche Stromstdrke kann man durch Einschalten einer Selbstinduktion
in den Entladungskreis sehr vermindern, da laut der fir Schwingungskreise
gultigen Gleichung T = 2n L.C T zunimmt und die gleiche Kondensator-
ladung Q in l&ngerer Zeit durch die Funkenstrecke l&uft, somit wird das Ver-
héaltnis dQjdt kleiner d. h. die augenblickliche Stromstdrke sinkt. Dieser Wert
kann aber die bei den Funkenerzeugern gebrduchlichen elektrischen Angaben
vorausgesetzt nicht auf die Stromstidrke gewdhnlicher Bogenentladung vermin-
dert werden, selbst wenn man die grdssten gebrduchlichen L-Werte anwendet.
Die gebildete bzw. anzuregende Dampfmenge ist im Falle einef Funkenanregung
bedeutend geringer, als bei der Bogenanregung. Die Ursache besteht darin,
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dass im erstem Falle die Dauer der Entladung KU4 sec ist, hierauf folgt eine
hundertmal ldngere Abkihlungszeit und es entsteht so an der Oberflache der
Elektrode nur eine ortliche Erhitzung, Hei der Bogenanregung ist dagegen die
Brenndauer 10” 2— KT-1 sec, wodurch die Elektrode auch inihren tieferen Schich-
ten stark erhitzt wird und so bedeutend mehr Dampf entsteht als in dem ersten
Falle. Bei der Bogenanregung ist die der Dampfmengeneinheit zufallende Ener-
gie viel geringer, als bei der Funkenanregung. Hieraus ist ersichtlich, dass dem
getrachteten Ziel eine grosse Selbstinduktion beniutzende Funkenanregung
bzw. im Falle schwieriger nachweisbarer Verunreinigungen eine Bogenanregung
am besten entsprechen werden.

Bei der Bogenanregung aber besteht die Gefahr, dass eine fraktionierte
Destillation zustande kommen kann, da die starke Erhitzung sich auch n die
tieferen Schichten der Elektrode erstreckt und so gelangen die leichter fluchti-
gen Metallspuren anfangs in anomaler Menge in den leuchtenden Dampfraum.
Auf dieser Tatsache beruht die empfindlichste Methode der Spektralanalyse,
der Erhitzungsanalyse, welche zwar &usserst empfindlich aber zur Erzielung
genauer Analysen nicht anwendbar ist. Quantitativen Zwecken entspricht das
Abreissbogenverfahren am besten, da jeder Entladung von der Gréssenordnung
10” 2— 10“ ' sec eine etwa zehnmal ldngere Abklhlungszeit folgt. An dies knupft
sich ein weiterer Vorteil, dass ndmlich die Bildung der stérend wirkenden,
schwerer dissoziierenden Oxyde und Nitride hiedurch zurickgedréngt
wird und ihre reichen Béander, welche bei grosserer Intensitdt die schwachen
Linien der Spurenelemente abdecken, schwécher werden. Die geringere Erhitzung
vermindert auch die Intensitdt der aus oben erwdhnten Gesichtspunkten
gefahrlichen, kontinuierlichen Untergrundspektrums, welches von den glihen-
den Metallspitzen und den in der Bogenbahn fliegenden glihenden Metall-
teilchen geliefert wird. Diese Strahlung fallt hauptsédchlich in das Sichtbare
und langwellige Ultraviolett.

Praktische Durchfihrung der Abreissbogenanregung

Fruher verwendete man einen mechanischen Gleichstrom-Abreissbogen,
seit ldngerer Zeit werden aber die mit fixierten Elektroden ausgeristeten,
elektrisch gesteuerten Wechselstromgerdte bevorzugt. Im Fachschrifttum
sind verschiedene Durchfiihrungen beschrieben, [10, 11],so von Van Calker [12],
R. Schmidt[13], N. S. Svetinski [14], K. Pfeilsticker, [IS], 0. Findeisen [16],
usw. Im wesentlichen besteht das Verfahren darin, dass dem gewdhnlichem
Arbeitsstrom von 50 Perioden ein Tesla-Strom Uberlagert wird um eine stetige
lonisation zu erreichen, daher entsteht ein Wechselstrombogen. Durch diese
Methode wird der schwer zugéngliche Gleichstrom von 100—200 V Spannung
Uberflissig. Das Unterbrechen des Teslastromes liefert einen elektrisch gesteuer-
ten Abreissbogen. Der Unterbrecher wird am einfachsten in den ersten Primér-



292 TIBOR TOROK

kreis des, an das Netz angeschlossenen Teslakreises, eingeschaltet und somit
wird statt dem Arbeitsstrom nur ein Strom von kleiner Intensitat unterbrochen,
was leichter durchfuhrbar ist.

Die als beste befundene Schaltung (Abb. 1.) steht der Calker’sehen, bzw.
Pfeilsticker”sehen am né&chsten. Der obere Teil der Abbildung veranschaulicht
den Arbeitsstromkreis, der untere die zur Erzeugung des Teslastromes dienenden
Stromkreise. Die Betriebsdaten des Arbeitsstromes zeigen die mit v und A
bezeichneten Volt- und Ampermeter an. Die Stromstdrke wird mit dem in Reihe
geschalteten Widerstand von 10 Ohm geregelt. Den Uber die 1 mHy Drossel-

Abb. 1. Schaltungsschema der Abreisshogen-Vorrichtung.

spulen allenfalls zurickgelangenden Tesla-Strom schliessen die beiden Konden-
satoren von je 2 MF kurz, wodurch das zurickfliessen desselben in das Netz
verhindert wird. Im Primé&rkreis des Transformators von 11 KV befindet sich
ein konstanter Dampftmgswiderstand von 20 Ohm und ein regelbarer Dreh-
schalter U mit in der Zeit konstanter jedoch ab&nderbarer Umdrehungszahl.
Die Umdrehungszahl des Drehschalters konnte bei den Versuchen von 24—820
Umdrehungen pro Minute gedndert werden. Die Schaltung und Unterbrechung
bzw. das Zeitverhaltnis der Bogen- und Abkuhlzeiten konnte bei jeder Drehzahl
zwischen den Grenzen 1 :1 bis 1:50 beliebig eingestellt werden. Vom Trans-
formator von 110/11 000 V wird der Kondensator von 5000 pF Kapazitdt auf-
geladen und so entstehen bei der Entladung zwischen den mit zn bezeichneten
Zinkscheiben Schwingungen von héher als 10e Hz. Anstatt Zink kann man auch
Wolfram oder Neusilber Funkenstrecken verwenden. Diesen Strom transfor-
miert der Tesia-Transformatord4auf etwa 40 KV.1 Gegenuber dem effektiven
Wert von 110 V bedeuten die Werte von 11 KV und 40 KV eine ungeféhre
Scheitelspannung bei Berlcksichtigung des im Widerstand von 20 Ohm ent-
standenen Spannungsabfalles. Der Tesla-Strom gelangt auf die Analysen-Bogen-
strecke B durch die Kondensatoren von 100 pF. Dieselben Kondensatoren

1Die Hauptdaten des Tesla-Transformators sind : Primarwindungszahl 8, Durchmesser
80 mm, Secundarwindungszahl 300, Durchmesser 50 mm.
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verhindern auch den Kurzschluss des Arbeitsstromes durch der Secundérteil
des Tesla-Transformators.

Um die richtige Einstellung des Wechselstromabreissbogens und dessen
Betrieb kennen zu lernen ist es notwendig mit den Einzelheiten seiner elektri-
schen Funktion vertraut zu werden. Den Versuchen gemdss ist zur gebréuch-
lichen 2 mm Funkenstrecke im allgemeinen wenigstens 60 V Spannung erfor-
derlich, um den Bogen durch Tesla-Entladung zu zinden. Nach der Zindung
fallt die Bogenspannung auf etwa 30 V. Der schon brennende Bogen wird
selbstverstandlich solange bestehen, bis die auf die Elektroden geschaltete
Spannungsdifferenz nicht geringer wird als die Bogenspannung. Die Zlnd-
sowie die Bogenspannung &ndern sich verhéaltnisméssig wenig bei der Anderung

. . in” crir

Zn=2,0 mm

Abb. 2. Zeitlicher Verlauf der Klemmenspannung des 5000 pF Kondensators bei verschiedenen
Knallfunkenstrecken.

der Bogenstrecke, sie steigen aber bei Verminderung der Stromstarke infolge
der negativen Charakteristik des Bogens an. Weitere wesentliche Erscheinungen
sind die zur Entstehung des Teslastromes fihrenden Umstdnde. Sobald der
Spannungsunterschied an den Klemmen des 5000 pF-Kondensators die zum
Durchschlagen der Knallfunkenstrecke zn ndtige Spannung erreicht, spielt sich
eine Hochfrequenz-Entladung ab und gleichzeitig entstehen zwischen den
Elektroden Tesla-Entladungen. Wenn die Knallfunkenstrecke verhaltnismassig
klein ist, wird der Kondensator in einer halben Periode mehrmals geladen und
entladen. Das Oszillogramm2 der Kondensatorspannung ist in Abb. 2. dar-
gestellt. Es muss noch bemerkt werden, dass die Phasenverschiebung zwischen
der Primé&rspannung d. h. der HO V Netzspannung und der 11 KV-Spannung
praktisch als 180° anzusehen ist, da der 110/11 000 V Transformator kein
streuender, sondern ein mit gutem Wirkungsgrad arbeitender Messtransformator
ist. Da die Polaritat der 11 KV-Spannung im vorliegendem Falle keine Bedeu-
tung hat, kann man diese als eine Ubereinstimmende Phase betrachten. Wenn
die erste Kondensator bzw. Tesla-Entladung erfolgt, sobald die Arbeitspannung
die zur Zindung gentgenden 60 V erreicht bzw. Uberschreitet, wird der Bogen
gezindet und er wird solange brennen, bis die Arbeitsspannung nicht unter
die Bogenspannung d. h. unter 30 V sinkt. Aus dem in Abb. 2. dargestelltem,

2Bei der Aufnahme der Oszillogramme hat mein Arbeitsgenosse Dr. B. Weszprémv
mitgewirkt.
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mittels Kathodenstrahl-Oszillographen aufgenommenem Oszillogramm ist er-
sichtlich, dass der erste Knallfunkenstrecken-Durchschlag immer zur selben
Zeit bzw. bei allen gleichen Arbeitspannungswerten erfolgt, es &ndert sich nur
die Anzahl der Ladungen und Entladungen, im ersten Fall von 8 auf 9, im
zweiten Falle von 2 auf 3. Im vorliegendem Falle hat dies jedoch keine Bedeu-
tung, da der Bogen immer durch die erste Tesla-Entladung gezindet wird.
Die Entfernung der Knallfunkenstrecke wird daher so eingestellt, dass der

M Kf2sec T2 sec

Abb. 3. a) Spannungsverlauf und b) Stromverlauf des Bogens.

Abb. 4. Oszillogramme der Spannung a) und des Stromes b) des Bogens, sowie der Teslastérungen
bei verschiedenen Knallfunkenstrceken.

erste Kondensatoriberschlag erst eintritt, wenn die Arbeitsspannung die Zind-
spannung in der Bogenstrecke schon sicher erreicht hat. Den Fall der einzigen
Entladungsreihe einzustellen ist nicht ratsam, da deren Zeitpunkt unsicher ist,
weil sie auf dem flachen Teile der Sinuskurve eintritt. Zu den Analysen wurde
eine Zn Funkenstrecke von 1,5 mm gewdhlt, wobei 3—4 Entladungen entstehen.
Den zeitlichen Verlauf der auf der Analysenbogenstrecke herrschenden Arbeit-
spannung und des Arbeitstromes zeigen die Oszillogramme der Abb. 3. Die
Kurven der Abb. 4. wurden mit einem zweistrahligen Oszillographen aufgenom-
men. Die von den Tesla-Entladungen stammenden, induktiv Ubertragenen
Stérungen wurden gleichzeitig aufgenommen. Auf diesem Oszillogramm kann
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der Zeitpunkt der Zindung gut beobachtet werden. Die Abbildung zeigt auch,
dass die effektive Stromstdrke mit der Zunahme der Funkenstrecke abnimmt.
Gut zu erkennen ist auch die Gleichmdéssigkeit der Bogenentladung, da die
Oszillogramme (mit einer Braunrdohre aufgenommen) beweisen, dass innerhalb
der Belichtungszeit etwa 100 aufeinander gezeichnete Kurven vollkommen
koinzidieren.

Besondere Aufmerksamkeit erfordern die Versuche zur Bestimmung des
Zeitverhdltnisses der Abkihlung und des Brennens, sowie der Umdrehungszahl
des Drehschalters, d. h. Bogenzahl/Minute. Es wurde danach getrachtet, dass
die Brennzeit nach einer verhdltnisméssig langen Abkihlung mdglichst kurz
sei. Die Wechselstromfrequenz bestimmt die Grenze der Verminderung der
Brennzeit. Sobald die Brennzeit mit der Zeitdauer einer halben Periode, d. h.
mit 10 2sec kommensurabel wird, werden die Entladungen ungleichmdssig
und beginnen auszubleiben. Der Bogen bleibt ganz aus, wenn die Schaltzeit-
dauer kleiner als 10~2sec wird, und wenn in diesem Falle die zum Durchschlagen
der Knallfunkenstrecke no6tige Spannung fehlt und an den Elektroden die
genligende Bogenspnanung noch nicht vorhanden ist. Sind aber die genigenden
Spannungen im Zeitpunkte der Schaltung vorhanden, wird der Bogen geziindet.
Diese Erscheinung erfolgt unregelmdssig, da der Schalter mit dem Wechsel-
strom nicht synchronisiert ist. Betrdgt die Schaltzeitdauer eine halbe Periode,
so brennt der Bogen w'dhrend einer oder zwei aufeinander folgenden halben
Perioden, die Anregungsenergie wird also wieder schwankend. Je mehr Halb-
perioden dauernde Schaltungen eingestellt werden, um so kleiner Schwankun-
gen der Anregungsenergie verursachen die Entladungen, wenn sie sich auf die
Dauer von mehr oder weniger als eine Halbperiode erstrecken. Die Versuche
erwiesen eine Schaltzeit von 8.10~~2 sec als richtig. Da auf eine Exposition von
30 sec ungefédhr 65 solche Bogenreihen fallen, ergeben die allenfalls eintretenden
Schwankungen der Anregungsenergie schliesslich einen guten und praktisch
konstanten statistischen Mittelwert. Das Zeitverhéltnis der Brenn- und Kuhl-
dauer wird dadurch bestimmt, dass fiir die Exposition der Aufnahme bei den
lichtstarksten Verhdltnissen womadglich —~N"2 Minute genigend sei. Dem-
gemadss wurde das Verhdltnis 1 :6 festgelegt und in dieser Weise ergab sich eine
Bogenzahl/Minute von 130. Bei der oben angegebenen Einstellung wurde der
Kurzschlussstrom des Arbeitsstromkreises mittels eines in Reihe geschalteten
Widerstandes auf 25 A eingestellt.

Auswahl des geeigneten Spektrographen

Vergleichsversuche wurden mit folgenden Spektrographen ausgefihrt :
1. Zeiss, Type Qu 24, Ultraviolett-Spektrograph mit Quarz-Flusspat-Optik
und (Comu) Prisma. 2. Automatischer Autokollimations-Littrow Spektrograph
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Hilger, Type E 478, mit kombinierter Quarz- und Glas-Optik. 3. Zzeiss Glas-
Spektrograph mir drei Prismen (nach Fdrsterling) mit einer Kamera von 87 cm
Brennweite. 4. zeiss Prismen-Spektrograph mit Abbe Prismen (90° Ablenkung)
und austauschbarer Quarz-, Glas- und Steinsalzoptik. Die fur ultrarote Prufun-
gen bestimmte Steinsalzoptik kommt bei den folgenden Versuchen nicht in
Frage. Die charakteristischen Daten dieser Apparate sind in Tafel 1. zusammen-
gestellt.

Tafel 1.
Apparat Spektrumlange mm Dispersion A/mm
Lichtstarke

Nr Type Optik éOOOA 8000 A 3000 A 4000 A 8000 A
] Zeiss

Qu 24 Quarz 213 - 13,8 30.6 - 1:10
2 Hilger Quarz 670 - 5,0 12,6 - 1:23

E 478 Glas — 320 — 4-2 42 1:23
3 Zeiss

3 Pr. Glas — 190 — 6 63 1:17
4 Zeiss Quarz 44 - 90 160 — 1:6

1 Pr. Glas — 27 40 480 1:6

Das Prufen der Dispersionswerte und anschliessender Vergleich mit den
spater besprochenen Analysen- und stérenden Spektrallinien ergab, dass die
Dispersion des Apparates Nr. 4. zu klein, also nicht zweckentsprechend ist.
Nachstehend kommen also nur die ersten drei Typen zur Besprechung. Zur
befriedigenden Schwérzung der notwendigen Spektralbereiche waren bei den
drei Apparaten folgende Belichtungszeiten notwendig : 1) 30 sec. 2) 3 Min.
3) 1¥2 Min. Wegen der leichten Oxydierbarkeit des Aluminiums an den Stirn-
flachen der Elektroden treten, bei langeren Belichtungen als 1/2— 1 Min. Ziun-
dungsschwierigkeiten auf, wodurch ganze Bogenreihen ausbleiben. Noch viel
grissere Schwierigkeiten verursachte bei langerer Belichtung, aus den Elektro-
den stattfindende fraktionierte Destillation, infolge starkem Erhitzen der
Elektroden in ihrer vollen L&nge. Es kann sogar Vorkommen, dass die Enden
der Elektroden zusammenschmelzen.

Versuche wurden auch zur Prifung des Zusammenhanges zwischen der
Dispersion der verschiedenen Apparate und der Nachweisgrenze bzw., der
untersten Grenze der Messbarkeit durchgefuhrt. Wie spater aus den Bestim-
mungen ersichtlich, sind die ultravioletten Spektrallinien zur Analyse besser



8PEKTRALANALYTISCHE BESTIMMUNG DER VERUNREINIGUNGEN IM ALUMINIUM UND SEINEN LEGIERUNGEN 297

geeignet als die sichtbaren Linien und so wurde ein Vergleich der beiden Ultra-
violettapparate Zeiss Qu 24 und Hilger E 478 vorgenommen. Wie bekannt, ist
die Nachweisgrenze durch die niedrigste Konzentration bestimmt, bei welcher
die zu messende Linie noch gut zu beobachten ist, bzw. sich vom Untergrund
in messharer Weise abhebt. Entscheidend ist also die relative Intensitét der von
den Spurenelementen herrithrenden, sowie von der auf dieselbe Linie fallenden
kontinuierlichen Emission stammenden Strahlung. Aus der Strahlung der Ver-
unreinigungen fallt namlich auf ihre Spektrallinie von der Wellenldnge A0 und
Breite a0 die Strahlungsintensitat 1v)0 dagegen féllt von der kontinuierlichen
Untergrundstrahlung hieher nicht nur die Intensitdt J[/(AQO sondern

wo a= AM—Aal2 R= A-j-aAl2

Dieses Integral kann leicht berechnet werden, wenn man bericksichtigt,
dass falls 20— d/. < A < A0 -f-dl ist, kann Iv(A)als konstantbetrachtet werden,
da die Untergrundstrahlung in kleinerem Wellenldngenintervall praktisch
konstant ist. Ist also die Dispersion des Apparates in A/mm A = dA/rfa(,so
besteht 1"U = /f/(AQ/l a0. Die an der Spalte entstandene Lichtbeugung ver-
mindert die Intensitdtswerte und deren Wirkung kann durch einen Faktor
/(A ,d) ausgedrickt werden, da die Lichtbeugung eine Funktion der Wellen-
l&nge A und Spaltbreite d ist, unabh&ngig davon ob es sich um eine monochro-
matische oder kontinuierliche Strahlung handelt. Das Ergebnis ist also

1ZU = f (A0, d0) v (AQ) A a0
Ebenso modifiziert sich 7;0:
Ilv = /("oi "0) "/.0-

Das Verhé&ltnis der aus der Verunreinigung herriithrenden und der auf die Linie
fallende jedoch aus der Untergrundstrahlung stammenden Lichtintensitét
ist also

iviizu = IvfJlu (o) AaD

d. h. die Nachweisgrenze bzw. unterste Grenze der Messbarkeit nimmt mit der
Spaltbreite, d. h. mit der Verminderung von a0 gleichmdssig ab. Ebenso kann
die untere Grenze mit der Verminderung von A, d. h. durch Erhéhung der
Dispersion proportional herabgedrickt werden. Man kdénnte nun folgern, dass
bei dem Hilger E 478 Apparat, bei gleicher Spaltbreite die Aachweis- bzw.
Messungsgrenze etwa dreimal niedriger sein wirde, als bei dem Npparat Qu 24.
In Wirklichkeit aber sind die unteren Grenzen der Nachweisbarkeit bzw. der
genauen Messung bei dem Hilger-Apparat bei den verschiedensten Verunreini.

19 Acta Chimica 2
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gungen etwa dreimal hdher, als bei dem Apparat Qu 24, auch bei sonst gleicher
Spaltbreite von 10 /r. Die Ursache dieser Erscheinung ist damit erkl&rlich, dass
bei dem Hilger’schen Littrow-Apparat mit einer ziemlich grossen gestreuten
Lichtintensitdt gerechnet werden muss und diese erhdht die Intensitdt des
Untergrundes.

W eiterhin wurde gepriuft ob, von den Obenangefiuhrten abgesehen, die
grossere Dispersion, beziiglich der Beseitigung der nahe liegenden, stérenden
Linien nicht doch vorteilhaft wére. Hiezu sei ein Beispiel erwé&hnt. In der spé-
teren Darlegung wird gezeigt, dass zur Bestimmung der Manganspuren die
Linie Mn 2794,8 im Falle eines 0,1% (berschreitenden Magnesiumgehaltes
durch die Linie Mg 27955 gestort wird. Der Vergleich der beiden Apparate
zeigt, dass bei dem Hilger-Apparat die obere Grenze, der noch nicht stérenden
Magnesiummenge etwa 0,3% betrédgt, also im Verhdltnis mit der Dispersion
ansteigt. Dieser Vorzug der grosseren Dispersion ist aber nicht von entscheiden-
der Bedeutung, da in solchen Féllen der Zweck auch durch Anwendung von
anderen ungestdrten Spektrallinien erfullt werden kann. Es sind also die Apparate
mit Cornu-Prisma wegen ihrer wesentlich grdsseren Lichtstarke und viel schwa-
cher gestreuten Lichtintensitdt zu Spurenbestimmungen geeigneter als die
Littrow-Apparate, welche tbrigens bei hoheren Prozentgehalten und ein kompli-
ziertes Spektrum besitzenden Legierungen grosse Dienste leisten. Diese Tatsache
beweist die Richtigkeit der schon friher ausgesprochenen Anschauung [17],
dass ein zu allgemeinen Zwecken dienendes Laboratorium sich nur mit einem
hohe Dispersion aufweisenden Spektrographen nicht begnugen darf, sondern
unbedingt Uber einen Apparat mit grosser Lichtstarke und demzufolge kleinerer
Dispersion verfiigen muss.

Die Spaltbreite darf nicht kleiner als 10,« sein, da sonst infolge der Licht-
beugung eine grosse Linienintensitats-Verminderung eintritt und die Schwér-
zungsmessung der zu schmalen Spektrallinien grosse photometrische und photo-
graphische Fehler mit sich bréchte. Als Abbildungsmethode soll die zur gleich-
madssigen Durchleuchtung der Linien dienende innere Abbildung angewendet
werden. Bekanntlich wird diese Methode so durchgefuhrt, dass man die Licht-
quelle mittels einer an dem Spalt angebrachten Linse in der Kollimatorlinse
abbildet und dadurch die Kameralinse die gleichméssig durchgeleuchteten
Spektrallinien zur Abbildung bringt.

Auswahl des Negativmaterials und der Analysenlinienpaare

Zum Photographieren der Spektra wurden Versuche mit Kodak und Ilford
M aterial verschiedener Qualitdt ausgefiihrt. Hinsichtlich Empfindlichkeit und
Lichthoffreiheit entsprach bezuglich des Kontrastes im Ultraviolett und Sichtba-
rembis 4900 A die Kodak »Plate for Scientific Purpose, Type Il1l, Class 0«[18].
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Diese Emulsion ist von verhaltnismassig grosser Lichtempfindlichkeit, besitzt
einen grossen Kontrastfaktor (y) und eine ausgezeichnete Lichthoffreiheit.
Die Grundsatze bei der Auswahl zu Bestimmungszwecken geeigneter
Spektrallinien sind Folgende. Wie bereits erw&dhnt, kommen mit Rucksicht auf
die Spuren nur die empfindlichsten Linien in Betracht. Von diesen sind nur die
ungestdrtesten brauchbar d. h. solche, die keine Koinzidenz mit den Linien

Abb. 5. Anderung des Kontrastfaktors in Abhé&ngigkeit der Wellenlange.

etwa vorhandenen fremden Metallen aufweisen. Zu diesen Analysenlinien muss
als Linienpaar immer die mdglichst nachststehende Aluminiumlinie gewd&hlt
werden. Die Glieder des Linienpaares muissen so nahe beieinander liegen, dass
die zur Wellenlédngen-Verédnderung gehdrende Steilheitsverdnderung der Schwaér-
zung”~kurve praktisch vernachlassigt werden kann. Die Verdnderung der y als
Funktion der Wellenldnge wird in Abb. 5. laut eigenen Messungen mittels der
angewandten Emulsion veranschaulicht. Es ist ersichtlich, dass y von 2600—
3100 A praktisch identisch ist. Im grossten Masse &ndert sich | im sichtbaren
Spektralbereich, sind die ultravioletten Linienpaare auch aus diesem Grunde
vorteilhafter.

Die Schwéarzung der Grundlinie ware immer uUberbelichtet, darum muss
vor den Spalt ein Stufenfilter gesetzt werden. Dieses ist bekanntlich eine im
Vacuum mit Platin oder Aluminium bestdubte Quarzplatte, praktisch frei von
selektiver Absorption, mit 100, 20 und 4% oder 100 und 10% Durchléssigkeit.
Ein Zweistufenfilter mit 100 und 50% Durchléssigkeit, ist eben wegen des
grossen Intensitdtunterschiedes ungeeignet.

Wesentlich ist ausserdem, dass bei der Bogenaufnahme das immer vor-
handene Untergrundspektrum im Wellenbereich der gewd&hlten Analysenlinien
womdglich schwach sein soll, da sonst die Auswertungskurven ohne Unter-
grundkorrektion bei kleinen Konzentrationen verflachen. Grosse Untergrund-
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Schwadrzung ist auch im Falle einer Korrektion nachteilig, da dieselbe die untere
Grenze der bestimmbaren Menge stark erhdht und dadurch die Genauigkeit
Ner zu dem gleichen prozentualen Wert gehdrenden Bestimmungen vermindert

Auswertungsverfahren

Die Auswertung erfolgte mit Hilfe der GerlacK’sehen Fixpunkte mit dem
vom Verfasser modifizierten und bei der Ldsung von anderen Aufgaben auch

Abb. 6. Prinzip der Aufstellung der allgemeinen Auswertungskurve Ti I/Al 111.

mit Erfolg verwendeten Verfahren [17, 19, 20]. Das wesentliche der Methode
kann am einfachsten an Hand eines Beispieles erklart werden. Bei den vorge-
schriebenen Bogenanregungs-Bedingungen ist die Linie Ti 3349,0/4 bei 0,0080%
Ti auf der Stufe I (100%) des Filters, von gleicher Intensitdt bzw. Schwé&rzung,
wie die Linie Al 3064,3 auf der Stufe 111 (4%). Dieser Punkt ist der Fixpunkt
der Auswertungskurve in Abb. 6., d. h. der sogenannte Homologpunkt, welcher

zu den anerkannten Stufen (Ti I/Al I11) der verwendeten Linienpaare gehort.
Die Intensitdt der erwdhnten Ti-Linie wird auf ihrer Stufe Il (20%) mit einem
Titangehalt von 0,042% schon der Intensitdt von Stufe Il der verwendeten

Aluminiumlinie gleich. Diesem prozentualen Wert entspricht ein solcher
Schwérzungsunterschied /1 Sjju fur das zugrundegelegte Linienpaar Til/Al 11,
wie der Titan-Linie oder in deren n&chster Ndhe liegenden anderen Linie von der

Stufe | und Il. Die Schwérzung beider Stufen der letzteren Linie muss natirlich
auf die lineare Strecke der Schwadrzungskurve fallen, ebenso wie die Schwérzung
der Glieder des Linienpaares Ti I/Al'lll. Auf Grund dieser Kenntnisse kann man

die allgemeine glltige Ausgwertunskurve konstruieren. (Abb. 6. Auswertungs-
linie a) und b).)
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Die Geradlinigkeit der Auswertungskurve kann aber gegen die klein-
prozentigen Grenzen nur mittels Korrektion der Untergrundschwdérzung erreicht
werden. Die kann natirlich nicht so erfolgen, dass man einfach die Schwéarzung
der Titan-Linie und die neben ihr gemessene Untergrundschwérzung subtra-
hiert, auch dann nicht, wenn die Schwérzungswerte auf die gerade Strecke der
Kurve fallen. Es ist ndamlich

STi= K + yloghbi
Su= K + ylog lu

Sn + U= K +ylog{In + Ilu)

also Sn fASn+ u—Sa

Hier bedeuten : S die Schwérzung gemdss der entsprechenden Indexe,
| die Intensitdt, Ti die Titan-Linie, U die Untergrundstrahlung, K die der
Einheit der Lichintensitdt entsprechende Schwdrzung, bezogen auf die gerad-
linige Strecke der Schwérzungkurve. Eine Korrektion kann nur auf Grund der
Schwadrzungskurve durch Subtrahieren der aus den S-Werten erhaltenen 1-Werte
erfolgen. S ist im allgemeinen im linearen Bereich der Schwdérzungskurve auf-
zufinden, demnach wére die Kenntnis von y allein ausreichend. Dies ist bekannt-
lich aus der Filterkonstante und der obererwd&hnten ASj/ji Messungen leicht
zuberechnen. Da aber Sa ordnungsgemaéss auf die unterexponierte Strecke der
Schwérzungskurve f&llt, wdre hiezu auch die untere Strecke der Schwér-
zungskurve notwendig. Nach dem vom Verfasser vereinfachten Aus-
wertungsverfahren arbeitet man nur auf der geradlinigen Strecke, konstruiert
keine Schwérzungskurven, wendet keine Korrektion der Untergrundschwérzung
an und arbeitet mit den gekrimmten Auswertungskurven. Bei den hier bespro-
chenen Versuchsbedingungen fallt wie bereitserw&hnt Sy+Ui wo V das Spurenele-
ment bezeichnet, auf die geradlinige Strecke. Ferner wurde bewiesen, dass beim
genauen Einhalten der Versuchsbedingungen Ijjlb 1 die Intensitdt der Unter-
grundstrahlung im Verhdltnis zur Aluminiumlinie, die als inneres Standard
gewdhlt wurde, konstant ist. Dieses mit K bezeichnet folgt die wichtige Fest-
stellung, dass m Falle von

U= SAI
blIAI= 1+ K st

d. h. es gehdrt zur Schwérzungsgleichheit ein bestimmtes, von den photographi-
schen Bedingungen unabhdngiges V% . Diese ist also auch davon unabhdngig,
wie hoch der Schwellenwert der Platte liegt, in welchem Mass die Untergrund-
schwérzung in der Ndhe bzw. Nachbarschaft der V-Linie erfolgt, usw. Zu diesen
Uberlegungen kann man noch hinzufiigen, dass der Fixpunkt auf der durch
Korrektion der Untergrundschwdrzung konstruierbaren Kurve im Verhdltnis



zum Fixpunkt der unkorrigierten Auswertungskurve um den K-Wert in positi-
ver Richtung verschoben ist.

Gemadss dieser Methode besitzt also eine Auswertungskurve, welche mit
den Standardén bei einem gewissen ASj/jj-Wert aufgestellt wird, allgemeine
Gultigkeit, da zum Schwé&rzungsunterschied auch hier ein bestimmter, von
photographischen Verhdltnissen unabhadngiger Prozentwert gehdrt. Der zuge-
hoérige A S-Wert ist das jeweilige A Sj/jj,das sich nach den Platten bzw. photo-
graphischen Bedingungen &ndert. Die einigen zur Konstruktion der jeweiligen

Abb. 7. Konstruktion der allgemeinen Auswertungskurve ohne Untergrundschwarzungs-
Korrektion.

Auswertungskurve notigen Punkte ergeben sich durch Multiplikation der A S-
W erte der urspriinglichen Kurve mit der Verhdltniszahl des im gegebenen Falle
geltende (ASj/jj)}, und der zur Aufstellung der Urspringlichen Kurve gehdren-
den (ASuji)ay wie in Abb. 7. veranschaulicht. Umgekehrt kann man das Ver-
fahren auch so anwenden, dass die Kurve unverandert bleibt und die erhaltenen
AS-Werte bloss mit ASijn nach der gegebenen Analysenaufnahme bzw. Platte
korrigiert werden und die in Frage kommenden prozentualen Werte demgemass
ausgesucht werden.

Zu einem anderen Auswertungsverfahren misste man die erwdhnte Kor-
rektion der Untergrundschwérzung ausfihren, wozu unbedingt die Konstruk-
tion des entsprechenden Teiles der Schwérzungskurve oder eine Seidelschc
Transformation notwendig wdre. In diesem Falle wére die Auswertungskurvc
auch bei kleinen Prozentsdtzen geradlinig. Dieses Verfahren hat gegenuber
dem oben beschriebenen keinen besonderen Sinn, da wie ersichtlich die Aus-
wertungskurven, mit Ausnahme der des Vanadins nur kaum gekrimmt sind.
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Indem man nur die y-Korrektion durchfuhrt, wird die Auswertungsmethode
wesentlich vereinfacht. Gemé&ss der Versuche sind mit dieser Methode unbedingt
zuverldssige Ergebnisse erhdltlich und darum wurde bei den Bestimmungen
dieses Auswertungsverfahien angewendet.

Mess- und Nachweisgrenze, erreichbare Genauigkeit.

Die Nachweisgrenze muss von der Grenze der Messbarkeit streng unter-
schieden werden. Nach H. Kaiser [21] versteht man unter Nachweisgrenze die
Konzentration, bei welcher die der gemeinsamen Intensitdt der Linien und der
Untergrundstrahlung entsprechende Schwérzung und die Schwérzung der
Untergrundstrahlung einen Unterschied ergeben, der 3y/2-mal so gross ist wie
die  mittlere Streuung der Schwdarzung der Untergrundstahlung. Die ist
ndmlich die Bedingung dessen, dass die Linien- und Untergrundschwér-
zung vom Schwanken der Untergrundschwérzung sicher zu unterschieden sei.
Die untere Grenze der guten Messbarkeit, d. h. die Messgrenze liegt bedeutend
hoher als die Nachweisgrenze. Je hdhere Genauigkeit erfordert wird, umso
grosser wird dieser Wert. Als Messgrenze wurde der Konzentrationswert gewahlt,
bei welchen die Intensitdt der zu messenden Linie der Intensitdt der Grund-
strahlung gleicht ist, d. h. wie bei der Dispersion erwéhnt

iv= lau

So wird die gemeinsame Schwé&rzung der Linie und Untergrundstrahlung
z. B. im Falle von y = 1 um 0,30 Einheiten grosser als die Schwdarzung der
Grundstrahlung, welche 0,20—0,30 zu sein pflegt. Gemé&ss der Versuche muss
man bei Konzentrationen, welche zu der auf diese Weise gewdahlten Grenze
gehdren, mit etwa doppelter Streuung rechnen, wie bei den zu der linearen Strecke
der Auswertungskurve gehdrenden, also schon bei grésseren Konzentrations-
werten. Mit anderen Worten ist z. B. die auf der linearen Strecke erreichbare
Genauigkeit bei einer Funkenanregung im allgemeinen 3—5%, und somit
an der Messgrenze ~ 6—10%, bei einer Bogenanregung statt ~ 5—10%
i 10—20%. Da Bogenanregung besonders an der Messgrenze nur bei den
kleinsten Konzentrationen verwendet wird, bedeutet deren Streuung bei den
technischen Analysen praktisch keinen besonderen Fehler. So kann z. B. der
Mangangehalt bis zu 0,0001% mit einer Genauigkeit von ~ 0,00002% bestimmt
werden. Unter der gegebenen Streuung versteht sich ein mittlerer Fehler. Im
Falle mehrerer paralleler Messungen ist bei 2/3 der Ergebnisse die Streuung
nicht grosser, als der mittlere Fehler. Nur bei 1% der Messungen ist die Streuung
grosser als das 2,5-fache des mittleren Fehlers. Bei den folgenden Bestimmungen
ist die Nachweisgrenze erfalirungsgemdss etwa 1/3 der guten Messbarkeit.
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Bestimmung der Verunreinigungen

Kupferbestimmung : Im Aluminium ist mittels Funkenanregung noch 0,0001% Kupfer
leicht nachweisbar. Kupferfreies spektralreines Aluminium herzustellen gelang bisher noch
nicht. Fur die Technik ist die Bestimmung der praktisch wichtigen einigen Tausendstel bzw.
Hundertstel Prozenten Kupfer notwendig. Die Herstellung der hiezu erforderlichen Vergleichs-
proben aus raffiniertem Aluminium begegnet keinen Schwierigkeiten. Die Standardé wurden
aus einem etwa 0,5% Kupfer enthaltendem und chemisch genau analysiertem3 Schmelzalumi-
nium hergestellt. Eine bestimmte Menge dieser Legierung wurde mit einer bekannten Menge
raffinierten Aluminiums vom Reinheitsgrade 99,998% hdochstens 0,0001% Kupfer enthaltend
legiert. Der zum Legieren benitzte Tiegel wurde vorher mit geschmolzenem, raffiniertem Alu-
minium mehrmals ausgespult. Die so hergestellten Proben enthalten 0,0011—0,15% Kupfer.
Die Kupfer-Konzentration der Proben wurde auf zweierlei Arten kontrolliert. Erstens sollte
festgestellt werden, ob die Punkte der Auswertungskurve auf einer Gerade liegen. Die ver-
wendete Cu | 32475 Linie ist gegenliber der Untergrundschwarzung so intensiv, dass die Lineari-
tat der Auswertungskurve auch bei den geringsten Kupfergehalten ohne Korrektion der Unter-
grundschwaérzung stérungsfrei ist. Zur zweiten Kontrolle wurde die von den Wieland-Werken
geeichte Vergleichsreihe4 benttzt und auch so die Richtigkeit der erwarteten Werte bewiesen.

Es wurde schon darauf hingewiesen, dass es wesentlich ist die Proben in eine schnell-
kuhlende Spektralkokille zu giessen. Die Streuung der parallelen Werte von Elektroden, die aus
einem Huttenaluminium K-Barren, bzw. durch Umschmelzen in einer Spektralkokille herge-
stellt wurden, ist in Tafel Il. veranschaulicht.

Tafel II.
Barren Rasch abgekiihlt
Probe Nr
Cu % Fehler % Cu % Fehler %
| 0,0030 + 130 0,0013 —4
0,0016 + 19 0,0014 +4
2 0,0017 + 36 0,0013 +4
0,0015 + 20 0,0012 —4
3 0,0046 + 177 0,0013 0
0,0011 — 15 0,0013 0
4 0,0049 + 222 0,0013 0
0,0017 + 31 0,0013 0

Die Streuung wurde auf Grund der Mittelwerte der mit rasch abgekuhlten Proben erhal-
tenen. parallelen Ergebnisse angegeben. Auffallend ist, dass die Werte der aus dem K-Block
gefertigten Proben mit einer Ausnahme immer bedeutend grdsser sind als der Durchschnittswert.
Dem Grund wird nachgeforscht. Die empfindlichste Spektrallinie des Kupfers ist die dem
2ply2 “ *m2S0% Termubergang [22] angehdrende Strahlung der Wellenlange 3247,5 A, welche durch
Linien anderer Elemente nicht gestort werden. Bei der Bogenanregung erwies sich aber diese Li-
nie, bei der Bestimmung der nétigen, verhaltnismassig grossen, 0,005% und noch grosserer Kupfer-
gehalte als zu empfindlich, es wurde daher in diesem Falle die bogendhnliche Funkenanregung
angewendet. Diesbedeutet keine besondere Schwierigkeit, bzw. Zeitverlust bei Serienanalysen, da
die Aufnahme von unter gleichen Bedingungen angeregtens Spektrums z. B. zu der Bestim-
mung des Siliziums im Huttenaluminium auch notwendig ist. Die Aufnahmen geschahen folgen-
dermassen : Anregung mit Eenssner-Generator von 22,000 V effektiver Nennspannung, 3300 pF
Kapazitdt und 0,8 mHy Selbstinduktion. Die Elektroden von 3,5 mm 0 hatten glatte End-
flachen. Die Funkenstrecke betrug 2 mm, die Vorfunkzeit 1/2 Min, die Belichtung 1 Min. Das
Negativmaterial war die schon genannte Kodak Scientific Plate, Class 0. Type Ill. Das verwendete

3Die chemischen Analysen wurden unter Leitung meines Arbeitgenossens Dr. L&szl6
Mé&zor im chemischen Laboratorium der R&kosi-Werke durchgefuhrt.

4 Mein verbindlichster Dank gebihrt Herrn Prof. J. Mika, der mir diese Proben zur
Verflgung gestellt hat, sowie Herrn Prof. J. Verd, der mir mit seinen wertvollen Ratschlagen
bezliglich des Legierens der verschiedenen Standardproben Beistand gewahrte.
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Aluminium-Linienpaar Al | 3082,2. Wegen (ler grossen Intensitdtsunterschiede wurde die
Schwarzung der Kupferlinie an der Stufe |, die des Aluminiums an der Stufe Il gemessen. Die
erhaltene Auswertungskurve ist in Abb. 8. dargestellt. Die Punkte der Kurve ergaben sich aus
den Mittelwerten der zJS-Werte, die sich auf die Cu I/Al 11l Kombination vier paralleler Spek-
tralaufnahmen beziehen.6 Dieselben sind auch fur die spater vorkommenden sdamtliche Aus-
wertungskurven giltig. Eine Ausnahme bildet nur die Al 1 3479,8 Linie, welche ihrer geringen
Intensitdt wegen, auf der Stufe | gemessen wird.

Zinkbestimmung. Bei der Herstellung der Standardé wurde erst eine 0,5% Zink enthal-
tende Yorlegierung bereitet, deren Zusammensetzung chemisch genau bestimmt und welche
dem raffinierten Aluminium zulegiert wurde. Aus der Vorlegierung wurde eine 0,20%, dann

Abb. 8. Eichkurve zur Kupferbestimmung

durch Verdinnung eine 0,09% Zink enthaltende Standardlegierung bereitet und mit fortge-
setzter Verdinnung, Legierungen von 0,05, 0,02, 0,01 und 0,005% Zinkgehalt. Die Wieland-
Standarde bestdtigten die erwarteten Werte, zwischen den Grenzen 0,10—0,01% Zink. Der
richtige Gang der Auswertungskurve war ein weiterer Beweis, wie spdter ersichtlich wird.

Die empfindlichsten Linien des Zinkes sind die Spektrallinien 2138,6, 3282,3, 3302,6,
3345,0/6, 4640,1, 4722,2, 4810,5, 6362,4. Die Zn | 2138,6 Linie fallt in den schwer photographier-
baren Bereich. Hier kann man nur mit durch fluoreszierende Stoffe sensibilisierten Platten arbei-
ten, dies ist aber schwierig und vermindert die erreichbare Genauigkeit. Die Zn | 3282,3 koinzi-
diert mit den Linien Ni | 3281,9 von einer Intensitat von 20, Ni | 3282,7 von einer Intensitat
von 100 und Ni I 3282,8 von einer Intensitat von 25, ferner mit den Linien Cu | 3282,7 von
einer Intensitat von 25 und Fe Il 3282,9 von einer Intensitat von 80. obwohl die beiden letzteren
Bestandteile nur im Falle grosserer Menge stéren. Die Zn | 3302,6 koinzidiert mit den Linien
Na | 3302,3 und Na | 3303,0, deren erstere wegen der immer vorhandenen Natriumspuren
bedeutend stort. Auf die Doppellinie Zn 1 3345,0/6 fallt bloss die Doppellinie Cr | 3345,2/4 von
einer Intensitdt von 15/18, diese erscheint aber bei den hier in Frage kommenden Chrommengen
niemals. In der Linienreihe fallen die nun folgenden drei turkisblauen und die letzte orangerote
Zinklinien in den Wellenbereich, dessen A-Werte sich mit der Wellenldnge stark &ndern ,was
in der quantitativen Analyse eine besondere Schwierigkeit bereiten wirde. Aus den Versuchen
geht hervor, dass diese sichtbaren Linien auf der Spektralaufnahme bei viel héheren Prozent-
werten erscheinen, als die ultravioletten Linien. Bestens geeignet ist also die Linie Znl 3345,0/6
als das empfindlichste Glied des 3282/3303/3345 Tripletts und in Anbetracht der physikalischen
Intensitdt, auch unmittelbar nach der empfindlichsten Linie 2138,6 folgt.

5 Bei den Aufnahmen hat mir K. Csicsak, bei den A”-Messungen A. Bence und E. Huri
geholfen.



306 TIBOR TOROK

Zur Anregung wurde versucht die beim Kupfer bewéhrte Methode anzuwenden, so war
jedoch die Messgrenze der Zn 1 3345,0/6 nur 0,03%. Um die Nachweisgrenze zu erhéhen, wurde
versucht den Wert der Selbstinduktion von 0,8 mHy auf 10, sogar auf 20 mHy zu steigern,
dadurch wird aber auch die Intensitdt der Molekilbédnder sehr erhéht. Es gelang auch nicht
mittels einem schmalen Spalte die Zinklinie aus den Bé&nden zu l8sen, da die Linie gerade mit
einer Bandspektrallinie zusammenféllt. (Abb. 9.) Aus diesem Grunde konnte die Messgrenze
nur auf 0,01% herabgesetzt werden, und die Belichtungszeit stieg — wie es auch zu erwarten
war — auf das Zehnfache, was bei Betriebsanalysen unzuldssig waére.

Ganz anders gestalten sich die Verhdltnisse bei der Anregung im Abreissbogen, wodurch
eine Messbarkeit bis 0,001% erzielt wurde. Die Auswertungskurve ist durch die Kurve a) der

nibTT

Abb. 9. Nachweis von Zink bei 0,8, 10 und 20 mHy Selbstinduktion

Abb. 10. dargestellt. Sehr wichtig ist fir die Zinkbestimmungen diejenige Beobachtung, dass
Zink aus den Standardén sehr leicht ausbrennt, darum missen die Elektroden nach jeder Auf-
nahme stark abgedreht werden, und trotzdem sind sie doch nicht so lange brauchbar wie die
anderen Probestiicke. Die Auswertungskurve, b) wurde mit einer schon mehrmals verwendeten
Standardreihe bereitet und ihre Verschiebung ist offenkundig dem Ausbrennen des Zinkes
zuzuschreiben.

Titan-Bestimmung. Die Standards wurden ebenso durch fortlaufende Verdinnung
hergestellt von 0,095 bis 0,0016%, wie beim Zink schon geschildert wurde. Die Wieland-Standards
enthielten 0,100—0,015% Titan. Diese, sowie der ungestorte Verlauf der Auswertungskurve
bis zur Probe von 0,0016% Titangehalt einschliesslich bewiesen die Richtigkeit der erwarteten,
berechneten Werte.

