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Az A cta Chim ica n é m e t, angol, francia  és orosz nyelven közöl értekezéseket a kém iai 
tu d o m á n y o k  köréből.

Az A cta Chimica v á lto z ó  terjedelm ű fü z e tek b e n  jelenik meg. T ö b b  fü z e t a lko t egy k ö te te t.
A közlésre szán t k é z ira to k  a technikai sze rk esz ’ő címére k ü ld en d ő k .
U gyanerre a c ím re  k ü ld en d ő  m inden szerkesztőség i levelezés.
Az Acta Chim ica elő fizetési ára k ö te te n k é n t  belföldre 80 F t ,  k ü lfö ld re  110 F t. Meg
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D ie A cta C him ica veröffen tlichen  A b h an d lu n g en  aus dem  B ereiche  der chem ischen 
W issenschaften  in d e u ts c h e r , englischer, fran zö sisch e r und russischer S p rache.

D ie A cta Chim ica erscheinen  in H e ften  w echselnden U m fanges. M ehrere H efte b ilden  
e in e n  B and.

D ie zur V erö ffen tlich u n g  bestim m ten  M an u sk rip te  sind an  folgende Adresse zu 
se n d e n  :

A cta C him ica
Budapest 62, P osta fiók  410.

An die gleiche A n s c h r if t  ist auch jed e  f ü r  die R edaktion  b e s tim m te  K orrespondenz 
zu  r ich ten .

A bonnem entspreis p ro  B and  : 110 F o rin t. B este llb a r bei dem  B u ch - u n d  Zeitungs-Aussen- 
liandels-U n ternehm en  » K u ltu ra «  (B udapest, V I . ,  M agyar Ifjú ság  ú t ja  21. B ankkonto  N r  : 
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SEPARATION OF URANIUM(VI)
BY PAPER CHROMATOGRAPHY

G y . A l m ÁSSY and M . V i g v á r i

( Institu te  o f  E xperim ental Physics, L. K ossuth U niversity , Debrecen)  

R eceived  Ju n e  6, 1955*

The acid co n cen tra tion  o f  th e  solvent p lays an  essen tia l p a r t  in  the  s e p a ra 
tio n  of m etals b y  paper ch ro m ato g rap h y . In  id en tica l so lvents of d ifferen t ac id  
concen tra tion , a given m eta l ion  travels w ith  d iffe ren t R /.-values. In  b u ta n o l 
contain ing  hydrochloric  acid th e  R p-value  of Cu2 + , P b 2+, Bi3+ and  Cd2+ ions 
increases w ith  ris ing  acid co ncen tra tions [1]. In  b u ta n o l contain ing  n itric  ac id  
th e  R e v a lu e  o f m ost cations also increases w ith  ris ing  n itric  acid co n cen tra 
tio n s [2]. B y v a ry in g  the  acid concen tra tion , a m ix tu re  o f  so lvent can be fo und , 
w hich affords an  op tim um  sep a ra tio n  of a m e ta l ion  from  all o ther m eta l ions.

H ow ever, th e  v a ria tio n  o f  acid co n cen tra tion  in  th e  so lvent is desirab le  
n o t  only for o b ta in in g  o p tim um  separation , b u t  also fo r a tta in in g  close-shaped 
sp o ts . In  p ap er ch ro m ato g rap h y  th e  fo rm ation  o f  e longa ted  spots is qu ite  fre 
q u e n t, due to  th e  non-linear course of the ad so rp tio n  iso th e rm  curve. In  ce rta in  
co n cen tra tions th e  adsorp tion  iso therm  reaches the  sa tu ra tio n  value, a n d  as 
i t  does, the trav e lin g  spot form s a long ta il. W ith  th e  m eta ls  te sted , the  s a tu ra tio n  
v alue  proved to  be variab le a n d  increasing w ith  th e  rise  of hydrogen ion co n 
cen tra tio n  o f th e  solvent, a n d  th u s  the  spo t becam e closer in  shape. W hen  
investiga ting  th e  p ap er ch rom atog raphy  of m o lybdenum , titan iu m , zircon ium  
an d  thorium , a system atic  v a r ia tio n  [3, 4] o f th e  acid  concen tration  o f  th e  
so lven t offered th e  m eans to  evolve m ethods b y  w hich spots closer in  shape  
cou ld  be a rriv ed  a t.

In  connection  w ith the ex am in a tio n  of u ran iu m  our aim  likewise was to  
sep ara te  u ran iu m  from  o th e r m eta ls  in close-shaped spots. The assu m p tio n  
th a t  the  close ch a rac te r o f th e  u ran y l spo t w ill in rease  w ith  the  rising  ac id  
co n cen tra tion  o f th e  solvent, w as verified  in  th e  follow ing m anner : —  W e p re 
p a red  th ree  d iffe ren t so lvents o f  increasing ac id  co n cen tra tio n  (see F ig . 1), 
so as to  m ake eq u a l am oun ts (5— 50— 100 y) o f  u ra n iu m  trav e l by  the  ac tio n  
o f  each solvent. T he in v estiga tions were conducted  a t  25°, w ith  M acherey N agel 
N o. 214 f ilte r  p ap er, by  th e  ascending techn ique . T h e  chrom atogram s th u s  
o b ta in ed  are  p resen ted  in F ig . 1.

* P resen ted  D ecem ber 9, 1955 b y  E. Sch u lek .

1 Acta Chimica X I/1 — 2.
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F ig . 1 shows th a t  in  so lv en t I I ,  a n d  even  m ore so in  so lven t I ,  th e  sa tu ra tio n  
v a lu e  is low and  a d raw n  o u t, e longated  sp o t is form ed even w ith  50 у  u ran ium . 
W h e n  app ly ing  so lven t I I I ,  w hich  h a s  a com paratively  h ig h  hydrogen-ion  
c o n c e n tra tio n , close-shaped spo ts are  fo u n d  to  develop even w ith  5, 50 and  100 у 
u ra n iu m , a fac t th a t  proves th e  v a lu e  o f  sa tu ra tio n  an d  th e  closeness o f spo t 
to  b e  a c tu a lly  increasing  w ith  ris ing  ac id  concen tra tion  of th e  so lven t.

Fig. 1. C om position  of so lvents:

I .  70 m l e th e r +  30 m l a lcohol -f- 0,07 m l o f concen tra ted  n itr ic  acid ,
I I .  70 m l e th e r  +  29,3 m l alcohol +  0,7 m l o f concen tra ted  n i tr ic  acid ,

I I I .  70 m l e th e r  +  23 m l alcohol -j- 7 m l o f  con cen tra ted  n itr ic  acid .

W hen  separa ting  b y  p a p e r ch ro m a to g rap h y  i t  is therefo re  possible —  w ith  
th e  v a r ia tio n  of th e  acid  c o n cen tra tio n  o f  th e  solvent —  to  f in d  th e  solvent 
com p o sitio n  th a t  p roduces q u a n tita tiv e  sep ara tio n , and  a t  th e  sam e tim e  p re
se n ts  a sa tisfac to ry  closeness o f th e  sp o t.

T h e  separa tion  o f u ran iu m  (VI) b y  p a p e r ch rom atog raphy , as well as its  
se m iq u a n tita tiv e  d e te rm in a tio n , has been  w orked  ou t on th is  basis.

Separation o f uranium (V I) by paper chromatography

M ethods m en tioned  so fa r  in  l i te ra tu re  apply  so lven ts (e th y l alcohol 
—  h ydroch lo ric  acid [5], b u ta n o l —  n itr ic  acid [6]), a t  th e  use o f  w hich the  
s e p a ra tio n  o f u ran ium  is a lread y  a ffec ted  b y  alien ions am o u n tin g  to  4— 5 
tim e s  th e  q u a n tity  o f u ran iu m , or th o se  (as e. g. 2 -m e th y l-te trah y d ro fu ran , or 
- te tra h y d ro p y ra n  and  n itr ic  acid  [7]), w h ich  are  scarcely av ailab le .
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I t  is well known t h a t  u ran y l n itra te  can  be  e x tra c te d  from  a so lu tio n  of 
n itric  ac id  b y  ether [8], a  p ro p e rty  of ad v an tag e  in  its  analysis. A t th e  sep a ra tio n  
of u ran iu m  in  macro sca le , u ran iu m  is adsorbed  b y  a cellulose colum n, app ly ing  
a m ix tu re  o f  ether and  n it r ic  acid as solvents [9]. H ow ever, th e  use o f th is  so lvent 
has n o t becom e general in  p ap e r ch rom atog raphy .

F R O N T  L I N E

E

F ig . 2. Com position o f so lv en ts  :

1. 80 m l ether
2. 80 m l ether 

only th e  e th e r  phase
3. 91 m l ether
4. 70 m l e ther
5. 60 m l e ther
6. 60 m l e ther

+  6 m l o f  concen tra ted  
+  9 m l o f  co n cen tra ted  
was u sed
-f- 9 m l o f  concen tra ted  
+  7 m l o f  con cen tra ted  
-f- 5 m l o f  con cen tra ted  
+  3 m l o f  con cen tra ted

n itr ic  acid  +  14 m l 
n itr ic  acid  +  11 m l

n itric  acid , 
n itr ic  acid  -f- 23 m l 
n itr ic  acid  +  23 m l 
n itric  acid  +  23 m l

w ater,
w ater,

e thanol,
e th an o l -f- 12 m l H 20 ,  
e th an o l -j- 14 m l H 20 .

In  th e  p resen t in v es tig a tio n s , w hen using th is  so lv en t, i t  w as found th a t  th e  u ran iu m  
spot ru sh ed  to  th e  front lin e  a n d  th e re  d issipated , b ecause  of th e  ex trem e  so lub ility  o f u ran y l 
n itra te  in  th e  e ther, which, h o w e v e r , m ade th e  ev a lu a tio n  o f  th e  ch rom atogram  ra th e r  d ifficult. 
For th is  re a so n , the  com position  o f  th e  solvent was m odified  in  th a t  e th an o l was ad d ed  to  reduce 
th e  so lu b ility  o f uranyl n i tr a te  a n d  th e reb y  also th e  v a lu e  o f R f . T ests were carried  o u t w ith  
solu tions o f  iron (III) and  u ra n iu m (V I)  contain ing  —  besides th e  excep tion  o f n i tr a te  —  no 
o th er an io n s . M acherey N agel N o . 214 filte r  pap er w as u sed , w hereon  20 у  u ran iu m  an d  100 у  
iron  w ere p laced . The d ia m e te r  o f  th e  spo t th u s p laced  on  th e  f i l te r  paper, and  co n ta in in g  a 
m ax im um  so lu tion  of 0,1 m l, w a s  found  to  be ab o u t 0,5 cm . C hrom atogram s w ere developed  by 
th e  ascend ing  technique an d  th e  fro n t line of th e  so lv en t in  ev ery  instance was fo u n d  to  reach  
15 cm . P r io r  to  traveling te s ts ,  th e  f i lte r  p ap er was allow ed to  han g  in  v apours o f th e  so lvent 
and d is tilled  w a te r for one h o u r . T h e  tes ts  were conducted  a t  25°, chrom atogram s being  developed 
by a 5 %  so lu tion  of p o tassiu m  iron (II)cyan ide .

R esu lts  of tests  w ith  solutions of various com position  are illu s tra te d  in  
Fig. 2.

F ig . 2 shows th a t  w h e n  solvents are free from  eth an o l, u ran iu m  will rush  
to  th e  fro n t line. A m ong so lven ts contain ing e th a n o l th e  one hav in g  th e  h igh 
est co n cen tra tion  of n itr ic  acid  (4) proved th e  m o st favourab le .

1*
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Qualitative evaluation o f chromatogram

W h e n  travel w as effec ted  b y  solvent 4, fo r th e  value o f  U 0 2+ ÍÍ; 0,84 
a n d  fo r  th a t  of Fe3+ 0,14 w as o b ta ined . The 11 /.--values were co m p u ted  on th e  
b as is  o f  th e  distance be tw een  th e  base line an d  th e  spo t cen ter.

W ith  the use of th is  so lv en t, an  am oun t as low as 3 у o f u ran iu m  could 
be  se p a ra te d , and d e tec ted  w ith  po tassium  iron  (II) cyanide (low er lim it).

O f alien ions : Mg2+, C a2+, N i2+, Co2+, Z n 2+ Mn2+ Al3+, V® + , Mo«+, 
P b 2+, C u2+, Th4+ d id  n o t in te rfe re , since th e ir  R values ra n g e  below  th a t  
o f  F e 3+.

Quantitative evaluation o f chromatogram

O n the basis o f the  co lou r in ten sity  an d  a rea  of th e  sp o ts , th e  u ran y l 
c o n te n t  can  be de term ined  w ith  an  error of ^ 3 0  p e r cen t, w hen  u p o n  th e  sam e

F ro n t line

- A  1*

5 у  10-у 20 у  40 у  SO у
U

Fig. 3

f i l te r  p a p e r  a reference ch ro m ato g ram  of know n co n ten t of u ran ium  is estab lished , 
p a ra lle l to  th a t  of th e  te s t  so lu tion .

A  reference ch ro m ato g ram  is p resen ted  in  Fig. 3.
A s i t  is evident from  F ig . 3, a t  the  p re p a ra tio n  of the  reference ch ro m a to 

g ra m , U (V I) traveled  to g e th e r  w ith  100 у o f F e (III) , since —  accord ing  to  our 
ex p e rien ce  —  in an u ra n y l so lu tion  free from  iron , the R /.-va lue  o f U 0 2+ is 
so m e w h a t below 0,84. L ikew ise, in  cases w here th e  unknow n u ra n y l solu tions 
c o n ta in e d  no iron (III), 100 у  o f iron(III) was added  th ro u g h o u t to  th e  u rany l 
s p o t  p laced  on the f ilte r  p ap e r.

L ow er lim it o f d e te rm in a tio n  : 5 у  U .
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Rapid detection o f uranium

The considerable divergence o f th e  R e v a lu e s  of UO2-1- an d  o th e r  ions 
affords th e  m eans for a rap id  de tec tio n  o f u ran iu m  in  th a t  the  le n g th  o f  tra v e l 
an d  the  d u ra tio n  o f sa tu ra tin g  th e  filte r p a p e r w ith  w ate r v ap o u r a re  reduced .

To th is  end  a filte r p ap er s trip e  (M acherey Nagel No. 214) 5 X  20 cm  
in  size, on w hich th e  u rany l sp o t has been p laced , was held fo r 5 m in u tes  in  
steam  and  th en  d ipped  in  th e  so lv en t (70 m l e th e r  -)- 23 m l alcohol +  7 m l of 
co n cen tra ted  n itr ic  acid), w hich w as poured  in  a high beaker of 250 m l. D uring  
ion  trav e l, th e  beak er was open an d  th e  f ro n t of th e  solvent reach ed  m erely  
5 cm. The R /.-value  of U 0 2+ w as 0,75— 0,9, w hile the values o f iro n (III)  and  
o th e r ions (see above) did n o t exceed 0,1. T h e  chrom atogram  w as likew ise 
developed b y  a 5%  solution o f po tassiu m  iron (II)cyan ide . One te s t  la s ted  no 
longer th a n  10— 15 m inutes. —  L im it o f d e tec tio n  : 1 у  U.

SUMMARY

By changing th e  acid concen tra tion  o f th e  so lv en t, an  op tim um  com position (70 m l e th e r +  
23 m l alcohol -f- 7 m l o f concen tra ted  n itr ic  acid) was estab lish ed  for the  sep a ra tio n  o f  u ran iu m  
b y  p ap er ch ro m ato g rap h y .

Alien m eta l ions did n o t in te rfere  w ith  th e  te s t .
L im it o f d e tec tio n  : 1 у  U.
The ch ro m ato g ram  proved also su itab le  for se m iq u a n tita tiv e  analysis. —  L ow er lim it 

o f  d e te rm in a tio n  : 5 у  U /0,1 ml.
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T R E N N U N G  D E S U R A N S(V I) D U R C H  P A P IE R C H R O M A T O G R A P H IE  

Gy. A lm á ssy  und M . V igvári

(In s titu t f ü r  experimentelle P hysik  der L . Kossuth U niversität, Debrecen)

Eingegangen am 6. Ju n i 1955 

Z u s a m m e n f a s s u n g

D u rc h  eine sy s tem atisch e  Ä nderung  d e r S ä u rek o n zen tra tio n  des L ösungsm itte ls w urde 
d ie o p tim a le  Z usam m ensetzung  fü r d ie  p ap ie rch ro m ato g rap h isch e  Trennung von  U ran  b e s tim m t. 
D ieses L ö su n g sm itte l b e s teh t aus 70 m l Ä th e r, 23 m l Ä th a n o l u n d  7 m l k o n zen trie rte r S a lp e te r
säu re . D ie  em pfohlene T renn u n g sm eth o d e  w ird  von a n d e re n  M etallionen n ich t g e s tö r t. N ach- 
w eisgrenze : 1 у  U ran .

D a s  C hrom atogram m  is t  a u ch  zu e iner h a lb q u a n tita t iv e n  A usw ertung geeignet. D ie 
u n te re  G ren ze  d e r  B estim m ung lieg t b e i 5 у  von  U ran  in  0,1 m l Lösung.

ОТДЕЛЕНИЕ УРАНА (VI) ХРОМАТОГРАФИЕЙ НА БУМАГЕ 

Д. Альмашши и М. Вигвари
(Институт теоретической физики Университета им. Л . Кошута, г. Дебрецен)

Поступило б июня 1955 г.

Р е з ю м е
\

Меняя концентрацию кислоты растворителя, удалось утановить оптимальный 
состав растворителя для отделения урана хроматографией на бумаге. Этот состав сле
дующий : 70 мл эфира + 23  мл спирта + 7  мл концентрированной HN03.

Отделению не мешают ионы остальных металлов. Предел обнаружения: 1 yU .
Хроматограмма пригодна и для полуколичественной оценки. Нижний предел 

определения: 5 у  U/0,1 мл раствора.

G y u la  A lm á ssy  
M ihály  Y íg y á ri

D ebrecen, B em  Jó zse f té r  18/b.



MICRODETECTION AND COLORIMETRIC 
MICRODETERMINATION OF OXALATE IONS 

BY AN ACTIVATED REACTION

G v . A lmÁSSY and I .  ÜEZSŐ

( In s titu te  fo r  Medical C hem istry o f  the M edica l University, Debrecen)  

R ece ived  Ju n e  6, 1955*

R esearches in to  the reac tio n -acce le ra tin g  effect o f various co m p lex 
form ing agen ts p roved  th a t  th e  ra te  o f c e r ta in  ox idation  reactions m a y  be 
increased to  a g re a t ex ten t b y  th e  add ition  o f  oxalic  acid.

The a c tiv a tin g  effect o f oxalic acid h as  been  u tilized  also for a n a ly tic a l 
purposes. G a e b l e r  an d  B á t y  [1] evolved a m e th o d  for the  d e te rm in a tio n  of 
chrom ate ions b y  th e  reac tio n  ch rom ate-iod ide  accelerated  by  o x a la te  ions. 
Me. K in l a y , in  tu rn  [2], carried  o u t th e  t i t r a t io n  o f indigo w ith  ch ro m a te  by  
using oxa la te  ions. The reac tio n s vanad ium (V )-an iline  [3], chrom ium (V I)- 
m ethylorange [4] an d  chrom ium (V I)-m anganese(II) [5] could likewise b e  a c ti
v a ted  b y  o x a la te  ions, afford ing  th u s  th e  d e te rm in a tio n  o f V(V), C r(V I) an d  
M n(II).

The a c tiv a tin g  effect o f o x a la te  ions, how ever, lends itse lf —  in  a d d itio n  
to  determ in ing  th e  m etals m en tioned  —  also to  th e  de tec tion  and  d e te rm in a tio n , 
respectively , o f  o x a la te  ions them selves.

Detection o f oxalate ions

In  princip le , an y  reaction  in  w hich o x a la te  ions s ta r t  a process com bined  
w ith  colour fo rm a tio n  or rise th e  ra te  o f a co lour reaction  of o therw ise slow 
progress m ay  be  used for d e tec tion . T a n a n a e v  an d  B u d k e w it s c h  [6] describ ed  
th e  chrom ate-ind igo  reaction  fo r de tec tin g  o x a la te  ions. H owever, th e  s e n s itiv ity  
o f th is reac tion  is ra th e r  low, a b o u t 30 у o f c ry sta llin e  oxalic acid being  d e te c t
able in  0,05 m l o f  so lu tion . T able  I  shows th e  co lour reactions tested  in  co n n ec tio n  
w ith  the d e tec tio n  o f oxalate  ions.

W ith  th e  use o f th e  reactions listed  in  T ab le  I  —  excepting th e  f i r s t  
one —  ab o u t 0,1— 0,5 mg o f o x a la te  ions m a y  be d e tec ted  in  1 m l so lu tio n , 
w hich shows th a t  these reac tions are  o f low sen sitiv ity . A pplying, how ever, 
th e  firs t reac tio n  (vanadium (V )-an ihne), even 1 у  o f oxa la te  ions m ay be d e te c te d  
as follows.

* P resen ted  D ecem ber 9, 1955 by  E . Sc h u l e k .
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Table I

O xidizing ion Reducing agent
pH  value of 

solution
Colour of oxidized 

p ro d u c t

V ( V ) ...................... aniline 1— 2 g reen ish  blue

C r (V I ) ................... su lphany lic  acid 1— 2 red

V ( V ) ...................... p -brom oaniline 1— 2 red

C r(V I) m ethy lo range 1— 2 colourless

C r(V I) leuco-m alach itegreen 3—4
(acetic acid) g reen ish  b lu e

C r (V I ) ................... m -d ie thy lam inophenol 1— 2 brow n

C r(V I ) ................... p -am inoazobenzene 1— 2 brow n

C r(V I)* ................. M n(II)
2— 3

(phosphoric
acid)

g reen  (C r3 )

C r (V I ) ................... e thano lic  so lu tion  of iodine an d  
s ta rch 1— 2 colourless

* C arry ing  ou t th e  re ac tio n  in  a  h o t so lu tion , ch ro m a te s are converted  in to  ch rom ic
ions.

A d d  to  1 ml of o x a la te  so lu tion  (of a t  le a s t  0,1 N  referred to  m in era l acids) 
in  a  t e s t  tu b e , 5 drops o f 1,0 N  hydrochloric ac id , 3 drops of aniline ch lo ro h y d ra te  
(p re p a re d  b y  dissolving 10 m l o f aniline oil in  a m ix tu re  of 40 m l o f c o n cen tra ted  
h y d ro ch lo ric  acid an d  50 m l of distilled w a te r , th en  clarifying w ith  carbon  
b la c k  an d  filte ring  th e  liqu id) and  3 d ro p s o f  0,1 N  vanad ium )V )-so lu tion  
(p re p a re d  by  dissolving 9,1 g o f  vanad ium  p en to x id e  in  25 g of sodium  h y d ro x id e  
a n d  100 m l of d istilled  w ate r, th en  acid ify ing  b y  75 ml of c o n cen tra ted  n itric  
a c id  a n d  com plem enting to  1000 ml w ith  d is tilled  w ater). In  th e  presence o f 
o x a la te  ions a greenish b lue colour appears im m ed ia te ly  or in  a few  m inu tes 
d e p en d in g  on the  co n cen tra tions applied, a n d  th e n  precip ita te  form s.