Die empfindlichste Spektrallinie des Titans im Ultraviolett ist die Ti Il 3349,4. Eine

Besonderheit dieser besteht darin, dass obwohl sie dem Term-Ubergang 1G°5j73F41” [22 ]

angehort auch hei der Bogenanregung die empfindlichste ist. Die theoretische Begriindung
dessen wird noch spéter besprochen. Die Linie Ti Il 3349,0 fallt mit ihr praktisch zusammen,
wodurch die analytische Empfindlichkeit der Linie noch erh6ht wird. Nach Harrison [23] ist
die Intensitdt dieser beiden Linien im Bogen bzw. im Funken bei Ti Il 3349,0 125 bzw. 800 R,
bei Ti Il 3349,4 100 bzw. 400 R. Bezuglich des Verhdltnisses der Intensitdt der beiden Linien
zueinander, widersprechen die Kaiser'schen [24] sowie eigene Feststellungen den Behauptungen
Harrisons. Die empfindlichste Titan-Linie im sichtbarem Spektrum Ti | 4981,7, ist eine Atom-
linie und gehoért zum 5G°6—5F6 Term-Ubergang [22]. lhre Intensitdt ist nach Harrison im Bogen
300, in dem Funken 125. Hieraus kdnnte man folgern, dass die bogenartige Ti | 4981,7 Linie
bei einer Bogenanregung unbedingt empfindlicher sein muss. Die Yersuche bewiesen aber, dass
die Ti Il 3349,0 und Ti Il 3349,4 Linien bedeutend empfindlicher sind als die Ti | 4981,7 Linie
auch im Falle, der Bogenanregung welche fir die letztere vorteilhafteren Bogenanregung. Da
die physikalische Intensitdt der Ti | 4981,7 Linie unstreitbar grosser ist, muss die Ursache
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wahrscheinlich in der grosseren Ultraviolett-Empfindlichkeit der Emulsion, sowie in der klei-
neren Grundstrahlung dieses Bereiches liegen. Eine wichtige Rolle spielt aber dabei auch das
verhdltnisméssig niedrige lonisationspotenzial des Titans, worauf spdter zurickgekommen
wird. Bemerkenswert ist, dass zu den Aufnahmen im sichtbaren Spektralbereiche zu dem in

Abb. 10. Eichkurve zur ZinkbeStimmung bereitet mit Verwendung von a) frischen, b) &fters
gebrauchten Proben

Frage kommenden Spektralbereich sensibilisierte Platten verwendet wurden und zwar mit
demselben Erfolge. Schliesslichwurden also bei der Dispersion des Apparates Qu 24 die praktisch
zusammenfallenden Ti Il 3349,4 und Ti TT 3349,0 Linien als Analysen-Linien gewahlt. Zu diesen

Abb. 11. Eichkurve zur Titanbestimmung

Linien liegen die von den in Frage kommenden Elementen nur die Ca | 3350,2 und 3350,4 Linien
nahe, welche sich jedoch auch bei der Dispersion des Qu 24 von den Ti Il 3349,0/4 Linien abschei-
den. Bei einer Funkenanregung gleicher Bedingungen wie beim Kupfer, wurde ebenso als Paar
die Al |1 3082,2 gewéhlt und so die Auswertungskurve a) der Abb. 11. erhalten. Mit dieser Anre-
gung ergab sich die Messgrenze der Titanbestimmung zu 0,015%. Es wurde auch versucht fur
die funkenmassige Titanlinie glinstigere Anregungshedingungen zu verwenden, aber die Versuche



308 TIBOR TOROK

mit geringerer bzw. ganz ausgesehalteter Selbstinduktion zeigten, dass sich so die Empfind-
lichkeit vermindert. Diese Erscheinung kann man mit mehreren Ursachen erklaren : einerseits
mit der Verstarkung der Untergrundstrahlung, &ndererseits mit dem relativ niedrigem lonisa-
tionspotential des Titans. Von den technischen Metallen haben nur Vanadium, Chrom und Alu-
minium niedrigere lonisationspotenziale als das Titan und sdmtliche technischen Metalle folgen
nachher. Die Uberwiegende Mehrheit der Titanatome erreicht also schon bei einer relativ niedrigen
Anregungsenergie den einmal ionisierten Zustand und somit wird die Grundlinie des lonen-
spektrums vorherrschend, Wenn die Anregungsenergie weiter gesteigert wird, werden die lonen
bald bis zu einem so hohen Niveau angeregt, dass die Anzahl der Termkombinationen stark
zunimmtund die Grundlinie des lonenspektrums schwécher wird. Bei solchen Anregungsenergien
strahlen die ein hoheres lonisationspotential besitzenden Metalle bzw. Legierungsbestandteile*
wie z. B. Silizium, Antimon, Zink, noch immer die Grundlinien ihres Atomspektrums hdchst
intensiv aus. So werden z. B. bei den Siliziumbestimmungen auch bei den funkenmadssigsten
Anregungsbedingungen die Linien des Silizium Atomspektrums verwendet, auch im Falle der
Bestimmung der hdchsten Prozentwerte.

ar

Abb. 12. Eichkurve zur Vanadiumbestimmung

Fir die Praxis ist die urspringlich erreichte Messgrenze von 0,005% nicht immer geni-
gend, es wurde daher die Bogenanregung verwendet, welche zu vorziglichen Ergebnissen fihrte.
Die Auswertungskurve b) der Abb. 11. beweist, dass mit Hilfe der Bogenanregung 0,001%
Titan im Aluminium noch gut bestimmbar ist. Da die Al'l1 3082,2 eine wesentliche Selbstabsorp-
tion erleidet, wurde die von Selbstabsorption freie Al |1 3064,3 Linie als Linienpaar verwendet
und zwar wegen ihrer grossen Intensitdt auf der Stufe 111 (4%).

Vanadium-Bestimmung. Zur Herstellung der Standardé wurde aus fein gepulvertem und
genau analysiertem Ferrovanadium eine 1,5% Vanadium enthaltende Aluminium-Vanadium
Vorlegierung bereitet. In dieser wurde auf nassem Wege das Vanadium und Eisen bestimmt.
Die Ergebnisse stimmten mit den erwarteten genau Uberein und bewiesen somit ein einwand-
freies Legieren. Aus dieser Vorlegierung wurden die endgultigen Vergleichslegierungen mit
Vanadiumgehalten von 0,064 bis 0,0012% hergestellt. In diesen wurde der Vanadiumgehalt
wieder chemisch bestimmt und zur Kontrolle auch der Eisengehalt. Die kolorimetrische Bestim-
mung des letzteren nach der Rhodanid-Methode fiihrt auch bei so kleinen Mengen zu zu-
friedenstellenden Ergebnissen und ist zweifellos genauer als die Vanadiumbestimmung.

Die empfindlichsten Linien des Vanadiumspektrums durch Funkenanregung erzeugt
liegen ausschliesslich im Ultraviolett. Die Reihenfolge derer beziiglich Intensitat ist folgende [25]:
3093,1> 3102,3> 3110,7> 3118,4 abgesehen von den zahlreichen Linien kleinerer Intensitat.
Die V Il 3093,1 Linie wird von der sehr intensiven, breitstrahlenden Al | 3092,7 tiberdeckt. Die
Linie V Il 3102,3 wird im Falle Funkenanregung bei der gebrauchlichen Spaltbrcite von 20fji
durch die Linie Ni I 3101,9 Linie gestort, bleibt aber dei dem 10/r Spalt ungestort. Die V Il
3110,7 Linie fallt mit der Mn 3110,7 Linie von der Intensitat 35 zusammen, letztere erscheint
aber in der Praxis nur im Falle hoherer Konzentration. Die Linie V Il 3118,4 wird durch die
Cr 1l 3118,7 Linie ebenso gestort, wie die V 11 3102,3 durch die Nickellinie. Die Hauptlinien des
Bogenspektrums im Ultraviolett sind: 3104,0s£3185,4> 3183,4; im Sichtbaren 4379,2>
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4384,7=411 1,8i="4408,5ii4390,0. Wahrend die Linien im Ultraviolett ungestdrt sind, stéren
iin Sichtbaren die sehr starken Fe | 4385,5 von der Intensitat 800 und Fe | 4404,8 von einer
Intensitat von 700.

Um die Empfindlichkeit der Funjkenspektrallinien in Abhéangigkeit der Anregungs-
bedingungen zu studieren, wurde bei einer Kapazitdt von 4500 pF der Wert der in den Ent-
ladungskreis geschalteten Selbstinduktion von 0,8, 0,08 bzw. 0,00 inHy gewahlt. Laut diesen
Versuchen vermindert sich die Schwarzung der Vanadiumlinien gegeniiber der Untergrund-
schwarzung mit der Verminderung der Selbstinduktion.

Interessant ist, dass die Linien des Funkenspektrums — gerade infolge der erwahnten
Nebenverhéltnisse — selbst bei der meist bogenartigsten Anregung die empfindlichsten sind.
Die Ursache dieser Erscheinung Hegt hauptséchlich darin, dass das Vanadium, &hnlich dem
Titan, zu den Metallen von niedrigstem lonisationspotential gehért, es werden folglich bei
zunehmender Energie bald zu viel Niveaus angeregt, so dass die Grundlinien ihre vorherrschende
Intensitat nicht aufrecht erhalten kdnnen. Bei einer Spaltbreite von 10fx ist die intensivste
ungestérte Funkenspektrallinie die V 11 3102,3, deren Messgrenze bei der gunstigsten Selbst-
induktion von 0,8 mHy 0,015% betragt.

Die Bogenspektrallinien sind selbstverstandlich bei der Bogenanregung die empfind-
lichsten. Die intensivste sichtbare Linie V | 4379,2 ist beinahe so stark, wie die empfindlichste
Ultraviolettlinie V 1 3184,0. Die Untergrundstrahlung des Spektrums ist aber im Sichtbaren
bedeutend starker als im Ultraviolett auf den entsprechenden Wellenldngen. Die Ursache ist
dadurch erklérlich, dass bei der Bogenentladung in der Bogenbahn eine grosse Anzahl glihender
Metallteilchen zugegen ist und das Intensitditsmaximum des von diesen ausgestrahlten konti-
nuierlichen Spektrums im sichtbaren Spektralbereich liegt. Die empfindlichste Linie ist also
die V | 3184,0. Die mittels dem Linienpaar Al | 3064,3 erhaltene Auswertungskurve ist in Abb.
12. dargestellt. Aus dieser ist klar ersichtlich, dass sich die Kurve bei Verminderung des Pro-
zentgehaltes verhéltnismassig rasch krimmt, somit ist die Empfindlichkeit dieser Linie von
den bisher erwahnten Elementen die geringste. Deshalb ist die Messgrenze nur 0,01% ; falls
eine Streuung hoher als it;20% zuléssig ist, kann man 0,008 aber hdchstens 0,005% erreichen.
Diese Massgrenze geniigt bei der Untersuchung des derzeit von Vanadium stark verunreinigten
ungarischen Huttenaluminiums, ist im allgemeinen aber nicht zufriedenstellend. Diesbezigliche
Versuche werden fortgesetzt. Die Erfassungsgrenze liegt bei 0.003%.

Chrom-Bestimmung. Die Standardé mit einem Chromgehalt von 0,025, 0,0087, 0,0046
und 0,0011% wurden aus einer chemisch genau analysierten 1,75% Chrom enthaltenden \ orlegie-
runghergestellt. Die intensivsten ultravioletten Linien des Chromes sind: 3578,7 ~3593,5 ~3605,3
und die sichtbaren 4254,3> 4274,8> 4289,7. Obwohl die ultravioletten Linien Bogenlinien sind,
behalten sie ihre grosse Empfindlichkeit, auch im Funken. Die sichtbaren Linien sind dagegen
ausgesprochen Bogenspektrallinien und als solche hauptsachlich im Bogen empfindlich. Die
der 7P4°—»7S3 Termkombination [22] angehdrige Cr | 4254,3 Linie ist die Grundlinie des Atom-
spektruins des Chromes. Die aus Tafeln entnommene relative Intensitdt im Bogen ist 5,000 R.
wogegen die relative Intensitat der Linie Cr I 3578,7 im Bogen nur 500 R betragt. Im Gegensatz
zu dieser Angabe bewiesen die Versuche, dass die Schwéarzung der Cr 1. 3578,7 Linie in der Bogen-
aufnahme keinesfalls geringer ist als die der Cr | 4254,3 Linie. Dies ist umso auffallender, da in
den beiden in Frage kommenden Spektralbereichen zwischen den Untergrundschwarzungen
kein wesentlicher Unterschied besteht. Die Ursache liegt wahrscheinlich in der Empfindlichkeit
der Emulsion, welche gegen Ultraviolett bedeutend grosser ist als gegen sichtbares \ iolett.
Dies ist eine Folge der grosseren Photoenergie der Strahlung kiirzerer Wellenlange. Selbstver-
standlich kann man auch mit auf das Sichtbare sensibilisierten Emulsionen keine gréssere analy-
tische Empfindlichkeit erreichen, da dies durch das proportionale Ansteigen der Grundschwar-
zung verhindert. Als Endergebnis kann festgesellt werden, dass obwohl sich die Untergrund-
schwérzung in beiden Spektralbereichen auf der gew6hnlichen Emulsion identisch zeigt, die
physikalische Intensitat des sichtbaren Teils bedeutend grosser ist. als die Ultraviolettintensitét,
dessen Grund wie schon erwdahnt, die relativ niedrige Temperatur der in der Funkenbahn ent-
haltenen glihenden Metallteichen ist. Unter physikalischer Intensitat versteht man die Anzahl
der Photonen, die in der Zeiteinheit auf die Emulsion treffen.

Fur die Praxis ergibt sich also die Schlussfolgerung, dass die sichtbaren Chromlinien
nicht empfindlicher sind als die ultravioletten. In diesem Falle muss man unbedingt die Ultra-
violettlinien bevorzugen, teils weil ein entsprechendes Aluminiumlinienpaar in der Nahe leichter
aufzufinden ist, teils weil die Anderung der von der Wellenlange abh&ngige Steilheit der Schwar-
zungskurve im Ultraviolett massiger ist als im Sichtbaren. Die letztere ist bekanntlich &ausserst.
wichtig, um die Streuung zu vermindern, welche die unvermeidliche Schwankung der absoluten
Schwarzung der Aluminium-Grundlinien verursacht.

Storend wirken folgende Linien : die Cr | 3578,7 stéren die intensive Fe | 3581,2 und die
schwéchere Mnl 3577,9 Linien. Der Cr | 3593,5 Linie liegt nur die Fe | 3594,6 Linie von geringerer
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Intensitat nahe. Die Cr | 3605,3 Linie wird von der ziemlich intensiven Fe | 3605,5 Linie Uber-
deckt. Die auch ziemlich intensive Fe | 3606,7 Linie liegt nahe, stort aber nicht. W ahrend die
beiden ersten Chromlinien keine Koinzidenz besitzen und héchstens infolge mangelhafter Ubung
mit der nahe liegenden Eisenlinie verwechselt werden kdnnen, ist die dritte Linie nicht brauch-
bar. Da die Cr1 3593,5 Linie mit der Cr |1 3578,7 Linie beinahe gleiche Intensitét besitzt und ihre
Umgebung weniger gestdrt ist als die der Cr | 3578,7 Linie ist sie die analytisch am meisten
geeignete Linie. Als Paar zu der Cr | 3593,5 Linie zeigte sieh die Al'l 3479,8 Linie geeignet, da der
zu der Al 3064,3 Wellenldange gehdrende y-Wert zu grossen Unterschied gegeniber dem y-Wert
des Spektralbereiches der Chromlinie aufweist. Die Al | 3479,8 Linie wird wegen ihrer geringen
Intensitat auf der Stufe I (100%) gemessen.

Die mit der Abreissbogenanregung erhaltene, in Abb. 13. dargestellte Auswertungskurve
beweist, dass die Bestimmung von 0,001% Cr noch keine Schwierigkeit bereitet und aus dem
Gang der Auswertungskurve, mit Beriicksichtigung der Untergrundschwérzung folgt, dass sogar
noch 0,0005% Cr gut messhar ware.

Abb. 13. Eichkurve zur Chrombestimmung

Es wurde auch versucht die Bestimmung des Chroms mittels Funkenanregung durch-
zufihren. Als untere Messgrenze der genannten Chromlinie ergab sich 0,01%. Da jedoch in diesem
Falle die All 3479,8 Linie im Spektrum, als eine bogenartige Linie von kleiner Intensitét nicht
mehr erscheint und die Al'l 3082,2 Linie ein sehr entferntes Paar ware, wurde nach geeigneteren
Chromlinien gesucht. Die Linien Cr | 2677,2 und Cr Il 2843,3 bilden mit den Linien All 2652,2
und Al Il 2816,2 gute Paare. Von den beiden Chromlinien ist die letztere etwas intensiver, der
Untergrund ihrer Umgebung ist aber grdsser, so ist sie schliesslich doch keine empfindlichere
Linie. Die Cr | 2677,2 Linie ist vollkommen ungestort, es liegt nur die schwache V 11 2677,8
Linie nahe, welche bei technischen Analysen, wo Vanadium nur als Verunreinigung vorkommt,
Uberhaupt nicht erscheint. Die oft vorhandene Fe | 2843,6 Linie liegt der Cr 11 2843,3 Linie zu
nahe und ist leicht mit ihr zu verwechseln. Im Falle der Funkenanregung ist das Cr | 2677,2/
Al | 2652,5 Linienpaar das am meisten geeignete, die Empfindlichkeit ist aber nur 0,005% und
die untere Messgrenze bloss 0,01%. Dieses Linienpaar weist auch im Falle einer Abreissbogenan-
regung keine grossere Empfindlichkeit auf, da es nicht den Hauptlinien des Bogenspektrums
angehort.

Mangan-Beslimmung. Die Standard-Proben wurden — durch fortgesetzte Verdinnung —
aus einer Vorlegierung mit 1% Mangangehalt bereitet, indem immer der Aufguss der letzten
Probe als Vorlegierung diente. Es wurden zehn verschiedene Proben mit Mangangehalten von
0,1—0,0001% hergestellt. Die letzgenannte, 0,0001% Mangan enthaltende Probe war, wie spater
ersichtlich wird, das raffinierte Ausgangsaluminium selbst.

Die intensivsten Manganlinien im Funken sind[25] 2576,1> 2593,7> 2605,7> 2794,8>
2798,3> 2801,1. Die empfindlichsten Linien des Bogenspektrums sind 2794,3> 2798,5> 2801,1.
Die intensivste Linie des Funkenspektrums ist die Mn Il 2576,1 Linie, diese ist aber zum Spuren-
nachweis nicht geeignet, da sie in die peripherische Strahlung der sehr intensiven Al | 2575,1
fallt. Der Reihenfolge nach ist die ndchste Linie die Mn 11 2593,7 eine vollkommen ungestorte,
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die am né&chsten liegende Fe Il 2592,8 Linie stért nicht. Demnach ertbrigt sich die Koinzidenzen
der weiteren Linien zu untersuchen. Bei der gebrauchlichen bogenartigen Funkenanregung-
Jasst sich mit dieser Linie ein Mangangehalt bis 0,001% gut bestimmen. Die durch das Linien-
paar Mn 11 2593,7/A 111 2816,2 erhaltene Auswertungskurve ist in Abb. 14. als Kurve a) gezeich-
net. Mit Anwendung einer mehr funkenartigen Funkenanregung, kann wie bereits bewiesen
wurde, die Empfindlichkeit infolge der bedeutenden Verstarkung des Untergrundes nicht gestei-
gert werden. Die Empfindlichkeit bleibt auch bei Anwendung von Abreissbogenanregung die-
selbe. Die Ursache liegt darin, dass die mit der Bogenanregung verbundene grdssere Empfind-
lichkeit, durch die mehr bogenartig werdenden Anregungsbedingungen eine Schwachung der
funkenartigen Manganlinie. mit sich bringt und dadurch ausgeglichen wird. Dieselbe unveran-
derte Empfindlichkeit zeigte sich im Falle der ebenfalls funkenartigen Mn Il 2949,2 Linie, welche
zur Bestimmung von hoheren Mangangehalten verwendet wurde, wo die erreichbare Mess-
grenze aber nur 0,005% betrug.

In Anbetracht dessen, dass Manganspuren die Leitfahigkeit des Aluminiums bedeutend
herabsetzen, musste ein empfindlicheres Verfahren ausgearbeitet werden. Dies ist mit Hilfe

Abb. 14. Eichkurve zur Manganbestimmung

der Bogenmethode vollkommen gelungen. Gleich die erste, am meisten empfindliche Bogen-
linie, die Mn | 2794,8 erwies sich ausgezeichnet geeignet. Die Mg Il 2795,5 Linie verhindert
infolge ihrer grossen Intensitat die Bestimmung der Manganspuren bei Magnesiumgehalten
Uber 0,1%, eine solche Menge kommt aber nur in Aluminiumlegierungen vor. Im Falle des
verwendeten Spaltes von 10//, liegt neben der empfindlichsten Mn | 2794,8 Linie dicht an der
Auflosungsgrenze, die schwache Fe | 2795,0 Linie. Laut unseren Versuchen lasst sich die etwas
intensivere Fe | 2781,8 Linie noch im Falle von 1,5% Eisen — was Ubrigens bei technischen
Metallen sehr selten vorkommt — noch eben wahrnehmen, was in Hinsicht der Intensitat auf
Grund der in Rede stehenden Manganlinie einem scheinbaren Mangangehalt von 0,0001% ent-
sprechen wiirde. Mit Hilfe des Mn I 2794,8/Al | 3064,3 Linienpaares l&sst sich 0,0001% Mangan
mit einer Genauigkeit von il20% bestimmen. Die Linie erscheint bei der untersten Grenze von
0,00005%. Wurde das als Ausgangstoff verwendete raffinierte Aluminium mit 0,0001% Mangan
legiert, ergab sich der Mangangehalt der so erhaltenen Probe durch Extrapolieren der Aus-
wertungskurve zu 0,0002%, woraus rin Mangangehalt von 0,0001% dem raffinierten Aluminium
zukommt. Die Kurve b) in der Abb. 14. ist die Auswertunskurve des besprochenen Mn | 2794,8/
Al 3064,3 Linienpaares bei Bogenanregung und die Kurve c) die Auswertungskurve desselben
Paares bei Funkenanregung. Aus dem Vergleich der Kurven b) und c) geht hervor, dass die
Empfindlichkeit der bogenartigen Manganlinie im Falle einer Funkenanregung abnimmt und
gleichzeitig die Linearitat verschwindet.

Wenn der Magnesiumgehalt der Probe, wie oben erwahnt, 0,1% Uuberschreitet, ist die
Mn 1 2794,8 Linie nicht mehr brauchbar. Die ndchstempfindliche Bogenspektrallinie, die Mn |
2798,3 koinzidiert mit der Mg Il 2798,0 Linie. Die in der Reihenfolge ndchste Mn I 2801,1 Linie
ist mit der diffusen Zn | 2800,9 Linie koinzident. Die in den Versuchen beniltzen Al-Zn-Standarde
waren nichtfreivon Manganspuren und so gelang es mit Hilfe der Linie Zn |1 2770,9/71,0, welche
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mit der Zn | 2800,9 Linie beinahe gleiche Intensitdt besitzt festzustellen, dass im Falle eines
Zinkgehaltes unter 0,3% die stérende Zn | 2800,9 Linie im Spektrum noch nicht erscheint.
Infolge der diffusen Eigenschaft dieser Zinklinie stért bei der Bestimmung grdsserer Mangan-
spuren auch zwei- bis dreimal so grosse Zinkmenge auch nicht. In solchen Fallen ist es
ratsam eine weniger empfindliche, jedoch ungestérte Manganlinie zu benitzen, wie z. B. Mn Il
2593,7 dessen Messgrenze noch immer 0,001% erreicht. Die Nachweisgrenze mit der Mn | 2801,1,
Linie, welche beiunter 0,3% Zinkgehalten brauchbar ist, betrdgt laut den Versuchen schatzungs-
weise 0,00005%, die genaue Messgrenze 0,0001%. Die mit dem Mn | 2801,1/A11 3064,3 Linien-
paar erhaltene Auswertungskurve ist die Kurve d) der Abb. 14.

Nickel-Bestimmung. Die 0,1—0,0011% Nickel enthaltenden Vergleichsproben wurden
aus einer genau analysierten, 0,5% Nickel enthaltenden Vorlegierung durch verdinnen im
Schmelzfliisse hergestellt, wobei keine besondere Vorsicht ndtig war, da Nickel nicht ausbrennt.
Das Nickelspektrum ist sehr linienreich, demzufolge ist eine bedeutende Anzahl der Linien von
gleicher Intensitdt vorhanden. Die intensivsten Atomspektrallinien befinden sich im mittleren
Ultraviolettbereich, zwischen 3000 und 3600 A. Diese Linien[25] sind: 3524,5> 34148 >

Abb. 15. Eichkurve zur Nickelbestimmung

3619,473515,1&3493,003461,77:3050,87:3002,573458,5"r3446,3=t3393,03380,6. Des Wei-
teren genligt nur die ersten drei intensivsten Linien zu studieren. Beim Prifen dieser Linien lasst
sich feststellen, dass in der Nahe der Ni | 3524,5 die Fe | 3526,2 liegt, die Ni | 3414,8 Linie ist
ungestdrt und die Ni | 3619,4 Linie fallt beinahe mit der Fe | 3618,8 zusammen. Laut den Ver-
suchen ist in der Umgebung der Ni | 3524,5 Linie die Untergrundstrahlung etwas intensiver,
als in der Umgebung der Ni | 3414,8 Linie, deshalb bietet die grdssere Intensitat der ersten
Linie keinen besonderen Vorteil und somit eignet sich die vollstandig stérungsfreie Ni 1 3414,8
Linie am besten. Die Hauptlinien des lonenspektrums liegen unterhalb 2550 A : 23945>
2416,1> 2510,9> 2437,9. Die Intensitdt der zahlreichen Nickellinien unter 2350 A ist kleiner
als die der aufgezéhlten. Die intensivste Ni Il 2394,5 Linie ist vollkommen stérungsfrei. Es soll
bloss erwdhnt werden, dass die bei dem Hutten- bzw. legierten Aluminium vorkommende
néchste Linie die Fe 11 2395,4 hauptsdchlich nur im Funkenspektrum auftritt. Die Nill 2416,1
Linie ist ebenfalls ungestért. Die Ni Il 2510,9 Linie fallt praktisch mit der intensiven Fe | 2510,8
zusammen. Auf die Ni Il 2437,9 Linie fallt die intensive Funkenspektrallinie Mn Il 2437,9 und
wird stark durch die Linien Fe | 2438,2 und Mn |l 2438,2 gestdrt. Von den Funkenspektral-
linien ist also Ni Il 2394,5 am meisten geeignet.

Im Falle einer Funkenanregung lé&sst sich bei einem Nickelgehalt von 0,01% die Ni |
3414,8 Linie noch gut messen, aber bei einem Nickelgehalt von 0,003% ist sie im kontinuier-
lichen Grundspektrum hdéchstens ahnungsweise bemerkbar. Die Intensitdt dieser Linie wachst
bei einer Bogenanregung stark an, es wird so noch 0,001% Nickel messbhar, obwohl da schon die
Messgrenze erreicht ist. Das entsprechende Aluminium-Linienpaar ist die beim Chrom verwen-
dete All 3479,8 auf der Stufe | (100%). In Anbetracht dessen, dass die kontinuierliche Strahlung

der Umgebung der Ni Il 2394,5 Linie so im Funken wie auch im Bogen bedeutend schwécher
ist als um 3400 A, wurden auch mit dieser Funkenspektrallinie Versuche ausgefihrt. Wé&hrend
diese m— wie erwartet — bei der Bogenanregung wegen der kleinen Konzentration tUberhaupt

nicht erscheint, ist die Messgrenze bei der bogenartigen Funkenanregung auch bloss 0,01%.
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Fir diese Linie glnstigere Anregungs-Bedingungen suchend, stellte sich heraus, dass mit der
Verminderung der Selbstinduktion die Intensitat der Untergrundstrahlung viel schneller zunimmt
als die der Linie, so kann man z. B. mit Ausschaltung der Selbstinduktion nicht einmal 0,01%
Nickel messen. Schliesslich erwies sich das Ni | 3414,8/A1 | 3479,8 Linienpaar im Abreissbogen
erzeugt am meisten geeignet, mit welchen man noch 0,001% Nickel bestimmen kann. Die mit
Funken- und Bogenanregung erhaltenen Auswertungskurven stellt Abb. 15. dar.

Magnesium-Bestimmung. Zur Herstellung der Vergleichsproben wurde eine etwa 0,4%
Magnesium enthaltende genau analysierte Vorlegierung benutzt. Wegen des relativ grossen
Magnesiumgehaltes des raffinierten Aluminiums konnten die Proben in der schon beschriebenen
Weise nur bis 0,001% bereitet werden, nur musste besonders sorglich auf Verwendung von rei-
nem Kryolith-Decksalz geachtet werden.

Die intensivsten Linien des Funkenspektrums sind die folgenden[25]: 2795,5> 2802,7>
2852,1.Bedeutend schwécher ist die Linie Mg 112790,8, welche in der Praxis zur Bestimmung hdherer
Prozentgehalte beniitzt wird. Laut den Versuchen lasst sich diese Linie bei den tGblichen Futiken-
anregungs-Bedingungen trotzdem zum Messen von 0,01% Magnesiumgehalt bentitzen und bei

Abb. 16. Eichkurve zur Magnesiumbestimnmng

0,005% kann sie noch im Spektrum gut beobachtet werden, bzw., hebt sich von dessen Unter-
grund ab. Mit dieser Linie kann Magnesium jedoch bei einem Gehalt von 0,001% auch qualitativ
nicht mehr nachgewiesen werden. Die intensivste Linie des Funkenspektrums, die Mg Il, 2795,5
ist vollkommen koinzidenzfrei und erscheint bei 0,001% mit solcher Intensitdt, dass sie sogar
in jenem Spektrumteil welcher einem 20%-igen Filterstufe entspricht, sehr stark sichtbar ist.
Es ergibt sich also, dass zur Bestimmung der in der technischen Praxis vorkommenden Magne-
siummenge von einer Grdssenordnung von hdchstens 0,001% ,eine Bogenaufnahme tberflissig
ist. Die Auswertungskurve der letzteren sowie der Mg Il 2790,8 mit der Al Il 2816,2 als Paar
ist in der Abb. 16. dargestellt.

Um die Nachweisgrenze bzw. Messgrenze im Falle der Abreissbogenanregung wenigstens
schatzungsweise bestimmen zu kénnen, wurden auch noch Versuche durchgefiithrt. Die Aus-
wertungskurve b) der Abb. 16. zeigt, dass die Grundschwarzung neben der Magnesiumlinie
im Verhéltnis zur Al Il 2816,2 Linie — 1,10 betrdgt, und so ergibt sich durch entsprechende
Extrapolation, dass die Schwérzung der Mg Il 27955 Linie bei einem Magnesiumgehalt von
0,00005% die Untergrundschwarzung erreichen wirde. In diesem Falle wére die an der Stelle
der Magnesiumlinie gemessene Schwéarzung noch immer eine der doppelten Intensitat der Grund-
strahlung entsprechenden Schwérzung. Ein 0,00005%-iger Magnesiumgehalt waéare also auf
diese Weise noch gut bestimmbar. Wirde man nun mit Abreissbogen anregen, so kénnte man die
untere Grenze wenigstensum eine Gréssenordnung herabsetzen, also 0,000005% noch mit + 20%
Genauigkeit bestimmen und somit wére die Nachweisgrenze 10—6%.

Noch bedeutend weiter kdnnte man mit Hilfe der Erhitzunganalyse kommen. Mit Hin-
sicht auf die grosse Dampftensicn des Magnesiums wachst im hochbelasteten Dauerbogen,
unmittelbar nach dem Einschalten — also gerade wéhrend der Belichtung — einige Sekunden
lang die Magnesiumkonzentration der strahlenden Dampfphase ungemein stark an und dem-

20 Acta Chimica 2
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zufolge erhoht sich auch die auf die feste Phase bezugliche Nachweisgrenze. W. Gerlach [26]
durchfihrte als erster ahnliche Versuche um die Bleiveiunreinigungen des Goldes und spater
des Aluminiums nachzuweisen. Wahrend Blei bei 1744° siedet, liegt der Siedepunkt des Goldes
bei 2966°. Die Dampfspannung des Bleies erreicht daher schon bei 1744° eine Atmosphdre,
dagegen betrdgt die des Goldes bei dieser Temperatur 0,00066 Atmosphdren. Diese glinstigen
Verhdaltnisse ermdglichten den Nachweis von 10—5% Blei im Golde, eine Menge, die um zwei
Grossenordnungen niedriger ist, als die allgemeine Nachweisgrenze von 10—8% . Ahnliche Ver-
héltnisse gestalten sich bei der Analyse von Aluminium auf Magnesium, da der Siedepunkt
des Aluminiums 2056 C°, der des Magnesiums bloss 1107 C° ist. Die Dampfspannung des Alu-
miniums beim Siedepunkt des Magnesiums betrdgt ungefahr 0,0001 Atmosphdren. Mit der
Erhitzungsanalyse wiirde sich fiir Magnesium eine Nachweismoglichkeit von etwalO—8% ergeben,
d. h. auf je ein Atom Magnesium wiirden anndhernd 1010 Aluminiumatome fallen.

Abb. 17. Teile von Spektrum eines Hiittenaluminiums mit den Linien einiger Spurenelemente

Zum Schluss sei erwahnt, dass nach dem Muster der hier ausfihrlich
beschriebenen Methoden die Bestimmung jedweder Spurenelemente ausge-
arbeitet werden kann, vorausgesetzt, dass man die Verunreinigungsmetalle
rein beschaffen oder hersteilen kann. So kénnte man auch die Bestimmungs-
methoden fiur Pb, Ag, Ga, Ge, Sm, Sc, Ca, INa usw. ausarbeiten.

Abb. 17. zeigt die Spektrallinien einiger Verunreinigungsmetallen des
ungarischen Hittenaluminiums. Der obere Teil des Doppel-Spektrums wurde
mit raffiniertem Aluminium aufgenommen, damit die Linien der Verunreini-
gungen von denen des Grundmetalles gut zu unterscheiden seien.

Folgende Arbeitsvorschrift fasst die hier beschriebenen analytischen
Verfahren zusammen.
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2949,2

2593,7

2794,8
2801,1
3414,8
2790,8

2795,5

Al

Al

Al

Al

Al

A

A

Al

A

Aluminium —tinienpaar

Funken-
anregung

| 3082,2
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Zusammenfassende Arbeitsvorschrift

I. Funkenanregung : Feussner’scher Funkenerzeuger, 22,000 effektive
Nennspannung, 3300 pF Kapazitdt, 0,8 mHy Selbstinduktion, Vorfunkzeit
1/2 Min.

Il. Abreissbogenanregung : 110 V 50 Per. Kurzschluss-Strom 25 Amp.
Verhéltnis der Brenn- und Abkihlzeit 1:6. Bogenzahl/Min. 130. Keine Vor-
bogenzeit.

Elektroden : In Spektralkokillen gegossene, rasch abgekiuhlte Elektroden,
mit ebener Stirnflache und 3,5 mm 0. Elektrodenstrecke 2 mm.

Spektrograph: Zeiss Qu 24, oder ein anderer Apparat von dementsprechen-
der Type, Lichtstarke etwa 1 :15. Spaltbreite im Falle 1. 20/z, 1l. 10«. Vor
dem Spalt ein dreistufiges Filter mit 100, 20 und 4% Durchlédssigkeit. Entfer-
nung der Lichtquelle vom Spalt 13 cm.

Negativmaterial : Phototechnische Platte lichthofirei, von entsprechender
Ultraviolett-Empfind ichkeit, je grdssere und gleichztitig von der Wellenlédnge
je unabh&ngiger Steilheit und je ldngerer linearer Charakteristik. Eine derartige
ist z. B. die Kodak Plate for Scientific Purpose. Type Ill. Class 0.

Belichtungszeit : Bei den angegebenen Verhéltnissen mit Anregung |. 60
Sec., mint Anregung Il. 15—30 Sec.

Linienpaare, Stérungslinien, untere Messgrenze : siehe Tafel 111. Erprobter
Konzentrationsbereich : Von 0,10% bis zur Messgrenze. Ausnahmen : Cu bis
0,001%. Cr bis 0,001%, Mg bis 0,001%.

Mittlerer Fehler der Bestimmungen : an dem linearen Abschnitt der Aus-

wertungskurve bei Funkenanregung » 3—5%, bei Bogenanregung Ai 5—10%.
An der Messgrenze sind die Fehler die doppelten der angegebenen.
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ZUSAMMENFASSUNG

Zur Bestimmung der Spurenelemente sind nur rasch gekihlte Versuchsproben geeignet.
Zwecks empfindlicher Anregung der Spurenelemente kommt nur eine entsprechend niedrige,
momentane Anregungsenergie in Frage, sowie die Funkenanregung mit Selbstinduktion
und die Bogenanregung.

Es werden die Schaltung der benitzten Abreissbogen-Einrichtung, deren technischen
Daten, die elektrischen Betriebsverhéltnisse ausfihrlich beschrieben und die bei den Versuchen
aufgenommenen Oszillogramme vorgelegt. Mit Hilfe derer ist die Bestdndigkeit und Reprodu-
zierbarkeit der Anregungsenergie festgelegt. Die Schaltung ist der von Calker bzw. Pfeilsticker
dhnlich. Besondere Sorgfalt wurde der Bestimmung des Verhaltnisses der Abkihlungs- und
Bogendauer, sowie der Drehzahl des Drehschalters, d. h. dem Bogenzahl/Min.- Wert gewidmet.
Es ist erwinscht, dass einer mdéglichst kurzen Brennzeit eine je ldngere Kihldauer folge und
den Versuchen gemaéss ergab sich eine Schaltezeit von8.10~2 sec. Damit hierbei eine Belichtungs-
zeit von 0,25—0,50 Minuten zum Exponieren der Aufnahmen geniigend sei, ergab sich fir das
Verhéltnis Bogenzahl/Min. ein Wert von 130.

Aus dem kritischen Vergleich verschiedener Spektrographen geht hervor, dass die Appa-
rate mit Cornu-Prismen, grosser Lichtstdirke und mittlerer Dispersion am meisten geeignet
sind, z. B. der Zeiss Qu 24 Apparat. Die Littrow-Spektrographen sind wegen der grossen Intensi-
tat des Streulichtes ungeeignet. Zum Photographieren der Spektren bewahrten sich die Kodak-
Platten (Plate for Scientific Purposes, Type IllI, Class 0) am besten.

Bei der Auswahl der zu den Bestimmungen geeigneten Spektrallinien galt als Grundprin-
zip, dass die einzelnen Glieder der Linienpaare so nahe aneinander liegen sollen, dass die Steil-
heitsdénderung der zur Wellenldngenédnderung gehérenden Schwarzungskurve praktisch vernach-
l&dssigbar sei. Wesentlich ist auch die Anwendung eines Zwei- oder Dreistufenfilters
von im allgemeinen 100 und 10% oder 100, 20 und 4% Durchldssigkeit. Die Stufenfilter bestehen
aus einer Quarzplatte mit einer in Vakuum durch Verdampfung hergestellten Platin- oder Alu-
miniumschicht, welche praktisch frei von selektiven Absorption ist. Die Stufenfilter von 100
und 50% Durchlassigkeit, sind wegen des grossen Intensitatsunterschiedes nicht geeignet.

Die Auswertung wurde mit einer Abanderung der Gerlachschen Fixpunktenmethode
durchgefuhrt. Der mittlere Fehler am linearen Teil der Kurve betrdgt im Falle der Funken-
anregung —5%, bei der Bogenanregung il15—10%, an der unteren Messgrenze den doppel-
ten Wert. Die untere Messgrenze ist diejenige Konzentration, bei welcher die Intensitat der
Spektrallinie und die der darauf fallenden Untergrundstrahlung zusammen doppelt so gross
sind, als die Intensitdt der auf die Spektrallinie fallenden Untergrundstrahlung.

Es werden schliesslich die Bestimmungsmethoden fir Cu, Zn, Ti, V, Cr, Mn, Ni und Mg
ausfuhrlich beschrieben, die stérenden Linien, die Auswertungskurven und die unteren Mess-
grenzen angegeben. Eine Anweisung wird Uber die Herstellung der Standardproben bei den
Bestimmungen, ferner Uber die Auswahl der best entsprechender Funken- oder Bogenanregung
mitgeteilt. Die Versuchsergebnisse beziiglich der best anwendbaren Analysenlinien werden
theoretisch besprochen und die Arbeitsvorschrift wird zusammengefasst.
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KONMMYECTBEHHbIN CMEKTPANIbHbIN AHANW3 MPUMECEN ANIOMUHUA U
ANMOMWHNMEBbBIX CI1/IABOB

Twubop TEpék,

(CnekTpanbHo-aHaNMTM4Yeckas nabopaTopusi MeTa/llyprmyeckoro 3aBoja UM. Matball Pakoluw,
BypanewT.)

Moctynuno: 1. VII. 1950.

B bl B O [ bl

B Lenax aHanmsa cnefoB MPUrofHbl TOMbKO GbICTPO OX/aXeHHble 06pasHbl. [ns uyBs-
CTBUTENbHOIO BO36YXAEHUS 3/IEMEHTOB, MPOSIBASIKLLUXCS B Clefax, MOXeT 6bITb ynoTpebieHa
TONbKO [OBO/IbHO HM3Kasi M MrHOBEHHasi 3Heprusi BO36yXAeHUS, KaK NCKPOBCe BO36YXJeHWe
60/1bLLION CaMOMHAYKLUUN 1 AYroBOe BO36YXXAeHMe.

ABTOp MPUBOAUT CXeMY, TEXHONIOTUYECKMNE [aHHble W 3M1EKTPUYECKME YC0BUS PaboTbl
ynoTpebasieMoro UM ycTpoicTBa ANnA AYroBoro BO036Y)XAeHWS MpepbIBUCTOr0 LeCTBMSA U
ocCUMANOrpamMMbl, NONyYeHHbIe B TeYeHVe 3KCNEPUMEHTOB. YCTPOWCTBO MOXHO MPUMEHATb AN1A
obecrieveHnss NOCTOAHHOCTU M BOCMNPOWM3BOAMMOCTM 3HEpPrum Bo36YXaeHMs. Cxema yCTpoicTBa
6nm3Kka K metogam Kanbkepa m MdelinbluTukkepa. Heobxogmmo obpatuTb 0c060e BHUMaHMe
Ha 9KCNeprvMeHTaNbHOE YCTAHOBMEHWE ANINTENIbHOCTU OXNaXKAeHUs u gyrocbpasoBaHus, a
TaKXXe Ha onpefesieHMe ymcna 060pOTOB BPALLAIOLLErocs BbIKAKOYATENS, T. €. BeIMYUHbI Ayro-
BOr0 4YMCNO MUHYTa. Hago cneguTb 3a TeM, YTO MOC/ie BO3MOXXHO KOPOTKOIO BPEMeHW Ayroct-
pasoBaHUs, LOMKHO C/ef0BaTb BO3MOXHO ANUTeNIbHOE BPEMSA oxnaxaeHus. Mo onbiTam aBTopa
MOXHO MPUHATL BPeMS BKOYeHUS B 8.10—2ceK.YTo6bl NpM 3TUX YCNOBUAX BPeMS OCBELLEHUSA
0.25—0.30 cek. 6bl/10 4OCTATOHHO A1 IKCMO3ULMM CHEMOK, OTHOLLIEHME AYTOBOr0 ymcia MUHyTa
nony4vaetcs 130.

Mpy KPUTMYECKOM COMOCTaB/IEHUUN Pa3/IMUHbIX CMEKTPOrpadoB, aBToOp cUMTAeT Halibonee
NPUrogHbIMU NPU60PbLI ¢ NpM3Moli KopHbio, ¢ 60/bLUOK CMI0A CBETa U CO CpefHen agucnepcuei
cBeTa, Kak Hanpumep y Zeiss Qu. 24. Cnekrtporpagbl cucTembl JIATTPOBA He NMPUroAHbI U3-3a
60NbLUOMA MHTEHCMBHOCTW pacCesiHHOro ceeTa. [lns cneKTporpammoB Hawbosiee MpUrogHbIMM
anaTcea nnactuHkn Kopaka (Plate for Scientific Purposes, Type HI. Class C).

Mpn BbIGOPe NNHWUIA CNeKTPa, NPUroAHbIX ANA aHanm3a, OCHOBOW ABNSETCA HeobXxoau-
MOCTb 6/1M30CTM APYr K APYTY YNEHOB SIMHEVHbIX Map, 4Tobbl U3MEHEHWE KPYTU3HbI KPUBOW
0YEepPHEHUS, OTHOCALLENCA K U3MEHEHWMIO [/IMHbI BOJSIHbI, MPAKTUYECKM CTaHOBWIOCL Obl MpeHe-
6peraeMbiM. CyLLECTBEHHbIM YC/IOBUMEM SBSETCA MPUMEHEHWe CTyneH4YaToro uabTpa, npeg-
CTaB/IAOLLEro cobol ABYX- WM TPeXCTYMeHYaTylo, YCTaHOB/IEHHYIO Mepes LLUenbio, CeNeKTUB-
HY0, NPaKTUYecKn 6e3a6COPOUMOHHYIO M CHAGXEHHYIO MCNapeHHbIM B BaKyyMe M1aTVHOBbIM
UM XXe aloMUHMEBLIM MOKPbITUEM KBapLEBYH MAacTUHY, MPOHWULAEMOCTb KOTOPOM 06bIYHO
pasHa 100 n 10%, unn 100, 20 n 4%.

[ByxcTyneHuaTbii unbTp B 100 1 50 % Henb3s NPUMEHATb, BBUAY 60NbLUOK pasHULbI
B MHTEHCMBHOCTMU.

OueHKa aBTOPOM MPOM3BOAMTCSA MPU MOMOLLM 3aKPEer/ieHHbIX TouYeK Mo crocoby [ep-
naxa, OfjHaKO HECKO/bKO M3MeHEeHHbIM MeTodoM. CpeAHsisl CLUMBKA Ha IMEHAHOM yyacTKe BO3-
6Y)XAEHUS TpagyvpoBOYHON KPWBOI paBHa, B Cllydae MUCKPOBOro pexuma ~ 3—5%, a npu
[YrOBOM pexume -j-5—10% ,a Ha HU3LLEM Npeaesne N3MepUMOCTU IBOMHAS BESIMUMHA 3TUX OTKIO-
HEHWIA. HUW3WMM npeaenomM M3MepUMOCTU SIBNSIETCS KOHLIEHTPaLMs, NMpy KOTOpPO COBMeCTHas
WHTEHCMBHOCTb /IMHUW U OCHOBHOIO M3MyUYeHUs!, OTHOCALLErOCs K JIMHWUK, paBHa BOMHON BeNn-
UMHE VHTEHCMBHOCTY OCHOBHOIO WM3/TyUYeHUs, OTHOCSILLErocs K NIMHUN.

HakoHel, aBTOp MoApPo6HO ONMCbIBaET METOA onpejeneHus B cnydasx Cu, Zn, Ti, V,
Cr, Mn, Ni ¥ Mg 3HaKOMWT uuTaTesNieit C NOCTOPOHHUMM NIMHUAMU, FPasyVpPOBOYHBLIMU KPUBLIMM
M HU3LIMMX Npefenamy U3MeprMocTy.

ABTOp fiaéT yKas3aHWsl OTHOCUTE/IbHO MOJTyYeHMsi CTaHAApPTHbIX 06pasLoB Mpu onpepe-
NEHUSIX U ANs BblBOpa COOTBETCTBYIOLLETO MCKPOBOIO MM AYroBOro BO3bYXAeHWs. TeopeTu-
YeckM 06CYXAaeT MpaKTUYecKue pesynbTaTbl Hambosiee MNPUIOAHbIX AHAM3UPYIOLLMX JIMHUIA,

B 3ak/loYeHMM u3naraeT npaswna pa6oTbl B CheyloLeM: YCNoBUS BO36YXAeHMs,

(hoTorpacipoBaHuisl, a TakKXKe ONTUYECKME YC/OBUSA, NIMHENHbIE Mapbl, MeLLatoLme MHUN, HUX-
HUIA Mpefen 13MepsieMoCTU, MPOBEPEHHbIE Npeae/bl KOHLUEHTPpaUMU U JOCTUXMMA TOUHOCTb.
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Eingegangen : 20. 1X. 19 50.

Bourgeois [L] nahm an, dass sich die Reduktion des Benzolsulfochlorids |
zu Thiophenol Y wahrscheinlich Uber folgende Zwischenstufen abspielt :

CeH5SO SO c,h5
2C,|H5502CI —* 2CfIH5502H -» oder — C,H5 . S . CéllI5-> 2C6H5SH
CBH5.S02.S . C6H5

| 1 11 v \Y

Die Annahme Uber einen derartigen Verlauf der Reduktion beruht jedoch nur
auf Mutmassungen. Es konnte bisher kein experimenteller Beweis zur Unter-
stitzung des oben formulierten Reaktionsmechanismus erbracht werden. Bour-
geois hé&lt es allerdings auch fir mdglich, dass die Reaktion nicht nach diesem
Mechanismus, sondern der Auffassung von Schiller und Otto[2] gemdss, auf
einem anderen Wege stattfindet.

Wir hatten uns nun das Ziel gesetzt, den Mechanismus der Thiophenol-
bildung zu kldren. In folgenden mdchten wir die experimentellen Beweise
erwdgen, welche die Annahme von Bourgeois unterstitzen.

a) Die Bildung der Benzolsulfinsdure

Die Reduktionsstufe zwischen Benzol-sulfochlorid und dem sogenannten
»Benzol-thiolsulfonsauren Phenyl-Ester« [3] ist aller Wahrscheinlichkeit nach
die Benzolsulfinsdure. Diese Annahme wird durch folgende Beweise gestitzt,
u. zw. durch

1. die ubliche Darstellung der Benzolsulfinsdure aus Benzol-sulfochlorid
mittels Zink und Sé&ure,[4] und

2. die Beobachtung von de Smet. [5] Dieser Verfasser hat aromatische
Sulfochloride katalytisch in guter Ausbeute zu Sulfinsduren reduziert.

b) Die Bildung des sogenannten » Thiolsulfonates«
Die zweite Stufe der Reduktion ist die Bildung des sogenannten »Benzol-

thiol-sulfonsduren Phenyl-Esters« IIl. Werden 2 Mol Benzolsulfochlorid I in
Grgenwait von Salzsdure und Aether mittels genau drei Atomgewichten elemen-
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tarén Zinkslreduziert, dann bildet sich die Verbindung Ill in guter Ausbeute.2

Es ist anzunehmen, dass sich das Produkt Ill nach der Auffassung von
Pauly und Otto [8] durch Dismutation der aus dem Benzolsulfochlorid entstan-
denen Benzolsulfinsidure bildete :

3C6H5502H -» CBHES03H + CBH55025 . C6H5+ H

Es zeigte sich jedoch, dass auch diese Annahme nicht stichhaltig ist, da wir
die Verbindung IlIl aus Benzol-sulfochlorid in wesentlich besserer, als der auf
Grund der obigen Bruttogleichung berechneten Ausbeute gewinnen konnten.

Ein weiterer Versuch zeigte, dass die Substanz Ill aus Benzolsulfinséure
entstanden ist. Wir konnten ndhmlich die Verbindung 11l auch durch Reduktion
von zwei Mol Benzolsulfinsdure mit genau zwei Aequivalenten W asserstoffs
gleichfalls in Gegenwart von Zink,1 Salzsdure und Aether — darstellen.

Die Frage, in welcher Weise sich die zwei Sulfinsdure-Molekile wéahrend
der Reduktion vereinigen, ist noch nicht entschieden. Die Vorbedingung zur
Entscheidung dieser Frage ware die Kl&rung der Struktur des sogenannten
»Thiolsulfonats«. Die Struktur dieser Verbindung kdnnte als Thiolsulfonsdure-
Ester (a), oder als Disulfoxyd (b) aufgefasst werden.

C6H5— S02— S— C6H5 cbh 5— s — s — cbh 5

1 1

0o o

(fl) (&)
Die Frage, welche dieser Strukturen die richtige ist, ist bisher unentschieden
Im Falle der Struktur (a) ist es mdglich, dass die Verbindung 111, gemass
der Annahme von Hinsberg, [9] durch Kondensation von Benzolsulfensdure
VI — eine hypothetische Zwischenstufe — und einem zweiten unverdnderten

Molekiil der Benzolsulfinsdure entstand :

C6HBS02H - v [C6H5. S. OH] g A
—h 20
VI.

Die Bildung einer Verbindung der Struktur (6) ldsst sich schwerer vor-
stellen. Die Annahme einer Vereinigung von zwei hypothetischen Oxy-thiyl-
Radikalen (C5H5S-"yO) in einem wésserigen Medium scheint erzwungen zu sein.
Nach den uns zur Verfigung stehenden Literaturangaben ist ndmlich die Bil-
dung freier Radikale in wasserigem Mediumnoch nicht endgultig entschieden [10].

c¢) Die Bildung des Diphenyl-disulfids

Folgende Reduktionsstufe fihrt zur Bildung des Diphenyldisulfids V.
Diese Verbindung bildet sich ndmlich in guter Ausbeute, wenn zwei Molekiile

1Wir haben bei jeder Reaktion Zinkpulver von chromatometrisch bestimmtem Reduk-
tionswert benutzt. Die Titrierung wurde nach Moldenhauer [6] ausgefuhrt. Die Reduktionen
wurden im Kohlensdure-Strem durchgefihrt.

2 Fichter und Bernoulli [7] haben die Bildung von sogenanntem »Thiolsulfonat« auch bei
der elektrolytischen Reduktion des p-Toluol-sulfochlorids beobachtet.
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Benzolsulfochlorid | — in Gegenwart von verdinnter Salzsdure — mittels genau
funf Atomgewichten elementaren Zinkslreduziert werden. Ausserdem gelang
uns auch die Darstellung dieser Verbindung durch Reduktion des sogenannten
»Thiolsulfonats« in saurem Medium mit der berechneten Menge von Zinkstaub.
Diese Versuche zeigen klar, dass wahrend der Thiophenolbildung intermedidr
Diphenyl-disulfid gebildet wird. Die Reduktion des Benzol-sulfochlorids zu
Thiophenol wurde zum erstenmal von Vogt [11] in dieser Weise ausgelegt. Vogt
bezog sich dabei auf die Beobachtung, dass das bei der Reduktion des Benzol-
sulfochlorids gewonnene Reaktionsgemisch neben Thiophenol stets mehr oder
weniger Diphenyl-disulfid enthdlt. Das Auftreten letzterer Verbindung wurde
von Vogt dahingehend erklart, dass ein Teil dieses intermedidren Produktes
unreduziert bleibt. Diese Auffassung wurde jedoch von Schiller und Otto[2]
abgelehnt, da ihrer Ansicht nach das Diphenyl-disulfid wahrend der Reduktion
sekunddr aus Thiophenol entstand. Schiller und Otto haben ndmlich durch
Erwdrmen einer Mischung von Thiophenol und Benzolsulfinsdure Diphenyl-
disulfid in guter Ausbeute erhalten.

C,H6S02H + 3C6H6SH -------- > 2C6H5—S—S— C6H, + 2H2

Die Bildung von Diphenyl-disulfid fassen sie in der Weise auf, dass in
einer bestimmten Stufe der Reaktion nur ein Teil der Sulfinsdure zu Thiophenol
reduziert wird, und diese dann gemdss der obigen Brutto-Gleichung reagieren
dirfte. Dies liess sich durch unsere Versuche widerlegen, da bei der direkten
Reduktion der Sulfinsdure 1l die Verbindung Ill, und nicht das Thiophenol
entsteht. Es folgt hieraus, da8s Sulfinsidure Il und Thiophenol V nicht gleich-
zeitig nebeneinander anwesend sind, und demzufolge auch nicht miteinander in
Reaktion treten kdnnen. Ein anderer, ebenfalls bereits oben erwahnter Versuch
hat bewiesen, dass die Verbindung Ill w&hrend der Reduktion in Diphenyl-
disulfid umgewandelt wird, und folglich die vorhergehende Stufe der Disulfid-
hildung die Verbindung 111, und nicht das Thiophenol ist. Um in dieser Frage
eine Entscheidung zu treffen Hessen wir — unter Reduktionsbedingungen —
Benzolsulfinsdure und Thiophenol reagieren. Wir erhielten Diphenyl-disulfid
jedoch nur in einer 45%-iger Ausbeute. Demgegeniiber war die Ausbeute an
Diphenyl-disulfid im Falle der Reduktion des Sulfochlorids, bzw. der Verbin-
dung Il 84, bzw. 80%. Die Auffassung von Schiller und Otto ist also nicht stich-
haltig.

d) Die Bildung des Thiophenols

Die letzte Stufe der Reaktion ist die Reduktion des Diphenyl-disulfids zu
Thiophenol mittels Zink und verdinnter Schwefelsdure. Diese Reaktion, bei
der sich Thiophenol in vorziglicher Ausbeute bildet, ist schon seit langem
bekannt [12].
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Aus diesen Versuchen geht hervor, dass sich die Reduktion des Benzol-
sulfochlorids, geméss der Annahme von Bourgeois durch bimolekulare Reduk-
tionsstufen vollzieht. Der Mechanismus der »Thiolsulfonat-bildung« ist noch
nicht entschieden. Es ist ferner mdglich, dass die Reduktion des »Thiolsulfo-
nats« zu Diphenyl-disulfid auch in mehreren Stufen verlduft.

Weitere Versuche sind im Gange.

VERSUCHE

(Samtliche Schmelzpunkte sind unkorrigicrt.)
Der angebliche »Phenyl-thiol-sulfonsaures Phenyl-Esterx. I11.

a) Aus Benzolsulfochlorid.3

Eine aus 14,12 g (0,08 Mol) frisch destilliertem Benzolsulfochlorid, und 100 ml Aether
gewonnene Lésung wurde mit 11,4 g Zinkpulverl von 68,75 prozentigem elementarem Zink-
gehalt versetzt. Um eine allzu heftige Reaktion zu vermeiden, wurde zu dieser Mischung unter
fortgesetztem Rihren, binnen 45 Minuten, 50 ml rauchende Salzsdure (spez. Gewicht 1,19)
zugesetzt. Diese Mischung wurde dann weiter gerihrt, und bis sich das Zink aufldste, auf dem
W asserbade rickfliessend gekocht. Nach dem Auskihlen der Mischung wurde die aetherische
Schicht abgetrennt, mit Sodalésung und Wasser gewaschen und schliesslich mit geglihtem
Natriumsulfat getrocknet. Das Losungsmittel wurde abgedampft. Der Riuckstand (8,0 g) erstarrte
im Eisschrank. Ausbeute 80% d. Th. Die Kristalle wurden zur Analyse aus wésserigem Methanol
(1 :3) 3-mal umkristallisiert. Farblose, gldnzende Nadeln, Schmp. 38—40° Analyse :

C18H 100s52(250,198) Ber. S 25,6
Gef. S 25,4

b) Aus Benzolsulfinséure.3

Eine L6sung von 1,7 g frisch hergestellter Benzolsulfinsdure in 30 ml Aether wurde mit
0,56 g Zinkpulver (68,75 proz.) versetzt. Diese Mischung wurde unter stetigem Ruhren tropfen-
weise mit 10 ml rauchender Salzsdure (spez. Gew. 1,19) versetzt, bis Auflésung des Zinks weiter
gerihrt und rickfliessend gekocht. Nach dem Erkalten der Mischung wurde die &therische
Schicht abgetrennt, mit Sodalésung gewaschen und schliesslich mit Calciumchlorid getrocknet.
Das Losungsmittel wurde ahgedampft. Der Riuckstand (0,4 g) kristallisierte im Eisschrank.
Die Kristalle schmolzen nach Umkristallisieren aus wasserigem Alkohol hei 38— 40°, und ergaben
mit der vom Sulfcchlorid erhaltenen Substanz keine Schmp.-Depression.

Diphenyl-disulfid. IV

a) Aus Benzolsulfochlorid.3

Zu einer Mischung von 142 g zerstossenem Eis und 25,7 ml konz. Schwefelsdure wurde
tropfenweise 17,6 g (0,1 Mol) frisch destilliertes Benzolsulfochlorid unter Rihren gegeben. Die
Temperatur der Mischung wurde mit einer Kéltemischung (Eis-Kochsalz) bei -5° gehalten.
In die Mischung wurde unter fortwéhrendem Ruhren nach und nach 23,78 g Zinkpulver (68,75%)
gegeben und zwar so, dass die Temperatur der Mischung 0° nicht Gberschritt. Es wurde noch
eine Stunde lang weiter gerihrt und bis auf Zimmertemperatur erwdrmen gelassen. Nun wurde
die Mischung allmahlich zum Sieden erhitzt und bis Auflésung des Zinks unter fortwahrendem

3 Die Reaktion wurde in einem mit Ruckflusskiuhler, Tropftrichter und mechanischem

Riuhrer versehenen Dreihalskolben ausgefihrt.
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Ruhren rickfliessend gekocht (ca 30 Min.). Etwaiges Thiophenol wurde mit Wasserdampf abge-
blasen, das Gemisch mit Benzol extrahiert, die obere Schicht mit Wasser gewaschen und uber
Calciumchlorid getrocknet. Nachdem das Losungsmittel abgedampft war, blieb ein Ol zurick
(9,4 g) welches im Eisschrank erstarrte. Ausbeute 84,6% d. Th. Die Kristalle wurden zweimal
aus Methanol umkristallisiert. Schmp. 60—61°. Die Substanz gab mit authentischem Diphenyl-
disulfid keine Schmp.-Depression.

b) Aus Verbindung 111.3

Zu einer Lésung von 2,0 g umkristallisierter Verbindung 111 in 50 ml Methanol wurde
1,52 g Zinkpulver (68,75%) gegeben. Es wurde auf 0° gekihlt und unter stdndigem Riuhren
mit 15 ml rauchender Salzsdure versetzt. Nach Abklingen der Reaktion, wurde sehr langsam
bis zum Sieden erhitzt und unter fortwdhrendem Ruhren rickfliessend gekocht, bis alles Zink
gelost war. Das Losungsmittel wurde mit Dampf abgeblasen, der nicht flichtige Rickstand
in Benzol aufgenommen und mit Wasser gewaschen, mit Calciumchlorid getrocknet und das
Loésungsmittel abgedampft. Es blieb ein gelbes Ol zuriick, welches im Eisschrank erstarrte.
Ausbeute 1,7 g, quantitativ. Die Kristalle wurden aus Methanol umkristallisiert. Schmp. 60—61°.
Die Substanz gab mit authentischem Diphenyl-disulfid keine Schmp.-Depression.

Die Wiederholung der Reaktion von Schiller und Otto bei Gegenwart von verdiinnter Schwefelsaure.

Eine Mischung von 1,7 g (0,02 Mol) frisch hergestellter Benzolsulfin>&ure [4], 1,65 ¢
(0,06 Mol) Thiophenol und einer Lésung von 6,4 ml konz. Schwefelsdure in 35 ml Wasser wurde
unter Ruhren 30 Min. riuckfliessend gekocht. Nach Abblasen des unverdnderten Thiophenols
mit Wasserdampf, wurde das weniger flichtige Diphenyl-disulfid mit Benzol extrahiert, die
Loésung mit Calciumchlorid getrocknet und das Ldsungsmittel abgedampft. Der Rickstand
(1,0 g) wurde aus Methanol umkristallisiert. Ausbeute 45% d. Th.. Schmp. 60—61°. Die Sub-
stanz gab mit authentischem Diphenyl-disulfid keine Schmp.-Depression.

Es sei Herrn Janos Szab6 fir die Durchfiihrung einiger Vorversuche auch an dieser Stelle
herzlichst gedankt.

ZUSAMMENFASSUNG

Nach Bourgeois [1], vollzieht sich die Reduktion des Benzol-sulfochlorids zu Thiophenol
wahrscheinlich Gber die mit Il, 111 und IV bczeichneten Verbindungen.

Auf Grund einer Reihe ven Reduktionen haben wir feststellen kénnen, dass — wenn
die Verbindung | mit genau 6-, 10- bzw. 12- Aequivalenten Wasserstoffs (aus Zinkstaub und
Séure) reduziert wird — die Verbindungen 11I, IV bzw. V in guter Ausbeute entstehen. Die
Reduktion der Verbindungen Il zu Ill, 11l zu IV und IV zu V gelang ebenfalls.

Diese Versuche bestdatigen, dass die Reduktion des Benzol-sulfochlorids durch bimole-
kulare Reduktionsstufen vor sich geht, wie dies Bourgeois angenommen hat.
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ABYMOJIEKYNTAPHOE BOCCTAHOBJ/IEHME BEH3OJ/ICY/NIb®OX/TOPUNAA, KAK
MEXAHW3M OBPA3OBAHUA TUOPEHOA

Onamep BuHknep n ®epeHy, KnueeHbn
(dPapmaueBTMHECKUIA XUMUYECKUT VHCTUTYT npn YHusepcuteTe, Ceref)
MocTtynuno: 20. X. 1950.

B bl B O [ bl

CornacHo npegnonoxeHunto Bypxya [1], BoccTaHOBEHWe 6eH30/1CYNb(OXA0pMAa B TUO-
(heHON BEPOSATHO MPOUCXOAUT 4Yepe3 NpomMexyTouHble npoaykTbl I, 11 n IV,

lNpousBefeHHbIE HamMW OMbITbl MOKa3asu, YTO MPU BOCCTAHOB/IEHUW COefiHeHMA | B
NPUCYTCTBUM KUC/IOT MOPOLUKOBbLIM LMHKOM, 3KBUBASIEHTHbLIM MO KO/IMYECTBY TOYHO 6-, 10- n 12
aTOMHOBECOBbIM efuHMLaM BOLOPOAA, Bbixog coegumHeHwid 111, 1V n V nony4yaetcss Xopowum.
BoccTaHoBneHue coeamHeHna |l B coeguHeHune 111, coeguHeHna 11l B coegnHeHne 1V n coegu-
HeHusa IV B coegnHeHne V TakXe NPOuU30LLI0 yAauyHo.

M3 3TUX Npom3BefeHHbIX OMNbITOB CRefyeT, YTO BOCCTAHOBMEHWE 6eH30/-Ccynbdoxnopunia
NPOVCXOAMT COr/lIacHO MpPeAnonioXeHNo bypixKya uyepe3 ABYMONeKYNspHble MPOAYKTbI BOCCTa-
HOBNEHUSA.
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Im Rahmen der Versuche, die Kinetik der Adenosintriphosphat- (ATP)
spaltenden Enzyme zu erforschen, gebrauchte Meyerhof den Namen Apyrase
(Adenylpyrophosphatase) zur Bezeichnung von Enzymen, welche die hydroly-
tische Abspaltung der mit S&ure leicht hydrolysierbaren zwei Phosphatgruppen
der Nucleotide katalysieren. Die Reaktion verlduft nach der Gleichung

ATP = AP (Adenylsdure) 2 Orthophosphat.

Apyrase vollzieht in diesem Sinne auch die Hydrolyse des Adenosindiphosphats
(ADP), von der Nucleotide eine Orthophosphatgruppe abspaltend. Das End-
produkt der Reaktion ist stets Adenylsdure und anorganisches Phosphat, da
diese Enzyme Adenylsdure nicht angreifen. Die Wirkungsweise der Apyrase
ist gegeniiber der spezifisch wirkenden ATP-ase anderer Art. Letztere hydroly-
siert bloss die terminale Phosphatgruppe des ATP und ist zur Abspaltung der
zweiten Phosphatgruppe sowie zur Zersetzung des ADP unféhig. Ist aber ein
Enzym zugegen, welches das gebildete ADP in ATP umwandelt (Myokinase),
kann die Zersetzung auch durch ATP-ase erfolgen.

Kalckar [1] isolierte aus Kartoffeln ein Enzym, welches ohne Mitwirkung
von Myokinase die beiden Phosphatgruppen des ATP abzuspalten vermag.
Auszige aus verschiedenen Organen mit &hnlicher, ATP zerlegender Wirkung,
haben verschiedene Verfasser [2, 3, 4, 5] in grosser Zahl hergestellt, die grdss-
tenteils zwei, manchmal auch alle drei Phosphatgruppen hydrolysieren. Von der
Kartoffel-Apyrase abgesehen konnte in keinem Falle mit Sicherheit festgestellt
werden, ob die erfolgte Hydrolyse der Gegenwart der spezifischen Apyrase
oder der gemeinsamen Wirkung mehrerer Enzyme zuzuschreiben sei.

Die Herstellung von Kartoffel-Apyrase geben Kalckar [1,6], Meyerhof[2]
und Krishnan [7,8] an. Die Qp-Werte (die Menge des durch 1 mg Enzym in
einer Stunde abgespalteten anorganischen Phosphors, als Gas berechnet und das
Volumen in Mikrolitern angegeben) der erzeugten reinsten Praeparate sind sehr
verschieden. Nach Kalckars Angaben berechnet, ergibt sich fiur Qp seines
Praeparates 78 000, fiur dasjenige Meyerhofs beildufig 4000 und fir das Prae-
parat Krishnans 95400. Letzterer konnte bei der Untersuchung der Substratspe-
zifitdt der Apyrase in seinem Praeparat auch fremde Phosphatase-Verunreini-
gung nachweisen.
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Kalckar und Krishnan [9] beobachteten im Laufe ihrer kinetischen Unter-
suchungen gleichlautend, dass die Apyrase ihre vollstdndige AKtivitadt nur in
Anwesenheit von Calcium-lonen ausubt.

Die Versuche mit Kartoffel-Apyrase gewinnen noch an Interesse bei
einem Vergleich der Ubereinstimmungen und Abweichungen mit der Muskel-
ATP-ase, dem Myosin. Die Muskel-ATP-ase war das zuerst in reinem Zustande
erreichbare ATP-zerlegende Ferment, welches seine maximale AKktivitdt nur in
Gegenwart von Ca-lonen und in entsprechendem kolloidem Zustande auszuiliben
beféhigt ist. Die durch Ca-lonen in der Myosinlosung hervorgerufene kolloid-
chemische Anderung ist auch die Ursache der steigernden Wirkung der lonen.
Krishnans Beobachtungen sind auch in der Hinsicht interessant, dass er in seinen
ApyTase-Praeparaten eine lésliche und eine unldsliche Fraktion fand. In dieser
Beziehung schien es deshalb winschenswert die Kartoffel-Apyrase in héherem
Reinheitsgrade herzustellen und zu versuchen die Enzymwirkung Kkinetisch
zu beeinflussen.

Versuchsmethoden.

Zur Bestimmung der Enzymaktivitdt wurde die unter festgesetzten
Umstdnden aus der ATP-Ldsung abgespaltete anorganische Phosphatmenge
gemessen.

Die Enzymeinheit ist diejenige Enzymmenge, welche aus einer 250 y
hydrolysierbaren Phosphor enthaltender ATP-L&sung von pH 6,6 bei 30° C in
3 Minuten 100 y P abspaltet.

Die Reinheit des Enzympraeparates wird durch den Quotienten aus der
Zahl der Enzymeinheiten und der Trockensubstanz bzw. des Eiweissgehaltes
gekennzeichnet.

Zur Bestimmung des Phosphors wurde die Methode von Fiske-Subbarrow
bentitzt.

Ausgangsstoffe.

ATP wurde aus Kaninchenmuskel nach Dounce hergestellt und aus diesem
durch enzymatischen Abbau nach Bailey's Methode das ADP.

Reinigung der Apyrase.

Durch Abénderung der Reinigungsmethode konnte ein Enzympraeparat hergestellt
werden, welches laut Aktivitdt und Substratspezifitdt von grosserer Reinheit ist als die Enzym-
praeparate Kalckars, Meyerhofs und Krishnans und je mg Eiweissstoff per Minute 12— 13 m" P
abspaltend, dem Qp Wert 500000 entspricht.

Aus gemahlenen Kartoffeln wurde bei Zimmertemperatur ein wassriger Auszug bereitet
indem der Kartoffelbrei 15 Minuten lang mit der viertel Gewichtsmenge dest. Wassers behandelt,
der Auszug durch eine Presse filtriert und adsorptiver Reinigung unterworfen wurde. CaCl2
fallt aus diesem Auszug einen volumindsen Niederschlag aus, dessen Kern Calciumphosphat
bildet, und welcher Apyrase mit den Ubrigen Eiweissstoffen und anderen organischen Stoffen
des Auszuges in grosser Menge adsorbiert. Die Verteilung der Enzymkonzentration zwischen
der Losung und der Oberflache des Niederschlages ist von der CaCl2 Konzentration abhangig.
Hei kleiner Ca-Konzentration (0,5—2 mg Ca/ml) wird die Hauptmasse des Enzyms am Nieder-
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schlag adsorbiert und ist mit starkerer CaCl2 Losung (10—40 mg/ml) eluierbar. Die Anderung
der adsorbierten Menge durch Variieren der Ca-Konzentration ist wahrscheinlich mit der Umla-
dung der Oberflache verbunden. Bei kleiner Ca-Konzentration. also in Gegenwart von Ulber-
schiissigem Phosphat geféllter Niederschlag mit negativ geladener Oberflache sichert grossere
Bindungskraft fiir das Enzym als mit grossem Ca-Uberschuss erhaltbarer, oberflachlich positiv
geladener Calciumphosphat Niederschlag.

Durch Erzeugen einer | mg/ml Ca-Konzentration wurde im wassrigem Kartoffel-Auszug
der Niederschlag geféllt, von welchem das Enzym mit einer, 1/20 Volumen des urspringlichen
Auszuges betragender, 1 M CaCl2 Lésung zweimal eluiert wurde. Die Reinigung des Eluats
erfolgte durch wiederholte Fraktionierung mittels Ammoniumsulfat, zwischen den Sé&ttigungs-
grenzen 0.6—0,8. Das nach dreimaligen Umféllen mit Ammoniumsulfat erhaltene Enzymprae-
parat enthielt je mg 350—400 Enzymeinheiten (es setzte in 3 Minuten 35—40 mg P frei) ent-
spricht also einem Qp Wert ven 500000.

Die Dialyse des mit Ammoniumsulfat erhaltenen Niederschlages wurde in jedem Falle
gegen eine 3%-ige KCI Losung durchgefihrt, da bei einer Dialyse gegen dest. Wasser aus der
Ldosung ein hauptsdchlich aus Eiweissstoffen bestehender Niederschlag ausschied (dies ist die
von Krishnan zu weiteren Untersuchungen benitzte »unldsliche Apyrase«) und die Aktivitat
der Losung gleichzeitig nahezu um 50% sank. Der Verlust an Aktivitdt betragt bei der gegen
Salzlésung dialysierten Lésung beildufig die Halfte, sowohl die Menge des so ausfallenden Nieder-
schlages ist gering, sowie auch dessen Aktivitat. Die Reinheit des Praeparates ist so nicht beein-
flussbar, ein Zeichen, dass nicht die zuféllige aktivierende Wirkung der lonen der Salzldsung
zur Geltung kommt, sondern diese ausschliesslich die Ausféllung des Enzyms in unléslicher
Form und damit verbundene Inaktivierung verhindern. Die Ausscheidung ist mit irreversibler
Denaturierung verkniupft, diesen Vorgang hindert die Gegenwart von KCI. der jedoch schon
gebildete Niederschlag ist weder in KCI noch anderer Salzlésung wieder I8slich.

Kinetische Untersuchungen.
Die Spezifitdt der Apyrase.

Apyrase katalysiert den Abbau von ATP und ADP zu Adenylsdure,,
indem aus dem ersten zwei, aus dem letzteren eine Phosphatgruppe freigesetzt

ATP

Abb. 1. Von ATP und ADP abgespalteter P in % des gesamt P-s angegeben..
ATP : 500y hydrolysierbarer P ;
ADP : 250 y hydrolysierbarer P ;
Enzym : 33,6 Einheiten.

wird. Das Reaktionsprodukt, Adenylsdure wird von Apyrase nicht weiter
zersetzt. Die Menge des aus ATP oder ADP freigesetzten anorganischen Phos-
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phats Uberschreitet in einer Stunde auch bei grossem Enzymiberschuss (33,6
Enzymeinheiten) nicht den Wert des hydrolysierbaren Phosphors. (Abb. 1))

Gegen Adenylsdure und Glucose-l-phosphat ist Apyrase in gleicher
Konzentration angewendet vollstdndig inaktiv, bei Anwendung von anorga-
nischen Pyrophosphat als Substrat ist die AKktivitdt sehr gering. (Ungefahr
2% der AKktivitdt gegen ATP.)

Abb. 2. Anderung der Reaktionsgeschwindigkeit mit der Enzymkonzentraticn.

Abb. 3. Anderung der Reaktionsgeschwindigkeit mit der Substratkonzentration.
Bestimmung der Reaktionsordnung.

Die Zersetzung des ATP und ADP ist auf das Enzym bezogen eine Reak-
tion erster Ordnung, die Menge des gebildeten anorganischen Phosphats ist
der Enzymkonzentration proportional. (Abb. 2.) Bei der Hydrolyse des ATP
so auch des ADP verlduft die auf das Substrat bezogene Reaktion nach nulltcr
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Ordnung. Die Anderung der Konzentration des ATP oder ADP ist auf die
Geschwindigkeit der Reaktion ohne Einfluss ; die Anfangsgeschwindigkeit
nimmt bei Anwendung der kleinsten Substratkonzentration, bei welcher der
Bedingung der zeitlichen Linearitdt Genlge geleistet ist, einen maximalen Wert
an. (Abb. 3.) Das Enzym ist also schon bei sehr kleinen Substratkonzentrationen
adsorptiv gesattigt.

Aktibierungsenergie der Reaktion.

Untersuchung der AKktivitdt der Apyrase bei verschiedenen Temperaturen
fuhrte zu dem Ergebnis, dass sich die ATP-Spaltungsgeschwindigkeit zwischen
0° und 30° C der Arrhenius'kehen Gleichung entsprechend, mit der Temperatur

Abb. 4. Anderung der Reaktionsgeschwindigkeit mit der Temperatur.

exponentiell &ndert. (Abb. 4.) Aus dem Temperaturkoeffizienten berechnet
sich die Aktivierungsenergie zu 11000 cal. Bei hdherer Temperatur erfolgt
teilweise Denaturierung des Enzyms, der Reaktionsgeschwindigkeitanwuchs ist
kleiner als der berechnete und tUber 40° sinkt die Reaktionsgeschwindigkeit mit
der Temperatur.

21 Acta Chimica 2
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Wirkung des Calciums.

Kalckar und Krishnan beobachteten bei ihren Praeparaten vom ersten
waéssrigen Auszug an, dass zur Ausiibung der vollstdndigen A ktivitdt, unabhédngig
vom Reinheitsgrade des Enzyms Ca-lonen notwendig sind. Kalckar beobachtete
bei einer Konzentration von 3X 10 3 M CaCl2 100%-ige, Krishnan in Lésungen
von 4,3X10~3 M CaCl2 in den Praeparaten verschiedenen Reinheitsgrades
100—400%-ige Steigerung der Aktivitdt. Die Wirkung der Ca-lonen wurde in
anderen Konzentrationen nicht gemessen.

Diesen Beobachtungen gegentber fand ich, dass alle Enzympraeparate auch
ohne Ca Zusatz mit nahezu maximaler AKtivitdt wirkten. Beim Messen der
AKktivitdtsdnderung an selbenEnzympraeparaten nach Yariierung der Ca-Konzen-
tration konnte festgestellt werden, dass kleine Ca-Konzentrationen (2x10 3M)

Abb. 5. Einfluss des CaCl2 auf die Reaktionsgeschwindigkeit.

im allgemeinen eine 10— 35%-ige Aktivierung, grdssere Konzentrationen aber
eine Verminderung der Reaktionsgeschwindigkeit hervorrufen und diese unter
den der Nullkonzentration entsprechenden Wert sinkt. Den kleinsten Wert
erreicht sie in einer 6 X 10 3 M Ld&sung und bleibtvon nun anin konzentrierteren
Loésungen konstant. (Abb. 5.) Die von Kalckar und Krishnan als aktivierend
wirkend angegebenen Konzentrationen sind schon hdéher als die zur maximalen
Aktivitdt notwendigen und fallen auf den abfallenden Teil der die Aktivitdt als
Funktion der Ca-Konzentration darstellenden Kurve. Ich fand aber auch im
Maximum in keinem Falle eine derartige Aktivierung wie sie Kalckar und
Krishnan angeben. Ganz &hnlich zeigt sich auch die Anderung der ADP-Spal-
tungsgeschwindigkeit bei verschiedenen Ca-Konzentrationen.

Diese den Beobachtungen Kalckars und Krishnans widersprechenden
Ergebnisse kdnnen nicht der abweichenden Praeparationsmethode zugeschrie-
ben werden, da der erste wassrige Auszug, welcher durch kinstlichen Einfluss
keine Anderung erleiden konnte, sich ebenso verhielt.
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Um zu entscheiden ob Calcium zum Erreichen der maximalen Aktivitét
unumganglich notwendig ist, versuchte ich festzustellen, ob durch Entziehen
des in der Enzymldsung allenfalls anwesenden Calciums die Apyrase inaktivier-
bar ware. Es ist anzunehmen, dass die Apyrase die unbedingt nétige Ca-Mengen
aus der untersuchten Kartoffelart adsorbiert und das Zusetzen der lonen, von
welchen minimale Mengen schon von vorherein in der Enzymldsung vorhanden
sind, Uberfllussig ist. In diesem Falle wirde das Entziehen der Ca-lonen die
Enzymwirkung hemmen und die Hemmung kénnte durch Zusatz von Ca-
lonen behoben werden.

Anwendung von Oxalationen oder Calgon verursacht tatsdchlich eine
Verringerung der Aktivitat. 0,1 m Oxalationen oder 2 mg/ml Calgon inaktivie-
ren das Enzym génzlich. Die Wirkung der Oxalationen ist aber vollstandig
reversibel. Wird das Enzym gegen eine zur vollstandigen Inaktivierung genitigend
konzentrierte Kaliumoxalatlosung dialysiert, und dann das Oxalat durch
Dialyse gegen Wasser wieder entfernt, so ist das Enzym wieder aktiv und seine
Aktivitdt kann durch Ca-lonen nicht gesteigert werden.

Tabelle I.

Wirkung der Dialyse gegen Kaliumoxalat auf die Aktivitat der Apyrase.
Enzyinpraeparat 1.. Dialysiert gegen 0,2 M Kaliumoxalat und nachher gegen dest.

W accar

2.: Zur Kontrolle gegen dest. Wasser dialysiert.

Wirde Oxalat das zur Enzymwirkung unbedingt notwendige Calcium
entfernen, so kénnte die Apyrase nach den Verschwinden der Oxalationen nur
nach Zusatz von Ca-lonen die Enzymwirkung austben.

Wenn andererseits der Kartoffelauszug nicht mit dest. Wasser, sondern
mit einer Calgonlésung bereitet wird, so ist der Auszug doch enzymatisch aktiv,
das Binden des im Kartoffel anwesenden Calciums wirkt sich somit nicht hin-
dernd auf die Gewinnung des Enzyms in aktiver Form aus. Calcium ist also
nicht unumgénglich notwendig zur Aktivitdt der Apyrase, die Enzymwirkung
ist auch ohne zugesetzten oder aus der Kartoffel adsorbierten Calciumionen
nahezu maximal.

Die hemmend wirkende Bindung des Calgons mit dem Enzym ist nicht
Folge einer Ca-Entziehung, sondern Bindung anderer Wirkungsgruppen. Dies
beweist, dass aus einer 2 mg/ml Calgon enthaltenden, also inaktiven Enzym-
l6sung Calgon durch Dialyse nicht entfernbar ist, Calgon ist also nicht an freien
oder durch schwache Adsorptionskréafte gebundenen Ca-lonen, sondern an die
Eiweissmolekel selbst gebunden.

21*
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Um die Wirkungsweise des Ca'ciums zu erforschen untersuchte ich die
Enzymaktivitdt im Zusammenhang mit der Ca-Konzentration bei verschiede-
ner Reinheit und Konzentration des Enzyms bzw. Substrats. Die Versuche
erwiesen, dass die Enzymaktivitat als Funktion der Ca-Konzentration qualitativ
in jedem Falle volkommen identisch verlauft. Quantitative Unterschiede ergeben
sich im Ort und Werte des Maximums ausschliesslich bei der Anderung der
Reinheit oder Konzentration der angewendeten ATP Ldsung ; eine diesbezig-

Abb. 6 aV Aktivierende Wirkung der Ca-lonen bei verschiedenen Enzymkonzentrationen.
0—o0—oy0.1 yjml Enzym, 0,14 Enzymeinheiten/ml; ATP: 60 y/m1 hydrolysierbarer P;
X —X—x*0.2 y/ml Enzym, 0,07 Enzymeinheiten/ml; ATP: 60 y ml hydrolysierbarer P.

Abb. 6 b. Aktivierende Wirkung der Ca-lonen bei verschiedenen Substratkcnzcntrationen.
Substrat : ATP.

0—c—o0 65 yIlml hydrolysierbarer P ;

X—x—x 210 y/m| hydrolysierbarer P.

liehe Variierung des Enzyms ist quantitativ ohne Belang. (Abb. 6ja.) Beim Stei-
gern der ATP-Konzentration néhert sich das Maximum den héheren Ca-Kon-
zentrationen und dessen Wert wird grésser. (Abb. 6/6.) Dieser verschiedene Einfluss
des Enzyms und Substrats auf die Ca-Wirkung ldsst dahin folgern, dass diese auch
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im Mechanismus der Ca-Wirkung verschiedene Rolle spielen. Die aktivierende
oder inaktivierende Wirkung libt das Ca nicht an das Enzym, sondern an das ATP
gebunden aus. Apyrase hydrolysiert die Ca-freie oder mit verschiedener Anzahl
Ca-Atomen verbundene ATP Molekel mit verschiedener Geschwindigkeit. Bei
einer 6 X10'3 M CaCl2 Konzentration ist die ATP Molekel wahrscheinlich
gesattigt, kann folglich auch aus konzentrierterer Losung nicht mehr aufnehmen
und darum ist eine weitere Beeinflussung mit konzentrierteren Ldsungen in
keiner Richtung erreichbar.

Die Ca-Wirkung ist spezifisch, dhnliche Wirkung wird von anderen zwei-
wertigen lonen (z. B. Mg, Zn, Mn, Cu) nicht hervorgerufen.

Parallelversuche zur Beeinflussung der ATP- und ADP-Spaltung fihrten
zu vollkommen analogen Ergebnissen, man kann also annehmen, dass es sich
tatsdchlich um ein einheitliches Enzym vom ApyTase-Charakter handelt, welches
die ATP- und ADP-Hydrolyse mit identischen Mechanismus vollfihrt. Die
kinetischen Untersuchungen zur KIl&rung der Aktivierungsmaoglichkeit mit
Ca-lonen beweisen, dass das Enzym von der ATP-ase abweichende Eigenschaf-
ten besitzt.

Auch an dieser Stelle sage ich Herrn Prof. Dr. Bruno Straub und der Frau
Prof. Dr. W. Székessy meinen innigsten Dank fir ihr stdndiges Interesse und
die Ratschldge, wodurch sie die Durchfiihrung meiner Arbeit ermdéglichten.
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werden. Dieses Praeparat zeigt ATP und ADP gegeniber ausgesprochene Spezifitdt. Die Zer-
setzung des ATP und ADP ist fiir das Enzym eine Reaktion erster Ordnung, fir das Substrat
eine Reaktion nullter Ordnung. Die Aktivierungsenergie betrdgt 11000 cal.

Anderung der Versuchsbedingungen ist von demselben Einfluss auf die Aktivitat der
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Aktivierung des Calciums ist Folge der Bindung dieses an das Substrat.
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OUYNCTKA KAPTO®DESIbHOW AMUPA3blI N NCMbITAHWE MEXAHWU3MA EE
NENCTBUA

Mapusa Cekenb
(Brnoxmmmnyecknin MHcTuTyT, ByganewT.)
Moctynuno: 10. X. 1950.

BblBO/Jbl

M3 BOAHOW BbITSHKKM KapTodens aBTop NMyTeM agcopOLMOHHONA OUMNCTKM U (DpaKLMOHN-
pPOBaHWEM CEPHOKUC/IbIM aMMOHMEM uwonyuun MpPeNapar anupasbl, Qp KoTopon = 500000.
[aHHbIn npenapaT 06Hapy>XXWBaeT BbIPKEHHYK CNeUUPUYHOCTL OTHOCMTENIbHO aAeHO3WH-
Tpudoctatan ageHosnHandochaTa' PasnoxeHne afeHo3NHTpuUdochaTa 1 ageHosnHandochaTa
ONA 3H3MMaA SBNSETCA MepBOCTENeHHOM, a Ana cybeTpaTa O-CTeneHHOW peakumein. SHeprus
aKTMBM3aLMM 3H3MMa paBHa 11000 kasn.

M3ameHeHVe ycnoBuii onbiTa OAMHAKOBO BAMSIET HA aKTUBHOCTb 3H3MMa, He3aBMCUMO OT
TOro, ABMSETCA-N CcybcTpaToM afeHo3vHTpudochat, uan ageHosuHaudgocgat. N3 aToro cne-
[yeT, 4TO 3H3UM SABMSETCA eAUHbIMW pas3fnaraet ABa HYK/IE0TUAA OAHUM M TEM-XKE MeXaHW3MOM.

B pasnuuve oT ageHosuHTpudochaTa, ANA AeNCTBUS anupasbl He ABNSETCA Heob6Xoau-
MbIM NPUCYTCTBME MOHOB Ca ; aKTMBHOCTb 3H3MMa U 6e3 fobaBneHUA MoHoB Ca ABNSAETCA MoYTU
MakcMManbHoi. Cnaboe akTuBMsupytollee BnusHUe Ca ABNSETCA pe3yNbTaTOM CBA3WM €ro c
cybcTpaTom.
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1. REVIEW OF LITERATURE

The literature of chromatography — in spite of its great wealth —
comprises relatively few publications on partition chromatographic separation
of organic acids occurring in fruits or playing a role in various microbial activ-
ities and fermentations (being converted or formed during such processes).
The few papers dealing with the subject most frequently discuss the application
of the principle to columns. Although the column method has doubtless

advantages over paper chromatography — e. g. the possibility of working
with larger amounts of material and of an easier performance of identifying
tests — certain disadvantages almost exclude it from practical use. Generally,

the formation, preparation and purification of the substance supporting the
stationary phase (e. g. silica gel) are very complicated and expensive processes.
In addition, a difficult task is presented by the separation of the mobile phase
(flowing off the column and containing the solutes) into as many fractions as
possible, and further, by the chemical examination of each fraction. The various
instruments performing both of these functions automatically are rather com-
plicated and expensive devices.

Three papers and abstracts, respectively, were found in the literature
accessible to the author, outlining the separation of carboxylic acids by paper
chromatography. One method (Fink and Fink) [1] separates fatty acids (mostly
volatile ones) by conversion of the methyl esters to potassium hydroxamates
and by chromatographing the latter, applying a FeCl3 spray to make the spots
visible. The other paper (Lugg and Overell) [2] proposes the use of butanol
containing acetic acid for the separation on paper of three hydroxy acids (malic,
tartaric and citric), applying an acid-base indicator to reveal the spots. The
third method (Brown) [3] develops the sodium salts of fatty acids in butanol
and ammonia, using an acid-base indicator to ascertain the position of the
spots. The latter procedure possesses the serious disadvantage that, under these
conditions, the salts of di- and tricarboxylic acids do not move and so they
cannot be detected by this method.

2. EXPERIMENTAL

The purpose of the present experiments was to find a reliable and simple
method for the simultaneous detection of the above mentioned non-volatile
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(mainly di- and tri-carboxylic) natural organic acids occurring in plants and
in fermentation products.

2. 1. The filter paper
Schleicher and Schiill No. 597 filter paper was used throughout the experiments.

2. 2. The solvent mixture
W ater and butanol were used with addition of several volatile acids.

2. 2. 1. Suppression of dissociation

When chromatographing organic acids, it should be taken into consideration that
good chromatograms cannot be obtained by the use of a purely aqueous solvent mixture. This
is due to the strong dissociation of the acids in the aqueous phase. The phenomenon manifests
itself in the formation of long stretched diffuse spots on the developed chromatogram. The
distance of the front of these spots from the starting line changes according to the concentration
of acid, making the establishment of Rf values impossible.

Utmost care must therefore be taken to reduce the dissociation of solutes. The simplest
way to achieve this is to introduce a volatile acid into the system during development. Thus,
the dissociation of acids can be suppressed by the presence of a high concentration of hydrogen
ions. After development the volatile acid can be eliminated by heat treatment. One of the
methods referred to above [2] is based upon this fact, applying acetic acid as addition to the
pair of solvents: water and butanol.

This method has been tested, using the following mixture: 4 volumes of n-butanol,
1 volume of glacial acetic acid and 5 volumes of distilled water. When 2—5 fi\. of 4 per cent
solutions ofthe acids were placed on the paper — usually by means ofaplatinum loop — (narrow
paper strips ; 28°; 5to 8 hours ; front : 21 to 50 cm.) the following Rf values were obtained :

Table 1.

RF values (per cent.) Number of runs

average range
Lactic acid ........... 72,2 71 to 73 6
Oxalic acid 15,3 12 to 22 7
Malic acid .. 44.6 43 to 49 12
Tartaric acid ... 243 21 to 27 9
Citric acid ....cooeuennne 34,4 27 to 38 5

Generally, it was observed that — although the distances of the centres of the acid spots
from each other were satisfactory — no good separation could be obtained since the spots spread
abnormally in the direction of flow showing strongly elliptical shapes. This caused the over-
lapping of the spots of acids having Rf values too close to each other.

This type of separation being unsatisfactory the author had to resort to other methods

for reducing dissociation. Since some of the acids to be tested show strong ionisation a volatile
acid stronger than acetic (pK = 4,75) had to be applied.

Table 2.
Dissociation constants

pK, pK, pPK,
Lactic acid ... 25 3,85
Oxalic acid ... 25 1,23 4,19 -
Succinic acid .... 25 4,19 5,48 -
Malic acid ... 25 3,42 513 -
Tartaric acid 25 2,98 4,34

Citric acid......... 18 3,08 4,77 6,40
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The following compounds can be taken into consideration :
Formic acid pK = 3,75 (20°)
Sulfurous acid pK, = 1.81 (18°); pK2= 6,99 (18°)
Hydrochloric acid

At present, the hydrochloric acid method does not give satisfactory results. Though the
dissociation of solutes has strongly been reduced by this acid and the spots developed were of
a regularly circular shape, hydrochloric acid is still unsuitable for this purpose since it destroys
the filter paper during drying and prevents the use of acid-base indicators. When applying
a mixture of 5 volumes of butanol, 1 volume of concentrated HC1 and 2 volumes of distilled
water, the following value was obtained for tartaric acid (ascending ; 28° ; 5 hours ; front : 19,4
cm.) :

Rf (per cent.) — 48,4

A parallel run with a solvent containing acetic acid (4 volumes of butanol, 1 volume
of glacial acetic acid and 5 volumes of distilled water) gave an Rf value of 20,0, showing an in-
creased velocity of traveling in the hydrochloric acid medium as compared with that in the
acetic acid system.

Since several attempts to remove hydrochloric acid from the filter paper (quantitatively)
proved unsuccessful,formic acid was introduced into the solvent mixture. Preliminary tests
affirmed that formic acid can completely and quickly be removed from the paper by a relatively
gentle heat treatment. The chromatogram was developed with a mixture of 4 volumes of butanol,
1 volume of formic acid and 5 volumes of distilled water. Malic and tartaric acids appeared
in the form of distinctly separated round spots.

Thus, formic acid provides a good separation. In order to improve the procedure,
testing of sulfurous acid seemed necessary. Formic acid of the purity required here is rather
expensive and not easily available. Aqueous solutions of sulfurous acid, however, can be prepared
simply by using compressed S02which is available anywhere at a price considerably below that of
formic acid. The application of sulfurous acid has the special advantage that no esterification
occurs with butanol. In the ease of formic or acetic acid this reaction changes the composition
of the solvent mixture quite quickly.

Preliminary tests showed that sulfurous acid can completely be removed relatively
easily from the filter paper : at 100° in about an hour; at room temperature over night.

When spots of malic acid and tartaric acid solutions were developed in a solvent mixture
containing 1 volume of butanol and 1 volume of saturated aqueous sulfurous acid solution,
distinctly separated, rounded spots appeared on the filter paper.

The following Rf values were obtained by this method :

Table 3.

RF values (per cent.) Number of runs

average range
Lactic acid . 75,8 73 to 81 30
Lactyl lactic acid . 84,3 82 to 88 10
Oxalic acid .............. 225 ? 12 to 25 ? 5
Succinic acid. 80,0 77 to 82 11
Malic acid ... 56,4 51 to 61 30
Tartaric acid 32,7 26 to 38 30
Citric acid....cceeveenns 48,4 44 to 54 28

(Paper strips of 1,0, 2,5 and 18—30 cm. width, respectively ; Schleicher and Schiill No.
597 ; ascending and descending technique, respectively ; temperature 20 to 30° ; duration of
test : 4 to 12 hours ; front : 20 to 50 cm.)

The values provided satisfactory separation except in the case of oxalic acid which
gave rather elongated bands. A correlation has been found to exist between the distance of
the front, of the spots from the starting line and oxalic acid concentration. Here the dissociation
could not be successfully reduced even with sulfurous acid (oxalic acid is a stronger acid than
sulfurous ; pK$02 = 1.81. pKoxalic = 1.23).

Difficulties arise when attempts are made to separate lactic acid from succinic acid by
this method since the Rf values are very close to each other. The task becomes even more
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difficult when confronted with commercial lactic acid preparations since — if larger amounts
of acid are applied — a spot moving quicker than normal lactic acid (a-oxy-propionic acid) appears
on the paper being probably identical with lactyl lactic acid (c/, the chromatography of salts):

?Hs
CH3— CH— COOH CH3— CH— C— O—CH

l | 1 l

OH OH O COOH

lactic acid lactyl lactic acid

In lactic acid preparations of higher concentration lactyl lactic acid constitutes a conside-
rable portion of the total acid content. It is formed during evaporation of lactic acid solutions
with the simultaneous removal of water from the lactic acid molecule.

In doubtful cases it is advisable to run, on the same sheet, solutions of known acids
parallel to the solution of acids to be tested. The distances traveled serve as a basis for drawing
conclusions on the composition of the mixture.

In further experiments it was attempted to enhance the suppression of ionisation in
solvent mixtures — consisting of the components mentioned above — by increasing the con-
centration of the volatile acid. The content of volatile acid of the upper phase of the solvent
mixture containing acetic, formic or sulfurous acid, respectively, and butanol, was raised by
increasing the ratio of the acids in question. Table 4. shows the R values of tartaric, citric,
lactic and malic acids observed in solvent mixtures containing various amounts of volatile acid.

Table 4.
Composition of solvent mixture
(volumes) Acid content KF values (per cent.)
in upper

S02 acetic formic phase lactic malic tartaric  citric
solution acid acid acid acid acid acid
Butanol with 40 40 0,68 V 742 54 32,5 485
sulfurous acid 30 — 120 _ — 1,34 V 752 54 31,0 47,0
Butanol with 40 50 = — 10 - 182 N 765 53 38,0 49,0
acetic acid 10 80 — 20 — 2,64 IV w85 59 50,5 58,0

Butanol with 40 50 _ _ 10 168 N 775 50 295 440
formic acid 40 80 — 20 217 v 77,0 48 27,0 410

(25° ; 4—5 hours ascending ; 4 per cent solutions of acids ; front: 18 to 26 cm.).

It is quite obvious that increasing the concentration of volatile acid had no effect on the
R values excepting probably the case of acetic acid where the R values of the acids other
than lactic were higher in solvents containing more volatile acid. Generally, better separation
of acid spots could not be achieved in mixtures containing more volatile acid.

2. 2. 2. Prevention of diffusion during development

When applied to the paper the acid solution first spreads into circular spots having a
diameter of about 5 to 7 mm. On the finished chromatogram the spots usually appear in an
elliptical form measuring 15 by 30 to 20 by 40 mm. This fact appreciably deteriorates the
visibility and the colour intensity of the acid spot, especially in the case of weak acids. It was
attempted to limit the spreading by applying a mobile phase which dissolves the acids to a
smaller extent than butanol does. Various fat solvents were tested for this purpose : gasoline,
benzene, toluene, xylene, a mixture of butanol and gasoline, and, finally butanol alone. Prior
to use all solvents were shaken with equal volumes of a saturated aqueous solution of sulfurous
acid (narrow paper strips ; ascending technique ; 20° ; 4 hours; front : 20 to 31 cm.).