F ig . 1 shows th e  d a ta  ob ta ined  on c a rry in g  ou t the reaction  w ith  d iffe ren t 
q u a n ti t ie s  of oxalate  ions in  0,5 cm cu v e tte s , read ing  the  ex tin c tio n  values 
each  h a l f  m inu te  w ith  th e  use o f a Pulfrich p h o to m e te r  (filter S 72), an d  p rep arin g  
th e  cu rv es  o f reaction  velocities. I t  is ev id en t fro m  th e  graph  th a t  th is  m eth o d  
a ffo rd s  th e  detection  o f even  l y  o f oxa la te  ion s in  1 ml of so lu tion . A lthough  
b la n k  te s ts  show certa in  values of ex tinc tion  a s  w ell, no error m ay  be co m m itted  
since  b la n k s  show a greenish  yellow colour w h ereas  sam ples con ta in in g  oxa la te  
ions tu r n  greenish b lue. 5— 10 m inutes are re q u ire d  for allowing colour fo rm atio n  
d u e  to  1 у of oxala te  ions to  develop. W h e n  exam ining sam ples con ta in in g  
1— 20 у  o f oxalate  ions, i t  is advisable to  a p p ly  b lank  tests  as well.

O f alien ions, A l3+, F e3+, Cd2+, Z n2+, M n2+, Mg2+, Ti4+, Moe + , B i3 + , 
U 6 + , T h 4 + , Zr4 К  , N a +, Li + , N H 4+ , Ca2+, S r2+ and B a2+ did n o t in te rfe re
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w ith  th e  te s t even  in  thousandfo ld  q u an titie s . O f coloured m e ta l ions, 1 m g of 
Co2+, N i2+, Сг*+ an d  Cu2+ h ad  no  in te rfe rin g  effect. In  th e  presence of g rea t 
q u an titie s  of alien  ions, how ever, th e  ra te  o f  th e  ac tiv a ted  re a c tio n  is more or 
less reduced, as, in  general, th e y  form  com plexes w ith  o x a la te  ions.

O f anions, 4000— 5000-fold q u a n titie s  of Cl , B r- , S 0 42~ , No3~ and 
B 0 3_ showed no in terfering  ac tion . In  th e  presence o f P 0 4^ an d  F - , 50 у  of 
oxa la te  ions m ay  be detected  in  I  m l so lu tion  ; 5 m g of e ith e r  o f these  anions

IS M in.

Fig. 1. Curve 1 : 1000 у  of o x a la te  ions, cu rve  2 : 500 у  o f o x a la te  ions, curve 5
250 у  o f oxala te  ions, cu rv e  4 : 100 у  o f  o x a la te  ions, curve 5 : 50 у  o f o x a la te  ions, curve 6 : 
25 у  o f oxala te  ions, cu rv e  7 : 10 у  o f o x a la te  ions, curve 8 : 5 у  o f o x a la te  ions, curve 9 : 
1 у  o f oxa la te  ions, cu rv e  10 : no ox a la te  ions, t =  25°

h av e  no in terfering  effect. R eaction  s ta r te d  in  1 m inu te  w hereas w ith  P 0 43 
o r F  in the  absence o f  oxalate ions 5— 10 m inu tes were requ ired .

Determination o f oxalate ions

Use has been  m ade of th e  reac tio n  betw een  chrom ium (V I) a n d  m anga- 
nese(II), ac tiv a ted  b y  oxalate  ions [5]. N am ely , in  a phosphoric  ac id  solution, 
in  th e  presence o f o x a la te  ions, ch rom ium (V I) is capable of ox id izing  m anga- 
nese(II) to  m anganic  oxala te  com plex w hich la tte r , w hen boiled, is reduced  to  
m anganese(II) u n d e r evolution  o f ca rb o n  dioxide ; these reac tions a re  repeated  
as long as oxalate ions are  present. C orresponding to  th e  c o n cen tra tio n  o f  oxalate 
ions a certa in  q u a n tity  o f  chrom ates will be consum ed ; th e  o x a la te  co n cen tra tio n  
m ay  be calcu lated  from  m easuring th e  residual q u a n tity  o f ch ro m ates  or the  
c o n te n t o f chrom ic ions form ed.
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T h e  p resen t d e te rm in a tio n s w ere carried o u t on  a m icro scale, app ly ing , 
as o x id iz ing  agents, solu tions o f  p o tassium  d ichrom ate  o f a d ilu tion  a p p a re n tly  
ex c lu d in g  th e  po ten tia l use o f  a d irec t ph o to m etric  m easu rem en t o f e ith e r 
c h ro m a te  o r chromic ions. In s te a d , th e  determ ination  o f  ox a la te  ions was coupled 
w ith  t h a t  o f chrom ates b y  d ip h en y l carbazide, i. e. th e  unoxidized, residual 
q u a n t i ty  o f  chrom ate ions w as re a c te d  w ith d ipheny l carbazide an d  m easured  
by  p h o to m e te r  as follows.

Fig. 2. Q u a n tity  of oxalate ions у /m l

D ilu te  0,5— 10,0 m l p o rtio n s  o f  a stock so lu tion  o f  sodium  o x a la te  (10 у 
o f  o x a la te  in  1 ml) w eighed in  15 m l m easuring flasks to  10 m l w ith  d istilled  
w a te r , th e n  add 0,5 m l o f co n c e n tra ted  phosphoric acid , 1 m l of 10%  sodium  
c a rb o n a te  (referred to  th e  c ry s ta llin e  substance), 1 m l o f  a so lu tion  con ta in ing  
1000 у  o f  m anganese(II) in  1 m l, fu r th e r  0,5 ml o f a 0 ,02%  solution  o f po tassium  
d ic h ro m a te , shake an d  p lace th e  flasks in  a 100° w a te r  h a th  fo r 10 m inu tes, 
th e n  cool, transfer th e  liq u id  in to  50 m l m easuring  flasks, add  2 m l o f reag en t 
(p re p a re d  b y  m ixing a so lu tio n  o f 10 g of ph th a lic  an h y d rid e  in  175 m l o f 95%  
e th a n o l w ith  a solution o f  0,625 g o f diphenyl ca rb az id e  in  50 m l e th an o l a n d  
co m p le tin g  the  volum e to  250 m l wdth ethanol) an d  m ake up  to  50 m l w ith  w ate r. 
A fte r  allow ing to  s tan d  for 5 m inu tes, read  v alues in  a Pu lfrich  p h o to m eter, 
u s in g  3 cm  cuvettes an d  f i l te r  S 53, distilled w a te r  serv ing  as reference liqu id .

E x tin c tio n  values re a d  w ith  various q u an titie s  o f  o x a la te  ions are show n 
in  F ig . 2. As the  absorp tion  o f  l ig h t does no t obey th e  L a m b e r—B eer law , a w ork ing  
cu rv e  shou ld  be estab lished  fo r  each  series of m easu rem en ts . The d e te rm in a tio n  
m a y  be  carried  ou t in  c o n cen tra tio n s  of 0,5— 10 у o f oxala te /m l, th e  m in im um  
q u a n t i ty  required  being 5 у  o f  oxala te .
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In  a n o th e r series of te s ts , 10 sam ples o f iden tica l o x a la te  c o n te n t (50 y) 
w ere tre a te d  as described ab o v e . A fte r s ta r tin g  oxidation , sam ples w ere ta k e n  
o u t from  th e  h o t w ater b a th  in  in te rv a ls  o f five m inutes, an d  e x tin c tio n  values

Table II

Time o f 
boiling, 
m inutes

Extinction  value of 
solution

5 0,95

10 0,9

15 0,91

20 0,9

25 0,895

30 0,9

35 0,9

40 0,905

45 0,905

50 0,9

m easured . F ro m  the results (show n in  T able II) it  is ev id en t th a t  o x id a tio n  is 
com pleted  in  te n  m inutes. C o n ten t o f  ch rom ate  d id  no t fu r th e r  decrease, and  
from  th is  p o in t on ex tinction  va lu es  were stab le .

Table III

O xalate ions 
measured

у/ml

Denomination and q u a n tity  o f alien ions, referred to to tal 
volume

O xalate ions 
found  y jml

Percentage 
o f error

0,55 — 0,60 +  9.1
1 ,1 0 ■ — 1,05 - 4 , 5
2 ,2 0 — 2 ,1 0 — 4,5
4,40 — 4,45 +  U
6,60 — 6,73 +  1,9
8,80 — 8,50 — 3,4

0,55 0,5 mg of F e 3+, 1 m g C a 2+ an d  1 mg o f M g2r 0,59 +  7,2

1 ,1 0 1 m g of F e3+, 0,5 m g o f A l3+, 1 m g o f Z n 2‘ 
a n d  3 mg of C d 2+ 1 ,0 0 — 9,1

2 ,2 0 1 m g of N i2f, 50 m g o f  N a +, 0,5 m g of Co2̂  
an d  30 mg of KC1 2,35 +  6,8

4,40 3 m g of F e 3+, 1 m g o f A l3f, 3 mg of Ca 2t , 
3 mg of M g2f an d  50 mg o f N H 4N 0 3 4,50 4-2 ,2

6,60 5 m g o f F e3+, 5 m g o f  C a 2t ,  5 mg o f M g2+ ,
5 mg of C d2+, 20 m g o f N a2S 0 4 and  50 mg 
o f  N a2H P 0 4 6,85 +  3,7

8,80 5 m g of F e3+, 5 m g o f  C a2+, 5 mg o f M g2",
5 mg of C d2+, 20 m g o f N a „ S 0 4 and  50 mg 
o f  N a .H P O j 8,45 — 3,9
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Investig a tin g  th e  re lia b ility  of d e te rm ina tion  as fu nc tion  o f th e  рн  va lu e  
o f  th e  o x a la te  so lu tion  ap p lied  ind ica ted  th a t  th e  m ax im u m  acid  concen tra tion  
to le ra b le  -when using 10 m l o f  te s t  solution, is 0,1 N  re fe rred  to  m ineral acids.

T h e  following q u a n tit ie s  o f alien ions d id  n o t  in te rfe re  w ith  th e  d e te r
m in a tio n  : 3 mg of F e3+, 1 m g  o f Al3+, 5 m g o f Ca2+, 5 m g o f Mg2+, 3 mg 
o f  Z n 2 f , 5 mg of Cd2+, 1 m g o f Co2+, 1 m g o f N i2+, 100 m g o f N a + or К  or 
N H 4+ , 30 m g of C1“ , 30 m g o f  N 0 3- , 20 m g o f S 0 42- an d  100 m g of P 0 43 - .

T ab le  I I I  shows th e  re su lts  o f de term inations carried  o u t in  oxala te  solu tions 
a lo n e  a n d  w ith  alien ions, respective ly . T he d a ta  speak  fo r th e  su itab ility  o f  
th e  m ethod .

SUM M ARY

Several redox  processes accom pan ied  b y  a colour change an d  capab le  o f being accelerated  
b y  o x a la te  ions are described . O n th is  basis, th e  m icrodetection  of o x a la te  ions has been  evolved, 
m ak in g  use  of th e  reac tio n  b e tw e e n  vanadium (V ) an d  an iline  w hich  m ay  be ac tiv a ted  b y  oxala te  
ion s. I n  1 m l o f so lu tion  1 у  o f o x a la te  ions m ay be d e te c te d  b y  th is  te s t.

T he q u a n tita tiv e  m ic ro d e te rm in a tio n  of ox a la te  ions is based  on th e  reac tion  o f chro- 
m iu m (Y I) and  m anganese(II). S ince th e  m inute  q u a n titie s  o f ch ro m a te  n o t consum ed b y  th is 
re a c tio n  are  unsu ited  for d irec t p h o to m e try , the process h a s  been  com bined w ith  th e  d iphenyl 
c a rb a z id e  m ethod , re su lting  in  a  p ro ced u re  capable o f d e te rm in in g  0,5 у  of oxala te  ions in  1 m l 
o f  t e s t  solu tion .
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M IK R O N A C H W E IS U N D  K O L O R IM E T R IS C H E  M IK R O B E ST IM M U N G  
VON O X A L A T -IO N E N  D U R C H  E IN E  A K T IV IE R T E  R E A K T IO N

Gy. A lm ássy  und I .  Dezső

(In s titu t f ü r  m edizinische Chemie der M edizinischen Universität, Debrecen)

Eingegangen am 6. Ju n i 1955

Z u s a m m e n f a s s u n g

E s w urden einige v o n  F arb u m sch lag  b eg le ite ten  R edoxvorgänge  beschrieben, deren  
V e rla u f  du rch  Zugabe v o n  O x a la t-Io n en  sta rk  besch leu n ig t w erd en  k a n n . A u f diesem  G rund 
w u rd e  e in  V erfahren fü r  d en  M ikroriachw eis de r O xala t-Io n e  en tw ick elt, in  dem  die R eak tio n  
zw ischen  V anadin(V ) u n d  A n ilin  d u rch  O xalat-Ione a k tiv ie r t  w ird . M it H ilfe dieser R eak tio n  
k a n n  noch  1 у  O xala t-Ion  in  1 m l Lösung nachgew iesen w erden .

D ie fü r die M ik ro b estim m u n g  von  O xalsäure au sg earb e ite te  q u a n tita tiv e  M ethode b e ru h t 
a u f  d e r  R eaktion  von C hrom (V I) m it M angan(II). D ie k le in en  M engen des in dieser R eak tio n  
u n v e rb ra u c h te n  C hrom ats k ö n n e n  n ich t u n m itte lb a r p h o to m e trisch  gem essen w erden , die 
B estim m u n g  w urde d a h e r m it d e r  D ip h eny learbaz idm etbode  k o m b in ie rt. Die M ethode erm ög
l ic h t  d ie B estim m ung von  0,5 у  O x a la t-Io n  in 1 m l L ösung.
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МИКРОМЕТОД ОБНАРУЖЕНИЯ И КОЛОРИМЕТРИЧЕСКОЕ МИКРООПРЕДЕ
ЛЕНИЕ ИОНА ОКСАЛАТА АКТИВИРОВАННОЙ РЕАКЦИЕЙ

Дь. Альмашши и И. Деже
(Институт медицинской химии Медицинского университета, г. Дебрецен)

Поступило 6 июня 1955 г.

Р е з ю м е

Описывается несколько окислительно-восстановительных процессов, связанных 
с изменением окраски, и значительно ускоряемых ионом оксалата. На основании этого 
мы разработали микрометод обнаружения иона оксалата. Для обнаружения авторы 
использовали активированную оксалатом реакцию ванадия(У) с анилином. При помощи 
данной реакции можно обнаружить 1 у  иона оксалата в 1 мл раствора.

Разработан количественный метод микроопределения иона оксалата, пользуясь 
реакцией хрома(У1) с марганцем (11). Так как количество неиспользованного в процессе 
реакции хромата настолько незначительное, что не является пригодным для непосред
ственного фотометрического измерения, данный метод авторы объединили с дифенил- 
карбазидным приемом. При помощи этого комбинированного метода в 1 мл исследуемого 
раствора можно определить 0,5 у иона оксалата.

G y u l a  A l m a s s y  | D e b r e c e n  B e m  J ó z g e f  t é r  ] 8 /b  
Is tv á n  D e z s ő  )





DIE BEWEISFÜHRUNG DER IDENTITÄT 
DER ANGEBLICHEN »SULFENSÄUREANHYDRIDE« 

UND THIOLSULFINSÄUREESTER

E . VlNKLER und F . K l IVENYI

( Pharmazeutisch-Chemisches Institu t der M edizin ischen  Universität, Szeged)  

E ingegangen am  18. J u n i  1955

A u f das S tu d iu m  d er »S u lfensäureanhydride«  [1, 2] w urden  w ir be i der 
E rfo rschung  der S tru k tu r  der T h io lsu lfonsäureester aufm erksam  [3]. D ieses 
K o n stitu tio n sp ro b lem  w urde durch  die U n te rsu ch u n g en  von Cy m e r m a n  u n d  
W il l is  [4] u n d  eigene V ersuche [3] zugunsten  d e r S truk tu rfo rm el I  en tsch ied en .

Es w urde v e rsu ch t, diese K o n stitu tio n  auch  du rch  eine ü b ersich tlich e  
Synthese der isom eren  V erb indung I I  herbeizu füh ren .

A r— S— О— S— A r
II
О

I. И .

Die zu den  U n tersuchungen  b enö tig ten  ein fachen  »Sulfensäureanhydride«  
[III] w urden  nach  d er M ethode von Z in c k e  u n d  F a r r  [5] hergeste llt. D u rch  
S chü tte ln  einer p e tro lä th e risch en  Lösung von  en tsp rech en d  su b stitu ie rten  A ry l- 
su lfeny lch lo ridderivaten  [TVa, IVb, IVc, IVd, IV e] m it w ässeriger S odalösung  
w urden  »S u lfensäureanhydride«  gewonnen.

2 A r —  S —  C 1 +  H 20  +  N a2C 0 3 -> Ar — S —  0  —  S —  A r - f  NaCI

IV. III .

a )  A r =  p-T olyl- b ) A r  =  p-A nisyl-
c )  A r =  o-Chlorphenyl- d )  A r =  p-C hlorphenyl-

e )  Ar =  1-N aphthy l-

D a w äh ren d  d er H ydro lyse der Sulfenylchloride »S u lfensäureanhydrid«  
oder D isulfid  e n ts ta n d , se tz ten  w ir uns das Ziel, den  E influss der S u b s titu e n te n  
des arom atischen  K ernes a u f  die H ydrolyse n ä h e r  zu un tersuchen . E s w urde  
festgestellt, dass abw eichend von den oben e rw äh n ten  V erbindungen die H y d ro 
lyse des P heny l-, o-Tolyl- u n d  o-A nisylsulfenylchlorids zu en tsp rechenden  D isu l- 
fiden  fü h rt. D ie zu r V erfügung stehenden V ersuchen  erscheinen zur E rk lä ru n g  
der B ildung  d er D isu lfide ungenügend. W ir h a lte n  es fü r w ahrscheinlich , dass
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d e r  versch iedene A b lau f d er H ydrolyse, m it  d e r  verschiedenen Z erse tz lichkeit 
d e r  »S u lfensäu reanhydride«  zusam m enhäng t.

E s  w ar zu e rw arten , dass die O x y d a tio n  der V erbindungen l i l a ,  -b, -d 
u n d  -e D eriva te  der bew iesenen S tru k tu r  I I  lie fe rt. Die »S u lfensäureanhydride«  
s in d  näm lich  als reduz ie rte  D erivate  von S tru k tu r  II  zu b e trach ten . D iese S tru k 
tu r  w a r  auch nach  d er uns zugänglichen n e u es ten  L ite ra tu r [6] n ic h t s tr ittig . 
D ie  O x y d a tio n  der »S u lfensäu reanhydride«  m it berechneter Perbenzoesäure  
fü h r te  ab er n ich t zu den  e rw arte ten  V erb indungen  II, sondern zu V erb indungen  
v o n  S tru k tu r  I  (die V erb indung  IIIc  blieb u n v e rän d e rt) .

D ie B ildung d er T h io lsu lfonsäureester b e i d e r O xydation  der »S u lfensäure
a n h y d rid e «  is t zw eifach zu  erk lären  : e n tw ed e r w ird  angenom m en, dass die 
S— О — S-B indung d er M olekel nach  e iner vo rherigen  U m lagerung  o x y d iert 
w ird , oder m an muss an n eh m en , dass die als »S u lfensäureanhydride«  b e tra c h te te n  
V erb in d u n g en  eigentlich  T h io lsu lfinsäureester [V] sind, die zu V erb indungen  
v o n  S tru k tu r  I  o x y d ie rt w erden.

A r—S— S— A r a )  A r =  p-T olyl- b )  A r =  p-Anisyl-
II c) A r o-C hlorphenyl- d )  A r = p-Chlorphenyl-
O V  e)  A r =  1-N aphtliyl-

D ie erste A nnahm e fä ll t  weg, denn  u n te r  den  U m ständen  d e r O xydation  
b e i Z im m ertem p era tu r eine U m lagerung u n b e g rü n d e t w äre. Gegen die A nnahm e 
d e r  U m lagerung  sp rechen  auch  die U n te rsu ch u n g en  von Ca v a l l it o  u n d  M it
a rb e ite rn  [7].

D ie T h io lsu lfin säu reester [V] w urden  v o n  B a c k er  [9] und  an d eren  F o r
sc h e rn  [7, 8] durch  O x y d a tio n  von D isu lfiden  [VI] m it berechneter P erbenzoe
s ä u re  dargeste llt. D iese V erb indungen  s in d  n ach  unseren U n tersu ch u n g en  m it 
d e m  ZiNCKEschen »S u lfensäu reanhydriden«  bzw . »Schwefeloxyden« [III]  iden
tis c h . D em entsp rechend  w ird  die zu tre ffen d e  S tru k tu r  dieser V erb indungen  
n ic h t  du rch  die F orm el I I I ,  sondern du rch  d ie  von  IV zum  A u sdruck  g eb rach t. 
U n se re  O xydationsversuche m it den V erb in d u n g en  IV en tscheiden  ebenfalls 
z u g u n s te n  der Form el I.

A r—S—S —A r

A r —S —CI 
IV.

a )  A r =  p -T o ly l- [9] <0 A r =  p-Chlorphenyl-
b )  A r =  p-A nisyl- [9] r )  A r I-N ap h th y l-
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Im  Z usam m enhänge  m it diesen V ersuchen e rsch ien  auch  die Ü berprüfung  d e r  S tru k tu r  
d e r ZlNCKEschen »Schw efeloxyde« nötig. Es w urde ge fu n d en , dass die O x y d a tio n  m it be rech 
n e te r  M enge P erb en zo esäu re  v o n  4 ,4 '-D in itrod ipheny ld isu lfid  und l,l '-D ich Io r-2 ,2 '-d in ap h th y I-  
d isu lfid  m it den  so g en an n ten  »Schw efeloxyden« iden tisch e  P ro d u k te  liefert. D u rc h  e in  zweites 
M olekül de r P erb en zo esäu re  w urden  auch diese D isu lfide  zu en tsprechenden  T hio lsu lfonsäure- 
e s te rn  oxyd iert.