The experiments showed that prevention of spreading of the spots was unsuccessful.
The spots of lactic, malic and tartaric acids did not move in the fat solvents. Traveling occurred
only in the gasoline-butanol mixture and in pure butanol.
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In comparing the two latter solvents it was found that the r £ values were greatly reduced
by the addition of gasoline. Simultaneously the values became more distant from each other
which is a definite advantage from a chromatographic point of view. The B f values obtained
n case of lactic, malic and tartaric acids were the following :

Table 5.
RF values (per cent.)
sol t ;
o in lactic acid Iaclyalclizcllc malic acid tartaric acid
50 volumes of butanol and 50 volumes
of saturated sulfurous acid..... 73 85 54 35
(100) (100) (100) (100)
25 volumes of butanol, 25 volumes of
gasoline and 50 volumes of satura-
ated sulfurous acid ....coevievinnnene 50 75,5 18,5 5,5
(68) (89) (34) (16)

As can be seen iroiy the data, the Rf value of lactyl lactic acid diminished to 89 per cent of
the value observed in pure butanol as a result of adding gasoline whereas in the case of lactic
acid the Rp value decreased to 68 per cent, with malic acid to 34 per cent and with tartaric acid
to 16 per cent of the value observed in pure butanol. Thus the spots moved farther from each
other and gave better separation. (Experiments with new solvent mixtures of the above type
will be described in a subsequent communication.)

2.3. The solute

The experiments to be described below deal with the effect of the solute (i. e. of the
acid to be chromatographed) on the chromatogram.

2.3.1. The role of concentration

To begin with, the influence on the Rf value and on the possibility of easy observation,
of the concentration of acid spotted on the paper or more exactly of the amount of acid placed
on a given surface was examined. Solutions containing 1,25, 2,5, 5,0, 7,5, 10,0 and 15,0 g. of
acid in 100 ml. were prepared and 2 /tl. of these placed on the paper by means of a micropipette.
This amount of liquid spread into a circle of about 6 mm. in diameter, thus the quantity of
acid on a square millimeter ranged from about 1 to 10 /ig.

The evaluation of the results showed that changing the concentration or the quantity
of acid applied does not influence the Rf values : only in the case of oxalic acid did the con-
centration alter the traveling of the front of the spot.

Table 6.

Concentration of acid Rp values (per cent.)

Acid " 1 2 3.5 55 7.5 n
Lactic acid 73,8 74,5 74,0 73,7 73,4 72,8
Lactyl lactic acid — 83,3 83,3 83,9 83.4 82,8
Oxalic acid (front) 19.8 38,1 50.3 62,8 — —
Succinic acid 80,4 79,5 79,5 — — —
Malic acid 52,2 52,0 51,5 52,7 52,9 52,8
Tartaric acid 26,1 26,7 28,5 29,0 28.5 29,6
Citric acCid . .cooeeveiieciieeeeeeeee 442 44,4 44,8 44,6 44,8 44,9

(Descending; 8 to 10,5 hours; 18°; front: 32 to 37 cm.).

The lowest acid concentration yielding clear cut spots wasabout 3,5 flg/sqg. mm. (2 fx1 of
a 5 per cent solution: 100 /tg.) except with succinic acid where this amount gave only a hardly
perceptible spot. This acid is poorly soluble in water thus it is difficult to produce higher con-
centrations of it on the paper.
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2. 3. 2. Free acids, acid salts, neutral salts

In further experiments an attempt was made to run salts instead of free acids (using
butanol with sulfurous acid). It was expected that sulfurous acid liberates the free acids from
their salts thus converting salts to a form detectable on the chromatogram.

Spots of 7,5 per cent (calculated on acid basis ) solutions of acids, acid salts and salts,
respectively, were run in butanol containing sulfurous acid.

In the case of lactic acid (monobasic) the total acid content of the calcium salt was
liberated and transferred to a place corresponding to the Hp value of the acid. Calcium showed
a slower movement and left an alkaline spot on a point of the paper corresponding to a much
lower Rf. — The liberation of acid from neutral aijd acid salts was never complete in the case
of dibasic acids. There was always a portion moving slower than the cation and appearing in
the form of an acid spot not far from the starting line.

When working wlith solutions of salts sometimes the Rf values of acids liberated have
been found to be modified. Thus e. g. in case of potassium sodium tartrate the acid spot gave
an Rf value of 17,5 as compared with 32,3 ofthe pure acid and showed a strongly distorted spot.

Table 7.

RF values (per cent.)

. acid salt
Lactic acid 77,8 75,5
Oxalic acid (front) 32,1 no acid spot!
Succinic acid 79.8 79.8
Malic acid 57,2 56.7
Tartaric acid 32,3 17,5
Citric acid 49,2 43,4

(descending; 9 hours; 19°; front: 47 cm.).

The spot corresponding to lactyl lactic acid was not obtained with lactates showing
that such preparations — due to the absence, during manufacture, of evaporation or heating
of free lactic acid — do not contain this compound.

Treating spots of oxalate solutions with sulfurous acid-butanol mixture apparently
did not liberate the acid.

2. 4. Spraying reagents

2.4. 1. Indicators

Using higher acid concentrations the following indicators were found suitable: Congo red
(pH 3 to 5), bromophenol blue (pH 2,8 to 4,5), bromocresol green (pH 3,7 to 5,3), methyl orange
(pH 3,0 to 4,3) and methyl red (pH 4,2 to 6,3). Tropeoline 00 (pH 1,3 to 3,2) and thymol blue
(pH 1,2 to 3,7) proved unsuitable.

Generally, chromatograms were developed by a 0,04 per cent solution’of bromophenol
blue in 96 per cent ethanol adjusted to pH 5,0. [2]

Attempts to find reagents other than acid-base indicators so far proved unsuccessful.
It was tried to discover a group colour reaction characteristic to all organic acids. This would
be especially important when butanol containing hydrochloric acid is used. Further investigations
in this direction are under work and tests with KM n04 containing Na2C03— originally proposed
for carbohydrates by Pacsu, Mora and Kent [4] — are promising.

2. 4. 2. Prevention of the spreading of spots

In view of the fact that the spots of acids readily soluble in water or alcohol may spread
during spraying, the use of a spraying reagent, not dissolving the acids tested, seemed to be
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necessary. According to the data in the literature petrol ether and chloroform should prove
suitable in the case of lactic acid. Spraying tests with bromophenol blue in chloroform showed
a somewhat reduced spreading of spots on the filter paper.

2. 5. The role of temperature

Up to now, technical difficulties have prevented the investigation of the effect of tempera-
ture on the Rf values. It is possible that the scattering of the data published in this article
may, in part, be ascribed to this effect.

3. DISCUSSION AND SUMMARY

The separation of certain organic acids by paper chromatography has been attempted.
In addition to acetic and formic acids hydrochloric and sulfurous acids were also tested as agents
reducing dissociation of solutes. The use of the latter volatile organic acids seems to be promising
partly owing to their strong dissociation partly because they do not form esters with butanol.
This latter process occurs relatively quickly when higher concentrations of acetic and, especially,
of formic acid are applied, resulting in a change of the original composition of the solvent phases.

Hydrochloric acid seems suitable for developing chromatograms. The spots of organic
acids, however, should in this case be developed by reagents other than acid-base indicators
since it is difficult to remove the last traces of hydrochloric acid from the filter paper. A group
colour test appropriately performable on filter paper would be necessary here. Treatment with
alkaline potassium permanganate solutions seems promising.

The sulfurous acid method proved most practical when acid-fcase indicators were used.
The advantages of its use are the following : a) dissociation of the organic acids is considerably
reduced (with exception of the strongly dissociated oxalic acid) ; b) well rounded and separated
spots are obtained; c) the developing agent is easily removable from the filter paper; and
d) sulfurous acid of required purity can be obtained without difficulty.

The introduction, into the organic solvent, of another solvent — in which organic acids
dissolve only sparingly (if at all), e. g. gasoline — seems advisable. This makes the separation
of certain acids the Rf values of which in pure butanol are very close to each other (e. g. malic
and citric acids) much easier.

Measurements performed in butanol containing sulfurous acid showed that changes in
Rf values run parallel to changes in the distribution coefficients between the two phases : the
higher the number of polar groups in the acid molecule the higher the solubility in the aqueous
phase and thus the lower the Rf value. The following Rf values were observed with succinic
malic and tartaric acids which differ only in the number of alcoholic hydroxyl groups contained

COOH COOH COOH
CH, CH—OH CH—OH
ch2 CH, CH—OH
COOH COOH COOH
Rf = 80 Rf = 56 L =

*The salts of weak carboxylic acids can be chromatographed provided sulfurous acid is
able to liberate the acid from them. In such cases the Rf values of several acids change. The
liberation of acids from their salts does not always proceed quantitatively.
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OMPELENEHWNE HECKOJIbKMX OPFAHNYECKUMX KWCNOT TPN TMNOMOLLM
PACMPEAE/INTENBHON XPOMATOIPA®UUA

Kapoii Baw

(Mwukpobronornyeckoe oTaeneHne CocyfapcTBeHHOro ViccnefoBatenibckoro VIHCTUTYTa CenbCKo-
X0351IACTBEHHOM MPOMbILINEHHOCTY, ByaanewT.)

Moctynuno: 12. X. 1950.

B bl B O [ bl

ABTOp MbITA/ICS OTAENUTb HECKO/IbKO OPraHUYecKMx KUCIOT GYMadKHOI XpomaTorpa-
thumeli. 1N nogaBneHWst AMccoLMalumn, KpoMe YKCYCHOW U MypaBbWUHOW KWCMOT aBTOPOM Mpu-
MEHSI/IUCb TaKXKe COJIsIHAsA U CepHUCTash KUCNOTbl. MpMMeHeHMe [BYX MOC/eAHWUX HeopraHu-
YeCKMX NIeTyYMX KUCMOT KaXKeTcsl 3aMaHuMBbIM C OfjHOM CTOPOHbI BCEACTBME WX 6GOMbLUOIO
[UCCOLMMPOBAHNS, C APYTOli XXe CTOPOHbI MOTOMY, YTO 3TW KMCMOTbI C 6yTaHOMOM He o6pasytoT
CNOXHble 3uMpbl. B cnyyae NpUMMeHEHUs1 YKCYCHOM, a 0CO6eHHO MypaBbMHOW KUCOT, CpaBHU-
TeNbHO GbICTPO 06pasytTCA CMOXKHbIE 3MPbI, B pe3ysibTaTe Yero M3MeHsieTcsl MNepBOHaYaslb-
HbIA COCTaB CMeCU PacTBOPUTENeN.

ConsiHast KMCNoTa KaxKeTcsl NOAXOAsLel ANnA pasBMTUSE XpoMaTorpamMmmMbl HO NposiBre-
HWe MSATEH OpraHMYecKMX KUCMOT B 3TOM Ciydae BCEACTBME TPYAHOCTU yAaneHUs CrefoB
CONSAHOM KUCMOTbI U3 Bymaru He MOXET MPOM3BOANTLCA WHAMKATOPOM KWC/0Ta-LLenoy.
[ns aToro Heob6xoAMMo pa3paboTaTb CMeLMabHYH LBETHYH peaKkuuio, KOTOPY MOXHO 6bl
Npoun3BoAnTbL Ha 6ymare.O6paboTKa LLenoyHbIM pacTBopoMKMNO,, KaxeTces 6yaeT NPUMEHUMEIA.

B cnyyae nNpUMeHeHWs1 MHAMKATOPOB KWC/I0Ta-LLenod, Halibonee LenecoobpasHbiM OKa-
3bIBAETCS CEPHUCTOKUCLIA MeToA. CepHUCTas KMC/0Ta XOPOLUO NojaB/sieT AuccoumnaLmio opra-
HUYECKUX KUCMOT (338 WUCK/IHOUYEHWEM CUbHO AMCCOLMMPOBAHHONW LABENeBOA KUCMOTbI), obpa-
3yeT YeTKWe, Kpyr/ble NSATHA, CPaBHWUTENbHO NIEFKO yaanuma u3 bymaru, asakynka ee B Tpe-
OyemMOM KauyeCcTBe MNpocTa M JeLleBa.

B cmecb pacTBopuTeneli LeneccobpasHo nNpubaBuTb K OyTaHO/y, KOTOPbIA HepacTBO-
pSieT, WU TONbKO eBa PacTBOPSIET OpraHMyeckne KUCNoTbl (Hanpumep, 6eH3nH). B pesynbTaTe
3TOro UMeeTCs BO3MOXHOCTb [i/151 XOPOLLEro OTAeNeHNs1 HEKOTOPbIX KUCMOT, KOTOPbIX Rr Benu-
uMHa B 6GyTaHOMe HaxoAuTcsi BecbMa 6/M3KO (Hanpumep, s67104HaA U JIMMOHHAA KUCNOTbI).

V13mMepeHuWsl, NpPon3BefeHHbIe B CEPHUCTOKUCIOM 6GyTaHOMe MOKa3blBaOT, UTO BE/NUMHBI
He3aKOHOMEPHO MEHSOTCS C YacTHbIM pacnpefeneHneM AByX (a3 pacTBopuTeneli : YeM 6ofblLe
NONAPHBLIX FPYNN COAEPXUT MOMEKya KUCMOTbl, TEM Jlydllle ee pacTBOPMMOCTb B BOASHON
thase, cnepoBaTefibHO, TeM MeHblUe BennumHa Rf. [na SHTapHOR, A6/104HOM M BUHHOW KUCNOT,
OT/INYAKLLMXCS TOSTbKO B KO/IMYECTBE CNUPTOBbLIX FMAPOKCU/bHBIX FPYyNM, BennunHbl R cnegyto-

e :

0100H _(IZOOH COOH
CH?2 CHoOrn CHOH
CH?2 CH2 J_CHOH
COOH COOH COOH
Rf= 80 Rf= 56 Rf = 33

Conu cnabbix Kap6oHOBbLIX KUCMOT TakXe XpoMaTorpajupyemMbl, €CinM cepHMCTas Kuc-
N0Ta MOXeT 0CB06OAWTb M3 HUX CBOGOAHYHO KMCNOTY. B 3TOM c/lydae BeNMUMHbI RF HEKOTOPbIX
KNCMOT MeHstoTcs. OCBOGOXAEHME KUC/OTbI HacTo He MPOMCXOAUT KOMUYECTBEHHO.
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Das Verzinnen von Geféssen, welche zur industriellen Aufbereitung, zum
Lagern, sowie zum Zubereiten von Lebensmitteln dienen, ist sehr verbreitet.
Atis der Zinnschicht dieser Gefésse gelangen infolge verschiedener Einfliusse
wechselnde Mengen Zinns als Verunreinigung in die Lebensmittel. Um die
Menge dieser Verunreinigungen beurteilen zu kénnen, ist die Kenntnis der
Grossenordnung des natirlichen Zinngehaltes der Lebensmittel notwendig.
Im Schrifttum sind hierlber verhdltnisméssig wenig Angaben zu finden, nen-
nenswert sind aber die auf Lebensmittel pflanzlicher oder tierischer Herkunft
beziglichen Untersuchungen Iramws[l]. Laut diesen Uberschreitet der Zinn-
gehalt im allgemeinen selten 2—3 mg/kg, nur in Lebern fand er 8—17 mg/kg.
In manchen, besonders pflanzlichen Lebensmitteln erreichte der Zinngehalt
nicht einmal 1 mg/kg.

Uber die Menge und Wirkung der durch Lebensmitteln, besonders Kon-
serven geldsten Zinnverunreinigungen liegen im Schrifttum zahlreiche Angaben
vor. Die Zinnverunreinigung ist besonders bei Konserven von Bedeutung, da
sie zur Ursache von unerwiinschten Verfdrbungen, von metallischem Geschmack
und Geruch werden kann. Sie kann auch eine biologische Schddigung des Lebens-
mittels verursachen, im Falle grdsserer Verunreinigung kann das Verzehren
des Lebensmittels (Konserven) sogar gesundheitsschadlich werden und auch
zu Vergiftungen fihren [2].

Die hochst-zuldssige Menge der Zinnverunreinigung, so wie auch anderer
metallischen Verunreinigungen in Lebensmitteln, ist durch Gesundheits-Gesetze
bestimmt. Biologische Untersuchungen ergaben fir Zinnverunreinigungen einen
zul&ssigen Hochstwert von 200—300 mg/kg [3].

Die gebrdauchlichen Methoden zur Bestimmung der Zinnverunreinigungen
in Lebensmitteln sind im allgemeinen langwierig und schwerfdllig. Diesem
Umstande ist zuzuschreiben, dass der Zinngehalt von Konserven nur selten
bestimmt wurde, obwohl dessen systematische Kontrolle fir den inldndischen
Verbrauch, wie auch in Anbetracht des Exportes von Bedeutung ist. Es wurde
daher zum Ziel gesetzt eine schnelle, mdéglichst einfache und den praktischen
Anforderungen entsprechend genaue Methode auszuarbeiten. Zu diesem Zwecke
schien «ns ein polarographisches Verfahren am meisten geeignet.

Das Wesen der neuen Methode besteht darin, dass einige Gramme des
Versuchsmaterials nach den neuesten Befunden [4] mit einem Gemisch von
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Schwefelsdure und Salpetersdure zerstort werden, die 1—2 ml betragende
schwefelsaure Ldsung wird mit verdinnte Salzsdure 1:2 (etwa 12%) auf ein
bestimmtes Volumen ergénzt und die Lésung ohne weiteren chemischen Ein-
griffen polarographiert. Bei einigen Lebensmitteln (z. B. Tomatenmark) gelang
es sogar eine unmittelbare Zinnbestimmung ohne vorheriger Zerstdrung des in
Salzsdure suspendierten Stoffes durchzufiuhren.

Versuche mit reinen Zinnldsungen.

Mit der Polarographie der Redoxsysteme von Zinn beschéftigte sich
zum erstenmal Kalousek[5]. Auf Grund seiner Untersuchungen kam er zu
dem Schluss, »dass die vierwertige Form des Zinns sich nicht zur rever-
siblen Elektroreduktion eignet, ausgenommen in Salzsdurelésungen, wo jedoch
der ReduktionsVorgang auch gewissermassen gehemmt erscheint«. In Ver-
o6ffentlichungen, welche uUber die polarographische Bestimmung des Zinns —
besonders in Legierungen — berichten, wird auch betont, dass die zur
quantitativen Bestimmung des Zinns geeignete Welle bei — 0,47 Volt (in
saurer oder neutraler Lésung) nur nach vorangegangener chemischer Reduk-
tion des Zinns erhdltlich ist, wenn das Zinn auch im Elektrolysengefédss in der
Zinn(ll)-Form vorliegt [6]. Alimarin und Mitarbeiter [7] wiesen als erste darauf
hin, dass auch das vierwertige Zinn in salzsaurem-schwefelsaurem Elektrolyt
eine proportionale, messbare Welle gibt. Es sei hierzu erwdhnt, dass Godar und
Alexander [8] auf Grund obiger Befunde ebenfalls ein polarographisches Ver-
fahren zur Bestimmung des Zinns in Lebensmitteln und anderen biologischen
Stoffen ausarbeiteten.

V ir haben folgende Versuche durchgefihrt:1

1. Aus einer Zinn-Stammldsung (siehe Seite 348) wurden mittels einer Pipette verschie-
dene Mengen in einen 50 ml fassenden Messkolben gemessen, mit der Grundlésung (etwa 12%-ige
Salzsdure mit einem Gelatingehalt von 0,2 °/0) aufgefillt und diese Lésung direkt polarog-
raphiert (Abb. 1.).

2. Die nach Zerstdrung mit Schwefelsdure-(-Salpetersaure erhaltene Ld&sung, welche
den Versuchen 1. entsprechende Mengen von Zinn enthielt, wurde in einem 50 m|l fassenden
Messkolben mit der Grundlésung aufgefillt und ein Teil davon direkt polarographiert; ein
anderer Teil der Lésung wurde unter Luftabschluss durch ein Bunsenventil am Wasserbad
mit 0,2 g Aluminiumgries reduziert und die Ldsung so lange erwdrmt, bis sich das ausgeschiedene
Zinn wieder aufloste. Nach dem Erkalten wurde das Ventil entfernt, die Lésung in lebhaftem
W asserstoffstrom in das Elektrolysengefdss gegossen und bei vollstindigem Luftausschluss
polarographiert (Abb. 2.). Aus diesen Versuchen ist ersichtlich, dass die mit der salzsauren Zinn-
I6sung, mit der nach Zerstdrung erhaltenen schwefelsauren-salpetersauren Lésung, sowie auch
mit der nach der Zerstdérung reduzierten L6sung, bei identischen Zinnkonzentrationen erhaltenen
zweiten bzw. einzigen Wellenhdhen praktisch keinen Unterschied aufweisen. Hieraus folgt,
dass die beim Polarographieren des Zinns auftretende zweite, bzw. bei oxydierter Losung auftre-
tende einzige Welle, die Ausscheidungswelle des Zinns ist. Das im linksstehenden Polarogramm
der Abb. 1. und 2. sichtbare anfangliche Ansteigen ist Folge der Reduktion des Sauerstoffs,
welche sich jedoch auf das Potentialgebiet der Zinnabscheidung nicht mehr ausdehnt. Hiedurch

1Zu den Versuchen wurde ein Leybold‘scher Polarograph benttzt. (Empfindlichkeit
des Galvanometers 6,15 X 10-9 Amp, Klemmspannung 2 Volt.)
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wird das Polarogramm — besonders fir kleinen Zinnmengen auswertbar — charakteristisch.
Bei Serienbestimmungen genigt die Aufnahme des Polorogrammes zwischen —0,35 und
— 0,60 Volt.

Abb. 1. Polarogramm aufgenommen mit 1/10 Empfindlichkeit: 1) Grundlésung, 2) Grund-
I6sung mit 20 jug Sn/ml, 3) 25 \i% Sn/ml, 4) 35 /ig Sn/ml.
Unmittelbare Versuche mit durch Schwefelsdre-Salpetersédure zerstorten
Lésungen von Lebensmitteln.
Godar wund Alexander [8] verwenden zur Zerstérung Schwefelsdure
und Salpetersdure mit Perchlorsdure. Nach der Zerstérung versetzen sie

Abb. 2. Polarogramm aufgenommen mit 1/10 und 1/20 Empfindlichkeit: 1) 20 /<g Sn/ml
enthaltende Zerstdrungslosung unmittelbar aufgenommen, 2) dieselbe Lo6sung nach vor-
angegangener Reduktion.

die mit Wasser verdinnte Lésung mit Aluminiumchlorid und scheiden das
Zinn im Zentrifugenréhrchen mit Ammoniak aus. Den zentrifugierten Nieder-
schlag lésen sie in Salzs&ure, ergdnzen die Lésung mit einer gesdttigten Ammo-
niumchlorid-Ldsung auf ein bestimmtes Volumen und polarographieren diese
im Stickstoffstrom in einer Lingane‘schen Zweibriicken-Kalomelzelle.

22 Acta Chimica 2
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Auf Grund der Ergebnisse der mit reinen Zinnlésungen durchgefihrten
Untersuchungen wurde nun versucht, den Zinngehalt von Lebensmitteln
(Konserven) unmittelbar in den zerstdrten Lésungen ohne vorangehende Reduk-
tion zu bestimmen. Es wurden Obst, Gemise und Fleischarten, mit besonderer
Hinsicht auf deren konservierten, in verzinnten Konservenbichsen gelagerten
Erzeugnisse untersucht. Nach der Bestimmung des Zinngehaltes dieser Lebens-
mittel wurden diese mit verschiedenen Zinnmengen gemischt. Die unmittelbar
mit der nach Zerstérungs erhaltenen Lésung sowie der mit reduzierten Ldsung
aufgenommenen Polarogramme zeigen bei den verschiedensten Zinngehalten
praktisch identische Werte, bzw. proportionale Stufenhéhen (Tafel 1.).

Tafel 1.

Bestimmung des Zinns in 36,5 mg Sn/kg enthaltenden Tomatenmark nach Zusatz von verschiedenen
Zinnmengen unmittelbar aus der zerstérten Losung und nach deren Reduktion

Zinn gefunden

NT nguézri]tlzkg mGgessanTk‘g immittelbar nach Reduktion
mg/kg Diff. % mg/kg Diff. %
l. 36,5 36,5 37,0 + 1,4
30
2. 30 66,5 69,2 + 4,0 65,5 — 15
30 65,5 — 15 66,2 — 05
90 1315 + 4,0 129 + 20
3. 90 126,5 133,0 + 5,0 128 + 1,2
90 1315 + 4.0 125 — 12
180 208 — 3.7 204 — 538
4. 180 216,5 212 — 21 200,5 — 7.3
180 218 + 0.7 201 — 71
300 325 — 4,0 352 + 4,6
5. 300 336.5 312 — 73 347 + 31
300 326 — 31 342 + 1,6

Aus den Daten der Tafel I. geht hervor, dass man Zinn unmittelbar aus
der nach Zerstérung erhaltenen L&ésung gut polarographieren kann und eine
auf verschiedenen chemischen Vorgéngen beruhende Trennung des Zinns
Uberflussig ist.

Untersuchungen unmittelbar in salzsauren Suspensionen von Lebensmitteln.

Die Ergebnisse der Zinnbestimmungen aus verschiedenen Schichten von in
Konservenbiichsen gelagerten Tomatenmark weisen darauf hin, dass das
aus der Bichsenwand geldste Zinn allméhlich in das Innere der Bichse wandert
(Abb. 3.). An suppigen, auch brockige Teile enthaltenden Erzeugnissen konnte
beobachtet,werden, dass zufolge fortschreitenden Auflésens der Zinnschicht
der Zinngehalt der brockigen Teile ansteigt, und der anfangs im Saft verbandene
Mehrgehalt an Zinnverunreinigung sich wahrend dem Lagern in die brockigen
Teile verschiebt.
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Diese Beobachtungen fihrten zu der Annahme, dass das Zinn sich im
Tomatenmark und im Saft der Konserven in beweglicher Form befindet bzw.
derart gebunden ist, dass es fur die polarographische Bestimmung nach ein-
facher kalten salzsauren Behandlung zugéanglich wird. Diese Annahme wurde
durch Versuche mit Bohnen-, Erbsen-, Kraut- und Spargelbriihe, sowie mit
Tomatenmark vollkommen gerechtfertigt.

Besonders bedeutungsvoll ist diese Tatsache bei der Qualitatskontrolle
von Tomatenmark, dessen Wichtigkeit fir die Volksverpflegung sowie fir den
Aussenhandel allbekannt.ist.

Abb. 3. Polarogramm aufgenommen mit 1/10 Empfindlichkeit an einer in verzinnter
Konservenbichse gelagerten Tomatenmarkprobe (28—30%) : 1) aus der Mitte (207,5 rng/kg,
67,5 mg/kg, 47,5 ing/kg Zinn) 2) zwischen Mitte und Wand, 3) an der Bichsenwand.%;

In Tafel 11. sind die Ergebnisse von Bestimmungen zusammengestellt,
welche mit einer Suspension von 1—5 g Tomatenmark (46,2 bzw. 282,0 mg Sn/kg)
in 12%-iger Salzsédure (50 ml) unmittelbar (ohne Zerstérung) erhalten wurden,
im Vergleiche mit den Ergebnissen von Versuchen mit zerstérten Ld&sungen.

Tafel II.

Unmittelbare Bestimmungen von der salzsauren Suspension von 1—5 g Tomatenmark

. In der zerstérten Losung Unmittelbar bestimmt )
Nr. Einwage g Sn mglkg Sn mg/kg Diff. %
| 46,2 43,0 - 7,0
i 2 46,2 30,0 — 35,0
5 46,2 28,4 — 38,5
1 282,0 256,0 9,2
2. 2 282,0 180,0 s— 28,0
5 282,0 174,0 — 30,2

Diese Ergebnisse weisen darauf hin, dass der Fehler der Zinnbestimmung
bei einer Einwage von 1 g (50 ml) Tomatenmark geringer als —10% ist. Ahnlich

22+
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gestalten sich die Analysenweite nach Zusetzen von verschiedenen Zinnmengen.
Den negativen Fehler verursachen die im Mark vorhandenen, das Vermindern
des Wellenmaximums hervorrufenden Stoffe, man kann aber diese bei einer
Einwage von 1 g praktisch vernachlassigen. Von suppigen Erzeugnissen kdnnen
noch 5 ml (5 g) des Saftes verwendet werden, ohne dass der Fehler — 10% Uber-
schreite (Abb. 4.).

Von den in Lebensmittel vorkommenden metallischen Verunreinigungen
sind Eisen und Kupfer auf die Ausbildung der Zinnstufe ohne Einfluss. Ist der

Abb. 4. Polarogiamm aufgenommen mit 1/10 und 1/20 Empfindlichkeit: 1) unmittelbar
mit der salzsauren Suspension von 5 ml Spargelkonservensaft und 2) mit 5 ml zerstdrter
Losung.

Bleigehalt geringer als 5 mg/kg, kann man das infolge der Bleiverunreinigung
auftretende Ansteigen der Zinnwelle ebenfalls vernachléssigen. Etwa vorhandenes
Natriumchlorid stort die Zinnbestimmung nicht.

Polarographisclie Bestimmung des Zinngehaltes

Notwendige Reagenzien und Ldsungen.

Schwefelsdure : konzentriert, ,zur Analyse“.

Salpetersdure : etwa 65%-ig, ,zur Analyse®.

Grundlésung : 12%-ige Salzsdure (durch Verdinnung konzentrierter Salzsdure ,zur
Analyse“) mit einem Gelatinegehalt von 0,2%.

Zinn-Stainmldsung : 1 g reine Zinnspane (hochstens 0,1% Blei enthaltend) werden in
einem mit Uhrglas bedeckten, bzw. mit einem Trichter versehenen Erlenmeyerkolben in etwa
18%-iger Salzséure unter Erwarmung aufgelést. Nach vollstindigem Auflésen wird die Ldsung
mit 12%-iger Salzséure in einen Liter-Messkolben gespilt und bis zur Marke aufgefillt. Die
1 mg/ml Zinn enthaltende Stammldsung ist unseren Erfahrungen gemass monatelang unveréan-
dert haltbar.

Quecksilber : reine Qualitdt. Reinigung durch Destillation oder durch Waschen mit
Salpetersdure von Quecksilber unbekannter Reinheit wurde nach [9] durchgefihrt.

Photographisches M aterial:

Photopapier : Silberbromidpapier, harte Sorte.
Entwickler : Metol-Hydrochinon.
Fixierbad : Konzentrierte Natriumthiosulfat-Lésung.
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Vorbereitung des Versuchsmaterials

a) Vorbereitung zur unmittelbaren Bestimmung ohne Zerstérung.

Vom Tomatenmark und anderen streichbaren Obsterzeugnissen (z. B. Obstmus)
wird 1 g der Durchschnittsprobe auf ein 3X4 cm grosses gehértetes Filtrier-
papier gestrichen und auf einer empfindlichen Tarierwage abgewogen. Das
Papier wird zwischen den Fingern zylindrisch geformt und in einen 50 ml
fassenden Messkolben gebracht. Die Probe wird mit wenig Grundldsung gut
geschittelt, dann mit der selben bis zur Marke aufgefullt. Diese Lésung wird
unmittelbar zum Polarographieren verwendet.

by Zerstérung des Versuchsmaterials.

5—10 g der Durchschnittsprobe werden in einem 100 ml fassenden Kjel-
dahlkolben mit 5 ml Salpetersaure Uber freier Flamme unter stdndigem Schut-
teln solange erwarmt bis ein einheitlicher Brei entsteht. Nun wird tropfenweise
1 ml konzentrierte Schwefelsdure zugegeben und weiter erhitzt. Falls sich die
Substanz braunt (schwarz wird), werden noch einige Zehntel ml Salpeterséaure
zugesetzt und weiter erhitzt, bis die Ldsung farblos oder schwach gelblich wird.
Wenn bei weiterem Erhitzen die Farbe unveréndert bleibt, ist die Zerstérung
beendet. Die Ldsung wird nun zweimal mit je 5 ml Wasser gekocht und dann
bis zum Erscheinen der Schwefelsduredampfe erhitzt.

Die erkaltete Losung wird mit der Grundlésung in einen 50 ml fassenden
Messkolben gespult und bis zur Marke aufgefullt. Diese Lésung ist zum Polaro-
graphieren unmittelbar geeignet.

Durchfihrung der Bestimmung

In das Elektrolysengeféss giesst man soviel Quecksilber, dass es eine 1)2 cm
dicke Schicht bildet, dann 10—15 ml von der nach a) oder b) vorbereiteten,
mit der Grundldsung auf 50 ml verdiinnten Versuchslésung. Die als Quecksilber-
Tropfelektrode dienende Kapillare wird mittels eines Gummistopfens so eingestellt,
dass das Ende von der Quecksilberflache 0,5—1,0cm entfernt sei. Zur Abstumpfung
der anfanglichen Sauerstoffwelle ist es angezeigt ein solches Elektrolysengefass
zu verwenden, worin das Durchleiten von Wasserstoff mdglich ist. Um die Sauer-
stoffwelle zu vermindern, wird vor dem Versuch etwa 5 Minuten lang Wasserstoff
durch die Ldsung geleitet und nach dem Einstellen der entsprechenden
Empfindlichkeit des Polarographen w'ird das Polarogramm aufgenommen.

Die Auswertung des Polarogrammes erfolgt zwischen den durch den Tan-
genten bestimmten Endpunkten der Zinnstufe, und aus der abgemessenen Wellen-
héhe (mm) wird die Zinnmenge mit Hilfe von Kalibrationskurven bestimmt.
Die Kalibrationskurve wird mit Hilfe von mit bekannten Zinnmengen bereiteten
Polarogrammen aufgenommen. Selbstverstandlich missen die Kalibrations-
Messungen mit derselben Kapillare (gleiche Quecksilbersaulen-Hohe), bei gleicher
Temperatur durchgefihrt werden, da die Wellenhéhen nur so vergleichbar sind.
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ZUSAMMENFASSUNG

1. Die beschriebene polarographische Methode zur Bestimmung der Zinnverunreinigung
in Lebensmitteln und anderen biologischen Substanzen ist gegentber der allgemein gebréduchlichen
schwerfalligen und langwierigen Methoden in kurzer Zeit, einfach mit Mindestaufwand an
Chemikalien und mit hinreichender Genauigkeit durchfuhrbar.

2. Dahin gerichtete Versuche erwiesen, dass eine Reduktion des Zinns vor dem Polaro-
graphieren nicht notig ist. Die gemessene Stufe ist die Abscheidungsstufe des metallischen Zinns.
Die Sauerstoffstufe am Anfédnge des Polarogrammes bewirkt, dass das Polarogramm des Zinns
auch ohne Messung des Abscheidungspotentials charakteristisch ist.

3. Zur Zinnbestimmung wird das Versuchsmaterial auf nassem Wege zerstért und die mit
Salzsdure versetzte Loésung unmittelbar polarographiert. Im Tomatenmark und im flussigem
Teil einiger suppiger Konserven kann das Zinn auch ohne vorangehender Zerstérung, in
salzsaurer Suspension, innerhalb einer Fehlergrenze von 10% bestimmt werden. Der Zeitbedarf
fur 25—30 Bestimmungen betragt 8 Stunden.
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HEMOCPEACTBEHHOE MONAPOIrPA®MNYECKOE OMNMPEAENEHWUNE MPUMECHU
ONNOBA B MUWUWEBBLIX MPOAYKTAX

Bunmow LUwneneckn n Kaponu JInHAHep
(Hay4yHblin MuweBoi MHcTUTYT, ByaanewT.)
MocTtynuno: 22. XI1. 1950.
BbIBO/blI

1. O6bIYHO NpUMeHsieMble MeTOAbl ANA OMNpefeneHUs MPUMECU 0/i0Ba SABNAAOTCA ANU-
Te/lbHbIMU W 3aTPYAHUTENbHbIMWU, N CMEA0BaTe/IbHO, MeHee MNPUrOAHbIMU ANA CEPUKHBIX Kaye-
CTBEHHbIX MPOBEPOK.

Momoublo pa3paboTaHHOro HaMu MonsAporpauMuecKoro MeTofa ABNSAETCA BO3ZMOXHOCTb
onpefennTb MPUMecCb 0/10Ba B MNULLEBbIX MPOAYKTax (a TakXe B OCTasibHbIX 6M0M0rMYecKnx
BelllecTBax) CPaBHUTE/NbHO HEBONbLUIMM YUCAOM XMMUYECKUX oOnepauuii, fpUMeHeHNeM HesHa-
YNTENbHOr0 KOMIMYeCTBa XMMUYECKUX PeaKTUBOB, B TeYeHUU KOPOTKOro BPEMEHW U C COOTBET-
CTBYWOL e MPaKTUYeCKUM Tpe6oBaHWAM TOYHOCTbIO.

2. NccnepoBaHusa, NpoM3BefleHHble HAMW B YMCTbIX pacTBopax, cofjepXalynx W3BeCTHOe
KO/IMYECTBO 0/10Ba W MOSYYEHHbIX MyTemM pasfioXeHUs W NOC/eAyloLero BOCCTAHOBIEHUSA
MCXOAHOM0 NPOAYKTa, NokKasa/un, 4To BOCCTAHOBJIEHWe Mepey nonsporpapupoBaHnem ABsieTCA
M3NUWHUM. Vi3MepeHHass BOJIHA AB/SAETCSA BO/HON OTAeNeHUA MeTannnyeckoro onosa. Beneg-
CTBME Haya/lbHOW KWCNOPOAHOI BOMIHbI, Mojgnporpamma sBMASiETCA XapaKTepHOW Ans onosa U
6e3 M3MepeHMUss noTeHUMana OTAeNeHUS.

3. O6pasel nuuieBbIX NPOAYKTOB B KonuyecTBe 5 10 r pasnaraetcs B TedeHun 20 —40
MWHYT 1—2 MAn cepHO KucnoTbl M 50 MN a30THOW KMCNOTbl. [laHHbIA pacTBOP Henocpea-
CTBEHHO MpUMeHsieTCA ANs nonsporpaduposaHusa. CogepxxaHue ono0Ba onpeaenseTca B cpea-
HEM C TOYHOCTbIO N 3%, faxxe Npu KonebaHUM KOMHaTHON Temnepatypbl ( + 2 ;' C).

B cryweHHbIX TOMaTHbIX NPoAyKTax (a TakKXe B COKe HEKOTOPbIX COYHbIX MPOAYKTOB)
onpejenieHne cofepXXaHus 0n10Ba MNPOU3BOANTCA U 6e3 pasfoXXeHUss, HenocpeacTBEHHO (C Mo-
rpewHocTblo —10%), cnefjoBaTeNbHO, B Te4eHUM 0g4HOT0 paboyero gHa (8 yacoB) ogHa pabcuna
MOXeT cpenatb 25—30 onpefeneHunii.



OAHHBIE O TNMONAPOITPA®PUYECKOM OMNPEAENEHUN
ACKOPBEMHOBOW KWCNOTHI

AMmunb LWaHam
(HayuHbin Muwesoii NHcTutyT, ByaanewT)
Moctynuno: 30. XI. 1950.

OnpegeneHne ackopbUHOBOW KUCNOTbl NPOU3BOAUTCH BOOOLLE MO oapnowmy
M3 MHOTMX BWOW3MEHEHWIA TUTpOBaHMA 2,6-guxnopdheHoNNHA0GEHONOM NO
TunmaHcy. T[lOCTOAHHO pacTyuliee 4YMCNO BUAOW3MEHEHWIA [AHHOrO MeToja
yKasblBaeT Ha TO, 4TO ANA ONpefeneHns acKop6MHOBON KNCNOTbl AUXNOPHEHON-
WHOO(EHONOM A0 CUX MOP He ypanocb paspaboTaTb HajexHoro mertoga (1—7.)
B UBETHLIX NN myTuwx PAaCTBOpPax Takoe onpefieneHne oCo6EHHO 3aTpyaHAeTCA.
OuxnopdpeHonnHfopeHONOBbIE MeTOAbl XapakKTepusyrTca CYyO6beKTUBHOCTLIO;
HafeXHOCTb MONYYEHHbIX faHHbIX B 3HAYUTENbHOW CTEMeHW 3aBUCUT OT NINYHbIX
cnocobHOCTel nuua, Npou3BoAALLero onpegeneHue. pefnocbiNKOA MOAyYeHUs
NOBTOPAEMbIX Pe3ynbTaToOB ABNAETCA BeCbMa XOpOoloe ol yuieHWe uBeTa U 6bl-
cTpota paboTbl (TUTpMpOBAHME [AO/MKHO MPOU3BOLUTCA B TeYeHWe HEeCKONbKUX
CeKyHA). [JanbHellnm HefoCTaTKOM AAHHOro MeToAa ABAAETCH TO, YTO Lenblid
pag HaxoAsdwWMXcA B WCCNefyeMblX BelWecTBax COefWHEHWA obecuBeymBaeT
WHOMKATOP, TakuMM >Xe o6pa3soM Kak ackopbuHoBasd KucnoTa.

BoccTaHoBMTENbHAA CMOCOGHOCTb aCKOPOWHOBOW  KWCAOTbI  OTKpbIBAaeT
BO3MOXHOCTb [ANA nofnsporpapuyeckoro onpefenednd. Okucnawlwasca Ha
KanefbHOM aHofe nonsporpaga, acCkopobmMHoBas KMcnoTa co3faeT aHOAHYIO sonuy
TOKa, BbICOTAa KOTOPOM MNpomopuMoHanbHa KOHUeHTpauuu (npm PH = 6, Ha-
MPSXKEHNE nonysonwuw, s MNEPECUYETE HA HAaCbIWEHHbIA KanoOMenbHbIN 31eKTpog,
paBHo +0,1 BoNbT (8—16). Heo6paTuMOCTb NMPOMCXOAALLEr0 HA aHOA4e npolecca
BrnepBble ycTaHoBfeHa Kogmnuekom m BeHuro m(8). NMpoaykT oknucneHus
3NEKTPONUTUYECKUM NYTEM He MOXeT 6bITb BOCCTAHOB/IEH CleJ0BAaTENbHO KATOAHY IO
sonny OOHAPYXWUTb Henb3A. Bbigenawowasca npu OKUCNeHUU Aerngpoackopbu-
HoBasa Kucnorta 6bICTPO rugpatupyetca um obpasyrouaaca Kucnora nonaporpa-
thnyeckum NyTEM He BoccTaHaBnuBaema. CnepoBaTenbHO, aHOAbIM MpoLecc cne-
ayrouwmnn

N
0 c 0=cC—
HO —C 0 ¢
HO—c¢ o 0-C O+ 2H m+ 2e-> OoO—cCo
H—C H—C H—CJ
HO —C —H HO —C—H HO — C—1lI
CH20H CH,OH CH.OH
ackopbuHoBas ferngpoackopbuHosast
KucnoTa Kucnorta

Mpu nonsporpaguMueckoM OMNpefeeHUN PacTBOP MOXET ObiTb LBETHbIM,
NN [aXe myrwwm. BKAOUYAA noarorosxy u OLEHKY, MPU NOCNEf0BaTENbHbIX
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NCMbITAHUAX B TeYeHMe 4vaca BO3MOXHO MpoussecTn 10—15 onpegeneHuin B
MULLEBLIX MPOAYKTax, B (hapmaLeBTUYECKMX >Xe MNPOAyKTax ropasfo 60nbLue.
B pasnunume oT guxnopdeHoNnMHA0(MEeHONbHOMO METOha, pe3ynbTaTbl He 3aBUCAT
OT LBETOOLYLLEHNS NPOM3BOAALLErO UCMbITaHWE NKLa M B 3HAYUTE/ILHON Mepe
He3aBUCMMbIe OT MPOLO/MKUTENILHOCTM MNPOBeAeHUA UCMbITaHUs. Kpome Toro,
Heo6X04MMO elle yKaszaTb Ha 06LLue NpenMyLLecTBa Nonsporpapuuecknx uccne-
[OBaHWI : npefenibl  M3MEHAEMOCT [vana3oHa M3MepeHUsi M3MEHEHUEM YYBCTBU-
TENbHOCTW BECbMa LUMPOKYH BO3MOLUHOCTb MCFOTOB/IEHUS B /1060€ BPEMS KOHTPO-
nnpyembix (HOTOCHEMOK O pe3ynbTaTax MCMbITaHWIA M MHOFOKpaTHas MoBTopsie-
MOCTb CHEMOK M3 TOrO )€ CaMoro pacTBopa.

OKCMEPUMEHTAJIbHAA YACTb
NCMNbITAHUA B PACTBOPAX U/CTOW ACKOPBUHOBOW KWC/OTbI

[ns npuroToBneHUss OCHOBHOMO pacTBopa acKopGWMHOBOW KWCMOTbl aBTOPOM CUMTAETCst
yAO6HbIM npeanoXeHHbln 1 B nutepatype (11, 16)0,25% -bii pacTBOp LL,aBe/IEBON KUCIOTbI.
LLlaBeneBasikMcnoTa B OT/MYME OT Mpef/laraeMoii MHOTMMM aBTopaMn MeTadocopHO KUCMOTbI
- *He pasfnaraeTcsl, COXpPaHseTCa B PaCcTBOPEHHOM COCTOSIHUM U MPeAoXPaHsieT acKop6UHOBYIO

PucyHok 1 MognporpaMmbl acKopbUHOBOW KWCIOTbI, pacTBopeHHoi B 5 mn  0,25%-ro pac-
TBOpA LU aBe/1eBOM KUC/OThI U 5 M1 GyhepHOro pacTeopa KMUCoro (hTaneBoKMCIoro Kanns PH =5,

KMCMOTY OT BAWSIHUSA aTMOCHEePHOTro Kicnopoja. LLLaBeneBOKMC/IbIA pacTBoOp acKOPGUHOBOI Kic-
NOThI, COM/IACHO HalMM HaboAeHUAM, NP KOMHATHOM TemnepaType, Ha CBETE, U axe Ha
CO/IHEUKOM CBETE, B TeUeHUM 9 CYTOK 0GHapyXXun BCero Tonbko 70-°/0ce pasnoxeHue, npu xpa-
HEHUW B XOM0AW/IbLHOM LKAy B TeUYeHVe CYTOK pasfnoXKeHne coBcemM npeHeGperaemo. A1s npu-
roTOB/MIEHNS! N pa3baB/ieHNst PacTBOPOB HaMM BCerfa NpUMeHsNach AeCTUNNNPOBaHHAS U3 CTeK-
NAAHOI nocyfbl, CBO60AHAA OT MeTas/I0B BOAA.

YcTaHoBKa PH mccneayemMoro pacteopa npoussogusiack Mo metogy CapeH3eH K
Knepkd] PH nomolpio pacTBopa KWCOro (TaneBoOKMCIOro Kanus-rmapooKUcu HaTpus.
CornacHo npou3BedeHHbIM CepUiiHbIM UCCef0BaHMAM, BenWuMHa PH CBO60AHO MeHsieMa B
npegenax 4 -6 6e3 M3MeHeHUA pe3ynbTaToB onpeaeneHus. B aTux npegenax Npu MeHbLLEM
3HaYeHUM PH aHoAHasi BO/IHA CABMIaeTcsl B CTOPOHY 60/iee BbICOKOrO HamnpskeHus. 3To B
cNyyae MpUMEHSIMOTO Hamu nonsiporpada SleM6o0Nbaa SBNAETCA BbIFOAHbIM, TaK KakK B
3TOM CNlyyae BOSIHA HAYMHAETCA Aasiblle OT »TOYKM HY/b« — W ydlle OLeHVBaeMa.

* Bce yKa3aHHble HanpsXXeHUA OTHOCATCA K HacCbILEHHOMY Kas/loMeNlbHOMY 3/1EKTPOAY.
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MonsaporpagmpoBaHne npoussogunocs B nocyge Macce Ha[l8], HacblWeHHbIM Kaso-
MeflbHbIM 31eKTpoLoM. CHabXeHHasa guadparmoli nonsporpadupyrowas nocyga Macce Ha
6onee ygobHa 1 obecneunsaeT 6onee ObICTPYIO paboTy, YeM MNpefnaraemblii B iMTepaType MOCT
KC1-araparap.

PacTBopsAs KpUCTa/IMYecKyro ackopbruHoOBY KncnoTy B 0,25%-°M pacTBope LLaBesieBo
KMCNOTbI, Mbl M3rOTOBUAN PacTBOPbl Pa3/IMYHON KoHLUeHTpaumn. K 5 Mn pacTBopa ackopbuHo-
BOVi KMCNOTbI Npubaensnocb 5 mn bygepHoro pacteopa (PH 5) u npousBoanaock nonsporpa-
(hmpoBaHve 06LWMM HanpsxxkeHvem B 2,0 BOIbT, Npu KanenbHoMaHoge. CbhbeMKU MOKasaHHble Ha
puc. 1., N3roToB/ieHbl NpU 4YyBCTBUTENbHOCTU 1/10.**

PUCYHOK 2. MeTog oLeHKM aHofgHOW BOMHbI acKOPGUHOBON KUCMOTbI.

I3MepeHre BbICOTbI aHOAHOM BO/HbI NPOU3BOAMTCS rpatnyeckum nyTem, MNokasaHHbIM Ha
puUCYyHKe 2.

aCKOpPOMHOBOW KMCMOTbI
PucyHok 3. KanuGpauuoHHasi KpuBasi, U3rOTOBMIEHHAsi HAa OCHOBE (POTOCHEMOK PUCYHKAa L.

‘»YyBCTBUTE/NILHOCTL 3ePKa/lbHOr0 rasbBaHoMeTpa paBHa 6x10-9 amnep, paccTosiHMe
OT CBETOYYBCTBUTE/IbHON Gymary npumepHo 80 cMm.
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OueHUBas CbeMKM, NPUBEAEHHbIE Ha PUCYHKe 1., nonyyaeTcs KanvbpauuoHHas Kpusas,
nokasaHHasi Ha pUCyHKe 3.

B cnyyae ncnbITaHUSi PacTBOPOB YWCTOM aCKOPOWMHOBOW KUCMOThI, MPU CPeAHe KOHLeH-
Tpaymn (20-30 mr°/0), norpewHocTb MeToda pasHa -+ 2°/0.

B nuTepaType AN yCTpaHeHMs 00pa3oBaHUsi MeLLaloLero MakcuMyma npej/araercs
YKeNaTUHOBLIN pacTeop. CoOrfacHo HalvM MCCefoBaHWUSIM, aHoAHas BOJIHA acKOopGUMHOBONA
KUCNOTbl U 6e3 >XenaTUHbI MOSIBASAETCS HEUCKAXEHHO, a MaKCMMyM, MOSIBAAIOLLMIACA nocne
aHOZHOW BOMHbI aCKOPOMHOBOM KMCNOTbI  KakK 3TO BUAHO Ha PUCYHKe 1. — He MeLlaeT OLEHKe.

ATMOC(hEPHBIA KMCNOPOA He MeLUaeT OnpefefieHuto.

AHanmsnpys aHofHble BO/HbI PacTBOPOB aCKOPGUHOBOWM KWCMOTbl Pa3/IMYHON KOHLEH-
Tpauuu, Mbl HabMopanM, UTO PacCTOsiHME MeXAy [BYMS XapaKTepHbIMW TOYKamMWU BO/HbI
BCerja nponopLMoHa/ibHO KOHLEHTpaLMM acKOpOUHOBOW KMCNOTbI. Pe3ynbTaThl MccnefoBaHWiA

0 Mr % ackopbMHOBOW, KNCNOTbI

YYBCTBWU
TENbHOCTb

&

14-

0.5 Mr % acKop6WMHOBOI KUCNOTbI

3 Mr % ackopb6WHOBOI KUCMOTbI

y®
Vir

PUCYHOK 4. Cuemka ABYX XapaKTepHbIX TOYeK aHOAHOWM BOMHbI acKOPGWHOBOM KUCMOTbI Mpu
PasNINUHON KOHLIEHTpaL N,

NMoKasblaBlOT, YTOB C/lyvyae NpuMeHeHUst bydepa Fn = 5, 0AHON TOYKONM Bcerfa yao6HO NPUHSTL
»0,001« BOMbT. BTopasi Touka Bbl6upaeTca cBobogHo B npegenax 0,100 0,120 BOAbT, HO B
O[JHOW 1 TOM-XKe cepun OMNbITOB OHa JO/MHKHA ObITb TLATE/IbHO COXpaHeHa 0 ToyHocTn A 0,001
BONbT. CriegoBaTeNibHO BMECTO BCeli KPMBOW JOCTATOYHA, CbeMKa MOCMefHNX ABYX Touek. MeTo-
OVKa M3roToB/eHMs (POTOCHLEMOK CBOAMTCA K CleAyloLemy :

Co0TBETCBEHHO Oy(hepUpPOBaHHbI/ MCMbITaBMbIA PacTBOP, MOMELLAETCA B 3/1EKTPON3N-
pyloLLyt0 nocyay, TOK BK/IKOYAETCS, ra/ibBAHOMETP OCBELLAETCA U OCBeLLeHMe abCLmncehl BbIKO-
yaeTcs. BpalueHvem pyku, 6apabaH conpoTMB/IEHNS YCTaHaB/AMBaeTcsa Ha HanpsikeHue 0,001
BO/IbT, OCTaBNSAETCA HECKONbKO CEKYH[ W MPOMU3BOAUTCA 3KCNO3MUMA B 5 CeKyHA. MATUCEKYHA-
HOe BpeMms OCBELLUEHWS COOTBETCTBYeT NpubAusuTeNbHO 1 CeKyHAHOMY BPeEMeHW KanaHus ; B
cny4yae npuMeHeHus 60onee A/IMHHOMO BPeMeHW KanaHWs Heo6XOAMMO COOTBETCTBEHHO YBe/U-
UnNTb BPEMS OCBelLeHWs. 3aTem Bpallas pykolr 6apabaH cONpOTMBMEHWS, MOCMEAHWUIA YyCTaHa-
B/IBAEM Ha HanpshkeHWe, COOTBETCTBYIOLLLEe BTOPOI TO4YKe, Hanpumep Ha Hanps>keHue 0,100
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BONbT. Yepe3 HECKO/IbKO CEKYH[ 3KCMOo3ULMA MPOU3BOAMTCA, KaK paHbLue. [TOBEPHYB Ha He-
CKO/IbKO MUW/IMMETPOB KaTyLiKy, Npubop BHOBb NPUIOAEH ANA WU3roTOB/EHMS (DOTOCHEMKA.

Bbilwe onmcaHHbIM METOAOM YYBCTBUTE/IbHOCTb MPMOOpPa MCMOMb3yeTCcA B MOSIHOM Mepe.
CNvLWKOM MN0CKass BOSIHA He MeLUaeT OLeHKe pe3ynbTaToB. Ha pucyHKe 4. nokasaHa cepus
Taknx (OTOCHEMOK.

Kak BMAHO Ha (oTocbeMKax, CTpenka rajbBaHOMeTpa OTK/OHSeTcs U 6e3 npucyT-
CTBUSA aCKOPOBUHOBOM KUCMOTbl. JTO OTK/IOHEHWE (CMenoi OnbIT AaHHOr0 MeToda) MosyyaeTtcs
B pe3y/bTaTe 0CTaTOYHOro Toka. KanmbpauuoHHble KpuBble, COOTBETCTBYHOLME (POTOCHEMKAM
puUCcyHKa 4., nokKasaHbl Ha PUCYHKe 5.

PUCYHOK 5. KannbpauuoHHble KpYBble, U3rOTOBMEHHbIE HA OCHOBE pUCYHKa 4.

Mpn nomoLy yKasaHHOr0 MeTofa Ha OAHY CBETOYYBCTBUTE/IbHYIKO GyMary MOXHO CHATb
50—60 doTorpacmii. To4HOCTb Mpuema, BCNEACTBUE BO3MOXHOCTM MOMHOMO MCMNOAb30BaHUSA
YyBCTBUTE/IbHOCTW Monsporpada, NpeBOoCXOAUT TOYHOCTb OMpefeneHn, NPov3BeAeHHbIX MyTem
CbEMKMN BCEN KPUBOMA.

YKa3aHHbIA YMNPOLLEHHbI MeTOL MPUMEHEH HamMK TOMbKO A7A PacTBOPOB YMCTON acKop-
61MHOBOM KMCNoTbl. O6paslbl MEHSIIOLLErocs CocTaBa, CoAepXKalliue pasfvyHble MeLlatoLme
BELLECTBa, JaHHbIM METOLOM Henb3sl uUchbITaTb. OfHaKo, 478 NOC/efoBaTelbHOr0 UCMbITaHUS
pacTBOpOB MOCTOSAHHOIO COCTaBa, COfEepXKaliMX OAHWM W Te-XKe COMyTCTBYIOLLME BELLECTBA,
MeTOZ, OKa3nBaeTCs NpYMeHsieMbIM. B nepByto ovepedb, 3TOT MeTOL NPWUIOAeH ANA onpejeneHns
cofiep>XXaHnsi acKopb6uHOBOW KMCNOTbl B (hapmaleBTUUYeCKUX npenapartax.

BMIMAHNE PA3/TNYHbBIX BEWECTB HA AHOAHYIO BOJIHY
ACKOPBMHOBOW KWC/OTbI

Hamu 6b110 NpoBePeHO BANSIHME HECKO/IbKMX BELLECTB Ha 00pasoBaHWe aHO4HOW BOJHbI
acCKOpOWHOBOWM KWCMOTbI. [lepeyncrieHHble HUXKe BellecTBa B YKa3aHHOW KOHLUEHTpauumn He
MeLLaloT onpeaeneHn0 acKopOoMHOBOM KUCNOTbI :

5%-Hblii pacTBop apabrHo3bl

5%-Hbll » rNOKO3bI

5%-HblIl » ranakTosbl

5%-Hblii » (hpyKTO3bI

5%-HbIii » Ma/lbTO3bl

5%-Hblin » MaHHUTa

5%-Hblit » pacthnHo3bI

5%-Hbl » caxaposbl

5%-HblIl » copbuta

5%-Hblin » NaKTo3bl

5%-HblIlA » KCWUNOo3bl
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2,5%-HbIli »  KapTogenbHOro Kpaxmana (PacCTBOPEHHOr0 KuMNSAYEeHUeM)
2,5%-Hblii  »  »pacTBOpPUMOro« Kpaxmana (Mepk)
0,5%-HbIli »  MOYEBUHbI

0,5%-HbIN  » rNIMKOKONSA

0,5%-HbIN  » KpeaTuHa

0,5%-HbIli »  nenToHa (ButTe)

0,5%-HbIli »  anaHuMHa

0,5%-HbIli »  METUOHUHA

HaCbILWEHHbIA pacTBOpP TUPO3UHA

HaCbILLEHHbI pacTBOpP LMCTUHA

0,5%-HblIli pacTBOp AWYHOro anbbymuHa

0,5%-HbIi » JINMOHHOM KWUCNOTbI
0,5%-Hblii » Ma/IoHOBOIA KMWCMOTbI
0,5%-HblIl » AHTapPHOW KWCNOTbI
0,5%-bli1 » S16/104YHOM KUCNOTbI
0,01 %-Hbii » 6eTan Hrng poxaopuga
0,02%-HbIW » rannoBoii KWUCNOThbI
0,5%-Hbll » X/I0PUCTOr0 HaTpus

OpHako, onpegeneHnto MewaeT 0,01%-Hblii pacTBOp Ay6WIbHOW KUCAOTHI.

M3 yncna BewecTB MeLlaloLmMX COrNacHo AaHHbIM NnuTepaTypbl ONpPeaesieHnto ackopbu-
HOBOI KMCNOTbl (PeAyKTOH, pefAyKTUHOBAs KWCAoTa, U T. f.) Hamu 60see NOAPOBHO U3yUYeHO
B/IVSIHVE MeNlaHOMAMHOB. MenaHoMaMHbl 06pasytoTcs Npu OAHOBPEMEHHOM HarpeBaHWUMW Yrie-
BOJOB WM a30TUCTbIX BELLECTB, C/lefoBaTe/lbHO, MOryT 06pas3oBaTbCa M NPU BapeHUU U MeYveHun
NULLEBbIX MNPOAYKTOB. JOTW BeLleCcTBa BOCCTAHABAMBAOT AUXIO0PNEHONNHAOPEHON N TaKuM
06pasoM MeLLaloT OnpefesieHnNo acKop6bMHOBOW KWCAOTbl. ANA nonsporpauyecknx Uchbl-
TaHWA aBTOPOM M3roTOB/IEH MeNaHOMANH Mo CyTn Aena no metogy Annep y[19. Mony4yeHHbIM
Me/TaHOMAMHOM AMX/10PEHONMHAOMEHON CUTBHO BOCCTaHaB/IMBAETCA M B Clyyae nonsporpa-
(hpOBaHVA MOC/EAHEr0 B aHAOMMYHbIX C aCKOPBVHOBOW KWUC/OTOM YCNOBMAx, He 1oyyaeTcs
aHoAHaA BO/MHA; HO C APyroln CTOPOHbI, aHOAHadA BOMHa ,q06aBI'IeHHOI/I aCKOp6I/IHOBOI/I KUCNOTHI
nofaBnaeTca. Monaporpaguyeckoe onpefeneHne ackopbUHOBOM KMUCNOTbl HEBO3MOXHO MNPO-
n3sectu, n B npucytcTteum 0,6% MenaHougmnHa.

OMPEAENEHWVA B MNMMWEBbLIX NMPOAYKTAX

[na onpefeneHns ackop6UHOBOW KUCMOTbl K >KMAKUM BellecTBam [obaBnsieTcs
0,25%-0B TBEpAO/ Nblneo6pasHoii LaBeneBo KUCNOTbl, TBEPAble XK€ BeLlecTBa roOMOreHusu-
poBaHbl YeTbIPEXKPaTHbIM KonmyecTBOM 0,25%-ro pacTBopa LLaBeneBoi KMUCMOTbI. TOMOreHu-
3aumsa npomssegeHa npubopom »Typmukcs (A. O. Typmukce, LUBeiuapusa) nnn B dapgoposoii
CTYMNKe XMMUYECKN UMCTbIM KBapLLEBbIM MeckoM. Mocne roMmoreHn3auny BeLecTBO 0TCTamBasoch;
obpasel, AN MPOBEPKM B3AT C BEPXHEM WM  HUXKHE 4YacTu BellecTBa, AOCTYMHOW Ans
nuneTkn. O6pasel, NepemeLliaH C MAEHTUYHLIM KOMMYeCTBOM GydepHOro pacTBopa W BbilLey-
Ka3aHHbIM Ccrnoco6oM nonsiporpagupoBaH. B Tabnuue 1. npuBedeHbl pe3ynbTaTbl UCMbITAHWS
HECKO/IbKMX MULLEBLIX NPOJYKTOB.

MpuBeAeHHbIE B Tabnuue napaniesibHble BeIMUUHBI MOJTyHeHbl NMyTeM OLEHKU MoAnpo-
rpamm, CHSITbIX MPU Pas/IMUHbIX KOHLEHTpauusix pacteopa. Kak BuAHo, napasnsefibHble MCMbl-
TaHUs [JaloT MPaKTUYECKU OAMHAKOBble pesynbTaTbl. OLEHKa Npov3BefeHa eXeAHeBHO BHOBb
CHATBLIMU, KaNMOPaLMOHHBIMA KPUBbLIMUW. 3roTOB/MEHNE HOBbIX Ka/IMBpaLMOHHBbIX KPUBbIX
(cbeMKoi 2 3 BeNMUMH), MPOLLE YeM co3faBaHWe MpY KaXKAO0M HOBOM UCMbITaHUW aHanoruy-
HbIX YCMOBUIA CbEMKU (TemrnepaTypa, BpeMsi KanaHus, U T. Mn.).

B HekoTOpbIX BeLlecTBax (MoYa, XWpHas nuua) nonsiporpaguyeckoe OnpefeseHne
acKop6MHOBOW KWCNOTbI MOKa elle He yAanochb.

Tab6bnuuya 1
ackopbuHoBasi KucnoTa B Mr%

B =Y o a0 0= 2 = TS 38,8
36,2
36.5
B LY 0T 1 TSP 37,0
35.6

26,0
23.6

3. Kaptodenb BapeHblii
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O QoY 212 o - SRS 50,0
46.0
LT Q07115 o 1= TR 85,0
78.0
6. KONMbPAOUN BAPEHBIN .ecvveveeeieeieiesiieisieeseete et e et saesese s snssenens 60,0
65.0
64.0
T. BEMIISTHUKA  cocveiciiiiiictie ettt ettt et abe e et e s abesabesbe e saeesabesabesabeens 45,8
41.0
8. UEBPELLHA oot 22,0
17.0
9. TOPOX BEMEHDBIM  covoveeeeeeiieieeisietee e re e ese st ese et assssesenens 20,7
18,2
10. KOXKYPA TOPOXA eeeeiiiiieiiieiieiisie ettt sttt sbesessesbesesbasbe sttt seeseebassenessanns 21,3
23,7
11. TOPOX 3€/IEHBIN BAPEHBIM  .ivceeeeieveeeriisieeseeiesesessstesesessesssaessesesessssesensnnes 20,0
19.0
12. BApeHAst KOXKYPA TOPOX@ . .uiiiererriniereeieaiesiniesiessntessesesessestssessessasesseseeneas 10,0
6,0
13, MOMTOKO .coviiticctiectie ettt s s ) e —————————— 0,0

OnpegeneHno pas/IMyHbIX KOMMYeCTB aCKOp6I/IHOBOVI KUC/I0Tbl MOJIOKO re YycCLurer.

Bbl BOAbl

Monsporpacuyeckoe onpefeneHve ackopbUHOBOW KWUCMOTbI, MO CPaBHEHWIO C W3BECT-
HbIM/ B NNTepaType MeTOAamu, MOXHO 3HAUYUTE/IbHO YMPOCTUTb. ATMOCHEPHbIA KUCIOPOA
MpU yKasaHHbIX YCMOBUAX He MeLUaeT onpefeneHuto. [ns nogaBneHWsi MaKCUMyMOB KPUBOM
HeT Heo6X04MMOCTU B XenaTuHe, Tak KaK aHoAHasi Bo/IHa acKOPBUHOBOM KWCNOTbI NOSIBASIETCA
N 6e3 XenaTuHbl B HEUCKAXEHHOM BUSE.

OnpegeneHvie B YACTbIX pacTBOpax, a TaKXe B BelLeCTBaxX NMOCTOSIHHOro cocTasa (B thap-
MaLEeBTUYECKUX NpenapaTax W, BEPOSITHO, B HEKOTOPbIX MULLEBbIX MNPOAYKTax) 3HAYUTENbHO
YMNPOLLLAeTCsl, eCIN PErMCTPUPYETCSl He BCSI KpUBasi, a TO/IbKO ABe XapaKTepHble ee TOUKWU. Tem
CaMbIM CTaHOBUTCSI BO3MOXHbIM U UCMO/Ib30BaHME MaKCUMaslbHOW YyBCTBUTE/IbHOCTY MONSAPO-
rpaga. Kaxxetcsi Lenecoo6pasHoii paspaboTKa faHHOro MeTofa v Ans Apyrux nonsiporpadu-
YECKUX UCCNefoBaHMNiA.

BhbiLleonucaHHbIM METOAOM OMpejenieHnsl acKOpOMHOBO KUCMOTbl B MULLEBLIX MPOAYK-
Tax [OCTUraeTcs TOUHOCTb 8 N 4 5% ; HUXKHWUIA npefen YyBCTBUTENIbHOCTU PaBeH MPUMEPHO
2 Mr% ackopbMHOBOI KUCNOTbI.

B cTaTbe YyKasaHO B/MsIHME HECKOMbKMX COMYTCBYHOLMX BeLeCTB Ha o6pasoBaHue
aHOAHOM BOMIHbI ACKOPOMHOBOI KMWCNOTbI.
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DATA TO THE POLAROGRAPHIC DETERMINATION
OF ASCORBIC ACID
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Received: 30. X 1. 1950.

SUMMARY

The methods for the polarographic determination of ascorbic acid described in the litera-
ture can be simplified to a great extent. The method as modified by the author is not affected
by atmospheric oxygen under the conditions defined. No gelatin is required for suppressing
the maxima of the curve since the anodic wave of ascorbic acid appears without deformation
even in the absence of gelatin.

When testing pure solutions or substances of stable composition (drug preparations
and probably certain food products as well) the routine work of serial determinations can be
considerably simplified by registering only two characteristic points instead of the whole wave.
This procedure makes possible at the same time the utilization of the maximal sensitivity of
the polarograph. It would be advisable to test the suitability of this modification also for other
types of polarographic investigations.

The modified method for the determination of ascorbic acid ensures the assay of foods
with an accuracy of -j-4—5 per cent. The lowest limit of sensitivity of this method is about
2 mg. per cent, ascorbic acid.

The effect of several accompanying substances on the shaping of the anodic wave of
ascorbic acid is also included in the treatise.
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A. Introduction and literature

In connection with studies on the autooxidation of benzaldehyde [1]
the possibility arose to extend the research of inhibitor effects to the examina-
tion of catalytic processes. One of the peculiar features of autooxidation is
namely the inhibiting and under certain conditions, preventing effect caused
by the presence of minute amounts of certain alien substances.

Substances inhibiting autooxidation processes were denominated by
Moureu and Dufraisse [2—11] antioxygens, agents promoting autooxidation
pro-oxygens. Young applied the name inhibitor instead of antioxygen [12].
Moureu and D ufr isse carried out a systematic investigation on the antioxygen,
or prooxygen effect of various inorganic and organic compounds on auto-
oxidation processes. The results can be summarized as follows:

1. Any autooxidation process can be inhibited under adequate conditions
by using adequate inhibitors [13].

2. Antioxygens consist of a great number of substances of different
properties. No possibility seems to exist for classifying antioxygens on the
basis of their chemical structure. The strongest effects were observed in iodine,
sulphur, phosphorus, arsenic and their compounds, mono- and multivalent
phenols, amines, etc. »As a rule any substance with chemical reactivity may
exert antioxygen effects under adequate conditions« [3, 4, 5, 11, 13].

3. Oxidizability seems to be the only common feature characterizing anti-
oxygens and presenting a criterion of antioxygen effects. The stronger the
affinity of a given substance to oxygen the higher the probability to be a good
antioxygen [6, 7, 8, 9]. This, however, does not imply that any substance easily
oxidizable may exert an antioxygen effect under any circumstances.

4. Antioxidants must be grouped without doubt as catalysts. The in-
hibiting mechanism is based upon the decomposition of active peroxides of
the substrate the presence of which — as already shown by Bach [14] and
Engler [15, 16] — is essential for the induction of autooxidation, i. e. the
antioxidants act as catalysts at the decomposition of peroxides.

5. ”Inversion” is a common and characteristic property of antioxidants.
It has been often observed that during an autooxidation process a substance

See : Investigations on catalysts. VII. Acta Chim. Hung. 1, 168 (1951).
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acting for a while as antioxidant suddenly behaves as prooxidant. Similar
phenomena occur when the amount of substance added to the substrate was
varied. The addition of certain amounts resulted at one time in antioxidant
effects, and at another time in prooxidant effects. Moreover, there exist sub-
stances which act on certain substrates as antioxidants whereas they show
prooxidant effects when used with other substrates [8, 9, 10].

Many research workers studied the inhibition of autooxidation processes
and the mechanism of this inhibition.

According to Tito ff\\l1] autooxidation processes can only occur if a
certain positive catalyst «— being present possibly in minute amounts — pro-
motes the reaction. Tito~fpostulates that negative catalysts produce addition pro-
ducts with positive catalysts resulting in inactivating the latter. Taylor [18] and
Dhar [19] share the opinion that antioxidants form addition products with the
activated molecules ofthe substrate thus preventing the formation of peroxides.
This hypothesis seems to be affirmed by the fact that the temperature coefficient
of negative catalytic processes is always considerably higher than that observed
in non-catalytic, respectively in positive catalytic processes. This fact points
to the formation of addition products. Perrin [20] believes that antioxidants
as easily oxidizable substances carry electrons of loose bonds and are able there-
fore to act as deactivators of activated molecules of the substrate.

Rideal [21], Brunner [22] and Reiff [23] assume that autooxidation
processes are performed under wall effects. Negative catalysis is explained by
these authors on the supposition that a selective adsorption of inhibitors takes
place on the active spots of the walls of containers or of catalysts of extensive
surface, and this phenomenon prevents the adsorption of the molecules of
the substrate. Since only a relatively small portion of the adsorbing surfaces
is active Reiff is ready to accept that low amounts of inhibitors are sufficient
to prevent the process.

Milas [24] explains the mechanism of autooxidation processes and ot
negative catalysis from a uniform viewpoint by considering the electron con-
figuration. In connection with the mechanism of autooxidation M ilas affirms
the theory of Bach and Engler, and in connection with inhibitors the theory
of Perrin. According to the investigationsofMoureu and Dufraisse [3], Backstrém
[25] and milas [26] the velocity of autooxidation processes is reduced in propor-
tion to the increasing concentration of the inhibitor. This observation seems tobe
generally valid being approved by most of the investigators.

Backstrom [25] demonstrated autooxidation processes as chain reactions
initiated by photochemical or other (thermic or catalytic) activation.

The existence of reaction chains was actually affirmed in the study of
negative catalysis. As Christiansen [27] supposed the activity of a negative
catalyst (inhibitor) consists in discontinuing the chains of reaction or preventing
their formation. Each molecule of the inhibitor takes up energy from the initiat-
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ing member of the reaction chain in the actual moment of formation and thus
inhibits the reaction process. Backstrom [27] studied the photochemical
oxidation of benzaldehyde, heptaldehyde and aqueous sodium sulfite solutions by
means o ygen and on the basis of the yields observed arrived at the con-
clusion that chain reactions are involved. Very minute amounts of inhibitors
(1 : 10 000 in respect of the amount of substrate) -were sufficient to reduce per-
ceptibly the velocity of photochemical reactions and thus the length of chains.
Such inhibitors were anthracene and diphenylamine in the case of benzaldehyde,
alpha- and beta-naphtol in the case of heptaldehyde, and various alcohols in
the case of sodium sulfite.

It was of great importance when the fact was revealed that the inhibiting
action of inhibitors on the velocity of reaction is the same when performed in
the dark under thermic effects. This led to the conclusion —in conformity with
Christiansen's theory — that in the case of thermic oxidations the activity
of negative catalysts results in the rupture of reaction chains. Backstrom and
Alyea [27] studied the details of the inhibiting effects ofisopropyl-, secondary
butyl- and benzylalcohols on the oxidation of sulfite solutions as well. These
alcohols were oxidized to acetone, methyl-ethylketone, i. e. to benzaldehyde
respectively, simultaneously with the oxidation of sulfite solutions. Calculations
showed the formation of two molecules of oxidation product to each chain
ruptured. This led to the conclusion that the molecules of alcohols break the
chains which develop during the oxidation of sulfite and at the same time
these alcohol molecules are oxidized. Although these results were observed in
liquids and solutions, certain conclusions referring to negative catalysis proved
important for some gas reactions as well. Negative catalysis is not always
caused by the rupture of chains. Negative catalysts play in certain cases an
active part in the reaction and so they can remove a positive catalyst. Both
possibilities should be taken into account when studying negative catalysis [27],

The experience that substances belonging to the same group of compounds
prevent oxidation, resin formation due to polymerisation, or peroxide effect
developing in addition and substitution processes, i. e. the fact that they show
inhibiting action in processes caused by peroxide effect affirms the conclusion
that the mechanism of their protecting effect is similar [28], The inhibitor
in such reactions can only affect one single type of substance which may be
the promoter of peroxide type itself. It is not impossible that not the organic
peroxides themselves, but their activated derivatives (probably in the form
of radicals) act as reaction promoters. The number of active peroxide molecules
is generally very low excepting the case when extreme conditions develop
many activated organic molecules. Peroxides are formed as a first stage in this
process. The formation of peroxides depends thus on the number of activated
molecules of the organic compounds. This is valid for both oxidation and poly-
merisation. If the activation energy of these few active centers is taken away

23 Acta Chirnica 2
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it is sufficient to prevent the initiation of the reaction and thus even traces
of inhibitors may be sufficient to exert inhibiting effects. Each reaction has
its optimal inhibitors. Not all inhibitors are capable to prevent any kind of
reaction of peroxidic origin. Inhibitors are to be classified on the basis of the
various energy contents of promoters. The mechanism of chain reaction explains
why inhibitors are consumed very slowly, since they actually do not consume
the total oxygen amount introduced into the reaction area and their activity
does not consist in extracting oxygen from the system before the substance
to be protected. In certain cases it is possible that inhibitors inactivate (poison)
the positive catalysts [28].

witig [28] examined the oxidation of aldehydes in the presence of ole-
fine and polyene inhibitors and observed a consumption of inhibitors. The effect
proved to be increasing with the number of double bonds until a maximum
value was reached then it declined since the hydrocarbon itself took up oxygen
in increasing rates. Hydrocarbons when applied in higher concentrations are
converted from inhibitors to ’’autooxidators”. Investigations on benzaldehyde
and diphenylethylene showed that the measure of inhibiting effect on the oxida-
tion of aldehyde was reduced in proportion to the consumption of inhibitors.

Backstrém [29] proposed following scheme for the autooxidation of
benzaldehyde :

C6H5— CHO -m CG6H5— CHO*
CoH5— CHO* + 02~* C6H5— COOOH*
GBH5— COOOH* + BH5— CHO-> C6H5— COOOH + BH5— CHO*

The collision of an activated molecule of benzoperacid with the molecule
of an inhibitor results in the loss of a peroxidic O-atom leading to the rupture
of chain. In the case of anthracene inhibitor Backstrém and Beatty [29] give
following reaction for the chain rupture :

O6H5— COOOH* + CUH10- vCBH5— COOH + C14H100

Besides benzaldehyde numerous other compounds and substances of
industrial importance are inclined to autooxidation, thus increasing the im-
portance of the inhibition problem.

Dufraisse [30] qualified the aging of vulcanised rubber as autooxidation
process. The oxidative decomposition of natural fats and oils leading to rancidity
is caused by a chain reaction initiated by peroxides [31].

The fading of organic dyes under light effects is based on an oxidative
conversion as well [31]. Besides the decomposition also an oxidative destruction
of filaments may occur and this latter effect can be increased by the presence
of certain dyes. It appears to be certain that peroxides act here as promoters,
respectively they play a mediating role. Bogatirew, Lubimowa and Sobolewa [31]
observed similar detrimental effects of peroxides in fabrics treated with oils
liable to autooxidation.
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The prevention — during storage — of the decomposition of petrolether
(gasoline) produced by thermal cracking presents another problem of great
importance [32]. This decomposition is due to the autooxidation of unsaturated
hydrocarbons present in the gasoline initiating polymerisation and condensation.

B. Discussion of experiments

A 50% solution of benzaldehyde in CCl4 served as a model substance in
our examinations studying inhibitor effects. The total volume of the solution
was 5 ml. in each experiment. Benzaldehyde was chosen since its autooxidation
is atypical reaction and the phenomena observed in connection with this reaction
are also valid for the autooxidation processes of several aldehyde and of many
other compounds. The equipment applied in the experiments may be suitable
for the investigation of other substances to be protected against autooxidation.

The amount of oxygen taken up by benzaldehyde served as the rate
of the relative inhibiting efficiency of the various materials examined, respectively
of the velocity of oxidation. All experiments were performed at room temperature
at 21—23° C.

l. Plotting the basic curve

The oxygen uptake of the solution of benzaldehyde in carbon tetrachloride
without any added agents was established. In the course of further experiments
the efficiency of the substances tested (the curves showing 0 2absorption) were
compared to this basic curve of oxygen uptake since in all experiments the
concentration and volume of the solutions was identical.

Il. Study of the inhibiting effect of carbon and carbon black types

Two data served as basis for these examinations. One originates from
Brunner [22] observing inhibiting effect on benzaldehyde when blood charcoal
was added. The other was described by Csirés, Géczy and Lengyel [1] also
using benzaldehyde as a model substance and bone black added. Experiments
on bone black affirmed its relatively strong inhibiting effect (Fig. 1).

Further tests aimed at finding other types of carbon or carbon black
showing inhibiting effects similar to that exerted by bone black. vegetable carbon
proved to have certain effect as well ranging, however, below that of bone
black. In the latest phase of the experimental period this effect turned into
a slight catalytic action (Fig. 1). The same was observed by Brunner when
using blood charcoal. According to Brunner's investigations the effect of pro-
moter spots comes into prominence when the active spots decomposing peroxides
(or at least a part of these spots) is poisoned. According to his investigations
this poisoning may be caused by benzoic acid as well which can be formed
also during the induction period.

23*
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As a next step the types of carbon black applied in the rubber industry
as load were tested. The physical properties of rubber loaded with carbon black
change. Its elasticity modulus increases, its tearing stress becomes higher, its
resistance to wear and ageing increases, the stretching is reduced and during
the elongation work more energy is converted to heat, i. e. the rubber becomes

Fig. 1. (cf. Table 1).
I = basic curve, Il = bone black, Il = vegetable charcoal

warmer than the unloaded type. When the amount of load is increased some
of these properties attain an optimal value (tearing stress, wear resistance),
while others show an uninterrupted increase (modulus, hysteresis), respectively
a decrease (stretching). The optimal tearing stress is obtained e. g. in the case
of gas black when the amount of load applied is 25 per cent, referred to the
amount of rubber [30].

Cassie, Jones and Naunton [33] tried to draw conclusions as to the ageing
of rubber and the causes of ageing from folding experiments. The results obtained
indicated that the reduction in the value of resistance to folding, i. e. the ageing
of the testing rod of rubber is caused not only by the oxidation but also by in-
ternal friction developed in the material tested. This latter depends almost
entirely upon the quality and dispersion of the load applied. The tests showed
that the resistance to folding in the case of ageing was not essentially ameliorated
by applying gas black deoxygenated in vacuo or in a nitrogen atmosphere.

Dannenberg and Collyer conclude that carbon black makes rubber the
stronger the smaller the particles of carbon black. In one special case the carbon
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black type of larger particle size showed better results. This was explained

by the fact that this type of carbon black does not absorb so much oxygen
chemically on the surface. The differences in the behaviour of carbon blacks

Fig. 2. (cf. Table 1).
| = basic curve, Il = Kosmos 40, IIl = Dixiedensed 77,1V = Pelletex, V = Kosmobile

Fig. 3. (cf. Table 1). | = basic curve, Il = Micronex, Il = Kg. 1,1V = Hungarian gas black
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can be eliminated to a great extent — as Dannenberg and Collyer state on the
contrary to other authors mentioned above — to a great extent by removing
chemisorbed oxygen by calcinating at about 760° C for 30 minutes in a nitrogen
atmosphere [34],

The examination of carbon black types used by the Hungarian rubber
industry consisted of tests studying the effect on the autooxidation applying
benzaldehyde as a model substance.

A definite catalytic effect was observed dining the course of these investi-
gations in four instances (’’Kosmos 407, ’Dixiedensed 777, ’’Pelletex” and
’Kosmobile”) (Fig. 2). Certain inhibiting effect was proved in three cases
’Mikronex”, ”Kg. l.”,’Hungarian gas black” (the strongest effect being shown
by ’’Hungarian glas black™) (Fig. 3). An interesting phenomenon was observed
when using the Hungarian lamp black denoted ”Kg. 1.” : in the first third
of the experimental period a strong catalytic action was shown converted later

5

Fig. 4. (cf. Table 2).
Il = deviating point which should be at the end ofthe arrow on the basis ofits volume weight

to a considerable inhibiting effect. The catalytic action observed in the beginning
of the experiment was probably due to the presence of oxygen bonded on the
surface of carbon black by chemosorption.

I1l. Conclusions

After the termination of the experiments the problem arose which are
the causes leading to the differences observed when applying various types
of carbons and carbon blacks. We first assumed that the particle size of carbon
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respectively of carbon black must certainly affect the course of autooxidation
in the heterogenous phase. Microscopic investigation yielded no exact results
thus the volume weight of carbon types, respectively of carbon black types
applied was determined. The values obtained are shown by Fig. 4 and Table 2.
The points represent the correlation of inhibitor effect to volume weight for the
various types of carbon respectively carbon blacks applied. These points denote

following types :

The rate of inhibition is denoted by whole numbers showing only the re-
lative values of inhibiting effects. The deterioration respectively the amelioration
of inhibiting effect may have various percentual values between the whole
numbers.

The inhibiting effect seems to improve with decreasing volume weights.
Carbon black ’Pelletex” does not figure on the right spot on the graph: it should
show the worst effect on the basis of its actual volume weight, its action however
proved to exceed those of the types ’Kosmos 40” and ’’Dixiedensed 77”.
The effect of these three types of carbon black is however in close correlation
to each other — as shown by Fig. 2 — and the deviation of the point of ’Pelle-
tex” does not alter the conclusion to be drawn form the graph : in the case of
a smaller volume weight an identical amount (0,2 g) of carbon respectively
of carbon black has larger volume and can exert stronger surface effects in auto-
oxidation.

Brunner [22] investigated the autooxidation of benzaldehyde in benzene
under the addition of blood charcoal and arrived atthe conclusion that no ex-
tractable substance of inhibiting effect is possibly present. Inhibition is purely
due to surface action. This statement agrees with our findings mentioned above.

The other deviating point onthe graph isnot carbon black but bone black,
whose effect on the autooxidation should be located on the basis of its volume
weight between the effect of vegetable carbon and that of carbon black ttKg. I.”.
Its action, on the contrary, exceeds the effect of both carbon black uKg. I.”
and ttHungarian natural gas black”.

When evaluating this experience the surface action alone is insufficient
to explain the surprising inhibiting effect since bone black proved to be the
best inhibitor despite its relatively high volume weight. Further experiments
were introduced to explain this behaviour and to find experimental proof in
favour of the probable explanation.
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IV. Explanation of inhibiting effect of bone black

Initiating this series of experiments we considered the fact that
bone black prepared by calcination of degreased animal bones consists mostly
of calcium phosphate and its carbon content is only about 10% [35].

Therefore we studied in a series of experiments the effect of various
phosphates both in heterogeneous and in homogeneous phase. We applied in
heterogeneous phase various amounts of calcium and sodium phosphate, and
phosphoric acid, whereas in homogeneous phase various amounts of triphenyl

Fig. 5. (cf. Table 3).
| = basic curve, Il = Ca3(P042 111 = phosphoric acid, IV = triphenyl phosphate

and tricresyl phosphate were used. Definite inhibiting action was observed
in every case excepting the experiment with trisodiumphosphate where the
benzaldehyde crystallized completely in the tenth minute of the experiment
probably due to the alkaline reaction of phosphate. The inhibiting action de-
pended upon the quality and quantity of phosphate applied (Fig. 5). The inhibit-
ing effect of phosphates is known in the industry for the protection of fats
and synthetic rubber types against oxidizing actions. Cox [36] applied phospho-
ric acid for the prevention of rancidity in fats. Lea [37] proved the activity
of sodium pyrophosphate as an inhibitor of decomposition processes of fats.
A method is known for the protection of synthetic rubbers against the detri-
mental effects of heat, light and oxygen by the addition of organic esters of
phosphoric acid [38].
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Our first series of experiments showed that the phosphate present in bone
black is actually one of the causes leading to the inhibiting effect observed
also in benzaldehyde. In a second series of experiments we combined a certain
type of carbon black of relatively good physical properties (with large surface
ratio) with various amounts of phosphate. In the flask used for our experiments
0.2 g. carbon black was thoroughly mixed with 0,1, 0,01, respectively 0,001 ml.
tricresyl phosphate in a CCl4 solution, prior to the addition of benzaldehyde.

I DBDZ D3 Duo30BDFo o 110 H H time, PP

Fig. 6. Oxygen absorption by 2,5 ml. benzaldehyde in 2,5 ml. carbon tetrachloride.

| = without any admixture, Il = 0,1 ml. tricresyl phosphate added, 11l = 0,05 ml. tricresyl

phosphate added, IV = 0,01 ml. tricresyl phosphate added, V = 0,2 g. Hungarian gas black,

VI = 0,2 g. Hungarian gas black and 0,001 ml. tricresyl phosph’te, VII = 0,2 g. Hun-
garian gas black and 0,1, resp. 0,01 ml. tricresyl phosphate, VIII = bone black

No oxygen consumption was observed during the experimental period when
applying 0,1 or 0,01 ml. phosphate. Oxygen uptake began only in the 60th
minute when 0,001 ml. phosphate was present.

Experiments proved that both effects (surface inactivation and chemical
inactivation as well) play significant role in the inhibition process. This simultane-
ously explains the relatively strong inhibiting effect of bone black. It soon
became obvious that in the case of a carbon black type of better surface effects
than those of bone black (types of smaller volume weight) satisfying inhibiting
action can be produced by the application of relatively small amounts of phos-
phate.

It was, however, surprising to find here in place of a simple addition of
surface and chemical actions a much more complicated mechanism of action-
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This is quite obvious when considering the case of carbon black mixed with
0,1, respectively 0,01 ml. tricresyl phosphate : where synergetic superposition
was observed instead of a simple addition. The resulting curves lie on the
abscissa since no oxygen absorption took place during the experimental period
(Fig. 6). The presence of reinforcing synergetic effect in connection with catalyst
was observed by Price [39] when studying the reaction of potassium persulfate
and potassium iodide, respectively the catalysis of this reaction. Copper sulfate
and ferrous sulfate showed much better effects when combined than when
applying only one type of sulfate. Brode [40] observed dining examining the
reaction of hydrogen peroxide and hydrogen iodide that copper and ferrous
sulfates had almost no effect when applied alone, they, however, proved very
active when applied simultaneously. Such combined effect was observed on
other catalysts as well. Bredig and Brown [41] stated in connection with Kjel-
dahl determinations that the combined admixture of copper and ferrous sulfates
is more effective than the same sulfates when applied alone. Buligina and
Shilow [42] proved in several cases that very minute amounts of another
catalyst can considerably increase the activity of a certain catalyst. Mostly
the combined action of ferrous and cupric ions was studied and the combined
effect was explained by kinetic laws. spitalsky [43] gives a valuable theoretical
summary of it with a study of the kinetic laws of combined effects. Spitalsky
ascertains that the simultaneous effect of two catalysts is only very rarely,
in extremely special cases a simple additive process whereas in the overwhelming
majority of cases a most intricate process is present chiefly governed by special
affinity and lability constants.

Although the synergetic effect exceeding the simple additive actions
has been known in connection with the catalysis, it seems not have been
studied in connection with the inhibitor effects. Therefore, the described in-
hibiting action observed in our experiments seemed worthy of further studies.

The results of our second series of experiments seem to show certain cor-
relations to the experiences of Pisarenko and M ishustin, observing an increase
in elasticity of rubber at unchanged strength values when the carbon black
applied was pre-treated with a 5% solution of K2HPO04 and a 5% solution
of sodium stearate [44],

V. Effect of inhibitors applied in the rubber industry on the autooxidation
of benzaldehyde

Experiments were introduced to prove the suitability of inhibitors applied
generally in the rubber industry as agents preventing the autooxidation of
benzaldehvde. -

The experiments were made under conditions identical to those applied
in the former series of experiments, in a homogeneous phase, using 2,5 ml.
benzaldehyde in 2,5 ml. CCl4 and adding 0,1, 0,01, respectively 0,001 g. of the
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inhibitors Agerite Alba (monobenzyl ether of hydroquinone), BNA (beta-
phenyl-naphtylamine) and ARD (Agerite Resin D : polymethyl-quinoline).
No oxygen absorption was observed in any of these experiments during the
experimental period (120 minutes), excepting — as mentioned before — the
case of 0.2 g. Hungarian natural gas black mixed with 0,1, respectively 0,01 ml.
tricresyl phosphate.

C. EXPERIMENTAL
|. Apparatus used in the experiments

Initiating the experiments an equipment was required which proved suitable
for the necessary measurements, combining simplicity of manipulations with a quickness and
relative reliability of the determinations. After a critical study of the apparatus proposed by
C. Dufraisse [45], |I. Williams, A. M. Neal. L. B. Morgan, W. S. J. Naunt-on, A. G. Milligan,
G. J. Amerongen, G. T. Kohman [46], R. B. French, H. S. Olcott and H. A. Mattill [47] we
decided to use the apparatus originally applied by Cs(ros, Zech and Géczy [48] for hydrogen-
ations and later modified for the measurement of oxygen absorption [1]. This apparatus
seemed to be well adapted for the purpose since it was suitable for the study of inhibition in
the heterogeneous phase as well. No use was made of the side-tube of the flask with the liquid
container as it was not required for such experiments and this simplified the apparatus. Since
it was established that in case of heterogeneous catalysis the rate of catalysis proved to depend
upon the velocity of stirring applied every effort was made to keep stirring at a constant velocity.
This was secured by coupling a cyclometer to the motor of the stirring device (Fig. 7). In
all experiments the stirring magnet had 260 r. p. m.
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A concentrated solution of NaCl served as closing liquid since oxygen is poorly soluble
in this solution. The values were read on the 200 ml. burette of the apparatus, with scale readings
of 0,5 ml.

The pressure in the apparatus was always identical to atmospheric pressure since the
container regulating the level was raised parallel to the rising rate of gas level.

Il1. Substances applied and their purifying

Benzaldehyde : ’Benzaldehyde puriss. DAB 6, Schuchardt” was used for the experiments.
It was twice redistilled in an N atmosphere and distributed into 10 ml. bottles with glass stoppers
in an N atmosphere. In a single run about 100 ml. distillate was prepared. The contents of a closed
bottle were consumed within two days after opening.

Carbon tetrachloride :’’Carbon tetrachloride puriss., free of sulfur, D. Ap. V., Schuchardt”
was used. The reagent was twice redistilled before use. About 100 ml. distillate was prepared
in a single run and it was stored in a brown bottle with glass stopper.

Bone black : Carbo med. Ingelheim.

Vegetable charcoal : Carbovagan of domestic manufacture.

Dixie densed 77 (EPC) : active carbon black of the United Carbon Co.

Kosmobile (HPC) : active carbon black of the United Carbon Co.

Mikronex (MPC) : active carbon black of Columbian Carbon Co.

Kosmos 40 (HMP) : semi-active carbon black of United Carbon Co.

Pelletex (SRF) : semi-active carbon black of General Atlas Carbon Co.

Hungarian undensed active carbon black made from natural gas.

Kg. I. Hungarian flame carbon black.

The samples of carbon black were submitted by the Ruggyantadrugyar NV (Hungarian
Rubber Factory). Both the carbon samples and the carbon black samples were kept in glass
stoppered bottles.

Ca3(P04)2: Merck puriss.

Tricresyl phosphate : Thurm and Beschke make, showing a refractory index 1,553 at
21°C, reported: 1,561 at 20°C [49],

Triphenyl phosphate : m. p. at 49°C.

Phosphoric acid : Merck puriss. cone.

I1l1. Tables summarizing results of experiments

Table I.
Oxygen absorption of 2,5 ml. benzaldehyde in 2,5 ml. carbon tetrachloride

Admixture of 0,2 g.

Time, No ad-
minutes mixture Bone Carbo- Kosmos Dixie- Kosmo- . Hung,
black vagan 40 densed 77 Pelletex bile Mikronex Kg. | gas black
5 ... 15 0,5 0,7 2,2 2,5 [ 1,7 0,5 52 0,6
0 ... 4,7 1,0 1.2 6,2 7.5 55 75 21 10,3 1.2
5 10,0 1,2 2,0 12,2 12,5 10,9 13,0 5,5 16,0 1,9
20 13,7 15 3,5 19,7 18,5 15,8 18,5 10,7 20,8 2,3
25 18,5 1,7 4,5 26,7 24.5 22,3 23,7 16,8 25,0 3,2
30 _ 22,2 1,9 6,5 33,7 32,0 28,0 28,5 22,0 28,1 6,6
3B ... 26,7 2,2 8.0 40,7 39.5 33,7 32,2 27,5 30,9 11,3
40 _ 30,5 2,7 12,5 45,5 455 38,5 36,3 32,0 33,2 16,6
45 35,0 3,0 17,5 51,2 50,5 42,7 40,5 36,7 34,9 20.8
50 .... 38.5 3,5 23,0 56,2 56,0 47,0 44,3 40,7 35,9 25,1
55 .... 42,5 4,0 29,5 61,1 61,0 50,7 48,0 43,0 36,9 29,6
60 _ 46,7 4,5 36,0 64,2 65,5 54,2 51,8 47,7 37,7 33,6
65 _ 50,0 4,7 41,5 70,7 69,0 58,5 55,5 50,7 38,6 39,5
70 53,5 5,0 47,0 74,7 73,0 61,5 59,0 53,3 39,4 43,5
75 ... 56,5 5.5 52,5 78,5 76.3 64,2 62,5 55.5 39,9 46,0
80 _ 60,0 6,2 59,0 84,7 79,2 67,3 65,0 57,8 40,4 48,1
90 .... 64,5 7,0 66,0 89,5 83,7 71,5 70,5 61,7 41,1 53,5
100 _ 69,3 8,0 72,5 94,5 87,8 75,3 76,0 65,0 41,5 58,0
110 73,0 9,5 79,0 99,0 91,3 77,8 80,8 68,0 42,0 62,2

120 79,0 10,8 85,0 103,0 95,0 79,0 85,0 70,5 43,0 66,0
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Material tested

Kosmos 40 ...
Dixiedcnsed 77.
Pelletex

Kosmobile....nnns
Mikronex....
Carbovagan .
Kg. |
Hungarian active gas

black i
Bone black

Time,
minutes

10
15
20
25
30
35
40
45
50
55
60
65
70
75
80
90
100
110
120

15

4,7
10,0
13,7
18,5
22,2
26,7
30,5
35,0
38,5
42,5
46,7
50,0
53,5
56,5
60,0
64,5
69,3
73,0
79,0

Table I1.
Correlation between volume weight and inhibiting effect (cf Table 1.)

Volume weight

grams per 10

4,5999
.3,9788
47782

3,8703
3,5246
2,7069
1,9508

0,7795
2,1578

No admixture

ml.