D urch  die E rk e n n u n g  der »S u lfensäu reanhydride«  als T h io lsu lfin säu reester 
w ird die H ydro lyse  d er A rylsulfenylchloride in  ein  neues L ich t g e rü c k t. D er 
V erlau f dieser H y dro lyse  w urde von K h a r a s c h  u n d  M itarbeitern  [6] in  der 
W eise e rk lä rt, dass das Sulfenylchlorid  zu e rs t um kehrbarerw eise zu  h y p o th e ti
scher Sulfensäure [V ila ] zerse tz t w urde u n d  n ach h e r die le tz tere  V erb in d u n g  
m it einem  zw eiten  M olekül Sulfenylchlorid  [IV ], oder Sulfensäure [V ila ]  »Sulfen- 
säu rean h y d rid «  [III] b ildete .

IV. oder V ila .
Ar—S -C l  [Ar—S - O H ] -------------------- >- A r - S - O - S —Ar

IV. V ila . III.

Diese A uffassung  is t  —  wegen der verzw eig ten  S tru k tu r d er T hiosu lfin - 
säu reester —  n ich t h a ltb a r . U nserer M einung n ach  is t es nötig , die A uffassung  
von K h a r a sc h  in  d e r W eise abzuändern , dass die in  der ersten  S tu fe  geb ildete  
hypo thetische  Sulfensäure  [V ila ] auch m it d er tau to m eren  —  verzw eig ten  — 
S tru k tu r  [V llb] reag ie rt. D ie le tz tere  V erb in d u n g  [V llb] verein ig t sich  u n te r  
A u s tr itt  von W asser m it der anderen ta u to m e re n  F o rm  der Sulfensäure [V ila ] . 
Möglich is t aber auch , dass das V llb -In te rm e d iä r  m it einem  zw eiten  M olekül 
Sulfenylchlorid  [IV] u n te r  A u s tr itt  von  S alzsäure reag iert.

Ar—S-C I

IV.

[A r -S —OH] 

Vila

^  [ A r - S - H ]
IV oder V ila

О
V llb

II
О

D as tau to m ere  V erh a lten  der S u lfensäuren  w urde au f G rund d e r U n te r 
suchungen von F r ie s  [10] und  eigener V ersuche [11] vorausgesetzt.

Beschreibung der Versuche

(Säm tliche  Schm elzpunkte  s in d  unkorrig iert)

Verfahren : Die in  T ab e lle  I an g efü h rten  Sulfenylchloride w urden  nach der M ethode v o n  Z in c k e  
und E ism a y er  [5] a u f  fo lgender W eise hydro ly siert :

D ie angegebene M enge Sulfenylchlorid  w urde in tro ck en en  P e tro lä th er g e löst u n d  eine 
S tunde  lang m it 5% iger Sodalösung g eschü tte lt. Die ro te  F a rb e  de r O riginallösung ve rsch w an d  
alsbald  und  das in d e r T abelle  angeführte  H y d ro ly se n p ro d u k t w urde in den m eisten  Fällen  
kristallin isch  ausgefüllt. D ie K rista lle  w urden f i l t r ie r t  u n d  m it W asser gew aschen. (D ie  p e tro l
ä therische  Schicht löste  n u r  m inim ale M engen d e r S u b s tan z .) N ach dem  T ro ck n en  erfo lg te 
U m kristallis ieren  au s dem  angegebenen L ösungsm itte l.

W enn das be im  S c h ü tte ln  ausgefällte  P rä p a ra t  n ic h t um kris ta llisie rtc , so w u rd e  es du rch  
Zugabe von  B enzol gelöst, die benzolische Schicht m it W asser gewaschen, g e tro c k n e t u n d  der 
nach dem  A bdestillieren  des L ösungsm itte ls zu rü ck b leib en d e  R est um kris ta llisie rt.

2 Arte Chimica X I/1 —2.
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Tabelle I

H ydrolyse der Sulfenylchlori.de*

1 2 3 4 5 6

F orm el 
d . A us- 
gangs- 
su b st.

Aus-
gangs-
subst.

g

Petrol
äther

ml

Soda
lösung

ml

Isolierte
S ubstanz

Ausbeute
U m kristallisie

rung  und 
K ristallform

Schmp.
°c

g %

,V a 15,8 30 150 Va** 10,7 82 au s  P e tro l
ä th e r  b lass
gelbe  N a
d e ln

105—  
106

B er. S : 24,45 
Gef. S : 24,63

IV b 17,4 35 200 Vb** 12,0 81 B zl.-P . 
äther-A lko- 
ho l (1:3:2) 
gelbe  P ris
m en

96
B er. S : 21,79 
Gef. S : 21,53

IV c 1,8 5 20 Vc 1Д 73 P e tro lä th e r-  
A lkohol 
(2:1) gelbe 
P rism en

84—
86

B er. S : 21,15 
Gef. S : 21,08

IV d 18,0 40 250 Vd 12,0 80 a u s  P e tro l
ä ther-A lko
hol (2:1) 
gelbe  N a
d e ln

87—
88

B er. S : 21,15 
Gef. S : 21,16

IV e 19,4 100 300 Ve 11,5 68 a u s  E ssig
e s te r  gelbe 
Prism en

96 B er. C : 71,82 
Gef. C :  71,52 
B er. H  : 4,22 
Gef. H :  4,28 
B er. S : 19,19 
Gef. S : 19,32

* D iese V erbindungen w u rd en  nach  der M eth o d e  v o n  Z i n c k e  [12 a— d] au s Thio- 
p h e n o l o d er Disulfid h e rg este llt. Z ur C harak terisie rung  w urden  Su lfeny lph tha lim idderiva te  
h e rg e s te ll t  [13].

** M it dem  au th en tisch en  P rä p a ra t [9] keine Schm p.-E rn iedrigung .
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Tabelle II
Oxydationsver suche

1 2 3 4 5 6 7 8

Form el d. Aus
gangssubstanz

Chloroform i sehe 
Lösung d. Aus-
gangssubstanz

Chloroformische
Perbenzoesäurc-

Lösung
Isolierte
Substanz

A usbeute
U mkristalli- 
sierung und 

K ristallform

Schmp.
°C

A nalyse bzw . 
M ischschm p.

Subst.
g

CHCL,
ml

W irkstoff
M

Vol.
ml g j %

V a 1,31 5 0,005 15 I а 1,3 92

aus wässeri
gem M etha
nol (1 :3 )  
farblose 
N adeln

7 6 -
77

Die M i
schung  m it 
dem  a u th e n 
tisch en  P r ä 
p a ra t  [14] 
gab  keine 
Schm p. — 
E rn ie d 
rigung

V b 1,47 10 0,005 15 1 b 1,3 83
aus M etha
nol farblose 
P lä ttch en

86—
88 99

V <1 3,03 20 0,01 30 i  d 2,9 91
aus Alkohol
farblose
Prism en

1 3 3 -
134 99

V e 1,67 20 0,005 15 I e 1,7 97
aus Alkohol
gelbe
N adeln

118 —
120 99

Г  N 0 , 1

Ó
I L i

[15]

0,31 20 0,001 5
thio l-
sulfi-
n a t.

0,29 89

aus Benzol 
blassgelbe 
Prism en 
[i6 ]

152 — 
154

B er. S: 19,78 
G ef. S: 19,95 
B er. N : 8,64 
Gef. N : 8,40

o 2n - < ; ~ ) - s . o  

0 2n -<^ \ - s

0,16 15 0,00005 3
thiol-
sulfo-
na t.

0,12 70
aus Eisessig 
blassgelbe 
N adeln  [16]

180
B er. S: 18,85 
G ef. S: 18,91

Г /  \  "1 
\ _ /
/  c i

S----  2
117]

0,39 20 0,0001 5
thio l-
sulfi-
n a t.

0,30 74

aus Benzol 
gelbes k ri
stallines 
Pulver

109*
u n te r
Zers.

B er. S: 15,91 
G ef. S: 16,15

* Z erse tzu n g sp u n k t 149° nach  Z i n c k e  und  E i s m a y ’E R  (loc. cit.)

2 *



2 0 E . V INK LER und F. K L IV É N Y I

Tabelle I I

(Fortse tzung)

1 2 3 4 5 6 7 8

Form el d. Aus
gangssubstanz

Chloroform ische 
Lösung d. A us
gangssubstanz

Chloroform ische
Perbenzoesäure-

Lösung
Isolierte
Substanz

A usbeute
U m kristallie- 
sierung und 
K ristallform

Schmp.
°C

A nalyse bzw. 
M ischschmp.1

Subst. |CH CL3 
g j m l

W irk sto ff
M

Vol.
ml g %

О
Xi-T

l

/ 1 .— CI

о

0,40 25 0,001 5
thiol-
sulfo-
n a t.

0,38 90

aus Benzol 
gelbe 
N ad eln  
[12 c]

151 —
152

B er. S: 15,30 
G ef. S: 15,09

V I d 0,86 10 0,003 10 V d 0,81 89

aus P e tro l
ä th e r-A lk o 
hol (2 : 1) 
gelbe 
N ad eln

CO
 C

O 
CO

M it dem  
IV  d  H y - 
d ro ly sa t ke i
ne S chm p. - 
E rn ie d r i
gung

V I e 0,32 10 0,001 3 V e 0,30 89
aus E ssig
e s te r  gelbe 
P rism en

96

M it dem  
IV  e H y- 
d ro ly sa t kei
ne Schm p. - 
E rn ie d ri
gun g

Verfahren : D ie in  d e r T abelle  I I  an g e fü h rten  T h io lsu lfin säu reester u n d  D isu lfide  
w u rd e n  fo lgenderm assen  o x y d ie r t  :

D ie angegebene M enge des in  der Tabelle g e n an n ten  A usgangsm aterials w urde  in  de r 
angeg eb en en  Menge tro ck e n en  Chloroform s gelöst u n d  u n te r  K ü h lu n g  die be rech n ete  M enge 
B enzopersäu re*  —  in  C hloroform  gelöst —  h inzufliessen  gelassen. Das R eaktionsgem isch  
w urde 24 S tu n d en  bei Z im m ertem p e ra tu r gehalten . Z u r E n tfe rn u n g  der B enzoesäure w urde 
d ie L ösung  m it k leinen  T e ilen  e in e r 0,01n N aO H -L ösung  g e sc h ü tte lt und  d a rau f g e ac h te t, dass 
d ie  L auge  n ich t in  grossem  Ü b erschuss anw esend sei. N ach  w iederho ltem  W aschen m it W asser 
w u rd e  d ie  Lösung g e tro c k n e t, das L ösungsm itte l a b d es tillie r t u n d  der R ü ck stan d  au s d em  in 
d e r  T abelle  angegebenen L ö su n g sm itte l um kris ta llisie rt.

F ü r  die D u rc h fü h ru n g  e in iger M ikroanalysen sin d  w ir F ra u  D r. G. F o d o r  zu D an k  
v e rp flic h te t.

‘ D er P ersäu reg eh a lt d e r  B enzopersäure w u rd e  jo d o m e trisch  b estim m t. H. A smus  : 
O rg. S y n th . B raunschw eig  (1937), 431.
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ZUSAM M ENFASSUNG

Die angeblichen »Sulfensäureanhydride«  w urden  d u rc h  eine be rech n ete  M enge P erbenzoe
säu re  in T hio lsu lfonsäureester um gew andelt. Die von B a ck er  u n d  an deren  A utoren  da rg e
ste llten  T hio lsu lfin säu reester von  bew iesener S tru k tu r  h ab en  sich m it den  angeblichen »Sulfen- 
säu rean h y d rid en «  als id en tisch  erw iesen. Aul’ G rund d ieser S tru k tu r  lä ss t sich  die H ydrolyse 
d e r Sulfenylchloride in  d e r W eise e rk lä ren , dass die zwei tau to m ere n  F orm en  der hy p o th etisch en  
Sulfensäure sich u n te r  A u s tr i t t  von W asser verein igen. M öglich ist aber auch , dass das in te r 

m ed iä r gebildete h y p o th e tisc h e  Pseudosulfensäure A r— S ^ °  
H

v o n  Sulfenylchlorid u n te r  A u s tr i t t  von Salzsäure reag iert.

m it einem  w eite ren  M olekül
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C O N FIR M A TIO N  O F  T H E  ID E N T IT Y  O F T H E  A L L E G E D  S U L P H E N IC  
A N H Y D R ID E S  AN D  T H IO L S U L P H IN A T E S

E . V inkler  and F. K livén y i 
( In s titu te  o f Pharmaceutical Chemistry, M edical U niversity, Szeged)

Received Ju n e  18, 1955

S u m m a r y

T he alleged su lphen ic  anh y d rid es hav e  been con v erted  in to  th io lsu lp h o n a tes b y  tre a tm e n t 
w ith  a  calcu la ted  q u a n ti ty  o f perbenzoic  acid. T he th io lsu lp h in a tes  o f estab lished  s tru c tu re  
p rep ared  by  B acker  an d  o th e r in v estig a to rs proved  to  be iden tica l w ith  th e  alleged sulphenic 
an h y d rid es. On th e  basis o f th is  s tru c tu re , th e  hydrolysis o f su lphenyl chlorides m ay  be explained 
b y  th e  com bination , u n d e r  loss o f w ater, o f b o th  tau to m eric  form s of th e  p resum ed  sulphenic

acid . H ow ever, i t  is possib le th a t  th e  p resum ed  pseudosu lphenic  acid form ed as

an  in te rm ed ia te  re ac ts  w ith  a n o th e r m olecule o f su lpheny l chloride u n d e r loss o f h y d ro 
chloric  acid.
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ДОКАЗАТЕЛЬСТВО ТОЖДЕСТВЕННОСТИ ТАК НАЗЫВАЕМЫХ «АНГИДРИДОВ 
СУЛЬФЕНОВОЙ КИСЛОТЫ» И ЭФИРОВ ТИОЛСУЛЬФИНОВОЙ кислоты

Э. Винклер и Ф. Кливеньи
( Институт фармакологической химии Медицинского университета, г. Сегед)

Поступило 18 июня 1955 г.

Р е з ю м е
Мнимые «ангидриды сульфеновой кислоты» авторы превратили при помощи 

расчетного количества пербензойной кислоты в эфиры тиолсульфоновой кислоты. 
Полученные Банером и другими авторами эфиры тиолсульфиновой кислоты, строение 
которых уже подтверждено, оказались тождественными мнимым «ангидридам сульфе
новой кислоты». На основании этого строения гидролиз сульфенилхлоридов объясняется 
таким образом, что две тавтомерные формы предполагаемой сульфеновой кислоты 
объединяются с образованием воды. Однако возможно и то, что образующаяся в качестве

промежнуточного продукта предполагаемая псевдосульфеновая кислота Ar—S

с образованием соляной кислоты реагирует с новой молекулой сульфенилхлорида.

E lem ér V i n k l e r  

F eren c  K u v É N y i
Szeged, B eloiannisz té r  9.



FLAMMENPHOTOMETRISCHE UNTERSUCHUNGEN 
VON MAGNESIUMVERBINDUNGEN

E . P ü n g o r  und I . K o n k o l y  T h e g e

( Institu t f ü r  anorganische und analytische Chemie der L. Eötvös Universität, B udapest)  

E ingegangen am  25. J u n i  1955

Die Alkali- u n d  E rdalkalim eta lle  können  m it Hilfe des F la m m e n p h o to 
m eters leicht u n d  schnell bestim m t w erden . Zahlreiche A bhand lungen  befassen 
sich m it d ieser M ethode. W ir wollen an  d ieser Stelle au f eine zusam m enfassende 
A rbeit hinw eisen, die sich sowohl m it d er M ethodik , als auch m it d e r L ite ra tu r  
eingehend b esch äftig t [1]. Es sollen noch an d ere  aus dem  In s t i tu t  erschienene 
A rbeiten  e rw äh n t w erden [2— 5], in  denen  n ic h t bloss die A nalyse einzelner 
Ionen , sondern  auch  die in  der F lam m e v o r sich gehenden physikalischen Prozesse 
b eh an d e lt w erden . In  dieser A bhandlung  w ollen w ir das S tud ium  d e r E rd a lk a li
m etalle  m it dem  zu r gleichen G ruppe des periodischen System s gehörendem  
M agnesium  ergänzen.

Die A nalyse des M agnesium s a u f flam m enpho tom etrischen  W ege s te llt 
ein  schw ierigeres P roblem  d ar als die d e r E rdalkalim eta lle . D as M agnesium  
b es itz t im  sich tb a ren  Spektrum bereich  keine analy tisch  verw endbare S trah lu n g . 
Seine a to m are  S pektrallin ie  finden  w ir be i d e r W ellenlänge von 285,21 m /л. 
U nsere M essungen ergaben , dass diese L inie bei A nw endung der W asserstoff- 
S auersto ff F lam m e n ich t genug in tensiv  is t, u n d  dass le tz tere  bei d e r  gleichen 
W ellenlänge e m ittie r t [2]. (Die Em ission d er F lam m e h än g t von deren  T em p era 
tu r  ab . Falls w ir sie kühlen , was d u rch  d as  V erdam pfen des in  d e r F lam m e 
ze rs täu b ten  W assers e rre ich t w erden k an n , so n im m t die Em ission ab , u n d  wir 
e rh a lten  den  sogenann ten  W asserw ert.) M an k a n n  aus diesem G runde  n u r  bei 
re la tiv  grösseren M agnesium konzentrationen  M essungen, dem  'S,,— гР 0 Ü ber
gang  en tsp rechend , durchführen . Die E rregungsenergie der a to m a re n  Linie 
des M agnesium s b e trä g t 4,34 eV. D a diese L inie n u r  m it geringer In te n s i tä t  auf- 
t r i t t ,  k an n  n ich t e rw a rte t w erden, dass die ü b rigen  Linien, deren E rreg u n g sen er
gien zw ischen 5,85 u n d  7,17 eV fallen, in  d er F lam m e erreg t w erden  können . 
U nser A ugenm erk rich te te  sich deshalb dem  m olekularen  S pek trum  zu, um  die 
analy tische  B estim m ung  des M agnesium s zu  erm öglichen bzw. dessen V erhalten  
in  d er F lam m e zu s tud ieren . Es erwies sich  als notw endig  und  unerlässlich  das 
m olekulare S p ek tru m  noch vor der an a ly tisch en  A rbeit genau zu u n te rsu ch en .

V erhältn ism ässig  wenige A rbeiten  befassen  sich in der L ite ra tu r  m it der 
M agnesium bestim m ung au f flam m enphotom etrischem  W ege [6— 17]. E inige
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v e rw en d en  zur analy tischen  M essung die oben  e rw äh n te  a tom are Linie, an d ere  
h in g eg en  das m olekulare S p ek tru m  [14— 16]. D ie erforderlichen K a lib ra tio n s 
k u rv e n  nehm en  sie in  A nw esenheit der bei d e r A nalyse vorkom m enden Salze 
m it H ilfe  von  S tandard lösungen  au f [16]. E in ige  A rbeiten  befassen sich m it d er 
gegen se itig en  W irkung von  M agnesium  und  versch iedenen  A nionen u n d  b e s tim 
m en  je n e  A nionen, die die In te n s i tä t  des m o leku laren  Spektrum s h erab se tzen .

W ir  a rb e ite ten  m it e inem  B eckm anschem  F lam m enpho tom eter. D ie v o r  
dem  M onochrom ator befind liche  Spalte m uss, w enn  w ir im  m olekularen  S p ek 
tru m b e re ic h e  m essen, von  d e r  E m pfind lichke it d er L ich tm essungsein rich tung  
a b h ä n g e n d , m ehr geöffnet w erden , als dies im  F a lle  des L in ienspek trum s n o t
w en d ig  is t . W ir verw endeten  im  allgem einen eine 0,5 m m  weite Spalte . A u f die 
P h o to ze lle  fiel wegen der grossen D ispersitä t des Q uarzes im Bereiche von  400 
m u  a u c h  bei einer solchen S p a lte  kein allzu b re ite s  S pektrum .

D as m olekulare Spektrum  der M agnesium verbindungen
*

U n sere  A rbeit h aben  w ir m it der U n te rsu ch u n g  der E igenschaften  des 
m o lek u la ren  Spektrum s begonnen  und  verw eisen in  diesem  Z usam m enhänge a u f  
L ite ra tu ra n g a b e n  [18— 20]. E rw äh n te  A b h an d lu n g en  befassen sich m it dem  
u ltra v io le t te n  E m issionsspek trum  des M agnesium chlorids ( M o r g a n ) und des 
M agnesium oxyds ( V e r h a e g h e , B a r r o w  und  C r a w f o r d ) .  Y e r h a e g h e  e r lä u te r t  
d en  S p ek tru m b ere ich  von  364— 394 m u  im  F a lle  des M agnesium oxyds. M a v r o - 

d i n e a n u  u n d  B o i t e u x  n eh m en  an, dass m öglicherw eise alle M agnesium salze 
ein O x y d sp ek tru m  liefern. D as S pektrum  des M agnesium chlorids u n d  des 
M ag n esiu m n itra te s  schein t dies zu beweisen.

Im  L aufe unserer U n te rsuchungen  ste llten  w ir fest, dass sich die E m ission  
eines M agnesium acetates u n d  einer m it S alzsäure v e rse tz ten  M agnesium ace tat
lö su n g  im  Bereiche von 370— 390 mu, vonein an d er s ta rk  unterscheiden. U m  den  
U n te rsc h ie d  zu  erklären , fü h r te n  w ir M essungen im  Bereiche von 360— 400 m  u, 
sow ohl m it  M agnesium acetat, als auch m it M agnesium chlorid-L ösungen du rch . 
A nsch liessend  m assen wir im  gleichen S p ek trum bere ich  die Em ission des M ag
n esiu m s in  A nw esenheit a n d e re r  Anionen. A us s p ä te r  zu  behandelnden  G rü n d en  
b e s tim m te n  w ir auch das S p ek tru m  der M agnesiam ix tu r. In  jedem  F alle  w urde  
be i g le ich er M agnesium konzen tration  g earb e ite t. D ie Ergebnisse unserer U n te r
su ch u n g e n  sind in  zwei A bbildungen  zusam m engefasst. A bb. 1 e n th ä lt  die 
E m issio n sw erte  der M agnesiam ix tu r, der perch lo r- u n d  sa lpetersäu rehaltigen , 
sow ie A lkoho l en th a lten d en  M agnesium acetatlösungen . A bb. 2 e n th ä lt neben  
den  W e rte n  der M agnesiam ix tu r die der salz-, oxal- u n d  schw efelsauren M ag
n esiu m ace ta tlö su n g en . D ie K u rv e n  weisen eine, v o n  der A nionen abhängende  
v e r tik a le  V erschiebung auf, ih r  ch a rak te ris tisch er A b lau f b leib t aber der gleiche. 
D a ra u s  fo lg t, dass im m er derselbe S toff e m ittie r t, unabhäng ig  davon, w elches
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M agnesium salz w ir auch u n tersuchen . W ir können  die im  S p ek tru m b ere ich  
von  360— 400 m u  gem essene Em ission —  sofern der A nsich t von  M a v r o - 
d in e a n u  und  B o it e u x  s ta t t  gegeben w ird  —  dem  M agnesium oxyd zuschreiben. 
Obige V erfasser ste llen  in  ihrem  B uche die F rage , w arum  w ohl die ro te n  und

E m i s s i o n
Skt

Abb. 1. Em ission von  M agnesium verbindim gen

-----------------  Em ission de r 5 • 10-2 Mol/I M agnesiam ixturlösung (aus M ag nesium aceta t
b e re ite t.)

-----1-------1-----E m ission von  5 ■ 1 0 "2 Mol/1 M agnesium acetat gelöst in  m o la rer P erch lo rsäu re .
• —  — . — . E m ission  v o n  5 • 10-2  Mol/1 M agnesium acetat gelöst in  50% igen  Ä th y lalk o h o l.
----------------------------------- E m ission  v o n  5 • 1 0 "2 Mol/1 M agnesium aceta t gelöst in  m olarer S a lp e te rsäu re .
..............................................  E m ission von 5 • 1 0 '2 Mol/1 M agnesium acetat-L ösung .

W assersto ffdruck  : 0,35 a tü .
Sauersto ffdruck  : 1,19 a tü .
S p a ltb re ite  : 0,2 m m

g rünen  B andensystem e des M agnesium oxyds n ich t erscheinen, w enn die B anden  
zw ischen 360 u n d  400 mu. diesem  zugeschrieben w erden. Sie lassen  die F rag e  
u n b ean tw o rte t. Z u r K lä ru n g  dieses P roblem s ze rs täu b ten  w ir M agnesiam ix tu r 
u n d  M agnesium acetat en th a lten d e  Lösungen in  der F lam m e und  u n te rsu c h te n
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d en  g rü n en  S pek trum bereich . Die E rgebnisse sind  in  A bb. 3 v e ran sch au lich t. 
D ie E m ission  is t äu ssers t gering, und  es k an n  d a rau s  geschlossen w erden, dass in  
d iesem  F a lle  das sich b ildende, noch angereg te  M agnesium oxyd der O s t w a l d - 

schen  S tufenregel en tsp rech en d  em ittie rt u n d  dass ein  G rossteil den F lam m en 
bere ich  bere its  p assie rt h a t ,  b ev o r sich stab iles M agnesium oxyd b ilden  k o n n te .

D ie in  A bb. 1 u n d  2 d argeste llten  K u rv en  können , im  Vergleich zu der 
d er M agnesiam ix tu r, in  zwei G ruppen  eingete ilt w erden . Es g ib t Stoffe, die die

E m i s s i o n
S k t

W e l l e n l ä n g e

A bb. 2. E m ission  von  M agnesium verbindungen

------------------Em ission d e r  5 • 1 0 '2 Mol/1 M agnesiam ix turlösung  (aus M agnesium acetat
bereite t).

— ................. Em ission v o n  5 • 10-2  Mol/1 M agnesium accta t gelöst in  m olarer Salzsäure.
......................  Em ission v o n  5 • 1 0 "2 Mol/1 M agnesium aceta t gelöst in  2,5 • 1 0 '2 m olarer O xal

säure.
------------------Em ission v o n  5 • 10-2  Mol/1 M agnesium acetat gelöst in  2 m olarer Schw efelsäure.

W assersto ffdruck  : 0,35 a tü .
Sauersto ffdruck  : 1,19 a tü .
S p a ltb re ite  : 0,2 m m .

E m issio n  erhöhen u n d  solche, die sie herab se tzen . A lkohol und  P erch lorsäure 
e rh ö h en  sie. D ie E rh ö h u n g  der Em ission k an n  im  Falle des A lkohols dam it 
e rk lä r t  w erden, dass er einerseits die O berflächenspannung  h e rab se tz t, und 
d a m it den  G rad d er D isp e rs itä t bzw. den  der Z erstäubung  ste igert, u n d  dass 
e r an d erse its  du rch  seine V erbrennung die T em p era tu r der F lam m e e rh ö h t. 
W ir u n te rsu ch ten  anschliessend die W irkung  des Ä thy l- u n d  des M ethylalkohols 
a u f  die Em ission des M agnesium oxyds.



FLAM M ENPHOTOM ETRISCHE UNTERSUCHUNGEN VON M AGNESIUM VERBINDUNGEN 2 7

Die diesbezüglichen E rgebnisse  veranschaulichen  A bb. 4, 5, u n d  6. In  Abb. 
4 u n d  5 trugen  w ir die E m issionsänderung  in  A bhängigkeit von  d e r A lkohol
k o n zen tra tio n  (v/v% ) auf. Die einzelnen K u rv en  w urden  bei versch iedenen  
M agnesium konzen trationen  aufgenom m en. Die E m ission stieg  b e i kleinen 
A lkoho lkonzentrationen , im  Vergleich zu  reinen M agnesium acetatlösungen , 
sp ru n g h a ft an. (Die A usgangslösung w ar eine solche analy tisch  re inen  M agnesium 
a c e ta ts , das unseren U n tersuchungen  gem äss keinerlei V erun re in igungen  ent-

E m i s s i o n
Skt

W e l l e n l ä n g e

Abb. 3. E m ission von M agnesium verbindungen

K u rv e  I : Em ission de r JO ' 1 Mol/1 M agnesiam ixtur-L ösung (aus M ag n esiu m ace ta t bereite t). 
K u rv e  I I  : Em ission von  10"1 Mol/1 M agnesium acetat-Lösung,

W assersto ffdruck  : 0,35 a tü .
Sauersto ffdruck  : 1,19 a tü .
S p a ltb re ite  : 0,5 m m .

hielt.) D ie E m issionserhöhung im  ersten  Teile der K u rv en  e rk lä re n  w ir m it 
d er A bnahm e der O berflächenspannung  bzw. m it dem  Steigern  des Z ers täu b u n g s
g rades. B ei m ittle ren  A lkoho lkonzen trationen  ä n d e rt sich die E m issio n  kaum , 
bei grösseren ste ig t sie aberm als, was d a ra u f zu rückzuführen  is t, d ass  h ie r nicht 
m ehr das W asser, sondern  der A lkohol als M edium  angesehen w erden  kann. 
D ie V erbrennung des L ösungsm itte ls beschleunigt die Prozesse (V erdam pfung, 
K o n zen trie rung  usw.), die d er Em ission vorangehen  und  d am it diese selbst. 
D ass w ir m it diesen V orgängen zu tu n  haben , beweisen die K u rv en  in  A bb. 6, 
die die W irkung  des Ä thy l- und  des M ethylalkohols veranschau lichen .
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M an ersieht d a rau s , d a ss  d er M ethylalkohol be i höheren A lkoho lkonzen tra
tio n e n  von  grösserer W irk u n g  is t. Den G rund fü r  dieses V erhalten  sehen w ir 
d a r in ,  dass grössere M ol%  M ethylalkohol g leichen  A lkohol (v/v) P rozen ten  
e n tsp rech en .

A bb . 7 zeigt die em issionserhöhende W irk u n g  d e r P erch lorsäure. In  diesem  
F a lle  suchen wir die E rh ö h u n g  m it der Z erse tzung  des M agnesium perchlorates 
in  d e r  F lam m e zu e rk lä ren . W ir  fanden eine äh n lich e , wegen der Perchlorsäure-

Emission
Skt

Abb. 4. Em ission v o n  Ä th y la lk o h o l en th a lten d en  M agnesium acetat-L ösungen  
K u r v e  I  : Emission von 1 • 10- 2  Mol/1 M agnesium acetat-L ösung  in  A bhäng igkeit von  der

Ä th y la lk oho l-K onzen tra tion .
K u r v e  I I  : Emission von  2 • 10“ 2 Mol/1 M agnesium acetat-L ösung  in  A bhängigkeit von  de r

Ä th y lalkoho l-K onzen tra tion .
W assersto ffd ruck  : 0,35 a tü .
Sauersto ffd ruck  : 1,19 a tü .
S p a ltb re ite  : 0,5 m m .
W ellen länge : 371 m p .

Z erse tzung  erfolgte E m issionserhöhung  bei den  A lkalim eta llen . Die E m ission 
ä n d e r t  sich nicht w eiter, w e n n  die K onzen tra tion  d e r Perch lo rsäure  einen grösse
re n  W e r t  erreicht h a t.

D ie von uns u n te rs u c h te n  übrigen A nionen geben , im  Vergleich zur Mag- 
nesiam ix tu i- eine E m issio n sab n ah m e. Die S alzsäure is t  von  k le inster W irkung, 
in  ih re r  G egenw art e rh a lte n  w ir um  1,5 P ro zen te  k leinere W erte  als im  Falle 
d e r  M agnesiam ixtur. D ie sa lpetersäu rehaltige  lie fe rt u m  8— 10% , die A ceta tionen  
e n th a lte n d e  Lösung u m  3 7 %  kleinere E m issionsw erte . O xala t v e ru rsach t eine 
so lch e  von  58% , S chw efelsäure  von 61% . Diese enorm e W irkung  der A nionen 
w o llen  w ir folgenderm assen e rk lä ren  :
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D as M agnesium oxyd b ildet sich in  d er F lam m e durch  H y d ro ly se . Die 
G eschw indigkeit d ieser R eak tion  n im m t unseren  U ntersuchungsergebnissen  
gem äss m it dem  n ega tiven  C harak ter des A nions zu. Die einw ertigen  A nionen 
w irken  in  fo lgender R eihe : Chlorid >  N itr a t  >  A ce ta t. In  der aufgeschriebenen  
R ich tu n g  n im m t die S äurestärke  ab . Z w eiw ertige A nionen ü ben  einen  noch 
grösseren E in fluss a u f  die H ydro lysengeschw indigkeit aus. D er d u rch  d ie  F lam m e

E m i s s i o n
Sk t

Abb. 5. E m ission  von  Ä thylalkohol e n th a lte n d e n  M agnesium acetat-L ösungen

K u rv e  I : E m ission  von  5 • 10“ 2 Mol/1 M agnesium aceta t-L ösung  in A b h äng igkeit v o n  der
Ä th y lalk o h o l-K o n zen tra tio n .

K u rv e  I I  : E m ission von  10-1 Mol/1 M agnesium acetat-L ösung  in A bhäng igkeit v o n  der
Ä thy lalk o h o l-K o n zen tra tio n .

W asserstoffdruck : 0,35 a tü .
Sauerstoffdruek : 1,19 a tü .
Spaltb re ite  : 0,5 m m .
W ellenlänge : 371 m/j..

gefüh rte  S to ff k an n  deshalb  nur in noch geringerem  Masse hydro lysieren  bzw. 
M agnesium oxyd liefern.

D as oben beschriebene liess es lohnensw ert erscheinen, die Ä n d e ru n g  der 
M agnesium oxyd-E m ission bei verschiedenen A nionkonzen trationen  zu u n te r 
suchen. A bb. 8, 9 u n d  10 en th a lten  unsere  diesbezüglichen E rgebn isse . (Das 
M agnesium acetat g a lt s te ts  als A usgangsm ateria l, was wir bereits b eg rü n d e ten .) 
A bb. 8 e n th ä lt die E rgebnisse des Salzsäureeinflusses bei verschiedenen M agne-
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siu m k o n zen tra tio n en . Die Salzsäure erh ö h t die E m ission  des reinen M agnesium - 
ace ta tes . B ei grösseren K onzen tra tio n en  e rre ich t d ie Em ission einen G renzw ert.

D ie Schw efelsäure se tz t den  E m issionsw ert des M agnesium acetats s ta rk  
herab  ; d ie  K u rv en  der A bb. 9 zeigen dies sehr d eu tlich . W enn  wir s ta t t  Schw efel
säure A m m onsu lfa t verw enden , so än d e rt sich d e r V erlau f der K urven . D en  
G rund h ie rfü r  sehen w ir d arin , dass sich neben  d em  M agnesium aquosulfat-

A l k o h o I- K o n z e n t r a t i o n

Abb. 6. E m ission  von  M ethyl- bzw . Ä thylalkohol e n th a lte n d e n  M agnesium aeetat-L ösungen

K u rv e  I  : E m ission von  10-1 Mol/1 M agnesium aceta t-L ösung  in A bhängigkeit v o n  d e r
M ethy la lkoho l-K onzen tra tion .

K u rv e  I I  : E m ission von  10-1 Mol/1 M agnesium acetat-L ösung  in  A bhängigkeit v o n  d e r
Ä th y la lk o h o l-K o n zen tra tio n .

W assersto ffdruck  : 0,35 a tü .
S a u e rs to ffd ru ck : 1,19 a tü .
S p a ltb re ite  : 0,5 m m .
W ellenlänge : 371 т ц .

K o m p lex  auch  das M agnesium am inosulfat-K om plex  b ildet. Obwohl die S ta b i
l i tä t  d e r  M agnesium am ino-K om plexe gering is t  [22] u n d  die W erte v o n  K 6— K j 
re la tiv  k lein  sind  (der In d ex  d er S ta b ilitä tsk o n s ta n te n  d eu te t die K o o rd in a tio n s
zah l an ), k an n  m an  doch annehm en , dass diese A m inokom plexe die B in d u n g  
zw ischen  M etall u n d  A nion lockern  u n d  a u f diese W eise die negative W irk u n g  
der-Schw efelsäure kom pensieren  (siehe A bb. 10).
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D em  bisher E rö rte te n  zufolge k an n  gesagt w erden, dass die perch lo rsäu re- 
u n d  alkoholhaltigen Lösungen die grösste Em ission aufw eisen. D a w ir u n s  zum  
Ziele se tz ten  em pfindliche M agnesium bestim m ungsm ethoden  a u f  fla m m e n 
pho tom etrischem  W ege zu suchen, lag es au f d er H an d  zu u n te rsu ch en , ob d ie 
A nw endung der beiden S toffe in  der gleichen Lösung v o rte ilh a ft sein w ü rd e . 
A ddieren  sich die beiden E ffek te , so k ö n n te  die u n te re  Grenze der B estim m u n g

Emission
Sk t

Abb. 7. Em ission von P erch lo rsäu re  en th a lten d en  M agnesium acetat-L ösungen

K u rv e  I : Em ission von 10“ 2 Mol/1 M agnesium acetat-Lösung in A bhängigkeit v o n  de r
Perch lo rsäu re-K onzen tra tion .

K u rv e  I I  : Em ission von 2 • 10-2  Mol/1 M agnesium acetat-L ösung in A bhäng igkeit v o n  d e r
P erch lo rsäu re-K onzen tra tion .

K u rv e  I I I  : Em ission von 5 • 10-2  Mol/1 M agnesium acetat-Lösung in A bhäng igkeit v o n  d e r
P erch lo rsäu re -K o n zen tra tio n .

K u rv e  IV  : Em ission von IO-1 Mol/1 M agnesium acetat-Lösung in  A bhängigkeit v o n  d e r
P erch lo rsäu re-K onzen tra tion . '

W asserstoffdruck : 0,35 a tü .
Sauerstb ffdrupk  : 1,19 a tü .
S p a ltb re ite  : 0,5 m m .
W ellenlänge : 371 m g ,

n ach  kleineren M agnesium konzentrationen  hin verschoben w erden. W ir u n te r 
su ch ten  deshalb den E influss be ider Stoffe. D as E rgebn is u nserer U n te rsu ch u n g en  
is t  w ie fo lg t : D er em issionserhöhende E influss der beiden Stoffe a d d ie r t sich 
u ngefäh r. W enn w ir die E m ission  in  A bhängigkeit von der Alkohol m enge bei 
k o n s ta n te r  Perchlorsäure- und M agnesium konzentration  im  K o o rd in a ten sy stem
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a u ftra g e n , so zeigt die e rh a lte n e  K urve s te ts  e in  M axim um  u n d  ein M inim um . 
D iese r charak te ris tisch e  V erlau f verbheb bei a llen  d re i von  uns u n te rsu ch ten  
P e rch lo rsäu re -K o n zen tra tio n en  (0,01, 0,05 u n d  0,1 M ol/Lit.). D ie E rgebnisse 
m it 0,1 M ol/Lit. P e rch lo rsäu reg eh a lt s te llten  w ir in  A bb. 11 u n d  12 graphisch 
d a r .  D ie D eu tung  d ieser charak te ris tisch en  K u rv e  erfo rdert w eitgreifendere 
U n tersuchungen , die b e re its  in  A ngriff genom m en w urden . P erch lo rsäu re  und

E m i s s i o n
Skt

Abb. 8. E m ission  v o n  Salzsäure e n th a lte n d en  M agnesium acetat-L ösungen

K u rv e  I :  Em ission v o n  1 0 " 2 Mol/1 M agnesium aceta t-L ösung  in  A b h äng igkeit von der
Salzsäu re-K onzen tra tion .

K u rv e  I I  : Em ission v o n  2 • 10-2  Mol/1 M agnesium aceta t-L ösung  in  A bhäng igkeit von der
S alzsäu re-K onzen tra tion .

K u rv e  I I I  : Em ission v o n  5 • 1 0 "2 Mol/1 M agnesium aceta t-L ösung  in  A bhäng igkeit von der
Salzsäu re-K onzen tra tion .

W asserstoffdruck : 0,35 a tü .
S auersto ffdruck  : 1,19 a tü .
S paltb re ite  : 0,5 m m .
W ellenlänge : 371 mp..

A lkohol könn ten  n u r  bei v iel U m sicht an g ew an d t w erden, um  die E m p fin d lich 
k e it  der M agnesium bestim m ung zu e rhöhen . M an m üsste  d a fü r sorgen, dass 
die zu  m essenden u n d  die zu r K alib ra tion  e rfo rderlichen  L ösungen gleiche M en
gen Perch lorsäure u n d  A lkohol en tha lten .

E s liegt der G ed an k e  nahe, ob der E in flu ss  eines Anions m it H ilfe eines 
a n d e re n  kom pensiert w erd en  könnte . U m  dies zu  en tscheiden , u n te rsu ch ten  w ir
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den  durch  S alzsäure e tw a  kom pensierbaren em issionserniedrigenden E in flu ss 
d er Schw efelsäure. D ies w ürde von p rak tisch e r B ed eu tu n g  sein. A bb. 13 zeig t, 
dass eine 10-fache M olkonzentration  an S alzsäure den  E influss d er Schw efel
säu re  zw ar e tw as v e rm in d ert, doch n ich t a u fh e b t.

D er M agnesium gehalt einer Lösung k a n n  n u r  d ann  bestim m t w erden , 
wenn die S tan d ard lö su n g en  die gleichen A nionen e n th a lte n . Um die q u a n tita tiv e

Cm ission  
S k t

Abb. 9. E m ission von Schw efclsäure e n th a lten d en  M agnesium acetat-Lösungen

K urve I : E m ission  von 5 • 1 0 - 3 Mol/l M agnesium acetat-L ösung  
Schw efelsäure-K onzentration .

in A bhängigkeit von d e r

K urve II : E m ission  von  1 • IO“ 2 Mol/l M agnesium acetat-L ösung  
Schw efelsäure-K onzentration .

in A bhängigkeit von der

K urve III  : E m ission  von 2 • i o - 2 Mol/l M agnesium acetat-L ösung  
Schw efelsäure-K onzentration .

in A bhängigkeit von d e r

K urve IV  : E m ission von 5 • I O '2 Mol/l M agnesium acetat-L ösung  
Schw efelsäure-K onzentration .

in A bhängigkeit von d e r

W asserstoffdruck : 0,35 a tii.
Sauerstoffdruck : 1,19 a tü .
S p a ltb re ite  : 0,5 m m .
W ellenlänge : 371 m g .

B estim m ung d er A nionen zu erübrigen, fügt m an  sow ohl der zu b estim m enden , 
als auch den S tan d ard lö su n g en  das anw esende A nion in  grosser M enge zu.

K ationen  s tö ren  die M agnesium bestim m ung ebenfalls. Alle jene K a tio n en  
stö ren , die im  ausgew ählten  M essbereich em ittie ren . W ir bestim m ten  aus d iesem  
G runde die Em ission d er A lkalim etalle und die des Calciums im  n ahen  u l t r a 
v io le tten  S pek trum .

3  Acta Cliimica X I /1— 2.
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Abb. 10. Em ission von A m m onium sulfat en th a lten d en  M agnesium 
ace ta t-L ösungen

K urve  I : Em ission von 5 • 10-3 Mol/1 M agnesium acetat-Lösung 
in  A bhängigkeit von de r A m m onium sulfa t-K onzentra tion .

K u rv e  I I  : Em ission von  1 • 10“ 2 Mol/1 M agnesium acetat-Lösung 
in  A bhängigkeit von  de r A m m onium sulfa t-K onzentra tion .

K urve  I I I  : Em ission von 2 • 10-2  Mol/1 M agnesium acetatL ösung 
in  A bhängigkeit von de r A m m onium su lfa t-K onzen tra tion .

K u rv e  IV  : Em ission von 5 • 10” 2 Mol/1 M agnesium acetat-Lösung 
in A bhängigkeit von de r A m m onium sulfa t-K onzentra tion .

W asserstoffdruck : 0,35 a tü .
Sauersto ffdruck  : 1,19 a tü .
S paltb re ite  : 0,5 m m .
W ellen län g e : 371 m g ,

E m i s s i o n
S k t

Abb. 11. E m ission von P erch lorsäure  u n d  Ä thylalkohol en th a lten d en  
M agnesium acetat-Lösungen

K urve  I : Em ission von IO-2  Mol/1 M agnesium acetat- u n d  10-1 
Mol/1 Perch lorsäure  e n th a lten d er Lösung in  A bhängigkeit der Ä th y l

a lkohol-K onzentra tion .
K urve  I I  : Em ission von 2 • 10-2  Mol/1 M agnesium acetat- und  10_1 

Mol/1 Perch lorsäure  e n th a lten d er Lösung in  A bhängigkeit der 
Ä thy lalkohol-K onzentration .

W asserstoffdruck : 0,35 a tü .
Sauersto ffdruck  : 1,19 a tü .
S p a ltb re i te : 0,5 m m .
W ellen län g e : 371 m g ,
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A l k o h o l - K o n z e n t r a t i o n

Abb. 12. Em ission von Perch lorsäure  und  Ä thylalkohol en th a lten d en  
M agnesium acetat-Lösungen

K u rv e  I : Em ission von  5 • 1 0 "2 Mol/1 M agnesium acetat- u n d  10-1 
Mol/1 Perchlorsäure en th a lte n d er Lösung in  A bhängigkeit de r Ä th y l

a lkohol-K onzentra tion .
K urve  I I  : Em ission von  10-1 Mol/1 M agnesium acetat- u n d  10_1 
Mol/1 Perchlorsäure e n th a lten d er L ösung in  A bhängigkeit der Ä th y l

a lkohol-K onzentra tion .
W asserstoffdruck : 0,35 a tü .
Sauerstoffdruck : 1,19 a tü .
S p a ltb re i te : 0,5 m m .
W ellen län g e : 371 m fx.