Rate of inhibition
(8 denoting the slightest effect)

[ee)

(2]

Nw > o

Table 111.
Autooxidation of 2,5 ml. benzaldehyde in 2,5 ml. CClt

02 g.
Ca, (PO)),
added

21
2,8
3.9
5,1
6,2
7,2
77
8,6
9,3
9,8

10,3

11,0

11,6

11,8

12,3

14,4

17,2

19,7

23,0

0,01 ml.
phosphoric acid
added

1.8

3,7

58

75

9,5
11,5
13,3
15,6
16,5
18,5
20,5
22,0
23,5
25,3
26,8
28,0
31,0
33,5
36,3
39,0

373

Notes

(This value should be
8 on the basis of
volume weight)

(Not exclusively sur-
face effect)

0,1 g.
triphenyl phosphate
added

0,7

2,5

4,2

6,2

8,0

9,7
11,7
13,8
16,2
18,7
20,8
23,0
25,3
27,3
29,7
31,8
36,5
40,8
44,7
48,5
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Table 1V.
Oxygen absorption of 2,5 ml. benzaldehyde in 2,5 ml. CCl4
A - ok g
Mties b L2 om'mo oo DEE
tricresyl phosphate added gﬁ% p‘r:'ocsf;;ﬁ"'e phosphate
added

5 1,5 0,5 0,9 0,8 0,6 - 0,5
10 4,7 1,0 21 1,8 1.2 — 1,0
15 10,0 1,9 3,7 3,3 1,9 — 12
20 13,7 2,8 52 4,8 2,3 — 1,5
25 18,5 3,9 7.2 6,8 3,2 X — 1,7
30 22,2 5.4 9,0 9,0 6,6 (VS — 1,9
35 26,7 6.9 10,6 113 113 %= — 2,2
40 30,5 8.4 12,5 13,8 16,6 9% — 2,7
45 35,0 10,4 14,1 15,6 20,8 0, 6 _ 3,0
50 38,5 12,2 16,0 18,0 25,1 5%7 _ 3,5
55 42,5 13,9 18,0 19,8 29,6 % 2)40 _ 4,0
60 46,7 16,4 19,9 22,0 33,6 00 ¢ _ 4,5
65 50,0 18,2 21,5 24,3 39,5 2)025 _ 4,7
70 53,0 19,5 23,1 26,5 43,5 e 1,0 5,0
75 56,5 21,9 24,8 28,8 46,0 £ 3,0 55
80 60,0 23,7 26,3 31,0 48,1 5,7 6.2
90 64,5 27,4 29,4 35,8 53,5 12,0 7.0
100 69,3 30,9 32,3 39,8 58,0 18,0 8,0
110 73,0 34,6 35,0 443 62,2 23,5 9,5
120 79,0 38,4 38,4 48,3 66,0 29,0 10,8

SUMMARY

1. A striking correlation was observed between the rate of inhibition and the volume
weight when examining the effect of various types of carbon, respectively of carbon black
on the autooxidation of benzaldehyde. The increase in the rate of inhibition proved to be in
proportion to the decrease of volume weight. This correlation is probably due to surface effects.

2. Application of bone black presents a peculiar case : the surface action of carbon being
combined with the effect of phosphate contained by the carbon.

3. The effectiveness of phosphates was examined both in heterogeneous and in homo-
geneous phase. The experiences proved that phosphates show inhibiting effects also in the
presence of benzaldehyde.

4. Mixing gas black with tricresyl phosphate improved to a great extent the
inhibiting properties of gas black. The statement in respect of bone black mentioned under 2
is based upon the result of these experiments.

5. The combined action of tricresyl phosphate and gas black is not based upon a simple
addition of the effects of the single components but is caused by an intricate mechanism
probably correlated to former observations relating to the combined effect of two simultaneously
applied catalysts.
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6. Antioxidants generally used in the rubber industry proved to be strong inhibitors also
in the case of benzaldehyde.

7. The semi-micro apparatus applied for the investigation of catalytic processes was
suitable for studying inhibiting effects, for testing the inhibiting action of certain substances
and for determining the relative efficiency rates of inhibitors. The apparatus proved suitable
for examining inhibition in heterogeneous phase as well.
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NCCNEAOBAHNA KATANN3ATOPOB. COOBUWEHWE VIII. BJIMAHWUE MNAPANN-
3ATOPA B TMPOLECCAX OKWNCNEHWA

3onTaH Yiopew n 3ontaH Xawow

(MIHCTUTYT opraHu4Yeckoil XMMWYEecKOW TexHoMorum npu TexHUYecKOM YHMBEpCUTETe,
BypanewT.)

Moctynuno: 12. XII. 1950.

BblB O /bl

1. MNpu npoBepKe BAUAHUA pas3INYHbIX COPTOB YrAs WU KOMOTWU Ha CAMOOKMUCNEHNE 6eH3-
anbjernpa, okasanacb VIHTep(E‘CHOﬁ CBA3b MeXAy CTeneHb napainsaumm mn 06bEMHbIM BECOM.
CTeneHb BANAHMSA 3aKOHOMEPHO BO3pacTasa no Mepe yMeHbLLUEHUSA 06bEMHOIO Beca. npl/l‘-II/IHOI‘/‘I
3TOl CBA3WN SABSIETCA BEPOATHO MOBEPXHOCTHOE BJINAHUE.

2. Mpy NpUMEHEHWW KOCTSHOrO Yrasi Mbl BCTPeYaeMcsi CO CheuuasibHbIM - Cllyvaem:
Hapsily C MOBEPXHOCTHbIM BAWSIHUEM YIS, MPOSIBASETCA U BAUsIHWE ochaTa, UMeroLLerocs
B HEM.

3. Moatomy npoBepeHa 3PGPeKTMBHOCTb (hochaTOB KaK B reTeporeHHoi, Tak U B roMo-
reHHon asax. O6Hapy»)eHo, 4TO ¢hochaTbl U B cnydae 6eH3anbaernga 06nagar0T NPOTUPOOKUC-
NTeNbHBIMU CBOMCTBAaMM.

4. B cnyyae 06pab0oTKM rasoBOW KOMOTU Napanmn3aTopoMTpukpesnnidoctaTomM, NPoTnBo-
OKUCNNTENbHbIE CBOWCTBA KOMOTWU B 3HAUUTE/bHOU Mepe yny4llalTcsl. VIMEHHO 3TU OMbITbl
NoATBEPAUN U3NOXKEHHOE MHEHMe 0 KOCTSIHOM yriie B MyHKTe 2.

5. O6wasn apdeKTMBHOCTL TPUKpe3uadoctaTa 1 ra3oBol KomnoTu 06yc/ioBfieHa He C/lo-
YKEHUEM COCTaBASOLLMX BAUSHWIA, a 60/ee CMOXKHbIM MeXaHW3MOM [JeACTBUS, UTO MOXET ObITb
B CBSI3M C paHee BbICKa3aHHbIM MHEHWEM O COBMECTHOM B/IVSIHWUM [BYX KaTa/M3aTopoB.

6. MpPOTMBOOKMCANTENUN, MpPYMEHSIEMble B PE3MHOBOM MPOMbILLIEHHOCTY, OKa3ancb
pe3KUMy MPOTUBOOKUCIIUTEIMMU U B Clydae GeH3anbierunja.

7. TpUMEHSIBLLMIACA NPU UCCNEA0BaHUAX KaTasM3aTopoB MO/yMUKpoannapat siBaseTcs
YAOGHBLIM U AN UCCNEA0BAHUA Mapanv3aTopoB. MOMOLLbI0 YKa3aHHOTo annapaTa MOXHO 6bilo
NErKo pelmnTb, SIBASETCA-NN [laHHOe BELIECTBO MPOTMBOOKUCIUTENEM, UIN-XKE HET, a TakKxe
OLEHUTb CTeneHb OTHOCUTENbHOM 3((EKTUBHOCTU AaHHbIX BellecTs. Mpn6op MOMHOCTbLIO NpU-
rodeH Takxe [/ UCCNeoBaHNA BAUSIHWS MapanusaTopa B reTeporeHHoli ase.
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In previous papers N—-0 acyl migration reaction was reported to be
stereospecific in the chemistry of the diastereoisomeric 1.2-amino alcohols [1],
In the case of N-acyl derivatives of ephedrine the reaction rate is either slow [2]
or it does not take place at all, whereas in the pseudo ephedrine series this acyl
shift occurs instantaneously [1]. In the case of several nor-ephedrine resp.
N-ephedrine derivatives similar differences could he observed. This stereo-
specificity caused us to assume that among the theoretically possible con-
formations [3] of ephedrine derivatives in the case of certain diastereoisomers
some can be considered as more probable than others. Thus we assumed that
in the pseudo-ephedrines and their derivatives the most probable conformation
is that in which the hydroxyl and substituted amino group arrange themselves
in space relatively the most closely (B) to each other [4]. Experimental evidences
obtained in another series of compounds [5] strongly suggest the intermediate
formation of /t-hydroxy-oxazolidines in the course of acyl migration NKO.
Since cyclic derivatives of this type are from the point of energetics only stable
when formed from neighbouring substituents it was concluded from comparative
acyl migration experiments that in pseudoephedrines the cis- (B) in N-acyl-
ephedrines the trans-conformation [9] (D) in respect of amino and hydroxyl
groups occurs.

Fig. 1
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The different conformation does not necessitate in every case the difference
of configurations in systems containing two assymmetric centers [6], Our
experiments suggested [7], however, that the cis conformation in respect of
acylamido and hydroxyl groups — needed for the rapid occurrence of acyl
migration reaction [5] — always occurs in the case of a configuration related
to that of pseudo-ephedrine.

welsh [8] and independently Close [9] assume, in order to explain these
and their own results that the phenyl and methyl groups tends to orient them-
selves trans to each other for the sake of stability. This condition is only fulfilled
if in the case of pseudo-ephedrine configuration the hydroxyl and methylamino
groups are placed cis and in the case of ephedrine configuration trans to each
other [9].

The chemical stereospecificity recognized for the occurrence of acyl
migration and recently — according to Close also for the carbamide-fusion—of
ephedrine and y-ephedrine [9], seems to be in connection with the stereo-
specific pharmacological action, e. g. pressor activity in the amino alcohol series.

However, the identical steric configuration of pharmacologically active
1.2-amino alcohols (e. g. ephedrine I, nor-ephedrine, corbasil, N-methyl-ephe-
drine 11, p-hydroxy-nor-ephedrine) was only anticipated [10] but their stereo-
chemical correlation was not proved experimentally up to date.

Analogously, although the identical conformation of certain 1.2-amino
alcohols could be proved by their similar behaviour regarding acyl migration
reaction [1] [4], their stereochemical correlation has as yet not been exactly
proved by chemical interconversions. Consequently, we undertook to establish
experimentally the stereochemical correlation of biologically active 2-amino-
1-aryl-propanols.

DL-nor-ephedrine was earlier converted into DL-ephedrine [11] thus
their configurational correlation was elucidated.

This paper deals with the conversion of pharmacologically active DL-N-
methyl-ephedrine [12] into DL-ephedrine. Although methylation of L-ephedrine
into native N-methyl-ephedrine was already carried out in this process the
qguaternary salt is always formed simultaneously [13]. On the other hand,
racemic ephedrine was as yet not converted into DL-N-methyl-ephedrine. Indus-
trially produced ephedrine was incidentally contaminated with some methyl-
ephedrine — owing to the dimethylamine impurity of methylamine used for
the synthesis. This fact has particularly contributed to the actuality of this
work, considering that it has revealed the chemical character of this product.
In the course of these investigations the separation of ephedrine and methyl-
ephedrine was carried out as well as the identification of N-methyl-ephedrine.
It was established that under Schotten—Baumann conditions this separated
by-product could not either be benzoylated or nitrobenzoylated. Two moles
of the base and 1 mole of the corresponding acid chloride yielded, however,
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pure O-benzoyl-N-methyl-ephedrine, as well as its p-nitro derivative. 11l a and b.
The factthat ephedrine is actually contaminated by a tertiary amine was proved
by submitting the hydrochloride of the separated by-product to thermic de-
composition in the course of which dimethylamine hydrochloride formed.
To gain further proofthe compound was treated with benzyl chloride. The salt
ofthe benzyl derivative IV obtained in this manner behaved like a quaternary
ammonium salt : on the action of alkali the free base could not be liberated,
whereas thermic decomposition of the hydrochloride lead to N-benzyl-dimethyl-
amine [14] hydrochloride V.

OAc (Hj
Ac ClI |
Ph — C - C-- H
|
H N «(CH3)2
1
OH CH3
thermic
Ph— C-—- C— H (+) M +(CH32
| | decomp
H (+) N(CH32 Cr CH2—Ph
v Vv
Ac = benzoyl (a)

Ac = p-nitrobenzoyl (b)

It was found desirable to convert the in this manner doubtlessly identified
N-methyl-ephedrine into DL-ephedrine. Degradation had to be applied as in
the course of the methylation of ephedrine the reaction could not be arrested
at the tertiary amine stage [13].

In order to realize direct stereochemical correlation between ephedrine
and N-methyl-ephedrine the treatment of the latter with cyanogen bromide [15]
was contemplated, anticipating that this would enable the removal of one of
the methyl groups from the nitrogen. Considering that the conversion of N-me-
thyl-ephedrine with cyanogen bromide could not be restricted to the nitrogen
atom, but that the hydroxyl group also particiy « js partia ly in the reaction,
it was attempted to use O-benzoyl-N-methyl-ephedrine 11l a as starting
material. This compound yielded with cyanogen bromide a very good vyield
of O-benzoyl-N-cyano-ephedrine VI in addition to methyl bromide..
On treating this crystalline product with 2 N NaOH it decomposes probably
via the corresponding carbamide derivative and carbamic acid into ephedrine

24*
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VIl with a nearly quantative yield. Thus we succeeded in proving experi-
mentally the stereochemical correlation of DL-N-methyl-ephedrine and DL-
ephedrine.

On hydrolyzing O-benzoyl-N-cyano-DL-ephedrine with dilute hydro-
chloric acid the reaction took quite a different course. The hydrochloride
resulting from the hydrolysis was stable, its analysis indicating that we
had obtained a hydrochloride of 2-imino-3.4 dimethyl-5-phenyl-oxazolidine
IX. 2-Imino-oxazolidine itself was prepared by the condensation of 2-iodo-
ethyl-ammonium chloride with wurea (16).

Some derivatives of this type were previously prepared from olefins by
addition of iodo-iso-cyanate and subsequent treatment with ammonia [17a]
as well as by thermic treatment of certain 1,2-dibromo-compounds with
urea [17b].

The alkaline hydrolysis of this compound yielded almost quantitatively
DL-pseudo-ephedrine X. Considering that the cleavage of the same cyanamide
lead to ephedrine it isobvious, that the change of configuration took place in
the course of the acid hydrolysis of the cyanamide derivative.

QB2 CH3 OBz CHS3
-fBrCN 1 | I
Ilia cC — cl -- H Ph — € -——o- c
H20 | .. |
H N— ch3 H:0: —N
/ “ \ |/
N=C OH ¢
1
Vi H2 HZN(<+) VI
OH CH
| | + C02+ nh3
Ph —C - C—H
| | + BzOH
H NH—CH3
vn

It is surprising that the involved change of configuration is by no means
a racemization leading to an equilibrium, but an almost quantitative Walden
inversion. Based on previous stereochemical assumption [18] the course of
this inversion can be interpreted in the following manner. The configuration
in the ephedrine, and thus also that in N-methyl-ephedrine molecule is most
stable assuming an opposite arrangement of the hydroxyl and amino group.
On the action of acid the cyanamide derivative can undergo inversion in two
different manners. Either on addition of water the corresponding isourea VIII
hydrochloride is formed in the first step and the oxygen of the CO group of
this molecule exerts a nucleophilic attack according to Sfi2 mechanism [19]
towards caTbon atom No. 1. ofthe propane-chain. Consequently the formation
of this obviously crs-oxazolidone-cycle 1X involves the splitting of the trans
placed benzoyloxy group in the form of benzoate anion.
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Or, an alternate possibility would be that — assuming foregoing hydrolysis
of the benzoyl ester group and simultaneous hydratation of the cyano group
into the carbamvl group — the nucleophilic attack exerted by the ureido
oxygen atom against carbon No. 1. results in splitting off the trims placed
propanol hydroxyl as an anion (VIII—-XI—=IX.)

OH CH, H CH3
| | | |
Ph — C-——mmmmeem- C—H Ph — C - C—H
I\ ! ! !
H X (4 N- CH3 OH NH «CHS
\
C
X
HjN(—)
XI X
In this case the experimental data proved that — owing to the already
established pseudo-ephedrine configuration of the formed oxazolidone — the

formation of the stable cycle was due to inversion.

The fact as to which of the two suggested mechanisms is valid in the
case of the formation of the isolated cyclic ether of the iso-ureido-derivative
(oxazolidone-imide), will be investigated later [23].

These experimental results prove subsequently to acyl migration [1]
N—-0 a further chemical conversion in the chemistry of .2-amino alcohols
i. e. the formation of oxazolidone-imides which seems to be stereo-specific.
In the course of further investigations the validity of this stereospecific oxazo-
lidone-imide formation will be checked. Thus we plan to prepare cyanamide
and carbaminyl derivatives by the condensation of different primary and second-
ary diastereoisomeric 1.2-amino alcohols with cyanogen bromide and sub-
sequently to study whether they form oxazolidone-imides with retention or
with inversion of configuration.

In a forthcoming series of publications the conversion of DL-nor-ephedrine
into p-amino, p-hydroxy- and p-methoxy-nor-ephedrine, resp. will be reported.
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Genetic correlation between the antibiotic ’’chloramphenicol” and y-nor-
ephedrine was recently established [22]. Finally, realisation of a stereochemical
connection between corbasil and nor-ephedrine via p-methoxy and dimethoxy-
nor-ephedrine will also be reported later.

EXPERIMENTAL
O-Benzoyl-N-Methyl-DL-ephedrine

N-methyl-ephedrine (40 g) was dissolved in 200 ml. benzene and 15 ml. benzoyl chloride
added. On shaking, a white precipitate of N-methyl-DL-ephedrine hydrochloride separated.
Subsequently it was boiled for 4 hours with reflux condenser, then the precipitate was filtered
and washed in portions with benzene. The mother-liquor was freed of benzene and the oily
residue dissolved in 20 ml. petroleum ether and was allowed to stand for 12 hours in the re-
frigerator. The crystals were filtered and washed with 10 ml. portions of ice-old petroleum ether
and dried over paraffin, yield : 15 g. O-benzoyl derivative, m. p. 72—4°, which rose on recrystal-
lization to 75°.

Calcd. for CnH2102N : C, 76.42 ; H,*7.75 ; N, 4.98

Found : C. 76.27 ; H, 7.92 ; N, 5.02, 5.13.
Cyanogen bromide was prepared according to E. Schulek ]20].

O-Benzoyl-N-cyano-DL-ephedrine

O-Benzoyl-N-methyl-DL-ephedrine (44.9 g) was dissolved in 225 ml. ether and a solution
of 16.68 g. BrCN in 90 ml. ether solution was added under stirring at room temperature ; shortly
white crystals separated. Then stirring was continued for 30 minutes and after 3 hours it was
filtered. The precipitate was slightly oily and crystallized slowly. Yield : 3.5 g. The ethereal
mother-liquor of the precipitate was evaporated, the residual oil weighed 34.4 g. The first yield
was recrystalhzed from petroleum ether, giving a white crystalline compound m. p. 79—80°,
The oily residue (34.4 g.) was recrystallized from a mixture of 250 ml. petroleum ether and
50 ml. ether, yield : 32 g., m. p. 78—79°. The two products melted undepressed by each other.

Calcd. for CI8H1802N2: C, 73.43 ; H, 6.12 ; N, 9.77
Found : C, 75.64 ; H, 5.78 ; N, 9.99.

DL-Ephedrine from O-benzoyl-N-cyano-DL-ephedrine

O-Benzoyl-N-cyano-DL-ephedrine (10 g) was dissolved in 40 ml. methanol and a solution
of 2.7 g. INaOIll in 40 ml. water was added. It was heated for 6 hours on the steam-bath. Sub-
sequently the alcohol was distilled in vacuo and the residue shaken with 4X50 ml. benzene;
the combined benzenes dried over sodium sulfate and evaporated, yield : 5.4 g. (93.5%). On
recrystallizing from 70 ml. petroleum ether, 4 g. pure DL-ephedrine, m. p. 72— 75° was obtained.

Ana . Calcd. for CI0H150N : N, 8.48.
Found : N, 8.61.

0-(p-Nilro-benzoyl)-N-methyl-DL-ephedrine

N-Methyl-ephedrine (5 g) was dissolved in 35 ml. benzene, then 2.8 g. p.-nitrobenzoyl
chloride was added and refluxed on the water bath for 4 hours.

The precipitate which separated was filtered and thoroughly washed with benzene.
The crystalline product was dried at 70°, yield : 2.6 g. (85.2%) of white N-methyl-DL-ephedrine-
hydrochloride, m. p. 204—208°. Crystals slowly separated from the mother-liquor. This product
N-methyl-DL-ephedrine-p-nitro-benzoate, was filtered, washed with benzene and dried at
70°, m. p. 78—81°.

Calcd. for C18H2205N2: C, 62.11; H, 6.40; N, 8.09.
Found: C, 62.48; H, 7.06 ; N, 8.01.

The mother-liquor of this p-nitro-benzoic acid salt was evaporated in vacuo. The residue
consisted of 6.6 g. reddish-brown oil. This was dissolved in 5 ml. petroleum ether and allowed



CONFIGURATIONAL CORRELATION* OF PHARMACOLOGICALLY ACTIVE 1.2-AMINO ALCOHOLS. PART I.
CONVERSION OF N-METHYL-DL-EPHKDRINE INTO DL-EPHEDRINB AND ip - EPHEDRINE

to stand for 24 hours in the refrigerator. The crystals which separated were filtered and washed
with a small amount of cooled petroleum ether, yield : 1.4 g., yellow crystals of 0-(p-nitro-
benzoyl)-N-methyl-DL-ephedrine, m. p. 81°.

Calcd. for CI18H2004N2: C, 65.85; H, 6.14; N, 8.53.
Found : C, 65.97 ; H, 7.01 ; N, 8.6.

Thermic degradation of N-methyl-DL-ephedrine hydrochloride and identification of dimethylamin

N-Methyl-DL-ephedrine hydrochloride (50 g) was introduced into a vessel — provided
with a still-head — of 250 ml. and then heated. On melting, a part distilled over and was taken
up with 300 ml. of ether. The undistilled residue was heated and on the introduction of 20%
NaOH diinethylainine was liberated and distilled into 200 ml. of ether. The distillate (diinethyl-
aminc) weighed 5.85 g. It was identified by pouring an ethereal solution (50 ml.) of 12.5 g of
p-toluenesulfonyl chloride to the previously obtained solution ; after standing for an hour a
white precipitate separated. The ethereal solution was filtered and the filtrate evaporated.
The residue crystallizes on rubbing, yield : 12.1 g., m. p. 78—80° C.

On repeated recrystallization from methanol in. p. 80—81° C, undepressed by p-toluene-
sulfonyl dimethylamine, whereas in an admixture with p-toluenesulfonyl mono-methylamine
m. p. 48—56. C. was observed.

3.4-Dimethyl-5-phenyl-2-imido-oxazolidinium chloride

O-Benzoyl-N-cyano-DL-ephedrine (10 g) was refluxed with 100 ml. 2 N HC1 for six
hours, then cooled. The oily oxazolone base separated by the addition of excess 2 N NaOH
under freezing. It was taken up in 200 ml. ether and the ethereal solution evaporated, to be
finally converted with absolute alcoholic hydrogen chloride into the hydrochloride. On the
distillation of alcohol it yields 6.8 g. (88%) crystals, m. p. 232—-234° C. ; this is recrvstallized
from a mixture of 20 ml. acetone and methanol by adding 20 ml. of ether ; m. p. 235° C. was
reached.

Calcd. for CI8HI02NC!: C, 58.54; H, 6.65; N, 12.35; Cl, 15.29.
Found: C, 59.39; H, 7.18; N, 12.55; CI, 15.60.

DL-Pseudoephedrine from 3.4-dimethyl-5-phenyl-2-imino-oxazolidinium chloride

3.4-dimethyl-5-phenyl-2-imino-oxazolidinium chloride (5 g) was boiled for 4 hours in
100 ml. of an aqueous solution of 1.77 g NaOH on the steain-bath under shaking. Subsequently
it was extracted with benzene in portions of 50 ml. The benzene was dried and evaporated,
yield :3.5 g. DL-pseudoephedrine (85%). Recrystallized from ether, yield : 3.1 g, m. p. 117—118°,
undepressed by an authentic specimen.

Calcd. for CI10H 150N : N. 8.48.
Found: N. 8.61.

ACKNOWLEDGEMENT

This work was supported by the Hungarian Academy of Science. The authors are indebted
to Drs. Margaret Kovacs Oskolds and Eva Fodor-Varga for the microanalyses.

SUMMARY

DL-N-Methyl-ephedrine was converted via N-cyano-O-benzoyl-DL-ephedrine into
ephedrine providing a proof of their configurational correlation. The same intermediate cyan-
amide furnished on treatment with acid 2-imino-3.4-diinethyl-5-phcnyl-oxazolidine, y-ephedrine
configuration of which was proved by its alkaline hydrolysis into yj-ephedrine.

For this inversion an SN2 mechanism was suggested. The dependence of a steric
conformation upon the configuration at the single assymmetric centers is discussed.
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KOH®UT'YPAUMNOHHBIE COOTHOWEHNA ®APMALIEBTUYECKWN AKTUBHbLIX
1,2-AMNHOCINPTOB. YACTb | MNPEBPAWLEHWE M-METWN-OE-O®EAPVHA B
ME-S®EAPVH U LLI-3PEAPUH

Mabop dopop, Kapoii Kouka n Jlacno Cekepelu
(MHCTUTYT opraHuyeckoin xumun npu YHusepcuteTe, Ceren)
Moctynuno: 5. 1. 1951.

[BbiBOAbI

Mo MHeHW0 ®peiifeHGepra, MeXxay AnacTepeoM3oMepHbIMY 1,2-aMAHOC MU PTaMU He MOXKET
ObITb pasnuuve B XMMUYECKMX CBOMCTBAX,TaK KaK BC/eACTBME CBOGOAHOr0 BpalleHMs B 060MX
M30MePHbIX (hopMax MOXET MNPOM30ITM NeperpynnMpoBKa aMUHOTPYMMbl U TUAPOKCUILHOW
rpynnbl B MOJIOXKEHWE L U C.

Kak aBTOpbl, Tak U Apyrue uccnefoBatenn, o6HapyXxunu B Nojo6HOM poae CoeAuHe-
HUSIX PSf peakuuid, KaK Hanpumep MUrpaums auuabHOro pagukana N—O, B KTOpPbIX MO OTHO-
LLEHMIO CKOPOCTU peaKkuuy HabnoparTcs 60/bLUMe, HAacTO KaveCTBEHHble oTAnums. Mpu unsy-
YeHUN MexaHu3Ma 3Teli peakuUW YCTaHOBJ/IEHO, YTO AN BHYTPMMOEKYISIDHOTO MpeBpaLLeHns
Heo6X0AMMO COMMKEHNE aMUHOTPYMMbl U TMAPOKCUIBHOTO pagvkana. CnefoBaTeflbHO, pa3nu-
Yaem fiBe rpynnbl 1,2-aMUMHOCIMPTOB, B Mpefesiax KoTopbixX (pasa Ux AMHAMUUYECKOro COCTOSHUSA
(KoHhopmaLmsl) ognHakoBa. M0 MHEHVIO aBTOPOB, COeAWHEHUsl, 0bnafjaklive OfUHAKOBbIMU
XMMUYECKUMUM CBOMCTBaMM, T. €. COEAVMHEHMSs, HaxoAsLimecs B aHasIOTUYHOl (hase AMHaMUYe-
CKOTF0 COCTOSIHWS, SAIBMSIIOTCA OAHOBPEMEHHO COEAMHEHWUSIMW aHaNorMYHON  KOH(UrypaLmu.
3TO MHeHVe MOATBEPXAEHO KOH(MrypauMoHHOW Koppensuyueid. B HacTosiwen paboTe DL-N-
MeTU-3heipyH MOMOLLBI0 6POMUCTOrO LpaHa npeobpasoBanca B JE-3theapuH, npyu Yem peak-
LS NPOXOAMT Yepe3 LuaHaMWUAHOe coefuHeHWe. pu KWUCOTHOM TMAPOMN3e UMaHaAMUAHOTO
MPOM3BOAHOIO MyTeM MHBEPCUU BanbaeHa 6bl10 MOYYeHO OKCA30/MAOH-UMUAHOE MPOM3BOA-
HOe, KOH(UIypauusi KOTOporo aHasnorMyHa KoHgpurypaumm nceBfoatesjprHa ; BbISICHEH Takxke
MexaHW3M [aHHOM peakuuun. [Ons pa3paboTKy 06LLero MeTofa WM3MeHeHWUsi KOH(Urypaumu,
aBTOpbl PeLUNIN MPOU3BECTU PS4 UCC/eA0BaHNUIA.

CornacHo [JOTerepellHUM WCCNeA0BaHNWAM aBTOPOB, MOXHO CyAuUTb 0O pesynbTaTax,
KOTOpble MOBMAMMOMY HeCOBMafalT € pedynbTatamu dpeligeH6epra. 1,2-aMUHOCAMPTLI Len-
HOro CTPOEHUSI MOKa3bIBalT TaKXe CTepeocrneLuduyecKre peakuymn, KOTopble NOATBEPXAAl0T
MMEHHO TO, YTO JaHHash KOH(Urypaums AByX acMMMETPUUECKMX aTOMOB yrjepoja o6ycnasnu-
BaeT TaKXe MNPOCTPAHCTBEHHOE COMMKEHWE WM YAaneHWe aMUHOTPYNnn U FUAPOKCUSIbHBIX
rpynn.
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The first paper [1] of this series of publications set forth the aim to
elucidate the stereochemical, respectively configurative correlation of all pharma-
cologically significant 1.2-amino alcohols. The same article also described the
conversion of DL-N-methyl-ephedrine into DL-ephedrine with retention of
configuration, whereas we succeded by means of a new inversion reaction in
converting N-methyl-ephedrine via an oxazolidone-imide almost quantitatively
into DL-pseudo-ephedrine. Recently in apreliminaryreport [2], the configurative
correlation of the antibiotic chloramphenicol [3] with nor-pseudo-epliedrine
was proved [2].

The present contribution deals with the correlation of the configuration
of p-hydroxy-nor-ephedrine with that of DL-nor-ephedrine | and thus also
with that of DL-ephedrine. In order to accomplish this purpose N-acyl-deri-
vatives resp. salts of DL-nor-ephedrine had to be converted into p-nitro-nor-
ephedrine and this in turn, had to be reduced to the p-amino derivative. Sub-
sequent replacement of the aromatic amino group by hydroxyl had to be carried
out in order to obtain p-hydroxy-DL-nor-ephedrine.

First the nitration of N-acetyl-DL-nor-ephedrine was attempted. The
recovered crystalline nitro deiivative was successfully reduced into N-acetyl-
p-amino-nor-ephedrine. However, it was not readily purified and only its picratc
could be obtained in a crystalline form. Nitration of DL-nor-ephedrine-nitrate [4],
respectively that of its hydrochloride and benzoylation of the obtained nitro-
amino compound led to a product which could be purified. The crystalline N-ben-
zoyl-para-nitro-DL-nor-ephedrine 111 was converted inturn by catalytical hydro-
genation into the N-benzoyl-p-amino-DL-nor-ephedrine IV. The latter com-
pound furnished the corresponding diazonium sulfate in the usual manner.
In order to avoid a hydrolysis of the amide group the excess of sulfuric acid
was neutralized before heating on the water-bath. On heating p-hydroxy-N-
benzoyl-DL-nor-ephedrine V separated in crystals under evolution of nitrogen.
Its analytical data conformed to the expected values. Considering the route
of the synthesis this compound should have had an identical configuration
with DL-nor-ephedrine and consequently also with DL-ephedrine. The next
task was identification of this compound with the N-benzoyl derivative of the
pharmaceutically active [5] (I-p-hydroxyphenyl)-2-amino-propanol. For this pur-
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pose I(p-hydroxy-phenyl)-2-amino-propanol was prepared according to Hartung’s
method [6] from p-hydroxy-a-oximino-propiophenone VII by a two step
hydrogenation. On treatment of two molecules of the base with 1 mole of
benzoyl chloride in absolute ethyl alcohol the N-benzoyl-derivative (m. p.
176°) was prepared. This benzoyl derivative proved to be identical with that
prepared from nor-ephedrine. Consequently, in accordance with our previous
assumption [7] Hartung’s synthesis [6] led also in this case to the formation
of an amino-alcohol of the configuration of nor-ephedrine. To control the
validity of this suggestion and to extend the configurative correlation,
p-hydroxy-N-benzoyl-DL-nor-ephedrine was methylated with diazomethane
into p-methoxy-N-benzoyl-DL-nor-ephedrine VI. To decide as to the configu-
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Tation |-(p-methoxyphenyl)-2-amino-propanol was prepared according to
Hartung’s synthesis [6] from the corresponding oximino-ketone. On benzo-
ylation this diastereoisomer yielded an acyl derivative m. p. 144—145° which
proved to be identical with N-benzoyl-p-methoxy-DL-nor-ephedrine VI. pre-
pared by methylation of the hydroxy derivative, the configuration of which
had previously been established to be identical with that of ephedrine. There-
fore, also in this case Hartung’s amino alcohol synthesis led to the formation
of an amino alcohol of ephedrine configuration.

The preparation of a p-methoxy derivative and the proving of its con-
figurational correlation with nor-ephedrine also enabled us to establish — using
this compound as an intermediate — the stereochemical correlation of I-(3.4-
dihydroxyphenyl)-2-amino-propanol [6, 8] of great pharmacological interest
(corbasil) with ephedrine. A following paper of this series will treat this problem
in detail.

EXPERIMENTAL
p-Nitro-DL-nor-ephedrine

Nor-ephedrine nitrate (10.63 g) was added within 30 minutes under mechanical stirring
to a mixture of 10.6 ml. of nitric acid (sp. gr. 1.42) and 10.6 ml. sulfuric acid. The mixture was
kept in a salt-ice mixture at 10°. After introducing the substance the viscous reaction mass
was mixed for a few minutes and then poured under mixing into 25 g. ice. To the aqueous solution,
from a part of which the nitrated product separated as a fine powder, 60 ml. of 50% NaOH
was added under cooling and mixing ; then it was extracted several times with ether. The com-
bined ethereal extracts were neutralized and washed with water. The oily residue was ground
with a few drops of methanol-ether. The white powder was recrystallized from a mixture of
30 ml. abs. methanol and 9 ml. of chloroform, yield : 1,65 g. pale yellow prisms, m. p. 207°.

Anal. : Calcd. for C9H1306N3: N, 16.22 %.
Found : N, 16.17 %.
P-nitro-nor-ephedrine was liberated frem its nitrate by aqueous alkali, crystals : m. p. 139°.

p-Nitro-N-benzoyl-DL-nor-ephedrine

p-Nitro-DL-nor-ephedrine (0.936 g) was dissolved in 10 ml. N hydrochloric acid and then
1g. benzoyl chloride dissolved in 1 ml. benzene at 40° was added. Subsequently it was alkalinized
with 10% of NaOH under mechanical stirring, the.separated benzamido compound was filtered
after mixing for 15 minutes. It was well washed on the filter first with dilute acid and then with
water, yield : 1.0208 g (71.2%) of a white crystalline powder, m. p. 160°.
Anal. : Calcd. for C16H1(04N2: N, 9.33 %.
Found : N, 9.29 %.

p-Amino-N-benzoyl-DL-nor-ephedrine

The nitro derivative (1.004 g) was dissolved in 150 ml. abs. ethanol and hydrogenated
over 1 g. of Pd. charcoal in a suspension saturated with hydrogen under shaking in 30 min.
The solution was filtered hot from the catalyst and then evaporated i. v. The residual crystals
were filtered and washed with 1 ml. of alcohol, yield : 0.6584 g. (73.1%) p-ainino-derivative,
m. p. 170°.

Anal. : Calcd. for C16HI802N2: N, 10.37%
Found: N, 10.4%.

p-Hydroxy-N-benzoyl-DL-nor-ephedrine.

a) From p-amino-DL-nor-ephedrine.
p-Amino-N-benzoyl-DL-nor-ephedrine (0.353 g) was dissolved in 7.8 ml. N sulfuric acid
.and then an aqueous solution of 0.09021 g. NaN 02 was added in 1 ml. portions at 0° under

stirring. The excess sulfuric acid was neutralized with N Na2C03*and the mixture was heated
to 80°. The diazoniuin salt decomposed, evolving nitrogen vigorously. After 30 minutes heating
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it was cooled in ice, the separated crystals 0.35 g., m. p. 168—176°, filtered, and recrystallized
from ageous methanol, yield : 0.12 g.,, m. p. 176°.
Anal. : Calcd. for CI6H1703N : C, 70.85; H, 6.27%
Found : C, 70.31 ; H, 7.14%

h) By benzoylation of i-hydroxy-phenyl-2-amino-propanol

4-Hydroxyphenyl-2-amino-propanol (3.4 gr), (m.p. 164°) obtained according to Hartung
was dissolved in 40 ml. abs. ethanol and 1.4 g. of benzoyl chloride was added at room temperature.
The mixture was then refluxed for 60 minutes and then evaporated to a volume of 15 ml. to
which finally 40 ml. ether was added in portions. After standing for a few hours the separated
crystals were filtered, weight 3.5 g., m. p. 168—172°. The filtered crystals were recrystallized
from aqueous methanol. Yield : 1.5 g. colourless prisms, m. p. 175—176° alone and in an ad-
mixture with the product obtained by diazotation under a).

p-Methoxy-N-benzoyl-DL-nor-ephedrine

To a solution of abs. methanol 1 g. of p-hydroxy-N-benzoyl-DL-nor-ephedrine under
cooling a cone, ethereal solution of diazomethane was added until the evolution of gas could
be observed. After standing for 24 hours the solution was evaporated in vacuo. The oily residue
was taken up with hot benzene, the solution washed with dilute alkali, acid and water. The
dried benzenic solution was evaporated in vacuo and recrystallized from 5 ml. of 96% alcohol,
yield, 0.23 g., m. p. 144— 145°. This compound did not give depression with the product obtained
by benzoylation from DL-I-(4-methoxy-phenyi)-2-amino-propanol synthesized according to
Hartung.

p-Nilro-N-acetyl-DL-nor-ephedrine

N-acetyl-DL-nor-ephedrine (4.5 g) was added under mixing and cooling in ice to a mixture
of 9 ml. HNO03(1.4) and 9 ml. H2S04in the ratio to 1. Subsequently it was poured into ice and
extracted with 2x40 ml. ether. The ethereal solution was shaken with diluted NaHCO03 and
water. The evaporated residue was first recrystallized from alcohol-ether and then from a mixture
of 20 ml. benzene and 15 ml. absolute ethanol. Yield : 0.5 g, m. p. 160°.

Anal. : Calcd. for CuH140 4 N2 N, 11.76%
« Found : N, 11.69%
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SUMMARY

Configurational correlation of nor-ephedrine with the pharmaceutically employed diastereo-
isomer I-p-hydroxyphenyl-2-amino-propanol was established via the corresponding nitro and
amino-compounds. Methylation of the phenolic hydroxyl led to 1-p-methoxy-nor-ephedrine,
identical with the diastereoisomer prepared by Hartung’s method. The former assumption
of the authors i. e. that all I-phenyl-2-amino-propanol with pressor activity prepared from the
appropriate oximino-ketones are of nor-ephedrine configuration was thus proved to be correct.
Simultaneously, it was proved that owing to the identical conformations related configurations
cause a similar behaviour in acyl migration N— O and other stereospecific reactions.
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KOH®UT'YPALUMNOHHBIE COOTHOLUEHNA ®APMALEBTUYECKW AKTUBHbIX
AMUWNHOCIIMPTOB. YACTb Ill. MPEBPALWEHWE JIE-HOP-O®EAPUHA
B 4-TrMAPOKCU- U 4-METOKCW-NTE-HOP-3®E APVNH

rabop dogop, Exed Kuwi, 38a dexep un [exe BaHpu
(MIHCTUTYT opraHuudeckoit xumum npu YHuBepcuTeTe, Ceren)

Moctynuno: 5. 1. 1951.

ABTOPbI MOMOLLbIO COOTBETCTBYIOLLMX HUTPO- U aMWUHO-COEAMHEHWIA OMpeaennamn KoH-
(hUrypaLmMoHHble COOTHOLLEHUS] MexX.y a(eaprHOM 1 NPUMEHSIIOLWMMCA B MeAULyHe ero amacTe-
peon3omepoM, 1-M-ruapoKcMgeH-2-aMUHO-NPoNaHoioM. MeTunvMpoBaHue (heHONrnapoKcua
NpuBeNio K 1-M-MeTOKCU-HOP-3(hefipViHY, KOTOPbIA ABMSIETCS WAEHTUYHBLIM C AMACTePeoM3oMe-
pOM, MO/yHYeHHbIM MeTOfoM FapTyHra. Tem caMbiM aBTOpPbl NOATBEPAWAN MPABUNLHOCTL PaHb-
LLEro CBOEro NpeanosfioKeHus, COrNacHO KOTOPOMY KOHMMUIypauus BCeX, MOMyYeHHbIX U3
COOTBETCTBYIOLMX OKCUMUHOKETOHOB W MOBbILLAIOLWMX [aBfieHMe KPOBW, 1-(heHW-2-aMMHO-
NponaHosoB, aHaIorMuHa KOH(Urypaumum Hop-adeapmHa. OAHOBPEMEHHO AoKasanu U To, uTo
BC/IEACTBYE aHANOrUYHOM (hasbl AMHAMUYECKOr0 COCTOSIHWS, NPW auufibHOW Murpaumum N—>0
W B Clyyae OCTa/IbHbIX CTEpPeocrneLngUUeckKnx peakuuii, NnoBeaeHNe POACTBEHHbLIX KOH(UIy-
pauuit SBNSETCS aHaMOrMUHbIM.
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p-Methoxy-xn-nitro-propiophenone was used as starting material to
synthesize employing the method of Féldi and Fodor [Ib ] several new diphenyl-
hexane derivatives [la]. On nitration of p-methoxy-propiophenone, besides
the expected nitroketone, the formation of another yellow crystalline compound,
with a m. p. similar to the former could be observed. Assuming that the original
C10-carbon skeleton of the ketone was not destroyed, the analytical data
(especially C-H determinations) corresponded to the empirical formula
CIOH9OM 3 which is in agreement, e. g., with the structure of 3.5-dinitro-4-
methoxy-a-oximino-propiophenone. The ketonic character of the compound
seemed to be supported by its reaction with hydrazine yielding a red-coloured
condensation product. Unexpectedly the latter contained no methoxyl group.
This property pointed to the fact that the nitration product contains a highly
reactive methoxy group. The nitro compound could also be partly hydrogenated
(with stannous chloride) to a mono amine or completely hydrogenated (cata-
lytically) to adiamino compound. In order to ascertain as to whether the com-
pound contains a side chain on the aromatic ring, oxidations were attempted
with potassium permanganate and chromic acid. However, in both cases the
starting material was recovered. Thus we came to the conclusion that we are
dealing with a simple nitrated benzene derivative. On heating the compound
with potassium bichromate and sulphuric acid a compound of acid character
was finally obtained, not containing any methoxyl group, but which could be
sharply titrated with alkali. Its high acid equivalent revealed that it could not
be a carboxylic acid, but that it was probably a nitro-phenol. Its analytical
data corresponded to that of dinitrophenol and its m. p. to the m. p. of 2.4-dinitro-
phenol (C6H 30 4N 2 described in the literature [4]. Therefore, the by-product
which formed on nitration of p-methoxy-propiophenone should only have been
2.4-dinitro-anisole [5],

CHO—/ \—Ci—CHj—R CHY -; X>—/ NOa
- S
r n
(a) R = CH3
(b) r = <6h 6

although the m. p. of our product was 15° higher than that recorded formerly.
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This was also proved by the fact that our compound was identical to
a dinitro derivative synthesized from anisole, by another route [6]. With
hydrazine our compound (= dinitro anisole) was converted into 2.4-dinitro-
phenyl hydrazine [7] which could also be identified as its condensation product
formed with acetone. The reduction products mentioned above were con-
sequently 2-amino-4-nitro-anisole [8] and 2.4-diamino-anisole [9], respectively.

Anomalous nitrations of benzene hydrocarbons involving the exchange
of the alkyl side chain by a nitro group could be observed in several cases.
Similarly, on nitration of p-methoxy-desoxy-benzoin [10] | b the formation
of 2.4-dinitro-anisole could be observed and the same applies in the case of
4,4’-dimethoxy-benzophenone [11] as well as in that of p-methoxy-m-nitro-
benzaldehyde [12]. The circumstance that under certain conditions, on the
action of nitric acid anisic acid [13] and m-nitro-anisic acid [14] also yield
2.4- dinitro-anisole, made possible the elucidation of the mechanism of the sid
reaction observed by us. On this basis it seems justified to assume that p-methoxy-
m-nitro-propiophenone is first oxidized to m-nitro-anisic-acid, the second sub-
sequent step being its decarboxylation and further nitration into 2.4-dinitro-
anisole. A similar anomalous reaction was observed in this Laboratory by Banfi
who obtained on the nitration of p-methoxy-DL-nor-ephedrinium nitiate 15%
2.4- dinitro-anisole as a by-product.

It is interesting to note that in nitration of p-methoxy-propiophenone,
if the temperature is only slightly modified, the ratio of the expected nitro-
ketone in respectto 2.4-dinitro-anisole, which was doubtlessly formed by oxidation
changes fundamentally. At —5° practically only the nitro-ketone forms the
main bulk, while at 0° solely 2.4-dinitro-anisole is present.

EXPERIMENTAL

2A-Dinitro-anisole [4] H

Five hundred moles nitric aoid (sp. gr. 1.5) was cooled to —1° in a Walter flask, equipped
with a strirrer. Then 100 g 4-methoxypropiophenone was added drop by drop under constant
rapid stirring within 100 minutes, the temperature was kept below +1°. The mixture was
stirred for another 15 minutes and then poured onto powdered ice ;the reddish oil which separated
first crystallized soon. It was filtered, washed with water, then suspended in a solution of 500 ml.
of 1% NaHCO03and again filtered, washed and dried at 40—50°, yield : 75 g of a yellow crystal-
line mass melting at about 60°. Rccrystallized from 250 ml. methanol, yield 30 g. yellow crystal-
line needles m. p. 93—97°. The mother liquor of this product yields further 22 g. of 2.4-dinitro-
anisole, m. p. 80—90°, recorded m. p. 86° for dinitro-anisole prepared by nitration of anisole.

On recrystallizing the product which melts at 93— 97° from benzene 20— 25 g. of a yellow
crystalline mass m. p. 95—97° is obtained.

Calcd. for C,H606N2: C, 42.42 ; H, 3.02; j<[, 14.42
Found : C, 4258 ; H, 3.35; N, 14.12.

Catalytic Hydrogenation

2.4-dinitro-anisole (0.332 g) which had been dissolved in 60 ml. methanol and acidified
with 2ml. alcoholic hydrogen chloride (20%)were hydrogenated inthe presence of 1 g. of palladium
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charcoal catalyst. This operation consumed 255 ml. hydrogen gas at a temperature of 25 C°
and at a pressure of 750 mm.

Consumption, calcd. for 2.4-dinitro-anisole : 225.4 N, ml. Found : 230 ml.

i-Nitro-2-acetamido-anisole 1V a. [9]

Tin (20.8 g) was dissolved in a mixture of 108 ml. of hydrochloric acid (sp. gr. 1.19) and
24 ml. water on the steam hath, subsequently 8.8 g. of 2.4-dinitro-anisole dissolved in 24 ml.
hot glacial acetic acid was added. The mixture turned red. After the mixture had been heated
for an hour on the water-bath it was cooled and cautiously alkalinized (under benzene) with
concentrated alkali, subsequently the aqueous phase was extracted with 6x25 ml. of benzene.
The combined extracts were evaporated yielding as residue 5.3 g. of a black oil. On recrystallizing
from methanol 1.2 g. of an orange coloured crystal was obtained, m. p. 115—117°, consisting
of pure 2-amino-4-nitro-anisole.
Calcd. for C7TH803N2: C, 50.0; H, 4.76; N, 16.16
Found: C. 4981 ; H 4.98; N, 16.1.

Two tenths grams was dissolved in 1.2 ml. acetic anhydride and allowed to stand at room
temperature for three hours, then the mixture was poured onto ice, yeld, 0.18 g. crystalline
needles, m. p. 178°. 2-Acctamino-4-nitro-anisole has m. p. 178°.
Calcd. for COH1004N2: *C, 51.43; H. 4.76; N, 13.33
Found: C, 51.62; H, 5.5; N, 13.1.

2A-Dinitrophenylhydrazine Il [7]

2.4-Dinitro-anisole (20 g) was dissolved in 100 ml. ethanol and 5 ml. of hydrazinehydrate
as well as a solution of 8 ml. of glacial acid dissolved in 50 ml. ethanol, was added drop by drop
on the water-bath. After boiling for 30 minutes the mixture became quite red and the 2.4-dinitro-
phenyl-hydrazine separated as well-formed red crystals. The product was washed with etanol
and dried, yield 19.2 g. long crystalline needles m. p. 190—200°. Two grams were recrystallized
from 80 ml. of benzene, yield 1.9 g red needles m. p. 198—199°. 2.4-dinitro-phenylhvdrazine
has m. p. 198—200°.
Calcd. for C6H604N4: C, 36.36 ; H, 3.03; N, 28.28.
Found: C, 36.72; H, 3.58; N, 28.05.

Recrystallization from acetone yielded as a by-product orange-yellow crystals, m. p.
126— 128°, identical with acetone-2.4-dinitrophenyl-hydrazone [15].

Calcd. for C*H1004N4: C, 45.38 ; H,4.20 ; N, 23.53.
Found : C, 44.45 ; H, 459 ; N, 23.06.