Emission
Skt

Abb. 13. Em ission von Salzsäure u n d  Schwefelsäure en th a lten d en  
M agnesium acetat-Lösungen

K urve  I : Em ission von M agnesium acetat-Lösungen.
K urve  I I : Em ission von Mol/1 Salzsäure en th a lten d en  M agnesium 

a ce ta t -Lösungen.
K urve  I I I  : Em ission von Mol/1 Salzsäure u n d  10_ l Mol/1 Schwefel

säure en th a lten d en  M agnesium acetat-Lösungen. 
W asserstoffdruck : 0,35 a tü .
Sauersto ff d ruck  : 1,19 a tü .
S p a ltb re i te : 0,5 m m .
W ellenlänge : 371 m g .
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Die Emissionsspektren der Alkalimetalle und des Calciums 
zwischen 325 und 500 bzw. 410 m fi

D ie S pek tren  w urden  von  uns bei einer 0,5 m m  w eiten  Spalte m it L ösungen  
v o n  10_1 Ionen g ew ich t/L it. K o n zen tra tio n en  aufgenom m en. W enn a to m are  
L in ien  a u ftra te n , w iederho lten  w ir unseren M essungen m it 0,1 m m  w eite r 
S p a lte . I n  A bb . 14 tru g e n  w ir die Em issionsw erte des L ith ium s bei 0,5 m m  S p a lte  
au f. D ie h ie r au ftre ten d en  B anden  sind w ahrschein lich  m it den von  N a h a - 
m u r a  [23], sowie von  Cr a w f o r d  und  J o r g e n s e n  [24] u n te rsuch ten  L ith iu m -

Emission
S k t

W e l l e n l ä n  g e

Abb. 14. E m iss io n ssp ek tru m  von L ith ium ch lo rid  zw ischen 325— 500 mp,

W assersto ffdruck  : 0,35 a tü .
S auersto ffd ruck  : 1,19 a tü .
S p a ltb re ite  : 0,5 m m .

h y d rid -B a n d e n  iden tisch . W ir fanden  ausser den  v o n  ihnen  angegebenen auch  
w ahrsch e in lich  grossen n eg a tiv en  Ü bergängen en tsp rech en d e  Banden bei 460 m/x. 
Ih re  In te n s i tä t  w ar ab er gering.

A bb . 15 v eran sch au lich t die E m issionsw erte des N atrium s u n te r  A nw en
d u n g  v o n  0,5 bzw. 0,1 m m  S palte . Bei 330 m/x e rsch e in t das D u b le tt (330,23—  
330,30 m/x), dem  tib e rg a n g  von  32Si /2 42P 3/2, x/2 en tsp rechend . A nschliessend
b e g in n t das m olekulare S p ek tru m , dessen B ereich  v o n  370 bis 440 m /x ö fte r 
u n te rs u c h t  [25— 27], u n d  als N a triu m h y d rid -S p ek tru m  gedeu te t w urde. A bb . 14 
u n d  15 zeigen, dass die M agnesium bestim m ung in  G egenw art von L ith iu m  n ich t, 
v o n  N a tr iu m  hingegen s ta rk  g estö rt w ird.

D as  E m issionsspek trum  des K alium s zw ischen  325 und  500 m/x tru g e n  
w ir in  A bb . 16 auf. B ei 340 m /x m üsste die dem  Ü bergang  von 42S12 —  62P,i2 
en tsp rech en d e  Em ission zu fin d en  sein. Sie h a t  b e i dieser W ellenlänge einen 
n ied rig en  W ert u n d  w ar m it 0,1 m m  w eiter S p a lte  n ich t w ahrnehm bar. D ie 
W ahrsch e in lich k e it dieses E lek tronenübergaiiges is t  im  G egensatz zu den  an d eren
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Ü bergängen  deshalb so gering, weil die D ifferenz der Term e 3,59 eV , die des 
42Sj 2 —  4 2P 3 2, 1/2 1,61 eV und  des 42Sj 2 —  52P 3 2, i 2 Ü berganges 3,06 eV b e trä g t. 
D as dem  le tz te ren  Ü bergang  en tsp rechende D u b le tt erschien be i 405 m/x. 
D ie beiden  L inien w aren  w egen ih re r geringen W ellenlängendifferenz bei der 
an g ew an d ten  S paltenw eite  n ich t g e tren n t zu  sehen. Die L ite ra tu r  b e fa ss t sich 
n ich t m it dem  G rossteil des m olekularen  S p ek tru m s. Aus der A bb ild u n g  is t

E m ission
Skt

W e l l e n l ä n g e

Abb. 15. E m issionsspek trum  von N a triu m ch lo rid  zwischen 325-—500 m p, 
W assersto ffdruck  : 0,35 a tü .
Sauersto ffd ruck  : 1,19 a tü .
S p a ltb re ite  : 0,5 m m  bei K u rv e  I ,  0,1 m m  bei K u rv e  II .

ersich tlich , dass das K alium  im  Bereiche der M agnesium oxydbande eine b e trä c h t
liche E m ission  aufw eist.

A bb. 17 v e ranschau lich t das E m issionsspek trum  des R u b id iu m s. E s is t 
d arau s zu  ersehen, dass die a to m are  Linie, dem  Ü bergang  von 52S12 2’ 1 г
en tsp rech en d , bei 359 m /x a u f tr i t t  (spektroskopische W erte  358,71, 359,16 m/x). 
Bei 422 m /x (spektroskopische W erte  : 420,19, 421,56 m/x) erscheint d ie  a to m are  
L inie dem  52S1 2 —  62P 3/2, 12 Ü b ergang en tsp rechend . D ie L ite ra tu r  b e fa ss t sich 
n ich t m it d e r E rk lä ru n g  des von  uns u n te rsu c h te n  m olekularen S p ek tru m s. 
G a y d o n  u n d  P e a r s e  u n te rsu ch ten  die S p ek tren  des R u b id iu m h y d rid s  [31], 
jedoch  in  m it W assersto ff gefüllten  E n tlad u n g sro h ren . Das R u b id iu m  zeigt 
im  G ebiete d er M agnesium oxydbanden eine be träch tlich e  Em ission.
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Emission
S k t

A bb. 16. E m iss io n ssp ek tru m  von K alium ch lo rid  zw ischen 325— 500 mp. 
W assersto ffd ruck  : 0,35 a tü .
S au ersto ffd ru ck  : 1,19 a tü .
S p a ltb re ite  : 0,5 m m  bei K u rv e  I ,  0,1 m m  bei K u rv e  I I .

Emission
SXt

Abb. 17. E m iss io n ssp ek tru m  von  R u b id iu m ch lo rid  zwischen 325— 500 m p  
W assersto ffd ruck  : 0,35 a tü .
S au ersto ffd ru ck  : 1,19 a tü .
S p a ltb re ite  : 0,5 m m  b e i K u rv e  I, 0,1 m m  bei K u rv e  I I .
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E m i s t  ion

Abb. lit. E m issionsspek trum  von  C äsium chlorid zwischen 325— 500 mp, 
W assersto ffdruck  : 0,35 a tü .
S auersto ffdruck  : 1,19 a tü .
S p a ltb re ite  : 0,5 m m  bei K u rv e  I ,  0,1 m m  bei K urve  I I .

E m i s s i o n

S k t

Abb. 19. E m issionsspek trum  von C alcium chlorid zwischen 325— 410 mp, 
W assersto ffdruck  : 0,35 a tü .
Sauersto ffd ruck  : 1,19 a tü .
S p a ltb re ite  : 0,5 m m .
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D ie E rgebnisse u n se re r  Messungen im  F a lle  des Cäsium s sind in  A bb. 18 
zusam m engefasst. B ei 338 m/x t r i t t ,  dem  Ü bergang  62Sj ,  —  82P 3 2, г e n ts p re c h e n d , 
eine L inie (spektroskopische W erte : 387,64, 388,87 m u ) , bei 456 u n d  460 m/x 
h ingegen  ein D u b le tt en tsp rechend  dem  Ü berg an g  62S1 2 —  72P 3 2, j 2 a u f  (spek 
tro skop ische  W erte  : 455,54, 459,32 m/x). D er w eite re  Teil des aufgenom m enen 
S p ek tru m s h a t  m o lek td a ren  C harak ter, ü b e r  dessen U rsprung  die L ite ra tu r  
n ic h ts  b e rich te t. A l m y  u n d  R o s s w e il e r  [32] m assen  n u r das A b so rp tio n s
sp e k tru m  des C äsium hydrids.

D as C alc ium spek trum  im  Bereiche von  325— 410 m/x is t in  A bb. 19 v e ra n 
schau lich t. Die L ite ra tu r  b efasst sich m it d iesem  S p ek tru m  ziem lich au sfü h r
lich  [33— 35], und  es g e h t d a ra u s  hervor, dass w ir h ie r  m it einem  O x y d sp ek tru m  
zu tu n  haben . Die v o n  u ns gemessenen E m issionsm ax im a stim m en m it den  
L ite ra tu ra n g ab e n  ü b ere in .

M agnesiumbestimmung bei Anw esenheit von Natrium, 
Kalium oder Calcium

Z usam m enfassend  k a n n  gesagt w erden, dass d as  Calcium  u n d  alle A lka li
m eta lle , das L ith iu m  ausgenom m en, die M agnesium bestim m ung s tö ren . Die 
S tö rung  m uss, weil w ir h ie r m it m olekularen S p ek tren  zu tu n  h ab en , unseren  
a u f  dem  Gebiete der E rd a lk a lim e ta lle  gesam m elten  E rfah rungen  zufolge einen 
ad d itiv en  C harak ter h a b e n  [2— 3]. Die M agnesium konzen tra tion  k an n  in  A nw e
senheit der erw ähn ten  M etalle  m it der von  u ns vorgeschlagenen M essung bei 
2 W ellenlängen und  K orrek tionsrechnung  b e s tim m t w erden. Das P rob lem  is t 
le ich te r zu lösen, w enn  d ie  K a lib ra tionsku rve  (A bhäng igkeit der E m ission  von  
der K onzen tra tion ) des zu  m essenden Stoffes lin e a r  v erläu ft. A bb. 20 zeig t, 
dass dies im  Falle des M agnesium s zu trifft.

N achdem  uns d ie  E m issionsspektren  d e r einzelnen  M etalle zur V erfügung 
s tan d en , gingen ivir d a ra n  M agnesium lösungen m it grossem  N atrium -, K alium - 
bzw . C alcium gehalt be i 2 ausgew ählten  W ellen längen  zu  un tersuchen . D ie eine 
W ellenlänge w ar m it e in em  M axim um  des M agnesium oxydspek trum s gegeben 
(371 m/x), die andere w ä h lte n  wir bei einem  m öglichst geringen E m issionsw ert 
des M agnesium s aus. D ie W ellenlänge von 350 m /x schien  dieser F o rd eru n g  zu 
en tsp rechen . Tabelle I e n th ä lt  unsere d iesbezüglichen M essergebnisse. Die in 
der T abelle au ftre ten d en  B uchstaben  können m it fo lgenden  G leichungen gekenn
zeichnet w erden :

und

о
Er  M g,  3 50  

E°
^  M g , 371

E x, 350 

E x ,  371

к  =
E

0
M «, 371  .

CMg
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wo E'Mg, 350 und  Е'ме, 371 die Em issionsw erte d e r re inen  M agnesium salzlösung 
bei 350 u n d  371 m /т, E x, ^  u n d  Ex, 371 die des s tö ren d en  Salzes bei den gleichen 
W ellenlängen, cMg h ingegen  die M agnesium konzentration  b e d ^ ite n .

Die u n te rsu ch ten  M agnesium lösungen m üssen  d a s  gleiche A nion en th a lten  ; 
is t dies aber n ich t m öglich, so m üssen die K o n zen tra tio n en  der verschiedenen 
A nionen e inander en tsp rech en , was aus dem  G esagten  le ich t zu folgen is t.

Emission
S k t

Abb. 20. K a lib ra tio n sk u rv e  von M agnesium acetat in  m olarer Salzsäure-Lösung

W asserstoffdruck : 0,35 a tü .
Sauerstoffdruck : 1,19 a tü .
S p a ltb re ite  : 0,5 m m .
W ellenlänge : 371 m/a.

Bei der M essung des M agnesium s neben den oben  e rw ähn ten  M etallen w and ten  
w ir einen grossen S alzsäureüberschuss an. D as gleiche bezog sich a u f die S ta n d a rd 
lösungen. A uf diese einfache W eise konn te  die A ce ta ts tö ru n g  aufgehoben und 
die M agnesium bestim m ung auch  in A nw esenheit d er drei s tö renden  M etalle 
a u f  flam m enpho tom etrischem  W ege zufriedenstellend  gelöst w erden. (Siehe 
A ngaben  der T abelle  I). D ie un te re  M agnesium konzen tra tion  geben w ir m it 
10~3 m m ol/m l an , die am  B eckm an D u -S p ek tro p h o to m eter bei gegebener 
E m pfind lichkeit gem essen w erden kann .
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Tabelle I

M agnesium beslim m ung bei Anwesenheit von N atrium , 
K a liu m  oder Calcium

Einw aage
M g-K onz.

Iongew ./L it.

^  Fremdes Ion

Quali- Konz, 
t a t  Iongew ./L it.

Emission 
bei rau

---------- -----------
370 350 - 6 к

Berechnete
Mg-Konz.

Iongew ./L it.
%

1 • I O '2 ............... Na 0,1 68 26,5 0,048 0,73 3500 0,97 • I O '2 — 3
5 • 1 0 - 2 ............... Na 0,1 204 31 0,048 0,73 3500 4,95 • IO -2 — 1
1 • 1 0 - 2 ............... к 0,1 81 31 0,048 0,63 3500 0,98 • IO -2 — 2

1оIO к 0,1 222 32,5 0,048 0,63 3500 5,25 10-2
1 ■ 1 0 - 2 ............... Ca 0,1 82 47 0,048 1,06 3900 0,985 • 10-2 — 1,5
5 • 1 0 -2  ............... Ca 0,1 249 56 0,048 1,06 3900 4,85 • IO -2 — 3

ZUSA M M ENFASSUN G

V ersch iedene A nionen u n d  K a tio n e n  stö ren  die flam m en p h o to m etrisch e  M agnesium 
b e s tim m u n g  in  gewissem G rade. D ie  A n io nstö rung  k an n  unserem  V orschlag gem äss d ad u rch  
a u fg e h o b e n  w erden, dass m an  zu d e n  S tandard lösungen  das gleiche A nion zu se tz t, das  in  den 
zu  u n te rsu c h e n d e n  Lösungen anw esend  is t. (D ie Q u a litä t de r Anioné h ä n g t von d e r  chem ischen 
V o rb e re itu n g  des zu u n te rsu ch en d en  S toffes ab.)

W e n n  m an  die A n io n k o n zen tra tio n  in  allen Lösungen n ich t gleich h a lte n  k a n n , so ve r
tv en d e t m a n  ein  Anion in grosser K o n z en tra tio n . Die K o n zen tra tio n en  de r ü b rig en  A nionen 
m ü ssen  e in a n d e r  sowohl in der S ta n d a rd - , als auch  in  d e r zu  u n tersu ch en d en  L ösung  nahezu  
e n ts p re c h e n . D ie M agnesium em ission k a n n  am  besten  m it H ilfe v o n  einem  S alzsäurezusatz , 
d . h . in  F o rm  des M agnesium chlorids b e s tim m t w erden, w eil le tz te res  m it grosser G eschw indig
k e it  h y d ro ly s ie r t  und  dad u rch  in  d e r  F lam m e m ehr M agnesium oxyd lie fert. D ie S tö ru n g  der 
K a tio n e n  k a n n  durch  K o rrek tio n srech n u n g  aufgehoben w erden. Zu diesem  Zwecke m isst m an  
d ie  E m iss io n  bei zwei verschiedenen W ellenlägen.
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FLA M E PH O T O M E T R IC  IN V ESTIG A T IO N S O F  M AGNESIUM  COM POUNDS

E . Pungor and I .  K onkoly  Thege 

( Institute of Inorganic and Analytical Chemistry, L . Eötvös University, Budapest)

Received Ju n e  25, 1955 

S u m m a r y

C erta in  anions and  cations in te rfere  to  an  appreciab le  e x te n t w ith  th e  d e te rm in a tio n  
o f  m agnesium  by  flam e p h o to m e try . A ccording to  th e  a u th o rs , th e  in te rfering  action  of anions 
m ay  be e lim inated  b y  add ing  to  th e  s ta n d a rd  so lu tions th e  anion p resen t in  th e  so lu tions to  
be  te s te d  (the  q u a lity  o f anions depends on th e  chem ical p re tre a tm e n t o f th e  tes ted  su b stance).

Should i t  be  im possible to  m ain ta in  th e  sam e an ion  co n cen tra tio n  in  all so lu tions, th en  
a  h igh  con cen tra tio n  of one sole an ion  is to  be used. In  th is  case, th e  concen tra tions o f th e  o th er 
anions m u st be ap p ro x im ate ly  id en tica l b o th  in th e  s ta n d a rd  and  in  th e  te s ted  so lu tions. T he 
emissitfn o f m agnesium  m ay  be m ost read ily  de te rm in ed  b y  add ing  hydroch loric  acid , i. e. 
b y  conversion in to  m agnesium  chloride. N am ely , th is la t te r  hydro lyses a t  a high ra te , in tro d u c in g  
larg e r q u an titie s  o f m agnesium  oxyde in to  th e  flam e. In terfe ren ce  due  to  cations m ay  be e lim 
in a te d  by  an  a d eq u a te  correction  of th e  calcu la tion . F o r th is  purpose, em ission v a lu es m ust 
b e  m easured  w ith  tw o  w avelengths.

ИССЛЕДОВАНИЕ СОЕДИНЕНИЙ МАГНИЯ ПЛАМЕННЫМ ФОТОМЕТРОМ

Э. Пунгор и И: Конкой-Теге
(Институт неорганической и аналитической химии Университета им. Л. Этвёша. г. Будапешт)

Поступило 25 июня 1955 г.
Р е з ю м е

Определению магния пламенным фотометром в известной степени мешают различ
ные анионы и катионы. Согласно предложению авторов, мешающее действие анионов 
можно устранить таким образом, что к стандартным растворам добавляют тот же анион, 
который присутствует в исследуемых растворах (качество аниона зависит от предвари
тельной химической подготовки исследуемого вещества).

Если концентрацию анионов нельзя держать на одинаковом уровне во всех рас
творах,тогда применяют только один анион в большой концентрации. В этом случае кон
центрации анионов как в стандартном, так и в исследуемом растворах поддерживается на 
одинаковом уровне. Эмиссию магния лучше всего определить добавлением соляной 
кислоты, т. е. превращением в хлористый магний, так как последний очень быстро под
вергается гидролизу и таким образом испускает в пламя больше окиси магния.

Мешающее действие катионов устраняется вычислением коррективов. Для этой 
цели эмиссию необходимо измерять при двух длинах волн.

D r. E rnő  P un g o r  
Ilona K o n k o l y  T h e g e

B udapest, V III ., M úzeim ' kö rú t 4/Ъ.





ÜBER EINE WICHTIGE VERWENDUNG 
DER ULTRAVIOLETTEN ABSORPTIONSSPEKTROSKOPIE

L .  L á n g  und É .  F a l t a

(Zentralforschungsinstitut fü r  P h ysik  der Ungarischen Akadem ie der W issenschaften,
Budapest)

E ingegangen am  28. Ju n i  1935

Die u ltra v io le tte  A bsorp tionsspek troskop ie  is t bei der Id en tifiz ie ru n g  der 
V erbindungen v o n  grosser W ich tigkeit. A us der Ü bereinstim m ung  e iner b e k a n n 
ten  u n d  einer u n b ek a n n te n  V erb indung  k a n n  m an  im  allgem einen a u f  die Id e n 
t i t ä t  d er frag lichen  V erb indungen  schliessen ; zu r vollständigen G ew issheit is t 
es ab e r angezeigt die folgenden drei U ntersuchungsm ethoden  : M ikroanalyse, 
Schm elzpunk t- oder S iedepunkt-M essung und  A ufnahm e des u ltra v io le tte n  
A bso rp tionsspek trum s heranzuziehen .

E s k an n  a b e r auch V orkom m en, dass von  den  drei K o n tro llm e th o d en  die 
A ngaben  zweier fü r  eine gewisse Id e n t i tä t  sprechen , der d ritte n  U n te rsu ch u n g  
gem äss dagegen diese Id e n ti tä t  n ich t bestehen  k an n . In  dieser A rbeit besprechen  
w ir einen  solchen p reg n an ten  Fall.

Bei dem  S tud ium  d er spek troskop ischen  L ite ra tu r  der P h e n a n th re n - 
D eriv a te  b em erk ten  wir, dass die in  der L ite ra tu r  angegebenen P h e n a n th re n - 
sp ek tren  keine genau  genug übere in stim m ende A ngaben  liefern. A us dem  U n te r
schied zw ischen einen  A ngaben  d er L ite ra tu r  [1] und  unserer A u fn ah m e [2] 
is t zu ersehen, dass die erstere  K urve  zum indest A n tracenbanden  e n th ä lt .  D afü r 
sp r ic h t der E x tin k tio n sw ert der B anden  bei 375 und 357 шц. ; aus d e r bei 
299 m u  b eo b ach te ten  B ande k an n  m an jedoch  a u f  die G egenw art des F luo rens 
schliessen (A bb. 1).

M it H ilfe d er S pek tren  des A n th racen s u n d  des F luorens b e rech n e ten  
w ir die m öglichen K om ponen ten  d er in  d er L ite ra tu r  angegebenen  K u rv e . 
U nsere B erechnungsm ethode b e ru h t a u f  d er b ek an n ten  T a tsach e , dass die 
E x tin k tio n en  d er Stoffe, die m ite in an d er in  keine R eak tion  tre te n , oder 
au fe inander keine W irkung  ausüben , sich in  Gemisch in  einem  M asse 
add ieren , das ih re r K o n zen tra tio n  bzw . ih rem  perzentuellen V orkom m en 
en tsp rich t.

A u f G rund  d er so e rh a lten en  A ngaben  (P h en an th ren  70 ,5% , F luorén  
27 ,2% , A n th racen  2 ,3% ) h aben  w ir das G em isch zusam m engestellt, sein A b so rp 
tio n ssp ek tru m  b erechne t und  auch  experim en te ll aufgenom m en (A bb. 2). 
D ie Ü bere instim m ung  m it dem  S p ek tru m  der L ite ra tu r  [1] erw ies sich als 
sehr g u t.
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D ie überaus grosse M enge an  V erunrein igungen  is t auffallend. E s s te ll t  
sich n u n  die F rage , w a ru m  die zitierten  V erfasser den  un tersuch ten  S to ff doch 
als P h en an th ren  b eh an d e lten .

D er S chm elzpunk t des durch  uns zu sam m engeste llten  Gemisches s tim m t 
im  grossen und  ganzen  m it  dem  des reinen P h e n a n th re n s  überein  ; beim  G em isch: 
97— 99°, beim  P h e n a n th re n  : 100°.

Abb. 1

N ach vo lls tän d ig er A nalyse des b erech n e ten  G em isches decken die A n a 
lyseangaben  C und  H  in n erh a lb  der F eh lerg renzen  die A nalysenangaben des 
re inen  P h en an th ren s : C 94,34%  (P henan th ren ), C 94,24%  (Gemisch), H  5,66%  
(P h en an th ren ), H  5 ,76%  (Gemisch).

Alle diese A n g ab en  weisen d a rau f h in , dass die S chm elzpunkt-K ontro lle  
u n d  die A nalyse die I d e n t i tä t  des P h en an th ren s  u n d  des Gemisches bew eisen, 
das u ltrav io le tte  A b so rp tionsspek trum  zeigt dagegen  ganz k la r den U n tersch ied  
zw ischen den beiden  S to ffen .
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N ach  unserer M einung sind die vo llständ ige  chem ische A nalyse  einer 
u n b ek an n ten  V erb indung  und  die B estim m ung  ihres S chm elzpunk tes zur 
Id en tifiz ie rung  in  sich n ic h t genügend ; w ir h a lte n  die A usdehnung  d e r U n te r
suchungen  au f die A ufnahm e des u ltrav io le tten  A bso rp tio n ssp ek tru m s, wie dies 
d u rch  die vorangehenden  A usführungen v o llständ ig  bew iesen w erde, ebenfalls 
fü r notw endig .

F ü r  die sorgfältige Sublim ationsrein igung dan k en  w ir auch dieswegs u n se rem  Kollegen 
S. Ú j h e l y i  ( In s ti tu t  fü r  m edizinische Physik  de r m edizinischen U n iv e rs itä t, B udapest).

D as zur S p ek tru m au fn ah m e  verw endete P h e n a n th re n  w urde sehr sorg fä ltig  gerein ig t, 
doch is t  d ie M öglichkeit m o m en tan  noch vo rhanden , dass d ie hei 376 m p, gefundene B ande  einer 
V erunrein igung  zuzuschreiben is t. Diese V erunreinigung is t jedenfalls k leiner als 0 ,05% . Dies
bezüglich  sind V ersuche noch  im  Gange.

ZUSAM M ENFASSUNG

V erfasser besprechen  in  ih re r  A rbeit die M öglichkeit einer w ichtigen V erw endung  der 
u ltra v io le tte n  A bsorp tionsspek troskopie  u . zw. zur Id en tifiz ie ru n g  de r V erb indungen . E s wird 
d a ra u f  hingew iesen, dass n u r  d as kom plexe K ontro llsystem  bei den P roblem en der Iden tifizierung  
d e r V erbindungen  ein befried igendes E rgebnis lie fert. U n te r  einem  kom plexen  K on tro llsystem



4 8 L . LÄNG und É. FALTA

w ird  d ie  vollständige A nalyse (M ikroanalyse , S chm elzpunkt-, oder S ied ep u n k t-K o n tro lle  und 
d ie  A u fn a h m e  des u ltra v io le tte n  A bsorp tio n ssp ek tru m s) v e rs ta n d e n . V erfasser besch re iben  in 
ih re r  A rb e i t  einen bezeichnenden F a ll,  wo die A nalysenangaben  u n d  die S chm elzpunkt-K ontro lle  
in n e rh a lb  d e r gewöhnlichen F eh le rg ren zen  zwar ziem lich g u te  E rgebnisse lie ferten , a u f  G rund 
d e r  A u fn a h m e  des u ltrav io le tten  A bso rp tio n ssp ek tru m s sich doch  h e rau ss te llte , dass die fragliche 
V e rb in d u n g  m it der v o rau sg ese tz ten  n ic h t identisch ist.

L IT E R A T U R

1. M m e R amabt-Lucas, M. J .  M a t t i , Mme T. Gu ilm a rt  : B ull. Soc. chim . F ra n c e  (5) 15
1215 (1948).

A N  IM PO R TA N T A P P L IC A T IO N  OF T H E  U L T R A V IO L E T  A B SO R PT IO N
SPEC TR O SC O PY

L . Láng  and E . Falta

(Central Research Institute for Physics, Hungarian Academy of Sciences, Budapest)

R eceived June 28, 1955

S u m m a r y

T h e  au th o rs  discuss a n  im p o r ta n t  application  of u l tra v io le t  ab so rp tion  spec troscopy  for 
p u rp o se s  o f  th e  iden tification  o f o rg a n ic  com pounds. I t  is show n th a t  only a  com plex  m eth o d  
o f c o n tro ls  m ay  offer a sa tis fac to ry  an sw er to  the  id en tif ic a tio n  prob lem s. T he com plex  m ethod  
o f c o n tro ls  m eans th e  to ta l  an a ly sis  (m icroanalysis, d e te rm in a tio n  of th e  m elting  p o in t or boiling 
p o in t a n d  m easuring th e  u l tra v io le t  absorp tion  sp ec tru m ). T he descrip tion  of a  conspicuous 
case  is  g iv en  where a lthough  th e  a n a ly s is  d a ta  and th e  m eltin g  p o in t d e te rm in a tio n  afforded 
w ith in  t h e  u su a l error lim its a  q u ite  sa tis fac to ry  re su lt, th e  m easu rem en t o f th e  u ltra v io le t ab 
s o rp tio n  sp e c tru m  revealed  th a t  th e  com pound in q u estio n  is n o t  id en tica l w ith  th e  assum ed 
one.

О ПРИМЕНЕНИИ УЛЬТРАФИОЛЕТОВОЙ АДСОРПЦИОННОЙ СПЕКТРОСКОПИИ

Л . Ланг и Э. Фальта
(Центральный научно-исследовательский физический Институт АН  Венгрии, г. Будапешт)

Поступило 28 июня 1955 г.

Р е з ю м е

Авторами рассмотрена одна из важных возможностей применения ультрафиоле
товой адсорпционной спектроскопии для идентификации веществ. В статье указывается, 
что при идентификации веществ только всесторонний комплексный контроль может дать 
надежный результат. Под названием «комплексный контроль» авторы понимают : полный 
анализ (микроанализ), определение точки плавления и точки кипения, и снятие ультра
фиолетового адсорпционного спектра. Авторами описан такой характерный случай, 
когда данные химического анализа и определение точки плавления в пределах обычных 
погрешностей дали довольно хорошие результаты, но все-таки только после снятия ультра- 
фиелетового адсорпционного спектра можно было решить, что данное соединение не 
идентично с предполагаемым соединением.

L á sz ló  Láng 
É v a  F a l t a

B u d a p est, X I I . ,  K onkoly T h ege ú t.



TITRIERMETHODE ZUR QUANTITATIVEN 
BESTIMMUNG DER FARBSTOFFE

E .  B e n e  u n d  K .  G é c z y

( Laboratorium des Unternehmens f ü r  Textilfarbstoffversorgung, B udapest)  

E ingegangen am  28. J u n i  1955*

In  der Zeit, wo fü r  d ie  M essungen noch  keine geeigneten K o lo rim e te r 
v o rh an d en  w aren, erfo lg te  die B estim m ung d e r K o n zen tra tio n  v o n  F a rb 
stofflösungen durch  verschiedene T itrie rm eth o d en . E in  solches V erfah ren  
is t die B estim m ung von  Säure- und  D irek tfa rbsto ffen  m it basischen  F a rb 
stoffen  (und  um gekehrt) n ach  der T üpfe lm ethode. Dieses V e rfah ren  ist 
wegen der am  en ts teh en d en  N iederschlag ad so rb ie rten  F arb sto ffm en g e  und 
des ungew issen E n d p u n k te s  u n g e n a u ; auch  m uss häufig  eine u m stän d lich e  
R ü ck titrie rm eth o d e  angew endet w erden, wie zum  Beispiel beim  F a rb s to ff  
C hrysophenin  G. Seit langem  b ek an n t is t noch  die T itra tio n  m it T itan ch lo rid , 
die infolge der geringen S ta b ilitä t der Substanz, w ie auch  aus anderen  G ründen  
schw er d u rch fü h rb ar is t. N euerd ings w urde zur B estim m ung  einzelner F a rb s to ffe  
eine a u f  der O xydation  m it K alium bichrom at b eruhende  T itr ie rm e th o d e  au s
g ea rb e ite t [1], doch auch  dieses V erfahren muss als kom pliz iert b ezeichnet w erden .

Obw ohl die K o n zen tra tio n sb estim m u n g  d u rch  K olorim eter sow ohl zur 
U n tersuchung  von F ärbep rozessen  wie auch zur B estim m ung  der K o n z e n tra tio n  
d er F arbsto ffe  allgem ein v e rb re ite t is t, m ach t sich dennoch  sehr oft die F o rd eru n g  
nach  einer einfachen u n d  zuverlässigen T itrie rm eth o d e  geltend. D er G rund 
h ie rfü r is t darin  zu suchen, dass nach  neueren F estste llungen  die k o lo rim etri- 
schen B estim m ungen viel an  G enauigkeit zu w ünschen  übrig  lassen ; dies tr if f t  
besonders bei V erw endung von  visuellen K o lo rim etern  zu [2]. F e rn e r  können  
die v isuellen K olorim eter n u r  in einem  v e rd u n k e lten  R aum  b e n ü tz t w erden  ; 
auch  is t  es n ich t ra tsa m , m it pho toelek trischen  G erä ten  in  einer d am p fe rfü llten  
F ä rb e re i zu arbeiten . A usserdem  is t das beim  ko lo rim etrischen  V erfah ren  zur 
S icherung der m olekularen  Lösung ben u tz te  P y rid in  gesundheitsschäd lich  und 
sehr übelriechend. D as ko lorim etrische V erfahren  n im m t, besonders w en n  auch 
eine K alib ra tio n sk u rv e  aufgenom m en w erden m uss, längere Zeit in  A n sp ru ch  ; 
auch  steh en  K olorim eter n ic h t im m er in  en tsp rech en d er A nzahl zu r V erfügung.

Z u r B estim m ung d er K o n zen tra tio n  von  T ex tilh ilfsm itte llö sungen  w urden  
in  le tz te re r  Z eit m ehrere  T itrie rm ethoden  au sg earb e ite t, die d a ra u f  beruhen , 
dass die an ionak tiven  u n d  k a tio n ak tiv en  H ilfsm itte l in  wässerigen L ösungen

* Vorgelegt von Z. Csű rö s  am  23. März 1956.

4  A cta Chimica X I /1—2.
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m ite in a n d e r  einen N iedersch lag  bilden. D er E n d p u n k t der T itra tio n  w ird  aus 
d e m  E n ts teh en  des m a x im a le n  N iederschlages o d e r m it H ilfe eines In d ik a to rs  
(in  d e r  Regel B rom pheno lb lau) bestim m t. Bei A nw endung  der In d ik a to rm e th o d e  
b e t r a c h te t  m an en tw eder d ie  F arbänderung  des In d ik a to rs  oder seine W an d e
ru n g  in  eine organische L ö sungsm itte lsch ich t als E n d p u n k t [3].

Im  H inblick d a ra u f , d a ss  die Farbsto ffe  m it  organischen A nionen  vom  
G esich tsp u n k t ihres Io n c h a ra k te rs  im w esentlichen  von  einer den an io n ak tiv en  
H ilfsm itte ln  ähnlichen A u fb a u  sind, e rg ib t sich  die F rage, ob auch  fü r  die 
B estim m u n g  der K o n z e n tra tio n  von F arbsto fflö sungen  eine au f ähn licher G ru n d 
lag e  beruhende T itr ie rm e th o d e  ausgearbeitet w erd en  k an n  u n d  in  welchem  
M ass sich eine solche M eth o d e  als zuverlässig u n d  g en au  erw eist. Im  Falle 
v o n  F arbsto ffen  k an n  d ie  L ösungsm itte lm ethode als ein geeigneter A usgangs
p u n k t  b e tra c h te t w erd en . Im  Gegensatz zu  d em  bei farblosen H ilfsm itte ln  
b e n u tz te n  In d ik a to rv e rfah ren , is t bei der T itra tio n  v o n  F arbsto ffen  ein In d ik a to r  
n ic h t  erforderlich, da  d ie  m it  den k a tio n ak tiv en  S ubstanzen  gebildete V erb in 
d u n g  d e r Farbstoffe g leich falls farbig is t u n d  d a h e r  ih re W anderung  sich gu t 
b e o b a c h te n  lässt.

D  ass sich an io n a k tiv e n  Farbstoffe m it d en  k a tio n ak tiv en  T ex tilh ilfsm it
te ln  in  stöchiom etrischem  V erhältn is  verb inden , h a t  Ch w a lla  in  seiner A rbeit 
ü b e r  d ie  N ach b eh an d lu n g sm itte l zur E rhöhung d e r F a rb e c h th e it nachgew iesen [4 ]. 
I n  d e n  beschriebenen V ersu ch en  wird die T itra t io n  der F arbsto ffe  m it k a tio n 
a k t iv e n  H ilsm itte ln  n a c h  d e r  N iederschlagsm ethode du rchgefüh rt, doch ist 
d ieses V erfahren, nach  d em  V erfasser selbst, infolge der au f den N iedersch lag  
a d so rb ie rte n  F arbsto ffm enge sehr ungenau.

G rundprinzip der T itrierm ethode

D ie ausgearbeitete  F a rb s to fftitr ie rm e th o d e  b e ru h t darauf, dass gewisse, 
o rg an isch e  Anionen e n th a lte n d e  Farbstoffe (D irek t- und  S äurefarbstoffe) m it 
e in ze ln en , organische K a tio n e n  besitzenden V erb indungen  w asserunlösliche, 
je d o c h  in  gewissen o rg an isch en  Lösungsm itteln  lösliche V erb indungen  b ilden .

B ei den n ach steh en d  beschriebenen V ersuchen  w urde als k a tio n ak tiv e  
V erb in d u n g  C ety lpyrid in ium brom id  (cpb.), als organisches L ösungsm itte l Chlo
ro fo rm  verw endet. A uch  b e i B enutzung  a n d e re r  S ubstanzen  ergaben  die V er
su ch e  g u te  R esulta te  ; in  d iesem  Fall w ar eine gewisse S e lek tiv itä t w ah rn eh m 
b a r ,  m it  der wir uns im  R a h m e n  einer spä te ren  A bhan d lu n g  befassen  w erden.

D ie B estim m ung w ird  a u f  nachstehende W eise vorgenom m en. D ie w ässe
rig e  L ösung der F a rb s to ffe  w ird  in einem k le in en  Schütte lzy linder ü b e r einer 
o rg an isch en  L ösungsm itte lsch ich t m it der L ösung  des k a tio n a k tiv e n  Stoffes 
t i t r i e r t .  Nach einem je d e m  Zusatz w ird d er S chü tte lzy linder ku rze  Zeit 
g e sc h ü tte lt. H ierbei w a n d e r t  die en ts teh en d e , w asserunlösliche V erbin-
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dung  aus der w ässerigen S chich t in  das organische L ösungsm itte l, w as nach  
T rennung  der S chich ten  deu tlich  s ich tb ar is t. Zu B eginn der T itra t io n  e n tm i
schen sich die w ässerige u n d  die chloroform haltige Schicht rasch , m it fo r t
schre itender T itra tio n  v erlan g sam t sich die E n tm ischung , g eh t ab e r v o n  dem  
E n d p u n k t neuerlich  schnell v o r sich, was zugleich als W arnung  d ien t. D e r E n d 
p u n k t der T itra tio n  w ird d u rch  die E n tfä rb u n g  d er wässerigen S chich t angezeig t, 
da  aus der gesam ten  Farbsto ffm enge eine w asserunlösliche V erb indung  e n ts te h t, 
die sich im  organischen L ösungsm itte l au flö st.

Z ur B estim m ung  m it Chloroform  u n d  cpb. erwiesen sich u . a . fo lgende 
F arbsto ffe  als geeignet. E ch tlich tge lb  G, M etanilgelb, O range I I ,  W alkgelb  O X , 
P a te n tb la u  A, C yanan th ro l BGA, B rillan tcrocein , A lizarinazurol S E , A lizarin- 
b rillan tg rü n  C, die gelben D irek tfarbsto ffe  a u f  S tilben-B asis, D iam in re in b lau  F F .

Die A nw endbarkeit des Chloroform s w ird  durch  die L öslichkeit d e r e n t
stehenden  V erb indungen  in  dieser S ubstanz  en tsch ieden . Bei d er B en ü tzu n g  
an d erer L ösungsm itte l u n d  ev tl, anderer T itr ie rm itte l lässt sich die o b en  an g e
fü h rte  R eihe d er F arbsto ffe  noch erw eitern. E inzelne Farbsto ffe  k ö n n en  zum  
B eispiel auch u n te r  A nw endung von T rich lo rä thy len  t i t r ie r t  w erden .

W ährend  die ko lorim etrischen  V erfahren  n u r  V ergleichsw erte lie fern , k an n  
m it der T itrie rm ethode  auch  die absolute M enge der zu u n te rsu ch en d en  F a rb 
stoffe festgestellt w erden , falls das M olekülgew icht und  das Ä q u iv a len tg ew ich t 
d er Stoffe b e k a n n t sind.

B eschreibung der V ersuche

D ie R eproduz ie rbarke it u n d  G enauigkeit d er T itrie rm ethode w ird d u rch  
B estim m u n g  der re la tiv en  K o n zen tra tio n  der a u f  verschiedene K o n z e n tra tio n e n  
e ingestellten  Lösungen des im  H andelsverkehr befindlichen P ro d u k ts  C hry- 
sophenin  G d em onstrie rt.

Die T itra tio n  w urde in e inem  50 m l-S chü tte lzy linder vorgenom m en. Bei K o n z en tra tio n e n  
u n te r  1 g/1 w urde 5 m l, bei hö h eren  K o n zen tra tio n en  2 m l Farbstofflösung v e rw en d e t. Bei 
K o n z en tra tio n e n  u n te r  0,5 g/1 w urde  2 m l Chloroform , bei höheren  K o n z en tra tio n e n  5 ml 
C hloroform  b e n u tz t. S in k t die Chloroform m enge u n te r  ein  F ü n fte l de r E n d w asserm enge , so 
tre n n e n  sich d ie  b e id en  S chich ten  n u r  seh r langsam . Als zw eckdienlichst h a t  sich eine d en  1/3— 1/2 
T eil d e r  E ndw asserm enge b e trag en d e  Chloroform m enge erw iesen , d ie sich  auch  im  L au fe  d e r 
T itra tio n  d u rch  Z usa tz  von  Chloroform  einste llen  lässt.

D ie T itra tio n  w urde m it e in e r cpb.-L ösung von  0,4 g/1 d u rch geführt. Zu B eg in n  d e r 
T itra tio n  g eh t d ie  T ren n u n g  d e r w ässerigen und  ch loroform haltigen  Schicht langsam  v o r  sich , 
doch is t es zu diesem  Z e itp u n k t noch  n ich t n ö tig , d ie vo llkom m ene E n tm ischung  a b zu w a rten  ; 
die langsam e E n tm isch u n g  u n d  d ie  F arb lo sig k eit d e r  am  B oden des Gefässes erscheinenden  
d ü n n e n  C hloroform schicht zeigen, dass d e r  E n d p u n k t noch fe rn  is t. N ahe dem  E n d p u n k t b esch leu 
n ig t sich die T ren n u n g  d e r beiden  Sch ich ten , d ie C hloroform schicht fä rb t  sich, w äh ren d  d ie 
w ässerige Sch ich t a llm äh lich  he lle r w ird . N un  se tz t m an  d ie  T itrierlösung  n u r  noch tro p fenw eise  
zu  u n d  sc h ü tte lt  den  S ch ü ttc lzy lin d er n ach  einem  jeden  T ropfen . D er E n d p u n k t w ird  d a d u rc h  
angezeig t, dass sich d ie  w ässerige Sch ich t n ach  einem  1— 1 1/2 m inü tigen  S tehen  v o lls tän d ig  
e n tfä rb t,  in  einzelnen F ä llen  (bei F arbsto fflö sungen  h ö h erer K o n zen tra tio n ) eine weisse O pales
z en z ze ig t. D er E n d p u n k t de r T itra tio n  ist sehr sch arf und lä ss t sich nach  einiger Ü bu n g  a u f  den 
T ropfen  genau  bestim m en .

4 *
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A us nachstehender T ab e lle  sind die A n g ab en  d er T itra tio n  von Chry- 
so p h e n in  G-Lösungen e rs ich tlich , die du rch  V erd ü n n u n g  a u f  verschiedene 
K o n zen tra tio n en  e ing este llt w urden . In  der le tz te n  S palte  sind  die anderen  
L ösungen , bezogen a u f  d ie  1 g/l-Lösung, an g e fü h rt.

M it Verdünnung 
eingestellte Konzentration 

der Lösung

g Л

3

2,5

2

1,5

1,0

0,5

0,1

0,05

0.01

Titrierte Verbrauchtes Durchschnitt Durch Titration gewonnene
Menge cpb. Konzentration der Lösung, 

bezogen auf 1 g/l-Lösung
ml ml ml . i/i

2 12,30 12,30 2,98

12,28

12,33

2 10,25 10,25 2,49

10,20

10,30

5 20,62 20,60 2,00

20,58

20,60

5 15,45 15,42 1,49
15,42

15,40

5 10,29 10,30 1,00

10,30

10,31

5,20 5,14 0,499

5,10

5,13

5 1,02 1,023 0,0993

1,02

1,03

5 0,51 0,513 0,0498

0,52

0,51

5 0,105 0,102 0,0099

0,100
0,102

Aus der T abelle  g e h t hervor, dass die G en au ig k e it der M essung d e r G enauig
k e it  der m it äh n lich en  M itteln  d u rch g e fü h rten  T itra tio n en  en tsp ric h t ; die
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G enauigkeit k ann  m it den  üblichen M ethoden, wie m it U ntersuchungslösung  
von  grösserer Menge, v e rd ü n n te re r  M asslösuug usw ., noch g es te ig e rt w erden.

D er re la tive ana ly tisch e  Fehler der du rch  T itra tio n  gew onnenen K onzen
tra tio n sw erte  is t w esentlich  k leiner als die bei A nw endung von  L ich tab so rp tio n s
g erä ten  au ftre ten d en  F eh le r, die sich bei den le tz te ren  infolge des zw ischen 
L ich tdurch lässigkeit u n d  K o n zen tra tion  bestehenden  logarithm ischen  Z usam m en
hanges vervielfachen.

V erdünnte  L ösungen, die m it den bis je tz t  b ek an n ten  T itrie rm e th o d en  
n u r  ungenau  b estim m t w erden  konn ten , zeigen bei dem  v o ran g eh en d  beschrie
benen  V erfahren einen seh r scharfen E n d p u n k t, und  zw ar in  dem  M asse, dass 
es sich in  vielen F ä llen  als zw eckm ässig erw eist die Lösungen zu  verd ü n n en .