Treatment of 2A-dinitro-anisole with chromic acid

Four grams of crystalline — at the time not yet identified— 2.4-dinitro-anisole was suspend-
ed in 29 ml. water, then 13 g. commercial sodium bichromate was added, furthermore, drop
by drop, under stirring 29 ml. 98% sulfuric acid. Considerable heat developed ; the mixture
showed a green colour. After further stirring for 60 minutes the mixture was diluted with small
pieces of ice to 300 ml., the crystals were filtered and thoroughly washed. The wet crystals
obtained by filtering were dissolved on boiling with 5% NaOH and separated from the insoluble
2.4-dinitro-anisole. The filtrate was acidified with concentrated hydrochloric acid using Congo
red as an indicator and the precipitate was filtered. The crystals were recrystallized from a
small amount of ethanol. Yield 0.56 g. 2.4-dinitrophenol m. p. 114—116° [4],

Calcd. forC6H405N2: C, 39.13; H, 3.17; N, 15.2; COOH, 24.45%
Found: C, 41.48; H, 3.19; N, 15.65; COOH, 24.09%
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SUMMARY

Nitration of p-methoxy propiophenone above 0° led to 2.4-dinitro-anisole, which was
identified by its conversion into 2.4-dinitrophenol as well as into 2.4-dinitrophenylhydrazine.
This replacement of the side chain by a nitro-group was recently also recognized in the case
of p-methoxy-nor-ephedrine. An explanation of the anomalous course of reaction is given.
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HEHOPMAJ/IbHOE HUTPOBAHWME TM-METOKCWM-MPOMMNO-®EHOHA

Nlacno Cekepew n abop dogop
(MHCTUTYT opraHunyeckoli xvMuu npu YHusepcuTeTe, Ceref)
Moctynuno: 5. 1. 1951.

B blBO/Abl

Kpome 4-MeTOKCU-3-HUTPO-NPONMOeHOHa, HOPMasIbHOrO MPOAYKTa HUTPOBaHust 4-
METOKCU-MPONMogeHoHa, 06pa3oBasicst U NPoAyKTe 6osiee BbICOKMM COAepXXaHMeM asoTa. JToT
NPoayKT B pe3yfnbTaTe KUMSAYEHUSI YKCYCHOKMCMbIM FMApasoHueM, 06pasoBasn KpucTaiimde-
CKOe COeAVHeHMe KpacHOro uBeTa. MpofyKT HUTPOBaHWUSI oKasasics YCTOWYMBBLIM MO OTHOLLE-
HUKO K OKUC/IUTENSIM, HO MPY KUMAYEHUW C KOHLEHTPUPOBaHHOM XpOMOBOA CMECbI0 B KOHEYHOM
utore npeo6pasoBasicsi B HUTPO-COEAUHEHNE KUC/IOTHOrO xapaktepa. OKas3anocb, 4To nocnes-
Hee siBNsieTcA 2,4-AUHUTPOGEHONOM. M3 3TOro cnefyeT, YTO MPU HEHOPMaSlbHOM HWUTPOBaHUM
OKMC/EHVEM BepOsITHO 06pasyeTcs M-HUTPOAHUCOBas KWCOTa, KoTopas NyTeM [eKap6okcu-
NIMPOBaHNA M NOCNeAyoLWEero HATPOBaHNA NpeBpallaeTcst B 2,4-4UHUTPO-aHUCON.

CoeaviHeHMe, MOJlYYEHHOe C TUAPasUHOM, SIBNSETCS  2,4-AMHUTPODEHWUN-TUAPANHOM.

BbIN0 M3roTOBMEHO TaKXe HECKONbKO MNPOM3BOAHBLIX AaHHOTO0 MNpPOAYKTa, elle nepeq
HECOMHEHHbIM YCTaHOB/IEHWEM CTPOEHUSI COELUHEHUSI.

B aToin e nabopatopuy MOAOGHLIA Cny4vaii HEHOPMa/lbHOr0 HUTPOBAHUSA 06GHAPYXXWUN

BaHu, Korga mMexay npoayKTamMu HUTPOBaHWA 4-MeTOKCU-HOp-3hedpuHa Hallen B 60/bLLOM
Ko/n4yecTse 2,4-AUHUTPOAHUCON.
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Recently a new synthesis of adrenaline-like amino alcohols containing a
secondary amino group involving reductive condensation of hydroxy-aryl-
glyoxals with alkylamines was described [1], A more recent work [2] dealt
with the elucidation of the mechanism in the course of which the intermediate
ca-alkylamino-acetophenones formed were separated. The synthesis was extended
also to the preparation of adrenaline itself as well as to a great number
of its effective derivatives [2]. In the course of this investigation, the reductive
condensation of the bisulfite compounds instead of the sensitive ketoaldehydes
was also elaborated. The salts of the I-alkyl-amino-I-hydréxy-2-aryl-2-oxo0-
sulfonic acids could be isolated as intermediates from the latter process.

The physiological importance recently attributed to nor-adrenaline [3,4,5]
as well as the consideration of the problems relating to its biosynthesis [6]
prompted us to extend the methods described above to the synthesis of nor-
adrenaline Vb and of similar aryl-ethanol derivatives containing a primary
amino group. Thus we contemplate to work out a new synthesis of nor-adrenaline
as well as of nor-syneplirine IYa.

The pharmacological interest justified in addition to nor-adrenaline, the
preparation of its hitherto notyetsynthesized two isomeric monomethyl ethers.
On the other hand, these compounds, on removal of their hydroxyl group in
alpha-position, will presumably be mostsuitable intermediates for a new synthesis
of salsoline [7, 8] and of its isomer.

In the first place the preparation of nor-synephrine was attempted. This
compound had already been prepared in an impure state by Tutin [9] from
p-liydroxy-phenacyl-bromide by way of the phtalimido compound with poor
yield. It is also theoretically included in a patent application of Kamiét [10]
based on the reduction of l-aryl-2-nitro-ethanols. Considering that our syn-
thesis [1,2] could not be carried out with ammonia owing to the formation
of the heterocyclic by-products [11], the reductive condensation experiments
were performed with benzylamine and the benzyl-group was subsequently
removed by hydrogenolysis.

p-Hydroxyphenyl-glyoxal la as well as its bisulfite compound was con-
verted with good yield into co-benzylamino-p-hydroxy-acetophenone Il. The
latter was first converted through benzylamino-alcohol Ilia intwo steps, apply-
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ing successively Raney-nickel and Pd-charcoal as catalysts, into nor-synephrine
IVa. Later, using Pd-charcoal as catalyst, the benzylamino-ketone was directly
converted into nor-synephrine with absorption of 2 moles of hydrogen.

On the basis ofthese results the experiments were extended to the synthesis
of nor-adrenaline. First of all 3.4-dibenzyloxy-phenyl-glyoxal [1] described
in our first paper was condensed in a hydrogen atmosphere with benzylamine
over Pd-charcoal; however, owing to the slight solubility of the resulting Schiff-
base the reaction did not progress satisfactorily. Therefore the 3.4-dihydroxy-
phenyl-glyoxal Ib previously prepared was allowed to react in a hydrogen atmo-
sphere with benzylamine over Raney-nickel furnishing a-benzylamino-aceto-
pyrocatechol lib with a 73% vyield. Simonoffand Hartung [12] did not succeed
in preparing this compound from a-chloraceto-pyrocatechol with benzylamine.
Hydrogenation of compound lib over Pd-charcoal led to nor-adrenaline IVb
through hydrogenolysis.

Among the numerous methods dealing with the preparation of nor-
adrenaline [13, 14, 15, 16, 17] the simplicity of this method is approximated
only by the method starting with the condensation of a-chloraceto-pyrocatechol
with dibenzylamine [12].

In order to prepare the hitherto unknown 3-metliylether of nor-adrenaline
IVc 3-methoxy-4-hydroxyphenyl-trichloromethyl-carbinol was prepared in the
usual manner from guajacol with chloral [18]. Hydrolysis ofthe latter according
to Boehringer [19] leads to 3-methoxy-4-hydroxyphenyl-glyoxal Ic isolated as
its potassium bisulfite adduct. This salt was submitted to reductive condensation
with excess benzylamine, thus a-benzylamino-aceto-vanillone lie was obtained
with good yield. The saturation of its oxo-group to lie and the hydrogenolysis
of the benzyl radical was carried out in a single step and pure nor-adrenaline-
3-methylether IVc was obtained.

For the preparation of the isomeric nor-adrenaline-4-methyl ether IVd
O-acetyl-ko-accto-vanillone was prepared from guajacol in the usual manner [20],
but with an improvement of the experimental technique. The former compound
furnished by oxidation with selenium dioxide the ketoaldehyde. This yielded
through reductive condensation with benzylamine a-benzylamino-aceto-iso-
vanillone lid. This compound was hydrogenated analogously to the previous
experiments in one step over Pd-charcoal to furnish nor-adrenaline-4-methyl-
ether Vd.

We succeeded in this manner in securing a rational synthesis of nor-syne-
phrine, nor-adrenaline, and of the mono-methyl-ethers of the latter, involving
the possibility to extend the method to other 2-amino-I-hydroxyaryl-ethanols.
A further task will be to extend the synthesis to the 2-aryl-ethylamine derivatives
V, essentially by the combination of our process with the Rosenmund procedure
[21]. The same line of approach is also suggested for the synthesis of salso-
line V [23] and of related compounds.
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Extension of the method to the synthesis of tertiary-amines could not be
realized. la-bisulfite was converted by reduction in the presence of several
secondary amines, e. g. of diethylamine into 4-a-dihydroxy-acetophenone
instead ofthe expected 4-hydroxy- a-diethylamino-acetophenone.

H
Ar—C—C
1 \
(0] (0] H, Il
Ar — C— CM,
’ Ni
/ O NH — CH2— C6HS5
Ar—C — C- -OH  H2N— CH2 C6H5
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EXPERIMENTAL

p-Hydroxy-a>-N-benzylamino-acetophenone Ila.
a) From p-hydroxyphenylglyoxal hydrate

The reductive condensations were carried outin a ground glass three necked flask provided
with a ground glass stirrer, with a calibrated dropping-funnel and with a gas conducting tube.
Fifteen grams wet Raney-nickel was introduced into this apparatus and saturated with
hydrogen in 100 ml. alcohol. At 40° subsequently 8.0 g (0.075 mole) benzylamine dissolved in
40 ml. alcohol was introduced through the dropping funnel. In the meantime 8.9 g (0.05 mole)
of p-hydroxyphenyl-glyoxal hydrate [1], was dissolved in alcohol and the solution completed
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to 110 ml. The glyoxal solution was added under stirring drop by drop at such a rate that the
introduced amount should be proportional to the absorption of one mole of hydrogen.

After filtering the catalyst the pH of the obtained solution was adjusted to 4 by adding
6 N alcoholic hydrogen chloride. Allowing to cool for a night the hydrochloride crystallized
in long needles. It was filtered and washed with a small amount of iced alcohol; yield : 7.1 g,
m. p. 237—239°.

The evaporation of the mother-liquor yielded a further amount (5.2 g) which then
recrystalb’zed from water showed a m.p. of 236—238° (4.3 g), after recrystallization from water
m. p. 240°. (Total yield 11.4 g, 82%.) When the lukewarm aqueous solution of the hydrochloride
was weakly alkalinized with ammonia a crystalline substance separated. Washed with water
and then with a small amount of cold alcohol the calculated amount of p-hydroxy-co-benzylamino-
acetophenone was obtained, m. p. 132—133°.

Calcd. for CI15H1502N . HC1: C, 64,84 ; H. 545 ; N, 5.05, Cl, 12.77.
Found: C, 64.50; H, 5.78; N, 5.11; CI, 12.54.

b) From potassium 2-p-hydroxyphenyl-2-oxo-X-hydroxy-ethane-sulfonale

Twenty five grams Raney-nickel was suspended in 150 ml. alcohcl(84%) in the apparatus
described above and then saturated with hydrogen at 45°.

Subsequently 13.5 g (0.05 mole) p-hydroxyphenylglyoxal potassium-bisulfite [2] was
suspended in 60 ml. alcohol and 13.4 g (0.125 mole) benzylamine added, thus the bisulfite com-
pound dissolved. The liquid was ccmpleted to 110 ml. by the addition of alcohol (84%). It was
introduced into the round bottomed flask in 115 minutes.

After filtering the catalyst 0.175 mole hydrochloric acid was added to the reddish-yellow
solution obtained which was then evaporated to dryness in vacuo. The residue was dissolved
in hot water and after treatment with charcoal the solution was adjusted with concentrated
ammonia to pH 8,0. On cooling and grinding, it furnished 9.5 g (79%) p-hydroxy-m-benzyl-
amino-acetophenone, m. p. 131—132°. The hydrochloride prepared from it showed m. p. 239°,
in an admixture with the compound obtained under a) it melted undepressed.

I-p-Hydroxyphenyl-2-benzylamino-ethanol-l Ilia

The suspension of 4,82 g (0.02 mole) p-hydroxyphenyl-w-benzylamino-acetophenone Ila
in 80 ml. alcohol, was hydrogenated in the presence of 4 g Raney-nickel under atmospheric
pressure at room temperature until 1 mole hydrogen was absorbed. The hydrogenation proceeded
at a constant rate in 210 minutes ; the compound meanwhile underwent complete solution.
The colourless solution was filtered off the catalyst and evaporated at 50° under diminished
pressure. The oily residue crystallized after standing for 2 days ; yield : 4.35 g (89%), m. p.
126—129°, slightly soluble in water, readily in alcohol, its hydrochloride is readily soluble in
both solvents. Recrystallized from hot water m. p. 138°.

Calcd. for C16H1702N : C, 74.03 ;H, 7.05 ;N, 5.76.
Found : C, 73.84 ;H, 7.32 ;N, 5.88.

I-p-Hydroxyphenyl-2-amino-ethanol-I (Nor-synephrine) 1Va
a) From I-(p-hydroxyphenyl)-2-benzylamino-ethanol-hydrochloride Ilia

The solution of 243 g (0.01 mole) I-(p-hydrcxyphenyl)-2-henzylamino-ethanol-I
Jn 30 ml. alcohol was converted to its hydrochloride. The light yellow-coloured solution was
hydrogenated at room temperature over Pd-charcoal at atmospheric pressure. Subsequent to
the absorption of the equivalent amount of 1 mole of hydrogen the hydrogenation ceased.
After filtering from the catalyst the solution was evaporated in vacuo, yield : 1.75 g, (93%),
m. p. 156—158°. Recrystallized from a mixture of abs. methanol and abs. ether m. p. 177—178°.
Asscher recorded for nor-synephrine hydrochloride m. p. 178—179° [22],

Calcd. for CBHnO2N . HC1: C,50.65; H, 585; N, 7.74; ClI,18.71.
Found : C,50.85; H, 6.00; N,7.98 ; ClI,18.65.

b) From p-hydroxy-co-benzylamino-acelophenone-hydrochloride Ha

One gram of Pd-charcoal was saturated with hydrogen in 60 ml. alcohol at room tempera-
ture. 11.1 g (0.04 mole) p-hydroxy-tu-benzylamino-acetophenone hydrochloride was suspended
in 50 ml. alcohol and then introduced into the apparatus. Within 410 minutes the absorption
of 2 moles of hydrogen was completed and the compound dissolved. Subsequent to filtering
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from the catalyst the colourless solution was evaporated to dryness at 50°. The residue consisted
of crystals with a yellow tint, 7.2 g, (95%), ni. p. 168—169°. On recrystallization from abs.
methanol and abs. ether yield : 53 g, m. p. 177—178°. When mixed with the compound
obtained under a) no depression was observed.

ZA-Dihydroxy-co-benzylamino-acetophenone lib

Fifteen gram Raney-nickel was suspended in 300 ml. alcohol and prehydrogenated in the
hydrogenating flask at 30° water-bath temperature. Then 8 g (0.075 mole) benzylamine was
dissolved in 100 ml. alcohol and added to the suspended catalyst. 50 ml. 1 N alcoholic stock-
solution containing 3.4-dihydroxy-phenyl-glyoxal| [1] (0.05 mole) was diluted with 300 ml. alcohol
and the obtained reddish-brown solution was added through a dropping-funnel, in 200 minutes
as described before. After the completion of the hydrogenation 0.075 mole alcoholic hydrogen
chloride was added to the filtered solution. It was evaporated to dryness on the water-bath
at 45° and the residue dissolved in 50 ml. water. The aqueous solution was shaken with 2 X50 ml.
of ether, again evaporated in vacuo, and then dissolved in anhydrous alcohol in the
ratio 1:1, finally 70 ml. of ether was added. When cooled, the crystals formed were filtered
and washed with 3x20 ml. ether containing 10% abs. alcohol, yield : 10.8 g (73%) crystals;
m. p. 184—185°.

The compound was dissolved in 60 ml. water and the free base liberated with ammonia.
The slightly sticky compound was washed with water and recrystallized from 25 ml. abs. alcohol.
After cooling and filtering it was washed with a slight amount of cold abs. alcohol, m. p. 147—
148°. The base was reconverted with absolute alcoholic hydrogen chloride into the hydrochloride,
and then recrystallized, its m. p. reached 220—221°.

Calcd. for CI5H1503N . HC1: C, 61.31; H,5.15; N, 4.77; Cl, 12.08.
Found :C, 61.75; H,5.15; N, 4.43; Cl, 11.97.

I-(ZA-dihydroxyphenyl)-2-amino-ethanol-l. 1Vb (nor-adrenaline) [5]

Pd-charcoal (0.40 g) was saturated with hydrogen in 30 ml. of 96% alcohol, then an
alcoholic suspension of 2.94 g (0.01 mole) 3.4-dihydroxy-co-benzylamino-acetophenone-hydro-
chloride was introduced. The hydrogenation was carried out at room temperature and atmo-
spheric pressure, within 135 minutes. After the absorption of 2 moles hydrogen the colourless
solution filtered from the catalyst was evaporated on a water-bath at 40° in vacuo and the re-
sidual yellow coloured oil dissolved in 20 ml. water and then a calculated amount of ammonia
was added (pH = 9). Nor-adrenaline separates in light drab coloured crystals. Weight 1.38 g.
(82%), m. p. 188—189° [12].

Calcd. for C8HuUO3N :C, 56.77 ; H, 6.56 ; N, 8.28.
Found : C, 56.26 ; H, 6.92 ; N, 8.10.

Z-MethoxyA-hydroxy-co-benzylamino-acetophenone lie

Raney-nickel catalyst (75 g) was mixed in 500 ml. of 83% alcohol and saturated on the
water bath at 45° with hydrogen.

3-Methoxy-4-hydroxy-phenylglyoxal-potassium bisulfite 45 g. (0.15 mole) was sus-
pended in 180 ml. water and then 40 g. (0.375 mole) benzylamine added in one portion.
After it had dissolved an orange-red-solution was obtained to which alcohol (84%) was added
supplementing it to 330 ml, it was then introduced into the usual apparatus through a calibrated
dropping-funnel. The hydrogenation was completed within 105 min. The slightly violet coloured
solution was filtered from the catalyst, acidified with 0.52 mole of hydrochloric acid and evapora-
ted to 150 ml. on the water-bath at 50°. Allowed to stand for a day crystals of the hydrochloride
separated, vyield, 34.9 g. (76%), m. p. 205—211°. The residuewasrecrystallized from 90 ml. of
water and then washed withabs. alcohol-ether (1 :4), yieldingthe salt of m.p.221—222°.
Recrystallized from water, m. p. 230°.

Calcd. for CI8H1703N . HCI : C, 62.42 ; H, 5,57 ; N, 4.55.
Found : C, 62.18 ; H, 5.75; N, 4.63.

I-(Z-M ethoxy-I-hydroxyphenyl)-2-amino-ethanol 1Vc

Pd-charcoal (3 g.) was prehydrogenated in 150 ml. of 90% ethanol at room temperature
and atmospheric pressure, then 30.7 g. (0.1 mole) 3-methoxy-4-hydroxy-co-benzylamino-aceto-
phenone hydrochloride, suspended in 300 ml of 90% alcohol, was introduced into the hydrogena-
ting flask. After the absorption of 2 moles of hydrogen (290 min.) the catalyst was filtered
and the solution evaporated in vacuo, yield : 21.2 g. crystals of the hydrochloride. Recrystallized
from alcohol-ether, 17.9 g, (82%), m. p. 192—193°.
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Anal. Calcd. for COH103N . HC1: C, 49.30; H, 596 ; N, 6.38; Cl, 16.15.
Found : C, 49.86 ; H, 6.32; N, 6.38; Cl, 16.19.

O-Acetyl-iso-acetovanillon (3-Acetoxy-4-methoxy-acetophenone)

On modifying A. W. Schneider and E. Kraft's method [20] in our experiments, the yield
was 36.2%, in contrast to the recorded yield of 24%. Taking into consideration 85 g. unchanged
acetylguajacol i. e. 25.4% of the initial material, yield : 50.5%.

3-Hydroxy-i-methoxy-phenylglyoxal Id

Selenium dioxide (55g.) was dissolved in a mixture of 300 ml. of dioxane and 10 ml. of
water at 60° under stirring. Thereafter 104g. (0.5 mole) of 3-acetoxy-4-methoxy-acetophenone [20]
was introduced in one amount. The reaction mixture was kept boiling gently for 6 hours and
stirred. On cooling, the dioxane solution was decanted from the selenium and the solvent re-
moved at reduced pressure. The oily residue was stirred on the steam bath with 800 ml. water
for ten hours ; the main bulk of the oil turned into solution with simultaneous hydrolysis of
the acetyl group. This was tested from time to time with an extracted sample, as the deacetylated
product furnished an instantaneously crystallising quinoxaline-derivative.

The aqueous portion was diluted and then twice cleared with charcoal and evaporated
in vacuo. The glyoxal content of the solution was determined by the amount of quinoxaline
formed with ortho-phenylenediamine. This showed that the solution contained 54.5 g of
3- hydroxy-4-methoxy-phenylglyoxal, in a yield of 60.5%. On evaporating the aqueous solution
and dissolving it in an adequate amount of ethanol (96%) 1IV stock-solution was reached.

The residue of the aqueous solution was dissolved in absolute methanol and then a
mixture ofether-petroleum ether (1 : 1) was added and the solution was kept for two days in
the refrigerator, 3-hydroxy-4-methoxy-phenylglyoxal crystallized for two days in needles.
On repeated recrystallization it furnished lemon-yellow needles m. p. 126°.

2-(3-Hydroxy-i-methoxy-phenyl)-quinoxaline

Pure 3-hydroxy-4-methoxy-phenylglyoxal 1.8 g. (0.01 mole) was dissolved in 10 ml.
water and 10 ml. ofa hot aqueous solution of 1.2 g. (0.11 mole) of o-phenylenediamine was added.
W ithin 1 minute a crystalline yellow compound separated, 2.18 g, m. p. 142-—143°. This could
be recrystallized from dilute alcohol.

Anal. Calcd. for CI5H1202N2: C, 70.28 ; H, 4.72 ; N, 10.94.
Found: C, 70.10; H, 4.54; N, 11.24.

3-Hydroxy-i-methoxy-(o-benzylamino-acetophenone lid

Raney-nickel (25 g.) was saturated with hydrogen in 200 ml. ethanol then 16 g. (0.15 mole)
benzylamine dissolved in 100 ml. ethanol was added. Subsequently 18 g. (0.1 mole) 3-hydroxy-
4- methoxy-phenylglyoxal was dissolved in ethanol and completed to 220 ml. On completion
the reaction proceeded in the usual manner at 45°, the absorption of 1 mole of hydrogen lasted
45 min. When hydrogenation and filtering off the catalyst was completed the reaction mixture
was neutralized with ethanolic hydrogen chloride, then evaporated in vacuo at 50° C to dryness.
The crystalline residue was treated with acetone, filtered, and washed with cold acetone, yielding
16.6 g. 3-hydroxy-4-methoxy-(0-benzylamino-acetophenone hydrochloride, (54%), m. p. 218°.
Recrystallized from ethanol m. p. 226°.

The reaction could also be carried out withoutthe separation of the glyoxal from the
stock-solution, but with a yield lower by 6—8%.

Calcd. for C16H1603N . HCI : C,62.45; H, 5,57 ; N, 4.55; CI, 11.53.
Found : C,62.75; H, 5.86 ; N, 4.80; CI, 11.47.

1-(3-Hydroxy-i-melhoxyphenyl) -2-amino-ethanol-I

3-Hydroxy-4-methoxy-a>-benzylamino-acetophenone 30.76 g. (6.1 moles) hydrochloride
was hydrogenated over 3g. Pd-charcoal in 500ml. of 85% ethanol. After the required 2 moles
of hydrogen had been absorbed (335 min.) the colourless solution was filtered from the catalyst
and evaporated at low temperature to dryness in vacuo. The oily residue was recrystallized
from methanol-ether furnishing 16.8 g, (76.5%), I-(3-hydroxy-4-methoxyphenyl)-2-amino-
ethanol-lI-hydrochloride, m. p. 159—163°. On repeated crystallization the m.p. rose to
170—171°.

Calcd. forCOH1303N . HCI: C, 49.30 ;

H, 5. N, 6.38 ; Cl, 16.15.
Found : C, 49.68 ; H, 6.

9
1 N, 6.68 ; Cl, 16.27.

6 ;
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In the experiments described above the reduction does not cease after the absorption
of 2 moles of hydrogen, care must therefore be taken, not to continue the hydrogenation on
account of the splitting off of the unstable hydroxyl group in alpha position.

Attempts to prepare p-hydroxy-co-dialkylamino-acetophenones

Wet Raney-nickel (40 g.) was suspended in 340 ml. alcohol (84%) and then saturated with
hydrogen at 45°. 27 g. p-Hydroxy-phenylglyoxal-potassium-bisulfite was dissolved in a solution
of 18.7 g. (0.25 mole) diethylamine in 120 rni. water then completed to 220 ml. with alcohol. The
obtained solution was added drop by drop in the manner described above into the hydrogen-
ating flask. One mole hydrogen was absorbed within 90 min. To the solution 37.4 g. (0.25 mole)
tartaric acid was added, thus 10.5 g. potassium hydrogen tartrate separated and this was
eventually filtered. The light yellow filtrate was evaporated in vacuo and the sirupy residue
dissolved in 50 ml. water, cleared with charcoal. The pH was then adjusted to 8 with cone, am-
monia, first ammonium hydrogen tartrate separated, which later, owing to the alkaline pH,
turned into solution. After cooling the separated yellow substance was filtered, and washed
with water and with a slight amount of iced alcohol, 12.5 g, m. p. 141—142°. Recrystallized
a few times from acidified water m. p. 170—177°. This does not contain nitrogen and reacts
like a hydroxy-ketone. On the basis of the analytical data it can be considered to be 4-co-di-
hydroxy-acetophenone.

Calcd. for C8H803: C, 63.13; H, 5.30.
Found : C, 63.56 ; H, 5.20.
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SUMMARY

The new synthesis of adrenaline and of related N-substituted amino-alcohols starting
from hydroxyaryl-glyoxals was extended to nor-adrenaline and similat compounds. Reductive
condensation of p-hydroxvphenyl-glyoxal with benzylamine and subsequent hydrogenolysis
furnished nor-synephrine, 3.4-dihydroxy-phenviglyoxal yielded nor-adrenaline, 3-methoxy-
4-hydroxy-phenylglyoxal produced the as yet unknown nor-adrenaline-3-methylether, 4-meth -
oxy-3-hydroxy-phenylglyoxal lead to nor-adrenaline-4-methylether with good yields.

Selective hydrogenation could be first effected in each stage of the synthesis, then the
procedure was simplified by combining several hydrogenation steps. E. g. N-benzyl-co-ainino-
p-hydroxy-acetophenone could be converted in one step into nor-synephrine.
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HOBbIA CWHTE3 DL-HOP-AALPEHA TMHA N POACTBEHHbLIX C HUM AMMUHO-
CNMPTOB, COAEPXAWNX MNEPBMYHYIO AMWHOIPYNMNY

Fa6op dopop, SpaeH Kosau u Tubop Mexep
(MHCcTUTYT OpraHnyeckoin xumum npu YHusepcutete, Cerep)
Moctynuno: 8. Il. 1951.

BblBO bl

C6o0ii HOBbII MeTOA, OKa3aBLW WIACA NPUTOAHBIM NPU CUHTEe3e 1-oKcuMapun-2-ankKunammHo-
3TaHonoB (cumnatona, afgpeHanuHa), aBTopbl MPUMEHWAW U B CBA3M C CNMpTamu, copepxa-
WHUMWU NEepPBUYHYK amuHorpynny. Takum o6Gpa3om, MyTemM COBMECTHO NPOM3BOAMMCI BOCCTa-
HOBWUTENbHON KOHAEHCALWN COOTBETCTBYIOLWMX OKCU-aPUATNNOKCAN0BWN GeH3nnaMmnHa, NoOMOLLbo
nocnefoBaTeNbHOro rMApPoreHoNM3a, NOAYYUIN HOP-CUMNATON, HOp-afpeHanuH u 3 unn 4°*
MOHOMETWUNOBbIV 3thUp NocnefHero. Y kKasaHHble 3aupbl J0 CUX NOP He OblAM M3BECTHLIMMU, a
BbIX0[J, HOpP-CMMMaTona W HOp-afjpeHanMHa C NOMOLWbI pa3paboTaHHOro mMeTofa mnony4vaetcs
AyYW WM, YeM B CAyyae NPUMEHEHWS W3BECTHbIX LO CUX NOP MeTOLOB.

MomMoLwW b0 M3roTOBNAEMOr0 W3 HOp-afpeHannH-4-MeTWNOBOro 3gumpa AWOKCU-MPOU3-
BOAHOrO, NOBUAMMOMY, CTaHET BO3MOXHbIM HOBbIA CMHTE3 canconnHa, ob6HapyxeHHoro Ope-
X0BbIM.23

CoeAuHeHNe N-OKCU-(DEHUN-TANOKCANs U KUCNOTr0 CEPHUCTOKUCNOrO Kanusa He KOHAEeH-
cupyetca C BTOPUYHLIMW aMuHamu. [pu BOCCTAHOBMAEHWUM BMECTO OXWAAHHOTO TPETUYHOTO
aMWHO-KeTOHa nonyyaetcs 4-co-AMOKCUALETOMEHOH.



BEITRAG ZUM THERMOELASTISCHEN VERHALTEN
VON WEICHGUMMI

PETER SZOR
(Zentralforschungslaboratorium fur die Gummiindustrie, Budapest)
Eingegangen: 23. I11. 1951.

Die Gummielastizitadtstheorie besagt, dass die elastische Spannung von
der Temperatur abhingig ist. Uber die Art dieses Zusammenhanges gibt die
thermodynamische Zustandsgleichung Auskunft. Die thermodynamische Zu-
standsgleichung des Gummis wird gewohnlich in folgender Form angegeben :

F= FP, T,1)bzw. F= F(V, T,1) (1)

wo F die Dehnungs- oder Kompressionskraft, p den &dusseren Druck, T die
absolute Temperatur des Probekdrpers, | die Ldnge des zusammengedriickten,
bzw. gestreckten Probekdrpers, und V dessen Rauminhalt bedeutet. Dieser
Zusammenhang wurde vom thermodynamischen Gesichtspunkt, aus bereits
friher durch Wiegand und Schneider [1], Elliot und Lippmann[2], ferner
durch G. Gee[3] untersucht.

Wiegand und Schneider stellten folgenden Zusammenhang fest

[n-'-1LL

wo E die innere Energie des Probekdrpers bedeutet.
Sowohl aus den Versuchen von Meyer und Ferri [4], als auch von Guth

idF\
und Mitarbeitern [5] geht hervor, dass die Grosse I von ("er Temperatur

unabhédngig ist, da sich F mit der Temperatur linear &ndert. Ausserdem fanden
Meyer und ferri [4], ferner Anthony, Caston und Guth[6] auf Grund ihrer
Dehnungsversuche, dass einesteils l > 0, anderenteils]" l bis zu ungeféhr
v3 )T \9 Tt

10% Dehnung negativ ist, bei etwa 10% Dehnung Null, und nach Uberschreitung
dieses Wertes positiv wird. Dies bedeutet, dass die Spannung bis zu 10% Dehnung
bei festgehaltener Ldnge des Gummis wdhrend des Versuches mit dem Anwachsen
der Temperatur abnimmt, sich bei 10%-iger Dehnung nicht &ndert, und bei
Dehnungen Uber 10% zunimmt. Diese Erscheinung wurde von den Forschern
mit der Warmeausdehnung des Gummis erklart.

Aus diesem Grunde nahmen Elliot und Lippmann [2], ferner G. Gee[3]
weitere Analysen der thermodynamischen Zustandsgleichung des Gummis
vor und bericksichtigten dabei auch die Wé&rmeausdehnung des Gummis. Auf
diesem Wege gelangten sie zu folgendem Zusammenhang :
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x +RIT(~\

()]
H |.|| - —
I%“n., la T)PX 3
wobei R den linearen Waéarmeausdehnungskoeffizienten des Gummis, A die
relative L&ngen&nderung und H die Enthalpie des Gummis bedeutet. Die
Versuche von G. Gee fiihrten zum Ergebnis, dass bis zu etwa 100% Dehnung

©

gilt,d. h. 5)

Dies bedeutet, dass im Falle nicht zu grosser Dehnungen bei gleichbleibender
Temperatur und gleichbleibendem Druck bei der Verformung des Probekdrpers
eine Anderung nicht der inneren Energie, sondern der Enthalpie eintritt, wie
dies auch aus der von Wiegand und Schneider angegebenen Gleichung [2] her-
vorgeht. Da aber

(6)

(siehe G. Gee [3]) ist, folgt aus den Versuchen von G. Gee, dass bei der Verfor-
mung des Gummis bei gleichbleibendem Rauminhalt und Temperatur bis zu
100% Dehnung keine Anderung der inneren Energie auftritt.

Ausser den oben erwdhnten Forschern (Wiegand und Schneider, Elliot
und Lippmann, sowie G. Gee), befasste sich auch G. M. Bartenjew [7 ] mit der
thermodynamischen Zustandsgleichung des Gummis. Von den Vorgenannten
abweichend waéhlte er jedoch als unabhdngigen dritten Parameter neben T und
p nicht I, sondern A G. M. Bartenjew gelangte zu folgendem Zusammenhang :

wobei V den Rauminhalt des Probekdrpers bei Temperatur T, f die auf die
Einheit des Querschnittes wirkende Kraft darstellt. Diese Gleichung unter-
scheidet sich von der durch Elliot und Lippmann, und spéter durch G. Gee
aufgestellten Gleichung (3) insofern, als das aus der linearen Wdarmeausdehnung
stammende Korrektionsglied fehlt. In Wirklichkeit ist es jedoch gleichfalls in
der Gleichung bericksichtigt, da es in E enthalten ist, welches eine Funktion
der Temperatur ist.

----- | bis zu 170%

®\Jp T

Dehnung null ist, dass sich also dieinnere Energie bei gleichbleibender Tempe-
ratur und &dusserem Druck bis zu einer Dehnung von 170% nicht verédndert.
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Wie ersichtlich, hatte auch G. Gee festgestellt, dass sich die innere Energie des
Probekdrpers infolge Verformung nicht dndert.

Im Sinne der obigen Ausfiihrungen l&sst sich Gleichung (7) bei kleinen
Verformungen folgendermassen formulieren :

IVrf
3T (8

fvT=T

G. M. Bartenjew stellt jedoch fest, dass die Gleichung gilt :

wo S die Entropie des Probekdrpers bedeutet. Da sich auf Grund der molekular-
kinetischen Theorie des Kautschuks ergibt, dass

Id S\ I, 1\
= B |5 [EE———
U4.7- L
ist, so muss
(9L T/, - B (F——\
I 3T \ 1 \ A2/ (9)

sein, wobei B eine konstante Zahl darstellt. Auf diese Art nimmt Gleichung (8)
folgende Form an :

(10

Vergleich von Gleichung (3) von Elliot und Lippmann, hzw. G. Gee und Gleichung
(10) von G. M. Bartenjew. Auslegung der experimentellen Ergebnisse von Meyer
und Ferri[4>], sowie Guth und Mitarbeitern [6].

Meyer und Ferri, bzw. Anthony, Caston und Guth stellten experimentell

[ 3F \

fest,dass{--a-_}—-ll X bei gewissen A-Werten negativ ausféllt. Diese Tatsache l&sst
p

sich auf Grund der von Elliot, Lippmann, ferner von G. Gee angegebenen Glei-
chung (3) folgendermassen auslegen. Aus Gleichung (3) folgt, dass
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ja sogar einen positiven Wert annimt. Aus Gleichung (11) lasst sich jedoch
F
nicht feststellen, bei welchen X-Werten zu Null wird.

p.i
Soll dieses experimentelle Ergebniss durch die von G. M. Bartenjew

tdF
abgeleitete Gleichung (10) erklart werden, dann ist vorerst ) entsprechend

3T
p. 1
auszudricken. Auf Grund von Gleichung (10) wird F wie folgt ausgedrickt :
TB f 1
F =
A2 (12

|
Da XT—Fist, ferner / mit der Temperatur linear zunimmt, ergibt sich folgende

Gleichung :
TB | 20,0 +B(T—rx]2
ITI[l + B(T-T)} I [1+RiT-TR] p (13)

Da R sehr klein ist, kdbnnen die hdheren Pontenzen von R enthaltenden Glieder
vernachldssigt werden.

Wird nach T differenziert und hernach 1\ dem T gendhert, dann ergibt sich :

laF) "~ B XT— 1—2RTXT RT
UurTtj,, IrXk (14)

Hieraus folgt, dass bei einem Werte von

o= 1+ BT

1—2RT (15)

QF
= 0Oist. Hieraus hinwiederum ist sofort ersichtlich, dass | bei
_3T Pl ) ) . ) . dTh,i .
einem Werte von AT >-I gleich Null ist, bei kleineren Werten von AT negativ,

bei grésseren dagegen positiv wird. Ausserdem ist auch ersichtlich, dass der

AT-"ert, bei welchem! 1 das Vorzeichen &andert, auch eine Funktion von

T ist. Der Unterschied im Werte von Af zwischen T = 273 K° und T = 343 K°,
in welchem Bereich Meyer und Ferri, sowie Guth und Mitarbeiter ihre dies-
beziiglichen Messungen ausfihrten, ist jedoch so gering, dass sie ihn bei ihren
Messungen nicht wahrnehmen konnten. Im Falle des von ihnen verwandten
Probekdrpers mit einem Wert von 8= 2,10'4 ergibt sich ndmlich

bei T = 273 K°: X = 1,066
X =

bei T 343 K° : 1,079.
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Aus ihren Versuchen jedoch ergab sich A283= 1,1. Ausserdem folgt auch noch
t ZF\
aus Gleichung (14), dass I-— 1 von der Temperatur nicht unabhé&ngig ist.

Jedoch ist die temperaturbedingte Anderung in dem Bereich, in welchem die
Messungen ausgefihrt wurden, so gering, dass sie innerhalb der Versuchsfelder-

dF\

grenzen bleibt. So kann in Gleichung (14)1(—I als von der Temperatur prak-
Vd T’ pi

tisch unabhdngig betrachtet werden. Aus diese% Berechnungen ist ersichtlich,

dass aus der Gleichung von G. M. Bartenjew bei gegebenen AT-Werten im voraus

dF\
auf das Vorzeichen von geschlossen werden kann. Ist jedoch der Wert

von B bekannt, dann kann auchPder Wert von | berechnet werden (siehe

den experimentellen Teil). Dahingegen lassen s&h mit Hilfe der Gleichung (11)

. [I3F . [8F \ .
aus den Messungsangaben beziiglich 1 | auf das Vorzeichen von'j 1 mir

R
anndhernde Folgerungen ziehen.

Des weiteren geht aus Gleichung (14) noch hervor, dass im Falle von
A < 1,d. h. bei Kompression, f&'fu\ immer negativ sein muss, was aus der

anderen Gleichung nicht ersichtlich ist.
Ausserdem kann aus Gleichung (12) sowohl das Vorzeichen als auch der

ZF\
W ert vonjI bestimmt werden. Aus Gleichung (12) ergibt sich ndmlich, dass
"aTL a

| B 1-BT,
SdFJ . ¥ 11
Tju IrAT+RIT-TJI]NA  A2) (16)

8F
Hieraus ist ersichtlich, dass ST * im Falle von 1 = 1 verschwindet, im Falle

von A< 1 negativ, und im Falle von A> 1 positiv wird. Aus Gleichung (16)

8F
ergibt sich auch, dass \E| von der Temperatur abhéngig ist. Es gilt jedoch
- pX
B8R . ) ) 8 F\ .
fur j in Gleichung (16) das gleiche, wie A “d. h. dass beide prak-

tisch als von der Temperatur unabhé&ngig betrachtet werden kdnnen.

1ZT i dF \
Zusammenhang zwischen : |.
\ZT'PI

d T ,p,
Uber die Art des zwischen diesen zwei Ausdriicken bestehenden Zusam-
menhanges gibt schon Gleichung (11) Auskunft. Ist bei gegebenem y?-Wert

1Z7 i (ZF\ )
bloss oder __ bekannt, dann kann das andere bestimmt werden.
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Bei festgesetzten X Werten hingegen gibt Gleichung (11) keine Auskunft tber
9 F\
den Zusammenhang der Gréssen 1----und I . Durch Anné&herung von Tx
\QT)ptl
an T geben die Gleichungen (14) und (16) hierauf Antwort. Aus diesen zwei
Gleichungen folgt, dass

[8 F\  _/8F\ *F— | — 2RTX3—RT
loT Jo" 19T)pjh (1 — BT)(X8— 1) (17)

ist. Im Grunde genommen besagt Gleichung (17) dasselbe wie Gleichung (11).
Dies ist ohne weiteres ersichtlich, wenn aus Gleichung (12) und (16) die Grdsse

ausgedrickt und in Gleichung (11) substituiert wird.

Die Abh&ngigkeit des Elastizitdtsmoduls von der Temperatur.

Die Gleichungen (2) und (3) geben keine Auskunft Uber die Abhdngigkeit
des Moduls von der Temperatur. Da jedoch /in der Gleichung (10) eine Funktion
von X ist, l&sst sich hieraus der Modul (M) leicht ausdricken:

M= (18)

Hieraus folgt, dass M mit der absoluten Temperatur linear zunimmt (s. den
experimentellen Teil).

Aus obigen Ausfihrungen geht hervor, dass der von Elliot und Lipp-
mann[2] und von G. Gee[3] angegebene thermodynamische Zusammenhang
die Temperaturabhdngigkeit des elastischen Verhaltens des Gummis nicht
so allgemein zum Ausdruck bringt, wie der von G. M. Bartenjew angegebene
Zusammenhang.

Experimenteller Teil
Kurze Beschreibung der Messmethode

Da die angeflihrten Forscher ihre thermoelastischen Versuche nur mit Dehnungsverfor-
mungen ausgefihrt hatten, wurden die Untersuchungen des Verfassers unter Kompression
(A<1) durchgefihrt, um feststellen zu kénnen, ob die oben erwéahnten Gesetzmassigkeiten auch
bei Kompression gultig bleiben.

Zu den Messungen wurde ein 2,5% Schwefel enthaltender, mit Mercaptobenzthiazol
beschleunigter und beim Optimum vulkanisierter Gummiprobekdrper verwandt. Der unter-
suchte Probekorper bildete einen Zylinder von 1 cm Hohe und 1 cm2 Bodenflache. Das Aus-
mass der Kompression wurde mit Hilfe eines Hdépplerschen Konsistometers bestimmt. Mit
Hilfe des am Apparat angebrachten Indikators mit 0,01 mm Einteilung konnten sogar 0,001 mm
geschétzt werden. Die Temperatur konnte mit einem Hdpplerschen Ultrathermostat bis zu
einer Genauigkeit von 0,1 Grad eingestellt werden. Bei den Messungen wurde nach G. Gee
verfahren, welcher beobachtet hatte, wie sich bei einer bestimmten Belastung die Lé&nge des
Probekdrpers der Erhdhung bzw. Abnahme der Temperatur entsprechend veranderte. Auf Grund
der Erfahrungen Bartenjews [8] wurde das thermodynamische Gleichgewicht derart zu erreichen
versucht, dass die Temperatur mehrmals langsam erhdht und wieder verringert wurde, bis der
Vorgang sich reversibel gestaltete. Die bei solcher reversiblen Vorgdngen gemessenen Ergebnisse
wurden in Betracht gezogen. Aus der temperaturbedingten Anderung der Hohe wurde dann
die Druckkraftdanderung berechnet, welche zu erwarten gewesen wére, wenn die Hohe des Probe-
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korpers keiner Veranderung unterworfen wdre. Die Kraftzunahme AF wurde folgendermassen
berechnet :

AF =

1dF \
wobei Al die bei AT Temperaturdnderung auftretende Anderung der Héhe, | ~ J ~ jedoch die

bei der Temperatur T auftretende Elastizitdtskonstante darstellt. Bei der Messung der Elasti-
zitdtskonstante wurde derart verfahren, dass die Druckkraft bei der gegebenen Temperatur
und bei gemessener Kompression erhéht, und die Kraftzunahme mit der dazu gehdrigen Hohen-
abnahme dividiert wurde.
Alessergebnisse

Die bei verschiedenen prozentualen Kompressionen, doch bei gleicher Hohe gemessenen
Druckkraftanderungen sind in Abbildung 1. als Funktionen der Temperatur wiedergegeben
(da es sich um eine Kompression handelt, ist der Kraftwert natirlich negativ).

26 Acta Chimica 2
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Wi e aus der Abbildung ersichtlich, kann die Abhangigkeit der Druckkraft von der Tempe-
ratur als linear betrachtet werden. Wird aber die Lage der Punkte des Diagrammes genauer
untersucht, dann sicht man, dass sie nicht vollstindig auf eine Gerade fallen, sondern auf eine
Kurve, deren Richtungstangente mit der Zunahme der Abszisse staindig abnimmt. Die gleiche

(diF\
Eigenschaft ergibt sich auch aus Gleichung(14), wenn  ---------- daraus ausgedrickt wird. In

diesem Falle stellt sich nd&mlich heraus, dass <0 ist. Die tatsachlichen Abweichungen

von den Geraden sind jedoch so gering, dass ein quantitativer Vergleich mit der Gleichung (14)
nicht maglich ist.
Aus Abbildung 1. ist ausserdem auch noch ersichtlich, dass die Richtungstangenten der

<A )
Geraden, d. h. (((jj_T))lp | umso kleiner sind, je kleiner der Wert von AT wird (Tabelle 1).



BEITRAG ZUM THERMOELASTISCHEN VERHALTEN VON WEICHGUMMI 411

Tabelle 1.

joF \

X berechnet

U t ) P,igcmcessen loT 1p,1

0,988 — 7,9 gGewicht/Grad — 6,8 gGewicht/Grad
0,976 — 8,25 — 8,0
0.934 — 123 — 11,0
0.880 — 17,2 — 15,9
0.780 — 26,2 — 27,0
0,540 — 55,4 — 79,0

Auf Grund der experimentellen Ergebnisse wurde mit Hilfe der Gleichung (12) der Wert von B
bestimmt und als Mittelwert

B = 24 Grammgewicht/Grad
gefunden. Der mit Hilfe des so erhaltenen JS-Wertes auf Grund der Gleichung (14) berechnet

aF\ s -A
Wert "-—- ist gleichfalls in Tabelle 1. angefihrt, wobei fiir 8 der Wert von 2,8 X 10 4 einge-
13T ) p.l

setzt wurde (s. weiter unten). Aus den Angaben ist ersichtlich, dass, mit Ausnahme derzuA=0,54

Verformung gehérigen Werte, die gemessenenund berechneten Werte B r innerhalb der

Jp.i
Fehlergrenzen gut Ubereinstimmen. Hieraus lasst sich die Schlussfolgerung ziehen, dass die
Gleichung (14) bei Kompressionsverformungen, welche den Wert von etwa 20%, d. h. einen
W ertvon Aad 0,8 nicht Gberschreiten, richtig ist, bei grosseren Kompressionen jedoch ihre Gultig-
keit verliert.

Bestimmung von

(S)rpT

. fQE\ IgVTf \ .
Zur Bestimmung des Wertesvon [— |  m uss--—-—--- bekannt sein, welch

I9A,pr V31 )px
Letzteresauf Grund der Gleichung (16) (da B sehr klein ist) Ig3)'/:\ gleichgesetzt

werden kann. Da der Wert von B nicht gemessen werden konnte, musste auf die

18F \ 1dF\
Berechnung von | g"H  auS10T*) verz'c"tet werden. Aus diesem Grunde

musste zwecks Bestimr’rﬁmg von | folgender Weg cingeschlagen werden.
-9 A p,T
Da aus den Streckungsversuchen bekannt war, dass bei kleinen Verfor-
mungen /—-I\ = 0 ist, wurde vorausgesetzt, dass II—rA auch bei der Komp-
V9AV t v3alp,t
pression vernachldssigt werden kann. Auf Grund dieser Annahme wurde [ aus
Gleichung (17) berechnet. Aber B kann auch aus der Temperaturabhdngigkeit

der Elastizitdtskonstante bestimmt werden. Stimmen die auf beiden Wegen
3E\
berechneten Werte Uberein, dann ist obige Annahme stichhaltig, d. h. 1| |
P.T
kann tatsédchlich gleich Null gesetzt werden.

26*
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dE\ . 1d F\
Wenn daher —— = 0 ist, kann ----- folgendermassen berechnet
\Q*lp, T VQt'nX
werden (siehe Gleichung (7) und die obige Bemerkung) :

/I8F\ __ F

Auf diese Weise werden in Gleichung (17), mit Ausnahme von B, alle Grdssen

IdF
bekannt, daja A F, Tund —--—) messhare Grdssen sind. Die aus Gleichung

(17) berechneten  Werte sind aus Tabelle 2. ersichtlich.