Die im H and elsv erk eh r befind lichen  Farbsto ffe  e n th a lte n  in  d er Regel 
N a triu m su lfa t oder -chlorid , und  dem  F a rb b a d  w ird  ausser w eite rem  Salz
zu sa tz  häufig  noch N a triu m k a rb o n a t beigegeben. Es erschein t d a h e r w ichtig 
festzustellen , inw iew eit diese Stoffe die T itra tio n  beeinflussen.

Die folgende Tabelle zeigt die T itra tio n sw erte  von 1 g /l-F arbsto fflösungen  
be i einem  0— 50 g/1 N atrium ch lo ridzusa tz .

N atrium chlorid

g /1

V erbrauchtes cpb. 

ml

Berechnete
K onzentration

g /1

0 10,3 1,00

10 10,3 1,00

20 10,2 0,99

30 10,0 0,97

40 9,9 0,96

50 9,6 0,93

Aus der T abelle is t  ersichtlich , dass eine N a triu m ch lo rid -K o n zen tra tio n  
u n te r  10 g/1 das T itra tionsergebn is n ich t m ehr beeinflusst. D iese K o n zen tra tio n  
is t  durch  en tsprechende V erdünnung  s te ts  erreichbar.

N a triu m k arb o n a t h a t  die entgegengesetzte W irkung  wie die neu tra len  
E lek tro ly te , doch is t  d er d u rch  N a triu m k arb o n a t v eru rsach te  F eh le r unbedeu
te n d . E ine 4 g/1 N a tr iu m k a rb o n a t en th a lten d e  1 g /l-F arbsto fflösung  ergab bei 
d e r Messung einen W ert v o n  1,005 g/1.

F arbstofflösungen , die ionogene H ilfsm itte l en th a lten , k ö n n en  m it der 
oben  beschriebenen M ethode se lbstverständ lich  n ich t t i t r ie r t  w erden .

A nw endung der Titrierm ethode

Die A nw endbarkeit der T itrie rm ethode in  der F arbsto ffe rzeugung  zeigen 
w ir an H and  des F arb sto ffes  M etanilgelb ungarischer F a rb r ik a tio n . M it dem 
S tan d ard m u ste r verg lichen  w ir in bezug a u f  K o n zen tra tio n  zwei F ab rik a tio n s-
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p o s te n , die, au f den  S ta n d a rd  bezogen, noch w ah rn eh m b are , in  der P rax is 
je d o c h  schon vernach lässbare  N uancenabw eichungen  aufw iesen.

D e r  Vergleich w urde d u rc h  T itra tio n  der F arb sto fflö su n g , durch  P h o to 
m e tr ie ru n g  m it einem  A p p a ra t S ystem  Pulfrich, sowie d u rch  visuellen Vergleich 
d e r  m it  diesen F arbsto ffen  d u rchgefüh rten  Serien färbungen  kleinen In te rv a lls  
v o rg en o m m en . D er visuelle V ergleich wurde d u rch  m ehrere  geübte  K oloristen  
d u rc h g e fü h rt.

K onzentration au f den S tandard  bezogen

1 Mit Färbung ■ M it P hotom eter Mit T itration

M etanilgelb, M uster 1 175% 179% 175%

M etanilgelb, M u ste r 2 150% 155% 151%

A us vorstehender T abelle  is t  ersichtlich, dass die d u rch  T itra tio n  gew onne
n e n  W e rte  besser m it den  d u rc h  visuellen V ergleich d er F ä rb u n g en  e rhaltenen  
ü b ere in stim m en  als die d u rch  P h o tom eter e rm itte lte n  K onzen tra tionen . D er 
G ru n d  h ie rfü r is t aller G ew issheit nach in dem  geringen  N uancenun tersch ied  
zw ischen  dem  S tan d ard  u n d  d en  M ustern  zu suchen , den  die K oloristen  bei der 
B e w e rtu n g  der K o n zen tra tio n  n ic h t berücksich tigen  ; die Tiefe des F a rb to n s  
w ird  näm lich  n u r in  d er s tan d a rd is ie rten  N uance b eo b ach te t. D em gegenüber 
ze ig te  sich  beim  p h o to m etrisch en  V erfahren die F arb ab w eich u n g  im  gegebenen 
F a ll als eine K o n zen tra tionserhöhung .

D ie im  F arb s to ff in  g e rin g er Menge vo rhandene K om ponen te  von abw ei
c h e n d e r  F arb e  üb te  a u f  die Ü bereinstim m ung d er d u rch  v isuellen Vergleich 
u n d  T itra tio n  gew onnenen W e rte  keinen E influss aus. Diese B eobach tung  lässt 
s ich  je d o c h  n ich t ohne w eiteres verallgem einern , d en n  es können V erunrein i
g u n g e n  Vorkommen, bei den en  die Zahl der S u lfogruppen  von  d er des O rig inal
fa rb s to ffe s  abw eicht.

M it dem  beschriebenen  V erfahren  k ann  die T itra tio n  der geeigneten 
F a rb s to fflö su n g en  beim  F ä rb e n  sowohl in  der F ä rb e re i als auch im  L ab o ra 
to r iu m  ohne weiteres d u rc h g e fü h rt w erden u n d  ü b e rtr if f t  zweifelsohne h in 
s ic h tlic h  E infachheit u n d  G en au ig k e it die b isher befo lg ten  M ethoden.

ZUSAM M ENFASSUNG

D ie  G rundlage der a u sg e a rb e ite te n  M ethode is t die E rfah ru n g , dass gewisse —  organische 
A n io n é  en th a lte n d e  —  F arb sto ffe  m it  einigen k a tio n en ak tiv en  S ub stan zen  wasserunlösliche, 
d o c h  in  gew issen organischen L ö su n g sm itte ln  gu t lösliche V erb indungen  b ilden .

B e i d en  h ier du rch g efü h rten  V ersuchen  wurde C hloroform  als organisches Lösungsm ittel, 
C ety lp y rid in iu m b ro m id  als k a tio n e n a k tiv e r  Substanz ang ew en d e t. D ie B estim m ung w urde in 
e in e m  S chü tte lzy lin d er d u rc h g e fü h rt, in  dem  die wässerige F arb sto fflö su n g  sich ü b er der 
C h lo ro fo rm sch ich t befand. Die T itra tio n  erfolgte m it C e ty lp y rid in iu m b ro m id , bis sich die 
w ässerig e  P h ase  vollkom m en e n tfä rb te ,  d . li. der F a rb sto ff  w u rd e  q u a n tita tiv  in einen fa r
b ig en  N iedersch lag  ü b e rfü h rt, d e r  so d an n  in  die C hloroform schicht überging.
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A ls p rak tische  Beispiele sind  die B estim m ung  von FarbstoffIösungen C hrysogenin  G 
v ersch iedene  K onzen tra tion  bzw . d e r  V ergleich von zwei F ab rik a tio n sp o sten  des ung ari
schen M etanilgelbs angeführt.

D er E n d p u n k t der T itra tio n  is t sehr s c h a r f ; das V erfahren  lie fert d u rc h a u s  genaue 
Ergebnisse.
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(Laboratory of the Textile Dye Supplying Co., Budapest)
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S u m m a r y

T he m eth o d  is based up o n  th e  o bservation  t h a t  c e rta in  dyes containing o rg an ic  anions 
form  w ith  c e r ta in  cationactive  su bstances com pounds w hich , a lthough  insoluble in  w a te r , m ay  
be read ily  dissolved by c e rta in  o rganic solvents.

In  th e  p resen t experim en ts chloroform  served  as organic solvent, w hereas c e ty l pyrid i- 
n ium  b ro m id e  was used as ca tio n ac tiv e  su b stance. T h e  a c tu a l determ ination  w as c a rried  ou t 
in  a sh ak ing  cylinder where th e  chloroform ium  phase  w as below  th e  aqueous so lu tio n  o f th e  
dye. T itra tio n  w ith  cety l p y rid in iu m  b rom ide was co n tin u ed  u n til the  aqueous la y e r  becam e 
com pletely  colourless, i. e. th e  dye was q u a n tita tiv e ly  converted  in to  a  coloured  p re c ip ita te  
w hich la t t e r  m ig ra ted  in to  th e  chloroform ic phase.

T h e  su itab ility  of th e  m eth o d  is su p p o rted  by  p ra c tic a l exam ples w here th e  d y e  co n ten t 
o f  so lu tions o f  C hrysophenin G of d ifferen t co n cen tra tio n , and th a t  o f tw o b a tch es o f M ethany l 
Yellow o f H u n g a rian  origin w ere de term ined .

As th e  end  point of th e  t i t r a t io n  is ex trem ely  sh a rp , th e  m ethod yields re su lts  o f  sa tis
facto ry  accu racy .

ТИТРОВАЛЬНЫЙ МЕТОД
ДЛЯ КОЛИЧЕСТВЕННОГО ОПРЕДЕЛЕНИЯ КРАСИТЕЛЕЙ 

Э. Бене и К. Геци
(Лаборатория Предприятия для снабжения текстильными красителями)

Поступило 28 июня 1955 г.

Р е з ю м е

Метод основывается на том, что некоторые красители, имеющие органический 
анион, образуют с некоторыми катионно-активными веществами соединения, нерас
творимые в воде, но растворимые в известных органических растворителях.

В описанных опытах использованы в качестве растворителя хлороформ, а в каче
стве катионно-активного вещества цетилпиридиниум-бромид. Определение произво-



5 6 E . B E N E  und К . GÉCZY

дится при помощи разделительного цилиндр а котором над слоем хлороформа поме
щается водный раствор красителя. Титрование с цетилпиридиниум-бромидом прово
дится до тех пор, пока водный слой совершенно обесцвечивается, то есть полное коли
чество красителя превращается в цветной осадок, который переходит в слой хлороформа.

В качестве примера приведено определение полученных путем разбавления рас
творов красителя «Хризофенин Г» (C hrisophenin G) разных концентраций, а также 
сравнение двух разных производственных партий красителя метанил-желтого.

Конечный пункт титрования является острым, что обеспечивает точность опреде 
ления в каждом случае.

р  " Géczy  J ®u<̂ aPest’ H L , Fényes Adolf utca 23.



ÜBER DIE ULTRAVIOLETTEN ABSORPTIONS
SPEKTREN VON SELENONAPHTHEN, SELENINDIGO 

UND 3-OXY-SELENONAPHTHEN

Á. I . K iss  u n d  B. R .  M u t h

( Zentralforschungsinstitut f ü r  P h ysik  der Ungarischen A kadem ie der W issenschaften,
Budapest)

E ingegangen am  11. Ju li 1955*

Die S pek tren  der von  uns b ehande lten , e in  S elenatom  als H e te ro a to m  
en th a lten d en  V erb indungen  sind bisher n ich t b e k a n n t.

3-O xy-selenonaphthen

Im  Falle von  3-O xy-selenonaphthen  ergab sich  die M öglichkeit der T au to - 
m erie au f A nalogie der en tsp rechenden  S chw efelverbindung, w onach diese 
V erb indung  sowohl in  K eto - wie in  E nol-Form  besteh en  k an n  [1]. Beim  3-O xy- 
th io n a p h th e n  w urde die A nw esenheit beider F o rm en  a u f  G rund  der chem ischen 
R eak tionen  b e s tä tig t. 3-O xy-selenonaphthen  is t  in  seinem  V erh a lten  der e n t
sprechenden Schw efelverbindung sehr ähnlich  [2] ; es b ild e t in  der K eto -F o rm  
eine grosse A nzahl von  K ondensatio n sp ro d u k ten  u n d  reag ie rt auch  in  E no l- 
F orm , z. B . bei der O xydatio n  in  alkalischer L ösung. Die S elenverbindung zeig t 
eine grössere S ta b ilitä t gegenüber O xydation , in  K ris ta llfo rm  is t sie ganz lu f t
beständ ig .

Die A b so rp tionskurve  von  3-O xy-selenonaph then  gem essen in  e iner 
96% igen ä thy la lkoho lischen  Lösung (Abb. 1. K . 1) zeig t einen w esentlichen 
U ntersch ied  gegenüber der von  Selenonaphthen  (A bb. 3). D as S pek trum  w urde  
auch in  l n  HCl-igen Ä thano l aufgenom m en (A bb. 1. K . 2), w obei die K eto -F orm  
anw esend is t. Diese K u rv e  is t  der n eu tra len  ähn lich . D ie A ufnahm e der K u rv e  
d er reinen E no l-F orm  is t n ic h t m öglich. Sie is t n u r  in  a lkalischem  M edium  b e s tä n 
dig, aber h ie r b ild e t sich ein K alium eno la t, dessen K u rv e  m it der von E no l 
n ich t iden tisch  is t (Abb. 1. K . 3).

Selenindigo

Die V erb indung  is t n u r  in  arom atischen  K ohlenw asserstoffen , D ioxan u n d  
Chloroform  löslich. D as S p ek tru m  von Selenindigo (A bb. 2) w urde in  drei v e r
schiedenen L ösungsm itte ln  (Chloroform , Toluol u n d  D ioxan) ausgem essen.

Vorgelegt von  G. Schay  am  24. F eb ru a r 1956
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Abb. 1. 3 -O xyselenonaphthen
— --------  96%  Ä thanol
-  .....  n. HCl in  Ä th an o l
----------n. K O H  in  Ä th a n o l

y \ __ t
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D ie K u rv e  is t fü r  die In d ig o -S tru k tu r ch arak te ris tisch  : sie b e s te h t  aus 
zwei A bsorp tionsgeb ieten , das ein im  s ic h tb a re n  zwischen 400 u n d  600 m/z, 
das an d ere  im  u ltrav io le tten  G ebiet zw ischen 240 und  360 m/n. B eide  A bsorp
tionsgeb iete  kom m en m it seh r grosser E x tin k tio n  vor. D as u ltra v io le tte  G ebiet 
b es itz t d re i M axim a m it n ah ezu  gleicher E x tin k tio n .

in H ep tan  
in  96%  Ä thanol

D ie in  verschiedenen L ösungsm itte ln  aufgenom m enen S p ek tren  h ab en  
fast den  g leichen A blauf. D ie zw ischen ihnen  a u ftre te n d en  U ntersch iede können  
durch  die W irk u n g  des L ösungsm itte ls v e ru rsa c h t w erden. Die B a n d e n  der 
K urve in  Chloroform  h ab en  die W erte  v o n  g rö sste r W ellenlänge. G egenüber 
dieser is t die K urve  in  D io x an  m it einigen m /z n ach  den kurzen W ellen  m it 
beinahe gleicher E x tin k tio n  verschoben. Die K u rv e  in  Toluol zeigt e tw as grössere 
A bw eichungen von den a n d e re n  zwei K u rv en , haup tsäch lich  in E x tin k tio n s 
w erten.
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Selenonaphthen

D a s  S p ek tru m  von S elenonaph then  (A bb. 3) b e s te h t aus drei A b so rp tio n s
g eb ie ten  u n d  is t fü r  das kon d en sie rte  R in g sy stem  ch arak teris tisch . D ie zw ei 
B a n d e n  b e i grösseren W ellen längen  (280— 306 b zw . 250— 270 m/x) h a b e n  eine 
aus m e h re re n  engen B anden  bestehende F e in s tru k tu r . Die d r itte  B an d e  m it 
g rö ss te r E x tin k tio n  bei 236 m^u. zeig t keine S chw ingungsstruk tu r.

D ie  K u rv e n  in  zwei versch iedenen  L ö su n g sm itte ln  : Alkohol u n d  H e p ta n  
h a b e n  e in e n  beinahe gleichen V erlauf. Es b e s te h t a b e r  eine W irkung des L ösu n g s
m itte ls  v o n  po larem  Ä thy la lkoho l gegenüber dem  u n p o laren  H ep tan . Die B an d en  
der K u rv e  in  Alkohol sind  n ic h t so ausg ep räg t, w ie in  H ep tan  : die M axim a 
liegen b e i k leineren , die M inim a bei grösseren E x tin k tio n e n . Ferner is t es b e m e r
k e n sw e rt, dass die S chw ingungsstruk tu r in  A lkoho l teilweise v erw isch t is t .

B eschreibung der V ersuche

A lle  S p e k tren  w urden m it B eck m an -S p ek tro p h o to m e ter in Q uarzk ü v e tten  m it e in e r 
S c h ich td ick e  v o n  1 cm  h erg este llt.

3 - 0 xy-selenonaphthen  w urde au s  der sogen an n ten  »Phenylselenoglykol-o-carbonsäure«  
d. h . (Selen-P henyl-selenoglykolsäure)-o-carbonsäure  n a c h  Lesseb und Weiss h e rg este llt [2].

E s  w u rd e  du rch  W asserdam pfdestilla tion  gere in ig t u n d  aus P e tro lä th er u m k ris ta llis ie rt. 
F a rb lo se , fe in e  N adeln . Schm p.: 70° [3].

Selenindigo  w urde aus a lk a lisch er Lösung von  3-O xy-selenonaphthen  d u rch  O x y d a tio n  
n a ch  Lesser  u n d  Weiss h e rg este llt [2]. Aus X ylo l k ris ta llis ie rt es als g länzende, ro tb ra u n e  
N ä d e lc h en . Schm p.: 330— 335°.

Selenonaphthen  w urde d u rc h  R ed u k tio n  aus 3 -O xy-selenonaphthen  n ach  K omppá u n d  
Nyman e rh a lte n  [3]. G länzende, farb lose  B lä ttch en  au s  M ethanol. Schm p.: 50°.
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S u m m a r y

T h e  u ltra v io le t ab so rp tion  sp e c tra  of se len o n ap h th en e , selenindigo and  3 -oxyse lenonaph- 
th e n e  p re p a re d  b y  m ethods a lre ad y  know n were e s tab lish ed . The absorption  cu rv e  o f 3-oxy- 
se len o n a p h th e n e  in  96%  e th an o l show ed an  essentia l d ifference  from  th a t  of se len o n ap h th en e . 
T h e  c u rv e s  o f selenindigo m easu red  in  th ree  d ifferen t so lv en ts  (chloroform , to luene a n d  d ioxane) 
w e re  c h a ra c te ris tic  o f th e  indigo s tru c tu re , consisting o f tw o  regions of abso rp tion , one in  th e  
v is ib le , a n o th e r  in th e  u ltra v io le t. T h e  spectrum  of se len o n ap h th en e  com prised th re e  reg ions 
o f  a b so rp tio n , ind icating  th e  p resence  of a condensed cyclic  system .
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ОБ УЛЬТРАФИОЛЕТОВЫХ АБСОРПЦИОННЫХ СПЕКТРАХ СЕЛЕНОНАФТЕНА, 
СЕЛЕНОВОГО ИНДИГА И 3-ОКСИСЕЛЕНОНАФТЕНА

А. И. Kuiuiu и Б. Р. Мут
(Центральный научно-исследовательский физический институт АН  Венгрии, г. Будапешт!

Поступило 11 июля 1955 г.

Р е з ю м е
Авторами снимались ультрафиолетовые спектры селенонафтена, селенового индиго 

и 3-оксиселенонафтена. Указанные вещества были получены с помощью обычных методов. 
АбсорпционнаякриваяЗ-оксиселенонафтена,'снятая в 96%-омэтиловом спи рте, существенно 
отличалась от абсорпционной кривой селенонафтена. Кривые селенового индига, снятые 
в трех разных растворителях (хлороформ, толуол, диоксан) были характерны для струк
туры индиго, посколько кривые состоялись из двух абсорпционных областей, причем 
один из них находится в видимой области, а другой в ультрафиолетовой области. Спектр 
селенонафтена содержит три адсорпционных области, что указывает на присутствие кон
денсированной Кольцовой системы.

Á rpád Is tv á n  K iss  
Béla R ó b ert М итн

B udapest, X I I . ,  K onko ly  T hege ú t.





THEORETICAL EXAMINATION 
OF CONDENSED AROMATIC COMPOUNDS, II.

T E R Y L E N E , Q U A T E R Y L E N E  A N D  T E R A N T H E N E

R . P a UNCZ and  I .  W lL H E IM  

(In s titu te  o f  Theoretical P hysics, U niversity  o f  Szeged)  

R eceived A ugust 24, 1955*

In  a prev ious p ap e r [1] th ree  series o f  condensed arom atic  com pounds 
were in v es tig a ted  m ain ly  from  th e  po in t o f v iew  how physical an d  chem ical 
p roperties charac teriz ing  th e  molecules change w hen  a new benzene n uc leus is 
successively condensed in  th e  m olecule. The b o n d  len g ths, th e  ab so rp tio n  sp e c tra  
and  th e  re a c tiv ity  o f th e  com pounds figuring  in  th e  series were ex am in ed . T he 
m ethod  o f th e  th eo re tica l in v estiga tion  w as a sim ple v a r ia n t  o f th e  m o lecu la r 
o rb ita l m e th o d  (linear com bination  of a tom ic  o rb ita ls) w hich w as succesively  
used for th e  ex am in a tio n  of a ro m a tic  com pounds.

The p resen t pap er deals w ith  the  m em bers o f tw o o ther series. T h e  f i r s t  
m ay  be deduced  from  n ap h th a len e , the  successive condensation  of w hich  gives 
th e  po ly-ry lene series, th e  o th e r is to  be o b ta in ed  from  an th racene  in  an  a n a lo g o u s  
m an n er (series po ly -an thene). The ex am in a tio n  o f these  series is in te re s tin g  
chiefly  in  th a t  th e  w ay  o f th e  consecutive b u ild in g  up  of these d e riv a te s  d if
fers from  th a t  o f th e  form erly  in vestiga ted  series. A ccordingly th e re  is hope 
to  arrive  a t  resu lts  d iffering in  some respect from  those o b ta in ed  w ith  th e  
o th e r series.

The basic  assum ptions of the  m ethod  em ployed  an d  th e  d e fin ition  o f  th e  
q u an titie s  w ill n o t be deta iled  here b u t reference is m ade to  th e  respective  d a ta  
included in  th e  f irs t paper.

1. Review o f the compounds examined

N ap h th a len e  is th e  f irs t  m em ber of th e  po ly-ry lene series, pery lene  th e  
second. T he d a ta  re la tin g  to  these are p resen ted  here  for com parison, b y  using  
th e  d a ta  pub lished  in th e  book o f P ullmann  a n d  P ullmann [2]. T h e  n e x t 
m em ber o f  th e  series is te ry lene  synthesized  b y  Clar [3] and  q u a te ry len e  th e  
synthesis o f  w hich  is likew ise due to  Clar [3]. In  connection w ith  th e  la t te r  
Z in k e , P a ck , O t t  an d  W e ise n b e r g e r  [4] p u t  i t  to  question  as to  w h e th e r th e

* P re sen ted  by  G. F odor  D ecem ber 9, 1955.
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sy n th e s is  b y  Clar re a lly  p resen ts q u a te ry len e  o r n o t, th e  ex p erim en ta l d a ta  
re la t in g  to  th is com pound (abso rp tion  sp ec tru m ) should  be therefo re  considered 
w ith  som e reservation .