Tabelle 2.
R R
A auf Grund von Gleichung aus den Anderungen der
(17) berechnet Elastlznatsknoentstante berech-

0,988 3,1 xlO-4

0,976 2,83x10-4 2,69 x10-4
0.934 2,89 x10-4 2,73x10-4
0,880 2,56 x10-4 2,66 x10-4
0,780 1,85 x10-4 3,00x10-4
0,540 1,03x10-4

Der B-Wert kann aber auch aus der Temperaturabhé&ngigkeit der Elastizi-
tdtskonstante in folgender Weise berechnet werden. Die zu den Temperaturen
Txbzw. T2gehdrenden Elastizitdtskonstanten seien als Rxbzw. R 2 bezeichnet.
Hieraus ergibt sich dann, dass fur die Héhendnderung bei einer gegebenen Belas-

F F
tung F: = i und 2= _F-i“iSt' Folglich betrdgt die sich bei Temperatursteige-
’l iR,

rungaus der Anderung der Elastizititskonstante ergebende Anderung der Hdohe:
— 2 Die gemessene Anderung der Hohe A Zist jedoch grosser als 4— 2, so dass
die sich ergebende Differenz

AlR = AZ— @—2)

von der linearen Wadarmeausdehnung stammt. Aus der linearen Wé&rmeaus-
dehnung folgt hinwiederum, dass

AlBR = R i
ist. Dies fuhrt zu
p —A il _
P IrBTt-TJ (20)
Die in der dritten Spalte von Tabelle 2. angegebenen R -Werte wurden auf Grund
der Formel (20) bestimmt. Bei den Berechnungen fanden die Angaben der hier
folgenden Tabellen 3. und 4. Verwendung.
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Tabelle 3.
(8F A in kgG icht/
n ew icht/cm
\ 8Z 1 g
p. T
T X =: 0.976 0.934 0.880 0.71
293 25,1 29,3 32,4 37,8
308 26,0 30,3 334 38,6
323 26,5 31,3 34,35 39,2
338 27,3 32,35 36,0 41,4
Tabelle 4.
F, kgGewicht X dl, cm
0.5 0,976 0,0136
15 0,934 0,0171
3,0 0,880 0,0208
6,0 0,780 0,0275

Al bedeutet in Tabelle 4 die Anderung der Héhe fiir eine Temperaturanderung
von T2—Tx= 338 K8—293 K°.

Bei dieser Berechnung ist jedoch in Betracht zu ziehen, dass die Gleichung
(20) nur bis zu kleinen, ungefdhr 20% betragenden Verformungen zu Recht
besteht, d. h. insofern als die Elastizitdtskonstante noch kaum eine Verédnderung
mit der Verformung erleidet.

Aus Tabelle 2. ist zu ersehen, dass die B-Werte bei kleinen Verformungen
ungefahr bis zum Wert von X=0,88, d. h. bis zu einer 12%-igen Kompression
Ubereinstimmen, dartuber hinaus sind die zwischen den auf zwei verschiedene
Arten berechneten Werten auftretenden Abweichungen von entgegengesetzter

E
Richtung. Bei diesen Berechnungen wurde vorausgesetzt, dass X = 0 ist.
8
P.T
Aus der Ubereinstimmung der B-Werte l4dsst sich der Schluss ziehen, dass diese

8E
Annahme zutrifft. Dies bedeutet, dassim Falle geringer Verformungen€—8~
z

P.T
sowohl bei Kompression, als auch bei Streckung verschwindet.

Die Abh&ngigkeit des Elastizitdtsmoduls von der Temperatur

Aus den vorgenommenen Messungen folgt des weiteren, dass die Elasti-
zitdtskonstante mit der Temperatur zunimmt (Tabelle 3). Aus Abbildung 2. ist
ersichtlich, dass innerhalb der Messfehlergrenzen die Elastizitdtskonstante mit
steigender Temperatur linear zunimmt, so wie dies schon durch G. M. Barten-
jew auf Grund seiner Streckungsversuche festgestellt wurde. Diese Zunahme
ergibt sich Ubrigens auch schon aus Gleichung (18). Obwohl sich diese Gleichung
unmittelbar auf den Modul bezieht, CTStreckt sich ihre Giultigkeit doch auch
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auf die Elastizitatskonstante, da letztere sich vom Modul nur durch einen von
den Dimensionen des Korpers abhdngigen Faktor unterscheidet. Zwischen
beiden Grossen besteht n&mlich folgender Zusammenhang :

M=R m-
1

Im vorliegenden Falle waren g = 1 cm2 und 1=1 cm, folglich stimmen die
Zahlenwerte der Elastizitdtskonstanten mit denen der Elastizitdtsmoduli
Uberein.

Die auf Grund der Gleichung (18) berechneten Modulwerte sind in Tabelle
5. angefihrt und stehen bis zu 1 w 0,8 mit den gemessenen Moduli in gutem
Einklang.

Tabelle 5.
M gemessen M berechnet
T = 293 K°
0,988 24,0 kgGewicht/cm2 21,6 kgGewicht/cm
0,976 251 22,2
0,934 29,3 243
0,880 32,4 27,7
0,780 37,8 36,6
0,540 54,6 o 96,0

Diese Tabelle bezeugt gleichfalls, dass die Gleichungen (11) bzw. (18) fir kleine
Verformungen Gltigkeit besitzen, und dass Abweichungen nur bei grdésseren
Verformungen auftreten.

Ausser Obigem folgt aus Gleichung (18) auch noch, dass der Quotient
der bei Tx bzw. bei T2 gemessenen Moduli

M2 T2
M1 T,

ist. Ist T2= 338 K° und Tx= 293 K°, dann ergibt sich das berechnete Ver-
héaltnis zu 1,15. Aus den Versuchsdaten hingegen errechnet sich der Mittel-
wert dieses Verhaltnisses zu 1,1. Diese Ubereinstimmung beweist, dass der
Modul in Ubereinstimmung mit der vorhergehend erwéahnten Feststellung
von G. M. Bartenjew mit der absoluten Temperatur linear zunimmt.

Aus den angestellten Untersuchungen geht hervor, dass die von Barten-
jew abgeleitete Gleichung meinen Messungen gemdss auch bei Kompression
bis zu einer etwa 20%-igen Verformung gultig ist. Groéssere Abweichungen
zwischen den gemessenen und berechneten Werten treten nur bei diese Grenze
Uberschreitenden Verformungen auf. Ausserdem konnte auch festgestellt
werden, dass bei kleinen Verformungen in der inneren Energie auch bei Kom-
pression keine Verdnderung auftritt.
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Schliesslich mochte ich nicht verabsaumen, auch an dieser Stelle dem Leiter des Zentral-
forschungslaboratoriums fiir die Gummiindustrie, Prof. Géza Schay, der meine Arbeit mit wert-
vollen Ratschldgen forderte und die Ausfihrung der Experimente in dem unter seiner Fiihrung
stehenden Laboratorium ermdglichte, meinen aufrichtigen Dank auszusprechen. Gleichzeitig
danke ich auch Ingenieur Hug6é Macskéssy, welcher meine Aufmerksamkeit auf die Abhandlun-
gen von G. M. Bartenjew lenkte.

ZUSAMMENFASSUNG

In der vorliegenden Abhandlung wurden die von Elliot und Lippmann, G. Gce und G.
M. Bartenjew abgeleiteten, auf die Elastizitdt des Gummis bezlglichen thermodynamischen
Zusammenhénge einer vergleichenden Untersuchung unterzogen. Es konnte festgestellt werden,
dass beide Zusammenhdnge ein und dasselbe besagen, wobei jedoch die durch G. M. Bartenjew
abgeleitete Gleichung ein allgemeineres Bild Uber das thermische Verhalten des Gummis gibt.

Um feststellen zu kdnnen, ob im Falle einer Kompression die aufgestellten Gleichungen

glltig sind, und bis zu welchen prozentualen Kompressionen (S—E-\ —O0 ist, wurden eine Reihe
\*Vp,T

von Messungen angestellt. Es zeigte sich, dass sich die innere Energie bis zu einer Kompression

von ungefadhr 20% nicht veréandert, und dass bis zu dieser Kompression die Gleichung von G. M.

Bartenjew gut zu verwenden ist. Bei obigen Messungen wurde B aus der Temperaturabhangigkeit

der Elastizitatskonstante bestimmt. Es konnte weiter bewiesen werden, dass der Elastizitats-

modul auch im Falle von Kompression mit der absoluten Temperatur linear wéchst.
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CONGTRWNE

AOAHHBIE O TEPMO3NMACTUYECKOM MNOBEAEHWW PE3NHDI

Matap Cép
{LleHTpanbHblli WccnepoBaTenbCknii MHCTUTYT Pe3nHoBoW [MpomblwneHHocTn, bypanewT.)
Moctynuno: 24. I1l. 1951.
B bl B O A bl

ABTOp CpaBHWBan TepMOAMHaAMMUYECKUe CBA3M YNPYrocTW pe3uHbl, HallfeHHble 3N1N0TOM
n nnmeHom, . Tmu n F.M. BapTeHBbEBbIM. Y CTaHOBMWN, 4TO 06e CBA3M BbipaxarT TO-Xe camoe,
TONbKO C TOW pasHuueil, 4TO ypaBHeHMe, nonyyeHHoe . M. BapTeHbeBbIM XapakTepusyeT B
6onee obuiem BMAe Tepmo3anacTuyeckoe NOBefeHUE PE3UHbI.

ABTOpP NPOW3BEN U3MEPEHUs AN ONpeAesieHnUs TOro, YTo NOMAY4YeHHble YpaBHEHUs Aelt-
CTBUTENbHbI-NM B CNyYae CXaTWUA, N UTO 0 KAaKOro TMPOLEHTHOrO CXaTus paBeH

Hyno. OGHapyXWn, 4YTO BHYTPEHHSAS 3SHEpPrus He MEeHsAeTcs NpumMepHo 4o 200/,,-ro cxaTus,
M 4TO ypaBHeHMe BapTeHbeBa XOPOLWO MPUMEHMMO A0 TON e cTeneHu cxatua. Mpu ykasaH-
HbIX W3MepeHnax R onpegensnach M3 TeMNepaTypHbIX W3MEHEHUA KOHCTaHTbl YMNpPYrocTu.

ABTOp f[0Kasan, 4YTO Jaxe MOAYynb B C/lydyae CXAaTus YBENUUMBAETCA JIMHEHHO no
Mepe U3MeHeHWs abCONOTHON TemmepaTypbl.
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The problem of the catalytic hydrogenation of acetylene derivatives was
studied by many research workers. These investigations are also very interesting
from a theoretical point of view since acetylene and its derivatives are capable
to absorb consecutively two moles H2. Many experiments were performed in
order to establish the so-called partial hydrogenation (catalytic semi-hydrogen -
ation), respectively to determine the proper conditions under which such
reactions take place.

Paul and his co-workers made a detailed study of the hydrogenation of
acetylene derivatives which gradually absorb H2 in two consecutive steps.
This process slows down considerably after the absorption of one mole H2 as
affirmed by the shape of the so-called hydrogenation curve of acetylene
derivatives shown in Fig. 1. [1].

From among the acetylene derivatives, the acetylene hydrocarbons
(phenyl-acetylene, tolane, diphenyl-acetylene, etc.) and acetylene-alcohols were
the main objects of study [2,3].

In connection with these investigations Kelber and Schwartz observed
that the catalytic hydrogenation of phenyl-acetylene dissolved in acetic acid
at first yields styrene, then ethylbenzene. A similar treatment of tolane produces
stilbene, then dibenzyl [4],

h2 h2
cbh5—c ch----- *c,,h5—ch = ch2------ »c,,h5—ch2—ch3

h2 h2
C6H5— C = C— C6H5-——— PC6H5— CH = CH - CBH5-—mmv >C6H5— CH2-C H 2- CBH5

From diphenyl-diacetylene through a, d-diphenyl-butadiene «, d-diphenyl-butane
can be obtained [4]:

CHs—C= C—C= C— CBH5 - »C6H5— CH= CH—CH = CH — C,H5 —rrer >
--------- - C6H6— CH2— CH2- ClI2— CH2— C6H5

According to Salkind and Kwapichewsky the behaviour of acetylene alcohols
is quite similar. Thus e. g. dimethyl-diphenyl-butine-diol can be converted in
two steps into unsaturated, then into saturated glycol [5]. Moreover, as a

* Z.Cslros and Z. Hajés :Investigations on catalysts. VIII. Acta Chim. Hung. 1, 359 (1951).
** J. Polgér : Dissertation, (Budapest) January 1948.
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result of the numerous substitutions the capacity to react increases in 2-methyl-
-4-phenyl-3-butine-2-ol
OH

|
ch3—c—c= c—cbh5

ch3

to the extent that it immediately takes up 2H2 and is converted directly into
saturated alcohol [6]. Salkind likewise found a direct conversion into a saturated
derivative when hydrogenating catalytically 3-methyl-1,5-diphenyl-penta-1,4-
-dien-3-o0l [6] :

cbh5—c= c—c—C= c— cbh5--——--- >Cbh5—ch2— ch2—C—ch2— ch?2 - cth5

[\ [\
HO CH3 HO CH3

When the hydrogenation was interrupted after the absorption of 1 mole H
besides both the original unsaturated alcohols saturated alcohol was found
present in the product. ’When hydrogenating these triple bond glycols the
reaction speed generally increases parallel to the amount of catalyst applied,
at times, however, the speed appears to be completely independent” — states
Salkind [8].

Certain abnormity can be observed in the hydrogenation of acetylene
carboxylic acids. It is surprising to find contradictory statements in the literature
even regarding the hydrogenation of one of the simplest acetylene carboxylic
acids, sometimes by the very same author. Paal and Hartmann [9] state that
cinnamic acid is formed when hydrogenating phenylpropiolic acid, and cinnamic
acid is converted to hydrocinnamic acid upon further hydrogenation. However,
9 years later Paal and Schwartz [10] assert that cinnamic acid is obtained in
poor yield as a result of hydrogenation of phenyl-propiolic acid, and they add
that the hydrogenation does not go as far as to produce hydrocinnamic acid.

Essentially the purpose of our investigations was to clear this contra-
dict | Therefore, we studied the behaviour of aliphatic, respectively of aromatic
acetylene carboxylic acids (acetylene dicarboxylic acid, isopropyl-acetylene -
carboxylic acid, phenyl-propiolic acid) during hydrogenation in a first series
of experiments. In a second serie the behaviour of aliphatic, respectively arom-
atic acetylene hydrocarbons (isopropyl-acetylene, phenylacetylene) correspond-
ing to the afore mentioned compounds was examined during hydrogenation.

Bourguel [11] observed that amongst the mentioned compounds the
acetylene-dicarboxylic acid is converted to maleic acid, then further to succinic
acid when hydrogenated in an aqueous solution or in a water-ethylacetate
mixture, in the presence of colloidal Pd as catalyst. The data from available
literature do not mention any hydrogenation of isopropyl-acetylene carboxylic
acid nor of isopropyl-acetylene. The hydrogenation of phenylacetylene — as
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mentioned before — was already studied by Salkind [6] and Kelber and
Schwartz [4] in detail.

Colloidal Pd [12] and Pd on bone black [13] were applied as catalysts
in our experiments. The apparatus used in our investigations was identical to
the semi-micro apparatus applied and described repeatedly in our former
papers [14].

When hydrogenating phenyl-propiolic acid, acetylene-dicarboxylic acid
and isopropyl-acetylene-dicarboxylic acid in an aqueous solution, in the form
of the respective sodium salts, in the presence of colloidal Pd, we observed that
the actual hydrogen absorption remains considerably below the value of 2 moles
H2calculated theoretically (cf. Figures 2, 3, 4 and points a, b and c of series of
experiments No. 1). We also observed that the ’’step-like” shape of hydrogen-
ation curves of this type can be classified as a limit case only. Both steps may be
more or less indistinct in certain cases and this leads to a slight flexion point
in the hydrogenation curve.

We attributed these phenomena to the presence of carboxyl radical,
based on the well known fact that carboxyl radicals close to the acetylene group
have strong reactivity and are susceptible to various conversions (as decarboxyl-
ation [15], polymerisation [16], etc).

To affirm our hypothesis we hydrogenated in a similar manner — in the
presence of colloidal Pd —, phenylacetylene in alcoholic and iso-propyl-acetylene
in glacial acetic acid solution. The hydrogenation was performed quite readily
until the absorption of 2 moles H2 calculated theoretically for both phenyl-
acetylene and isopropyl-acetylene. As expected, the absorption of the first
mole H2 was faster, whereas the second mole was absorbed slower (cf. Figures
5, 6 and points a, b of series of experiments No. I1).

As previously stated, acetylene carboxylic acid very readily loses CO02
when heated. Thus we assumed in explaining our experimental results that
in the presence of colloidal Pd catalyst of large surface the process takes place
without any heating.

According to our hypothesis the fact that acetylene carboxylic acids
do not absorb 2 moles H2is only an apparent phenomenon due to certain ex-
perimental conditions. During (respectively besides) the catalytic hydrogenation
a decarboxylation process also occurs. Therefore the apparent volume decrease
of H2 observed at the termination of the experiment is the result of the differ-
ence between the volume of H2 absorbed and CO02 developed.

To prove our hypothesis we hydrogenated the mentioned carboxylic acids
in a strongly alkaline medium free of C02 The process of hydrogenation was
readily performed until the absorption of both moles H 2as shown by the hydro-

genation curves (cf. Figures 7, 8, 9 and points a, 6 and c of experiment series
No. II1).



420 ZOLTAN CSUROS, ISTVAN GECZY and JANOS POLGAR

In order to detect decarboxylation we coagulated Pd catalyst in the
hydrogenated solutions by heating, then we filtered the liquid, treated the filtrate
with baryte water and compared the liquid to a blank test. The formation of
a precipitate affirmed the presence of decarboxylation when hydrogenating
acetylene carboxylic acids by the application of colloidal Pd as catalyst.

We examined further whether similar phenomena occur in the presence of
catalyst precipitated on a carrier as e. g. Pd on bone black. Phenyl-propiolic
acid was chosen as a substance for these experiments.

We found that phenyl-propiolic acid when hydrogenated in alcoholic
solution in the presence of a catalyst consisting of Pd on bone black
does not absorb two moles H2 (Experiment No. IV). No absorption of 2 moles
H2 was observed in an alkaline medium in the presence of Pd on bone black
catalyst — contrary to the behaviour observed by the use of colloidal Pd
catalyst — (points a and b of series of experiments No. V.) when hydrogenated
in an aqueous or alcoholic solution. When the solution hydrogenated under
alkaline conditions was filtered to remove Pd on bone black and the filtrate
tested by addition of baryte water, the presence of C02could not be detected.

It is quite clear from these facts that even under such conditions a certain
side reaction occurs dining hydrogenation. The tests applied affirm, however,
that in this case the side reaction is not decarboxylation but a reaction of
another type.

For a more accurate clarification of this problem we hydrogenated phenyl-
propiolic acid in glacial acetic acid medium as well, applying Pd on bone black
as catalyst. We observed that the absorption of H 2 was reduced almost to one
mole (point ¢ in Experiment No. V.).

Data of literature suggest [16] that in case of phenyl-propiolic acid the
considerable decrease of hydrogen absorption during the process of hydrogen-
ation is due to dimerisation or probably to the effect of Pd on bone black catalyst.

This assumption appears to be strengthened by the observation that the
decrease of H2is less in an acidic medium (where the rate of dimerisation is higher
according to data of literature) than in an alkaline medium.

According to our supposition the H2 absorption should be still less if
phenyl-propiolic acid is allowed to stand for longer or shorter periods in an
alkaline, respectively in an acidic medium with Pd on bone black — immediately
prior to hydrogenation — since this treatment should increase the rate of
dimerisation. Therefore we allowed phenyl-propiolic acid with Pd on bone
black in acetic acid, respectively in alkaline medium to stand for 48 hours
(cf aand b of series of experiments No. V1.), respectively we shaked it for 6 hours
(c and d of series of experiments No. VI.) before starting hydrogenation. As a
result the quantity of hydrogen absorbed was considerably reduced and at
times did not amount to 20—33% of the theoretical value (experiments a
and b).
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It is interesting to note that the last series of experiments was also per-
formed with cinnamic acid and resulted in a similar high decrease in hydrogen
absorption.

It can be determined by the results of our experiments that Pd on bone
black does not only act as a hydrogenating catalyst on phenyl-propiolic acid
but under suitable conditions as a dimerising (eventually polymerising) catalyst
as well.

We proved in our former papers [7, 14] that by changing the amount
of catalyst certain selectivity can be attained provided tbe catalyst catalyses
simultaneously more than one hydrogenation processes which take place at
approximately equal velocities. Therefore we examined whether certain selecti-
vity could be attained in this case as well by changing the amount of catalyst
applied (although here only one of the processes is actually hydrogenation).
We succeeded in observing a definite correlation of the amount of hydrogen absorb-
ed to the amount of catalyst applied. This proves that the side reaction is more
or less pronounced as related to the actual hydrogenation process which can
be affected by changing the amount of catalyst applied.

We plotted a curve on the basis of experiments with changing amounts
of catalysts (cf. Figure 10, series ofexperiments No. VII.). One ofthe coordinates
in this graph denotes the absorption of hydrogen in ml, the other the amount
of catalyst applied in grams. This graph affirms that the correlation of the
amount of catalyst applied to the quantity of hydrogen absorbed follows a
typical maximum-minimum curve. This phenomenon shows again that certain
selectivity can be attained between the hydrogenation process and the side
reactions by changing the quantity of catalyst applied. Both the actual process
and the phenomenon should require further investigations.

EXPERIMENTAL
Description of the series of experiments
Experiment No. I.

a.) Hydrogenation ofphenyl-propiolic acid with colloidal Pd. We prepared a 0,1 mol aqueous
solution of phenyl-propiolic acid (C6H5—C C— COOH) by dissolving 1,46 g. (= 0,01 mol)
of the substance and 0,40 g. NaOH in distilled water by heating and completed this solution
in a measuring flask to 100 ml. We hydrogenated 5,0 ml. of this stock solution in a total volume
of 15 ml.

Catalyst : 2,5 ml. colloidal Pd.

5 ml. stock solution and 7,5 ml. distilled water.

Theoretically calculated H., absorption : 12,5 respectively 25,0 ml.

Absorbed H2: 16,5 ml.

Period of hydrogenation : 120 minutes.
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Amounts of H2 absorbed at 5 minute intervals (cf. Figure 2) :

Time, h2 Time, H,

minutes ml. minutes ml.
5 1.8 65 12,7
10 3,2 70 13,2
15 4.5 75 13,5
20 5,5 80 14,0
25 6,3 85 14,5
30 7.0 90 15,0
35 7,5 95 15,5
40 8,0 100 15.7
45 8,5 105 15,8
50 9,5 110 15,9
55 10,5 115 16,0
60 11,5 120 16,0

b.) Hydrogenation of acetylene-dicarboxylic acid with colloidal Pd. A 0,1 molar solution
of acetylene-dicarboxylic acid was prepared by dissolving 1,14 g. (0,01 mole) of the acid and
1,06 g. Na2C03 in distilled water, heating, and completing the solution to 50 ml. Then 10 ml.
of this solution was hydrogenated in a total volume of 15 ml. The readings were made by means
of a 250 ml. hydrogenating burette.

Catalyst : 1,5 ml. colloidal Pd.

10 ml. solution and 3,5 ml. distilled water.

Hji absorption calculated : 100 ml. H,.

Absorbed : 90 ml. H2

Total hydrogenation period : 90 minutes.

Amount of Hz absorbed at 5 minute intervals (cf. Fig. 3)

Time. h2 Time, h 3
minutes ml. minutes ml.
5 12,5 55 71,2
10 20 60 75
15 30 65 78,6
20 37 70 81,5
25 42 75 83,7
30 45 80 85.0
35 50 85 86,3
40 55 90 87,5
45 65 95 87,5
50 68,7 100 87.5

c.) Hydrogenation of isopropyl-acetylene carboxylic acid with colloidal Pd. Weighed: 0,134 g.
(0,01 mole) of the sodium salt of isopropyl-acetylene carboxylic acid in 10 ml. water and further
2,5 ml. water.

Catalyst : 2,5 ml. colloidal Pd.

H2 absorption calculated : 25, respectively 50 ml. H2

Absorbed : 42 ml. H2

Total hydrogenation period : 100 minutes.
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Amount of 112 absorbed at 10 minute intervals (cf. Fig. 4) :

Time, H, Time,

minutes ml. minutes
10 9,3 60
20 14,8 70
30 18,6 80
40 20,4 90
50 21,7 100
55 24,9

Experiment No. IlI.
a.) Hydrogenation of phenyl-acetylene with colloidal Pd.
Weighed : 0,2 g. phenyl-acetylene.
Solvent : 12,5 ml. alcohol.
Catalyst : 1,5 ml. colloidal Pd.
H2 absorption calculated : 50, respectively 100 ml. H2
Absorbed : 98 ml. H2
Total hydrogenation period : 18 hours.

Amount of H2 absorbed at one hour intervals (cf. Fig. 5):

Time, H. Time,

hours ml. hour»
! 8.8 10
2 18,8 li
3 25,0 12
4 31,2 13
5 37,5 14
6 43.8 15
7 46,2 16
8 47,5 17
9 53,7 18

b.) Hydrogenation of isopropyl-acetylene with colloidal Pd.
Weighed : 0,34 g. isopropyl-acetylene.

Solvent : 10 ml. glacial acetic acid.

Catalyst : 3,0 ml. colloidal Pd.

H2 absorption calculated : 125, respectively 250 ml. H2
Absorbed : 248 ml. H2.

Total hydrogenation period : 11 hours.

Amount of H2 absorbed (cf. Fig. 6) :

Time, H, Time,
hours ml. hours
0,5 30 6

50 7
2 90 8
3 110 9
3,5 120 10
4 135 11

155

29,8
35.3
38,4
39,7
39,8

62,5
68,8
78,8
85,0
90,85
93,7
96.2
97,5
98,2

185
210
225
235
245
248

423
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Experiment No. Ill.

a.)Hydrogenation of phenyl-propiolic acid in a strong alkaline medium.

Weighed : 5 ml. of a 0,1 molar aqueous solution of phenyl-propiolic acid and 2,5 ml.

NaOH solution.

Catalyst : 2,5 ml. colloidal Pd.

H 2 absorption calculated : 12,5, respectively 25 ml. H2
Absorbed : 12,5, respectively 25 ml. H2

Total hydrogenation period : 55 minutes.

Amount of H2 absorbed at 5 minute intervals (cf. Fig. 7):

Time, h3 Time,
minutes ml. minutes
5 5 25
10 8,2 30
15 11 35
20 12,5 40
22,5 14,0 45
50

55

15
18,
21,
23
24
24
25

b.) Hydrogenation of acetylene-dicarboxylic acid in a strong alkaline medium.

Weighed : 0,228 g. acetylene-dicarboxylic acid and 0,70 g NaOH.
Solvent : 10 ml. water.

Catalyst : 1,5 ml. colloidal Pd.

H 2 absorption calculated : 50, respectively 100 ml. H2

Absorbed : about 3 per cent over the theoretical values.

Total hydrogenation period : 55 minutes.

Amount of H.s absorbed at 5 minute intervals (cf. Fig. 8) :

Time, H, Time,
minutes ml. minutes
5 18 35
10 30 40
15 43 45
20 50 50
25 38 55
30 71

c.) Hydrogenation of isopropyl-acetylene-carboxylic acid in a strong alkaline medium.

83

97
101
103

o wooouw

Weighed : 0,134 g. of the sodium salt of isopropyl-acetylene-carboxylic acid.

Solvent : 10 ml. 0,1 N NaOH.

Catalyst: 2,5 ml. colloidal Pd.

H2 absorptiin calculated : 25, respectively 50 ml. H2.
Absorbed : 50,5 ml. H2

Total hydrogenation period : 50 minutes.
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Amount of H2 absorbed at 5 minute intervals (cf. Fig. 9):

Time» H, Time H.

minutes ml. minutes ml.
5 11,6 25 28,6
10 17,0 30 33,6
15 21,4 35 38,4
17,5 23,1 40 42,7
20 25,0 45 45,8
22,5 26,2 50 50,5

Comparison test to detect decarboxylation :

The hydrogenated solutions were heated on the water bath at 40—50° for 5— 10 minutes,
simultaneously placing a U-shaped tube filled with KOH on the tube of the hydrogenation
vessel. The catalyst precipitated under the effect of heating. We allowed the liquid to stand.
After sedimentation and cooling the supernatant clear liquid was poured into a saturated aqueous
solution of Ba(OH)2 The appearance of a slight precipitate shows the presence of COa. A blank
test run simultaneously showed no precipitation.

Experiment No. IV.

Weighed : 5 ml of a 0,1 molar alcoholic solution of phenvl-propiolic acid (prepared by
dissolving 1,46 g. = 0,01 mole acid in alcohol and completing to 100 ml.) and 10 ml. ethanol

Catalyst: 0,3 g. Pd precipitated on bone black.

H2 absorption calculated : 12,5, respectively 25 ml. H2.

Absorbed : 15,5 ml. H2
Total hydrogenation period : 22 minutes.

Amount of H2 absorbed at 2 minute intervals :

Time, Hi Time, Ha
minutes mIJ minutes ml.

2 1,5 14 12,4

4 3,5 16 14,1

6 5,2 18 15.1

8 7.1 20 15,4

10 8,8 22 15,5

12 10,6 24 15,5

Experiment No. V.

a.) Hydrogenation of phenyl-propiolic acid in alkaline medium with Pd on bone black.

Weighed: 5 ml. of 0,1 molar aqueous alkaline solution of phenyl-propiolic acid and 10 ml.
10% aqueous NaOH solution.

Catalyst: 0,5 g. Pd precipitated on bone black.

H2 absorption calculated : 12,5, respectively 25 ml. H2

Absorbed : 16,0 ml. H2

Total hydrogenation period : 3 hours.

27 Acta Chimica 2
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Amount of H2 absorbed at 10 minute intervals :

Time, Ha Time, H,

minutes ml. minutes ml.

10 0,9 100 9.6
20 2,0 110 10,2
30 3,1 120 11,0
40 4,2 130 12,1
50 5.1 140 13,1
60 6,2 150 14,0
70 7,1 160 14,9
80 8,1 170 15.4
90 9,2 180 16,0

b.) Hydrogenation of phenyl-propiolic acid in an alcoholic alkaline medium.

Weighed : 5 ml. of a 0,1 molar alcoholic alkaline solution of phenyl-propiolic acid and
10 ml 5% alcoholic KOH.

Catalyst: 0,5 ml. Pd on bone black.

H2 absorption calculated : 12,5, respectively 25 ml. H2.

Absorbed : 145 ml. H2.

Total hydrogenation period : 35 minutes.

Amount of H2 absorbed at 2 minute intervals :

Time, H, Time, h 2
minutes ml. minutes ml
2 1,3 16 12,4

4 3.1 18 13,2

6 4.8 20 13,8

8 6,7 22 14,2
10 8.5 25 14,3
12 10.3 30 14.4
14 11,5 35 14,5
40 14,5

c.) Hydrogenation of phenyl-propiolic acid in glacial acetic acid.

Weighed : 5 ml. of a 0,1 molar solution of phenyl-propiolic acid in glacial acetic acid,
further 10 ml. glacial acetic acid.

Catalyst : 0,3 g. Pd on bone black.

H2 absorption calculated : 12,5, ml., respectively 25 ml. H2

Absorbed : 11,3 ml. H2

Total hydrogenation period : 68 minutes.

Amount of H2 absorbed at 2 minute intervals ;

Time, Ha Time,

minutes ml. minutes ml.
2 2 24 9,7
4 4,1 26 9.9
6 5,0 28 10,1

* 8 5,7 30 10,4
10 6,6 36 10,6
12 7,3 46 10,9
14 7,8 50 11.0
16 8.3 56 11 1
18 8,8 60 11,2
20 9,2 68 11,3

22 9,5 70 11,3
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Experiment No. VI

a.) Hydrogenation of phenyl-propiolic acid previously kept in glacial acetic acid.

We placed 5 ml. of a 0,1 molar glacial acetic acid solution of phenyl-propiolic acid, 5 ml.
glacial acetic acid and 0,1 g. Pd on bone black catalyst in the hydrogenating apparatus and
allowed the mixture to stand for 48 hours in air, then performed the catalytic hydrogenation
as usual.

Absorbed : 4,2 ml. Ho.

Total hydrogenation period : 24 minutes.

Amount of H2 absorbed at 2 minute intervals :

Time, H, Time, H.

minutes ml. minutes ml.
2 0,7 18 5,5
4 1,3 20 5,8
6 2,1 22 5.9
8 2.7 24 6,0
10 3,2 26 6,0
12 3,7 28 6,0
14 4,3
16 4.9

The amount of H2adsorbed by the catalyst is in this experiment included in the observed
values. The quantity of H2actually absorbed by phenyl-propiolic acid was obtained by running
a blank test and deducting the amount of H2 adsorbed by the catalyst.

The blank test consisted of 10 ml. glacial acetic acid and 0,1 g. Pd on bone black which
were hydrogenated as usual. The quantity of H2 absorbed by this mixture was 1,8 ml.

Thus the amount of //2 actually absorbed by phenyl-propiolic acid equals 4,2 ml.

b.) Hydrogenation of phenyl-propiolic acid previously kept in alkali.

We placed 5 ml. of a 0,1 molar aqueous alkaline solution of phenyl-propiolic acid, 5 ml.
alcohol and 0,1 g. Pd on bone black catalyst in the hydrogenating apparatus and allowed the
mixture to stand for 48 hours in air, then performed the catalytic hydrogenation as usual.

Absorbed : 8,3 ml. H2

Total hydrogenation period : 90 minutes.

Amount of H2 absorbed :

Time, H, Time, H,
minutes ml. minutes ml,
2 0.8 50 9,0
4 1.6 55 9,3
6 2.3 60 9,5
8 2,9 65 9,6
10 3,5 70 9,7
15 4.7 75 9,8
20 5.9 80 10,6
25 7,0 85 10,7
30 8,0 90 10,8
35 8,3 95 10,8
40 8.6
45 8.8

On the basis of blank tests, the amount of H2 adsorbed by the catalyst until complete
saturation was 2,5 ml.

Therefore the amount of H 2 absorbed during hydrogenation by phenyl-propiolic acid equals
8,3 ml.

27*



428 ZOLTAN CSUROS, ISTVAN GECZY and JANOS POLGAR

c.) Hydrogenation of alkaline solution of phenyl-propiolic acid with catalyst which hav
been stirred prior to hydrogenation.

We placed 5 ml. of a 0,1 molar aqueous alkaline solution of phenyl-propiolic acid, 5ml.
alcohol and 0,1 g. Pd on bone black catalyst in the hydrogenating apparatus and stirred the
mixture for 6 hours in air, then performed the hydrogenation.

Absorbed : 8,9 ml. H2

Total hydrogenation period : 90 minutes.

Calculated H2 absorption : 25 ml. H2

Amount of If absorbed at 5 minute intervals :

Time, h?2 Time, Ha
minutes ml. minutes ml.
5 1,5 50 7,2
10 2,5 55 7.6
15 3,5 60 8,4
20 3,9 65 9,2
25 4.4 70 10,0
30 5,0 75 10,8
35 5,6 80 11,2
40 6,6 85 11,3
45 7.2 90 11,4

The quantity adsorbed by the catalyst until complete saturation amounted to 2,5 ml. H2
(cf. the blank test run in experiment b).

Therefore the amount absorbed during the hydrogenation of phenyl-propiolic acid equals
8,9 ml. H2

d.) Hydrogenation of a glacial acetic acid solution of phenyl-propiolic acid with catalyst
which have been stirred prior to hydrogenation.

We placed 5 ml. of a 0,1 molar glacial acetic acid solution of phenyl-propiolic acid, 5 ml.
glacial acetic acid and 0,1 g.Pd on bone black catalyst in the hydrogenating apparatus and
stirred the mixture for 6 hours in air then performed the hydrogenation.

Absorbed : 4,8 ml. H2

Total hydrogenation period : 30 minutes.

Calculated H2 absorption : 25 ml.

Amount of H2 absorbed at 2 minute intervals :

Time, H, Time, Ha
minutes ml. minutes ml.
2 0.6 18 5,6
4 1,2 20 5,9
6 2,0 22 6,2
8 2,6 24 6.3
10 3,2 26 6,4
12 3,8 28 6,5
14 4.4 30 6,6
16 4,9 32 6,6

On the basis of blank tests in experiment a) the quantity of H2 adsorbed amounted to
4.8 ml.
Experiment No. VII.
Hydrogenation of phenyl-propiolic acid by applying varying amounts of Pd on bone black
catalyst.
Weighed : 5 ml. of a 0,1 molar alcoholic solution of phenyl-propiolic acid.
Solvent : 10 ml. ethanol.
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Catalyst: 0,1, 0,2, 0,3, 0,4, 0,5, 0,6, 0,7 g Pd on bone black.
Calculated H2 absorption : 12,5, respectively 25 ml H2

Amount of H2 absorbed until completion of hydrogenation (cf. Fig. 10) :

Quantity of catalyst Amount of H2
applied: absorbed :
o ml.
0,1 16,9
0,2 16.7
0,3 15.5
04 16,0
0,5 15.7
0,6 15,0
0,7 14.5

?Vo/

IMo!

minutes

Fig. 2. Hydrogenation curve of phenyl-propiolic acid in a neutral medium
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Fig. 3. Hydrogenation of acetylene-dicarboxylic acid in a neutral medium

Fig. 4. Hydrogenation curve of isopropyl-acetylene-carboxylic acid in a neutral medium
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Fig. 5. Hydrogenation curve of phenyl-acetylene.

Fig- 6. Hydrogenation curve of isopropyl-acetylene
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ml

Fig. 7. Hydrogenation of phenyl-propiolic acid in a strong alkaline medium

Fig. 8. Hydrogenation of acetylene-dicarboxylic acid in a strong alkaline medium
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ml

Fig. 9. Hydrogenation of isopropyl-acetylene-carboxylic acid in alkaline medium

Fig. 10. Hydrogen absorption curve of phenyl-propiolic acid with varying amounts of catalyst
applied

SUMMARY

Paal and llarimann observed in studying the hydrogenation of acetylene carboxylic
acids that hydrogenation of phenyl-propiolic acid in a neutral medium in the presence of
Pd catalyst prepared according to Paal yields (cis)-cinnamic acid and that the hydrogenation
is accomplished until hydrocinnamic acid is formed. However, in contradiction, according to
Paal and Schwartz (cisj-cinnamic acid is produced only in a moderate yield when hydrogenating
catalvtically in the presence of colloidal Pd prepared according to Paal, and that the hydrogen-
ation does not go as far as to form hydrocinnamic acid.
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Starting from the above contradictory observations we made as the object of our exa-
minations the hydrogenation of acetylene-carboxylic acids and the study of the side reactions
occurring there.

For this purpose we hydrogenated phenyl-propiolic acid, isopropyl-acetylene carboxylic
acid and acetylene-dicarboxylic acid in the presence of colloidal Pd catalyst in a neutral medium.
We found that the quantity of H2 absorbed is not equal to 2 moles as established by Paal and
Hartmann in case of phenyl-propiolic acid nor equal to one mole as established under identical
conditions by Paal and Schwartz but apparently between one and two moles. Amongst the
above mentioned three compounds isopropyl-acetylene-carboxylic acid has not been hydrogen-
ated until the present. Since the carboxyl group close to the acetylene bond has a strong
reactivity according to the literature [I5, 16], moreover, it can be readily decarboxylated
by heating, we investigated the flow of the hydrogenation process in acetylene compounds
with configurations identical to the three mentioned compounds, however, without the carboxyl
group. As a typical example we hydrogenated phenyl-acetylene and isopropyl-acetylene in
the presence of colloidal Pd. Isopropyl-acetylene has not been hydrogenated until the present.
Both compounds absorb two moles hydrogen affirming that the abnormal behaviour is due
to the presence of carboxyl group. From this observation and conclusions drawn from data
on literature led us to recognise that this sort of behaviour of acetylene carboxylic acids is
due to decarboxylation. Therefore we hydrogenated phenyl-propiolic acid, isopropyl-acetylene-
carboxylic acid and acetylene-dicarboxylic acid in an alkaline medium free of C02 and observed
that both moles H2 were absorbed quickly in alkaline medium. The presence of carbotiates
was detected incomparisontests of hydrogenated solutions. W ith this it was verified that acetylene
carboxylic acids decarboxylate when hydrogenated in a neutral medium in the presence of
colloidal Pd catalyst. The contradictory observations of Paal and Hartmann, respectively of
Paal and Schwartz are due to the volume of C02present in the gaseous phase.

Hydrogenation in the presence of a catalyst consisting of an active agent precipitated
on a carrier (as Pd on bone black) does not attain absorption of two moles H2even in an alkaline
medium. We demonstrated in our experiments with phenyl-propiolic acid selected as our model
substance that the absorption of complete two moles hydrogen is prevented in the case of a
catalyst consisting of Pd on bone black by dimerisation (eventually polymerisation) which is
considerably high in acidic medium and less in alkaline medium. Decarboxylation does not occur
under such conditions.

By varying the quantity of catalyst applied we succeeded in attaining certain degree
of selectivity. The quantity of hydrogen absorbedfollows a maximum-minimum curve in correlation
to the variation of the amount of catalyst applied, i. e. the ratio of velocity of the hydrogenation
reaction to the velocity of reaction of the side reaction can be shifted by the variation of the
amount of catalyst applied.
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NCCNEAOBAHNE KATANN3ATOPOB. IX. KATAJIMTUYECKOE TMAPUPOBAHWE
MPON3BOAHbLIX ALETWIEHA

3. Yiopsw, N. Teun n 4. Monrap

(MHCTUTYT TeXHOMOrMM OpraHMyeckolr XvMum npu TexHUUeCKOM YHUBepcUTeETE,
BypanewT.)

Moctynuno: 11. V. 1951

B bl B O bl

Mpu nccnefoBaHUM aLeTUNEHKap6oHOBLIX KUCNOT Man u MapTmaH o6HapyXunu, 4to
13 (PeHUN-NPOMMONOBOA KWUCNOTbI MPU TUAPUPOBAHUWM B HelWTpasibHOW cpede B MPUCYTCTBUM
nannagueBoro Katanusartopa Mana, o6pasyetcsa (MUC)-KOPUYHAs KUCNOTA ; TMApMpOBaHMe npo-
[omKaeTes [0 06pasoBaHMs MMAPOKOPUYUHOW KMCIOoTbl. C ApYroil CTOPoHbI, M0 MHeHUO MMana
1 LlBapua, Npyv KaTa/IMTUYECKOM TUAPUPOBaHUM B MPUCYTCTBAM KOSIJIOMAHONO MasafMeBoro
KaTanumsaTopa Mana (LWC)-KOpWMYHas KKcnoTa 06pasyeTcs TO/bKO B He3HAYMTe/lbHOM KOMn-
YeCTBe, a rMApPVPOBaHME He MPOLO/MKAeTCA A0 06pasoBaHMsA TUAPO-KOPUYHON KMCMOTbL.

Vcxoga u3 3TUX MPOTMBOMOMOXKHBLIX HaGMNHOAEHUA, HaMy MPOBEPSNOCH TUAPUPOBaHMUE
aleTUNeHKap6boHOBbLIX KUCMOT M M3yyasuCb MPOMEXYTOUHble peakuuu.

[na 3Toro Hamy NpoBefeHO rMapMpoBaHue (EHW-NPOMMOIOBOI, U30NPONUI-aLEeTUIEH-
Kap6oHOBON W aueTUNeH-AMKap6OHOBO/ KMUCMOT B MPUCYTCTBUM KOIOUAHOTO MNasifiafueBoro
KaTanusaTopa, B HelTpanbHoli cpefe. Hamy foKas3aHO, YTO KOMMYECTBO NPUCOeAMHeHHOro H2
He COOTBETCTBYET MOMy4YeHHbIM [anom n FapTMaHOM A1 MPOMOMOBOM KUCNOTbI BYM rpam-
MosieKynlaM, a TaKXXe He COOTBETCTBYET 06HapyeHHOW [Manom u LLIBapLoM B aHaforMyHbIX
YCNOBUSIX OAHOM rpaMMonieKysie, a HaxoanUTCs NoBUAMMOMY  MeXJy OfiHO/ 1 ABYMSI rpam-
MonieKynamu. M3 yKasaHHbIX Tpex COoefUHeHWli u3onponu-aueTuneHKapboHoBasi KucnoTa Ao
cUX nop He 6blna ruapupoBaHa. CMOTpPSA Ha TO, 4TO COrlacHoO NNTepaTypHbIM AaHHbIM
Kap6oKCUIbHaa rpynna npy aueTUIeHOBOM CBSI3WM SIBNSIETCS BecbMa pPeaKLMOHHOCMOCOGHOM
15, 16, 1 NpW HarpeBaHWMN Jaxe Nerko fekapbokcmnmsmpyetca. Mbl MPoBepPsSAN TUAPUPOBaHNE
aleTUIEHOBbIX NMPOM3BOAHBLIX aHANOTMYHOM0 YKasaHHbIM TPeM COeAMHEHMSIM CTPOEHUSI, HO HEeco-
Jepxalwmx KapOoKcunbHyl rpynny. [ns npumepa NpOW3BefeHO rMApupoBaHue heHunale-
TWMeHa M u3onponwun-aueTuieHa B MNPUCYTCTBMU KOJMIJIOMAHOMO MasiflafMeBoro KaTaausaTopa.
V3onponun-aueTusieH o cux nop Takxke'He 6bin rugpupoBaH. Oba coeiUHEHUSI NMPUCOEAVHSIIOT
[iBe rpammosieKy/ibl BOAOPOAA, KaK GyATO MOATBepPXAas 3TUM, YTO MPUYMHONA HEHOPMaslbHOro
noBefieHNs SIBNSIETCS KapboKcubHas rpynna.

Cyfsl U3 BbILLEN3/IOXKEHHOMO, & TAKXe Ha OCHOBaHUW NMTepaTypHbIX [JaHHbIX, OTMeYeH-
HOe MOBefieHNe aueTUIeH-KapboHOBbLIX KUCMNOT cuUMTaeM [eKapboKcuanpoBaHuem. [1o3Tomy
HaMy 6bl10 NPOM3BEAEHO FMAPUPOBaHUE (EHWU/I-MPONUOOBEIA, U30NPONUI-areTnIeHKap6oHo-
BOW M aueTuNeH-ANKapOb0oHOBOM KUCNOT B LLENOYHON cpefe, Hecogepauwiein CO02. YKasaHHble
COEAMHEHNS B LLENOYHOWN cpefie 6bICTPO MPUCOEAMHSAOT ABe FPamMMoneKynbl H2. FuapupoBaH-
Hble PacTBOpbl B CPaBHUTE/NIbLHON Mpobe faBanu KapGoHATHYH peakumio. 3TUM O4HOBPEMEHHO
CYMTaeM fl0Ka3aHHbIM, YTO aneTUIeHKapOOHOBbIE KUCMOTbI NPY FMAPMPOBaHUM B HelTpasibHOW
cpefe B NPUCYTCTBMM KOJIJIOUAHOIO MannagueBoro KaTanmsaTopa, AeKapboKcuampyloTes, u
YTO M3-3a Ha/MuMA B rasoBoli (pase o6bema CO0.2 Habnoganu Man n MapTMaH, a Takxke Man n
LLIBapL, NPOTMBOMOMIOXHOE MOJIOXEHNE.

Mpy HanMuMM KaTanmMsaTopa, OCaXKAEeHHOro Ha mnocutenb (KOCTSIHOYronbHbIA Pd,)
rMApUpoBaHMe TaKXXe He MPOXOAUT  [aXke B LUEMOYHONM cpede [0 PacCHETHbIX ABYX rpam-
Monekyn. [pou3BefeHHbIMU HaMU WCCMefOBaHUAMW [0Ka3aHo, YTO MpU KOCTSHOYFO/IbHOM
KaTanusaTtope (heHU-NponuosioBast KUCIO0Ta, M3GpaHHasi HamMu B KayecTBe 3KCMepUMeHTaslb-
HO MOfenu, He MPUCOeAMHSIET ABE MOMHbIX FPaMMOJIEKY/bl BOAOPOAa B pe3ynbTaTe MOMCXO-
Jslleil nog BAWSIHMEM KaTanmsatopa Aumepusauumn (v nonvmMepusaumm), Kotopasi 0CO6eHHO
B KWC/Ol Cpefie OKasbIBaeTCcs 6OMbLUOK, B LLEMNOYHOW cpede SBNSeTCA MeHbLUed. B aTom cnydae
[eKapboKCcUIMpoBaHMe He MPOUCXOAUT.

MoMoLLbl0 M3MEHEHNSI KO/IMYECTBA KaTanmsaTopa yAasiock MOMyYuTb HEKOTOPYH U36u-
paTeflbHOCTb, & UMEHHO: B 3aBUCUMOCTM OT W3MEHEHWs1 KO/MYecTBa KatanimsaTopa Konuue-
CTBO MPUCOEAMHEHHOMO H 2 MEHSIETCS COrflacCHO KPMBOWA MaKCUMYM-MUHUMYM, T. €. U3MEHEHNEM
KO/IMYeCTBa KaTanmsaTopa UMeeTCst BO3MOXHOCTb A/ CABMra COOTHOLLIEHUSI MEXJY CKOPOCThbiO
peakuMn rMapMpoBaHUSE Y CKOPOCTbH MPOMEXYTOUHbIX peakuuii.
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