I n  th e  o ther series an th racen e  is th e  f i r s t  m em ber. B isan thene h as  been 
sy n th e s iz e d  likewise b y  Clar  [3]. U n fo rtu n a te ly  th e  th ird  m em ber, te ra n th e n e  
h a s  n o t  been syn thesized  so fa r . The th eo re tica l calculations re la tin g  to  b isan 
th e n e  h av e  been given in  o u r previous p a p e r w here  i t  was needed a s  a m em ber 
o f  a n o th e r  series. T he p e r tin e n t d a ta  a re  g iven  here  as well fo r com parison .

I n  b o th  series f ir s t  th e  behav iou r of th e  b o n d  lengths is t re a te d , th e n  th e  
e x a m in a tio n  of th e  changes in  th e  free valence n u m b er and  fin a lly  th e  respective 
s p e c tra l  problem s.

2. Exam ination of the bond lengths

I t  is well know n th a t  b y  th e  a id  o f  a  sim ple v a r ia n t o f  th e  m olecular 
o r b i ta l  m ethod  th e  in tra -m o lecu la r bond le n g th s  can be ca lcu la ted  a t  a fair 
a p p ro x im a tio n  even in  cases o f the  m ore com plicated  condensed a rom atic

0,156

co m p o u n d s. The d a ta  re la tin g  to  the  afo re-m entioned  tw o series are  p resen ted  
in  F ig . l a ,  b , c, C onsidering th e  d a ta  th e  fo llow ing m ay be e s ta b lish e d :

a) Poly-rylene series. O ne o f th e  m o st rem ark ab le  fea tu res  is exh ib ited  
b y  th e  fac t th a t  of all bonds p e rta in ing  to  th e  m olecule those connecting  n a p h 
th a le n e  p a rts  are th e  longest. These bonds show  very  little  f lu c tu a tio n , the  
v a lu e  o f  the  bond len g th  ran g in g  in  all the  th re e  m olecules from  1,440 to  1,445 A . 
T h is  re su lt, p rovided  th a t  i t  r ig h tly  rep resen ts  th e  relations rea lly  ex isting  in
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the  m olecule m eans th a t  th e  connection o f n ap h th a le n e  un its is som ew hat looser 
th a n  the  bonds ex isting  w ith in  the single u n its .

A nother n o tew o rth y  phenom enon is th e  g re a t s tab ility  of th e  le n g th  o f 
th e  single bond  ty p es. T hus e. g. the  th ree  len g th s  of bonds a are 1,417, 1,418

0,160

0,158 0,160

F ig. lb Fig: 1c

a n d  1,418 respectively  in th e  th ree com pounds, those of bonds b a re  1,390, 
1,390, 1,390, w hilst those of bonds c 1,402, 1,403, 1,402 and finally  th e  lengths 
o f bonds d are 1,423, 1,423, 1,423, and so on . T he shape of the  m o st ex trem e 
benzene rings in  th e  second m em ber o f th e  series (perylene) is a lm o st id en tica l 
w ith  th a t  in th e  fo u rth  (quaterylene).

5  Acta Chimica X I/1—2,
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A s u n fo rtu n a te ly  no roen tgenograph ica l d a ta  on tery lcne and  q u a te ry le n e  
w ere a v a ila b le , th e  re liab ility  o f  th e  above s ta te m e n ts  could n o t be su p p o rte d  
b y  im m e d ia te  experim ents.

b ) Poly-anthene series. S im ilarly  to  th e  fo rm er series th e  longest (i. e. th e  
w eak est)  b o n d s are found be tw een  an th racen e  p a r ts . The length  of th e  tw o  o u te r  
bon d s is  a lm o s t iden tical to  t h a t  observed b y  th e  ry lene  series (1,440), th e  m idd le  
b o n d , h ow ever, is som ew hat s tro n g e r (its v a lu e  is ab o u t 1,430).

T h e  sim ila rity  of th e  le n g th  o f co rrespond ing  bonds could be observed  as 
well h e re , a lthough  n o t so p ronounced  as w ith  th e  m em bers of th e  ry lene  series.

3. Free valence number

I n  ra d ic a l reactions its  v a lu e  is ch a rac te ris tic  o f  th e  reac tiv ity  o f th e  g iven  
p o in t o f  th e  molecule. The h ig h er its  value th e  m ore  a su b stitu tio n  in  a g iven  
p lace a n d  respective ly  in  th e  case o f tw o n e ig h b o u rin g  atom s an  a d d itio n  m a y  
be e x p e c te d  to  occur.

a) Poly-rylene series

O f th e  secondary  C a tom s w hich m ay  be  f i r s t  o f  all ta k e n  in to  acco u n t in  
th e  case  o f  a su b stitu tio n , th e  g re a te s t free v a lence  n um ber is possessed b y  th e  
a C a to m s . T he extrem ely  low free valence n u m b e r is shown b y  th e  ß p lace  
an d  i t s  v a lu e  is app rox im ate ly  th e  sam e in  all th e  th ree  com pounds. T h e  free  
v a lence  n u m b e r  o f th e  o th e r seco n d ary  C a to m s is o f th e  sam e o rder o f  m ag n i
tu d e  ( th e y  ra n g e  from  0,130 to  0,145). T hus su b s titu tio n  m ay occur to  all p ro b a 
b ility  in  th e  p lace a while th e  le a s t p ro b ab ility  o f  i t  can  be assigned to  th e  p lace ß.

b) Poly-anthene series

T h e  g re a te s t free valence num bers a re  fo u n d  in  b o th  com pounds a t  th e  
p laces /X  corresponding  to  th e  m eso a to m  o f th e  an th racen e . S im ilarly  th e  h ig h  
free v a le n c e  num bers o f th e  a a to m s show g re a te r  reac tiv ity  a n d  so do th e  
p laces y .  T h e  free valence n u m b ers  are  ex trem ely  low  a t th e  places ß, w h ich  
re su lt is  analogous to  th a t  o b ta in ed  w ith  th e  ry len e  series.

U n fo r tu n a te ly  th e  m a jo rity  o f th e  chem ical experim ents th a t  could  serve  
to  s u p p o r t  th e  re liab ility  o f th e  e stab lishm en ts w ere n o t carried  o u t so fa r. 
I t  a p p e a rs  to  be desirable to  in v es tig a te  ex p erim en ta lly  these theo re tica l conclu 
sions as w ell.

4. Spectral problems

T h e  sp e c tra  of th e  tw o series h av e  th o ro u g h ly  b een  investiga ted  b y  Cl a r [3 ]. 
C om paring  th e  absorp tion  sp e c tra  o f th e  com pounds he estab lished  th a t  th e  
re g u la ritie s  exh ib ited  here are  d iffering  from  th o se  he  observed w ith  th e  po ly -



TH EO RETICA L EXA M IN A TIO N  OF CONDENSED AROM ATIC COMPOUNDS, II . 6 7

0,232 0,163
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acene series, and w hich he tr ie d  to  ex p la in  b y  his annelation  th eo ry . T h e  new 
cause  o f  th e  regularities observed  here he called  “ condensation-p rincip le” .

T h e  investiga tion  o f th e  tw o above-m en tioned  series ap p ears  to  ju s tify  
th e  conclusion  th a t  th e  b eh av io u r o f th e  sp ec tra  w ith in  th e  series is differing  
fro m  t h a t  observed w ith  th e  po ly-acene series. W hile there  th e  co n d en sa tio n  of 
a new  benzene ring m eans a p a r t  v e ry  closely connected to  th e  m olecule, here 
th e  con n ec tio n  of a new  n ap h th a len e  or an th racen e  un it occurs, ow ing to  the

s tru c tu re  o f the  m olecule, in  a m uch looser m an n er. This is sugg ested  also b y  
th e  ex am in a tio n  of th e  bo n d  lengths.

F o r  a more conven ien t view  of cond itions, th e  positions o f som e highest 
filled  a n d  low est unoccupied  te rm s belonging  (in c m ^ 1) to  th e  m em bers o f the  
tw o  series are shown in  F igs. 3 an d  4. T he m eth o d  of calcu lation  is th e  sam e 
as in  p a p e r  I.

F ro m  the  d a ta  of th e  figures i t  is ev id en t th a t  the  values o f th e  te rm s  show 
a fa ir ly  reg u la r change in  b o th  series. P roceed ing  forw ard in  th e  series th e  value 
o f  th e  h ig h est filled te rm  g rad u a lly  increases, w ith  a sim ultaneous decrease of 
t h a t  o f  th e  lowest unoccup ied  te rm . C onsequen tly  th e ir  difference i. e. th e  fre
q u e n c y  o f  th e  firs t allow ed tra n s itio n  decreases, th e  m axim um  o f th e  ab so rp tio n  
s p e c tru m  being shifted  to w ard s  th e  red . T h is phenom enon co m p le te ly  agrees 
w ith  t h a t  know n in th e  case o f th e  po lyenes an d  the  polyacenes, respective ly .
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I f  there  be a difference betw een th e  b eh av io u r of th e  above-m entioned  
tw o series and  th a t  o f th e  polyacene series, i t  m a y  be only due to  th e  fa c t th a t  
in  th e  tw o cases th e  ra te s  o f sh ifting are d iffe ren t. F o r com parison, th e  w ave 
num bers of th e  f irs t  allow ed tran sitio n  of som e m em bers of th e  polyacene, 
poly-rylene and  po ly -an th en e  series, respectively , a re  p resen ted  in  th e  follow ing 
T able.

Series polyacene 
nap h th a len e  29100 A  

9850
an th racen e  19250

4460
naph th acen e  14790

4650
pentacene  10138

Series poly-rylene 
nap h th a len e  29100 A

13000
perylene 16100

4910
tery len e  11190

2590
q uatery lene  8600

Series p o ly -an thene  
an th racen e  19250 A  

11100
b isan thenc 8150

3700
te ran th en e  4450

-  26,000 

-20,000 

-  16,000 

-  10,000 

-  6,000 

-  0

-  6,000 

- 10,000 

- 16,000

Follow ing th e  w ave num bers of th e  firs t tra n s itio n s , th e  difference o f th e  w ave 
num bers of tw o consecutive m em bers of th e  series are also given in  th e  T ab le  (/1).

Though th e  d a ta  referring  to  the  h igher m em bers o f the  series are  p re tty  
lacking, it  m ay  be seen from  th e  tab le  th a t  in  th e  m em bers of th e  poly-rylene 
an d  po ly -an thene series th e  value of A decreases to  a g rea te r e x te n t th a n  in  th e
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p o ly acen e  series. E ssen tia lly  th e  sam e h a d  been  estab lished  b y  C l a r  w hen 
s tu d y in g  th e  spectra . T hus concern ing  th e  b eh av io u r o f th e  sp ec tra  th e  m ethod  
offers co rrec t conclusions.

W hile  re la tive to  th e  b eh av io u r of th e  sp ec tra  of th e  series, th e  m ethod  
g en e ra lly  furnishes a d e q u a te  (qualita tive) re su lts , th e  q u a n tita tiv e  ag reem ent 
p re se n ts  itse lf  by  fa r  w orse. O f course our resu lts  refe r to  th e  cen te r o f  g rav ity  
o f  th e  singlet-singlet an d  s in g le t-trip le t tran s itio n s  th u s  th e  h a lf  o f  th e  singlet- 
t r ip le t  d istance  m ust be su b tra c te d  p rio r to  com paring  i t  w ith  th e  sing let-sing let 
t r a n s i t io n  observed in  th e  ab so rp tio n  spec trum . Irrespec tive  o f th is , d a ta  fu r 
n ish e d  b y  calculation are  to o  low, e. g. te ra n th e n e  should  absorb as e a rly  as in  
th e  in fra re d . A b e tte r  ag reem en t referring  to  th e  sing let d a ta  could be o b ta in ed  
o n ly  b y  using the d iffe ren t im provem ents o f th e  m ethod  (con figu ra tion  in te r 
ac tio n ).

O w ing to  th is  v e ry  rea so n  th e  s ta te m e n t th a t  th e  p o la riza tio n  o f th e  
f i r s t  t r a n s it io n  occurs in  b o th  series in  th e  d irec tio n  o f th e  axis y ,  shou ld  be 
re g a rd e d  w ith  some re se rv a tio n . N am ely, i t  m ay  be  possible th a t  as a re su lt of 
a m ore  e x a c t calculation , th e  o rd e r of th e  te rm s belonging to  d ifferen t sy m m etry  
ty p e s  changes and  th e n  n a tu ra lly  th e  conclusion referring  to  th e  p o la riza tio n  
o f  th e  f i r s t  transitio n  m ay  likew ise be m odified.

W e  express our sincere th a n k s  to  J . I. H orváth, D irec to r of th e  In s ti tu te , fo r review ing 
th e  m a n u sc r ip t and to B . Vasvári fo r draw ing th e  figures.

SUM M ARY

T h e  f ir s t  m em bers o f th e  p o ly -ry lene  and  p o ly -an th en e  series w ere in v es tig a te d  re la tiv e  
to  th e  b e h av io u r of bond len g th , free  valence n u m b er an d  a b so rp tio n  spectra . O f th e  b o n d  leng ths, 
th o se  b e tw e e n  th e  single u n its  a re  th e  longest, w h ilst th e  len g th  of th e  co rresponding  bonds 
g en era lly  show s h u t a slight change. F ro m  an exam in atio n  of th e  free  valence n u m bers i t  is  ev iden t 
t h a t  w i th in  th e  single series th e  m o s t reac tiv e  place of th e  m olecule is found  a t  analogous places. 
A  su rv e y  o f  th e  spectral d a ta  show s t h a t  th e  ra te  o f sh ifting  o f th e  m axim um  is d iffering  from  
th a t  o f  th e  poly-acene series a n d  agrees q u a lita tiv e ly  w ith  th e  reg u la rity  observed  b y  Clar.
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T H E O R E T IS C H E  U N T E R S U C H U N G  K O N D E N S IE R T E R  A R O M A T ISC H E R  
V E R B IN D U N G E N , I I .

T e r y l e n ,  Q u a t e r y l e n  u n d  T e r a n t h e n  

R. P auncz  und I .  W ilheim

( Institut fü r  Theoretische Physik der Universität, Szeged)

E ingegangen am  24. A ugust 1955

Z u s a m m e n f a s s u n g

Die e rs ten  G lieder de r P o ly ry len - u n d  P o ly an th en -R e ih e  w urden b e tre ffs  B in d u n g sen t
fern u n g  u n te rsu ch t, freier V alenzindex u n d  spek trale  E igenschaften . Bei den B indu n g sen tfe rn u n g en  
w aren  die zw ischen den einzelnen E in h e ite n  b esteh en d en  B indungen  im  a llgem einen  länger, 
d ie  E n tfe rn u n g  d e r en tsp rechenden  B in d u n g en  än d erte  sich n u r  in  k leinem  M asse. D ie  U n te r
suchung  der fre ien  V alenzindexe zeig te, dass b innen  den  einzelnen R eihen der m eisten s reak tio n s
fähige P u n k t d e r M olekel sich an  analogen  P lä tzen  b e fin d e t. E ine Ü bersich t d e r  spek tra len  
A ngaben  wies d a ra u f  h in , dass das M ass des V orrückens d e r M axim a von dem  d e r  G lieder der 
Polyacenreihe abw eich t und  q u a lita tiv  m it den v o n  C l a r  beob ach te ten  R egelm ässigkeiten  
übereinstim m t.

ТЕОРЕТИЧЕСКОЕ ИССЛЕДОВАНИЕ КОНДЕНСИРОВАННЫХ АРОМАТИЧЕСКИХ
СОЕДИНЕНИЙ, II.

Т е р и л е н ,  к в а т е р и л е н  и т е р а н т е н  

Р. Паунц и И. Вильхейм
(Институт теоретической физики Университета, г. Сегед)

Поступило 24 августа 1955 г.

Р е з ю м е

Авторами изучалось расстояние связей, показатель свободных валентностей и 
спектральное поведение первых членов рядов полирилена и полиантена. Относительно 
расстояния связей : связи между отдельными единицами получились несколько длиннее, 
но в общем расстояние связей мало менялось. Согласно исследованиям показателей сво
бодных валентностей, в пределах каждого ряда самая реактивная молекула находится 
на аналогичном месте. В результате пересмотра спектральных данных установлено, что 
степень продвижения максимумов отличается от членов ряда полиацена и качественно 
совпадает с закономерностью, наблюдавшейся Кларом.

Rezső P a u n c z  ) „  ,  . , ,  ,
т bzeged, A radi v é r ta n u k  tere  1
Is tv á n  W il h e im  6





PERMANGANOMETRISCHE VANADINBESTIMMUNG 
IN FERROVANADIN NACH REDUKTION 

MIT NATRIUMNITRIT

L. E r d e y  und K . VlGH

( In stitu t f ü r  Allgemeine Chemie der Technischen Universität, B udapest)  

E ingegangen am  1. S ep tem ber 1955

Die schnelle und  genaue V an ad inbestim m ung  b ildet in  der S ta h b n d u s tr ie  
ein  üb erau s w ichtiges Problem . E s sind  zahlreiche V erfahren zu r B estim m u n g  
des V anad ins in  seinen E rzen , in  F e rro v an ad in  bzw. in  S täh len  b e k a n n t. Die 
perm anganom etrische  T itra tio n  w urde  zuerst von  Czu d o w ic z  [1] em pfohlen
u . zw. nach  einer m it Z ink oder Schw efelw asserstoff erfolgten R ed u k tio n . Seine 
E rgebn isse  w aren  aber ungenau . S p ä te r w urde die W irkung der versch iedenen  
R e d u k tio n sm itte l durch die U n tersu ch u n g en  von R oscoe  [2] u n d  R a m m e s - 
b e r g  [3] g ek lä rt. Als R ed u k tio n sm itte l w urden  Zink [4], Schw efelw asserstoff [5], 
schw efelige Säure [6], E isen (II)su lfa t [7], m etallisches M agnesium  [6], W ein- * 
ste in säu re , O xalsäure [8], S alzsäure [9], A lkohol [10], Z inkam algam  [11], W is
m u tam a lg am  [12], C adm ium am algam  [13], W asserstoffperoxyd [14], m e ta l
lisches S ilber [15], m etallisches Q uecksilber [16], m etallisches K u p fe r  [17], 
Z inn (II)ch lo rid  und  K alium zinn (II)ch lo rid  [18] angew andt. W e ite rh in  w urde 
die R ed u k tio n  des V anadins auch  e lek tro ly tisch  durchgefüh rt [19].

Bei d er A nw endung des R ed u k tio n sm itte ls  erg ib t sich ein zw eifaches 
P rob lem . E s m uss einerseits bekannt, sein, bis w elcher W ertigke it das R e d u k 
tio n sm itte l d as  V anadin red u z ie rt, andererse its , ob es au f die üb rig en , neben 
dem  V anad in  vorkom m enden Stoffe, besonders a u f  das E isen red u z ie ren d  ein
w irk t. Von den  R edu k tio n sm itte ln  können  diejenigen am  v o rte ilh a fte s te n  ange
w a n d t w erden , die das V anad in  zu r V ierw ertigkeit reduzieren . D as v ierw ertige  
V an ad in  is t näm lich  n ich t lu ftem pfind lich , som it lässt sich die p e rm a n g a n o m e tri
sche T itra tio n  ohne besondere V orsichstm assregeln  durchführen .

In  vorliegender A rb e it w ird  das fünfw ertige V anad in  zu r v ierw ertigen  
F o rm  m it N a tr iu m n itr it red u z ie rt. E in  besonders grosser V orteil d er M ethode 
lieg t d a rin , dass das N a tr iu m n itr it  das dreiw ertige E isen n ich t re d u z ie rt und  
so m it sich das V anadin  ohne eine vorangehende E n tfe rn u n g  des E isens m it 
K a liu m p erm an g an a t titr ie ren  lä ss t. O bw ohl das E isen nach  einer m it E isen (II)- 
su lfa t oder Salzsäure erfo lgenden R ed u k tio n  ebenfalls n ich t e n tfe rn t w erden 
m uss, schliessen jedoch diese M ethoden andere Schw ierigkeiten in  sich . D urch  
die R ed u k tio n  m it E isen (II)su lfa t ge lang t näm lich  eine bedeu tende  E isenm enge 
in  die zu analysierende Lösung u n d  d a  sich diese grosse E isenm enge m it P hosphor-
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säu re  n ich t vo llkom m en m askieren  lässt, k a n n  d e r E n d p u n k t der perm angano- 
m etrisch en  T itra tio n  n u r  schw er w ahrgenom m en  w erden  ; bei d er salzsauren 
R ed u k tio n  k an n  d ag eg en  le ich t ein Y an ad in v e rlu s t au ftre ten . N ach  den  V or
sch riften  von W il m s  u n d  F isc h b a c h  [9] m uss die schw efelsaure Lösung v o r 
Z ugabe der Salzsäure a b g ek ü h lt, sodann m it w enig  W asser v e rd ü n n t u n d  schliess
lich  w ieder a b g ek ü h lt w erden . Sonst w ird  n äm lich  die Lösung au f Zugabe von  
S alzsäure d e ra rt e rw ä rm t, dass die B ildung  des O xychlorids w esentlich rascher 
als die U m gesta ltung  zu m  O xysulfat erfo lg t, u n d  sich dad u rch  V anadinoxychlo- 
r id  verflüch tigen  k a n n . A usserdem  lässt sich  die m it N itr it  vorgenom m ene 
R ed u k tio n  viel ra sc h e r  u n d  genauer als die sa lzsau re  R eduk tion  du rch füh ren .

Im  Laufe d er V ersuche vorliegender A rb e it w urde der schw efelsauren 
L ösung  der fü n fw ertig en  V anadinionen 50 m l 1 - f  1 Schwefelsäure zugefügt, 
die Lösung einige M in u ten  stehengelassen u n d  so d an n  der N itritüberschuss m it 
H ilfe  von  5 g C arbam id  e n tfe rn t. Die Lösung w urde  sodann  a u f  60— 70° e rw ärm t 
u n d  m it 0 ,ln  K aliu m p erm an g an atlö su n g  t i t r ie r t .  D ie m it N itr it  vorgenom m ene 
R ed u k tio n  erfolgt je d o c h  n ich t augenblicklich. D ie zu r q u a n tita tiv e n  R ed u k tio n

Tabelle I

20,49 m l 0 , ln  Y anadinsäurelösung  (F  =  1,000) +  50 m l 1 +  1 H 2S 0 4 +  130 
m l W asser +  1 g N a N 0 2 +  nach  e iner W a rte z e it  von  x  M inuten  5 g 
C arbam id. T i t r ie r t  b e i 60— 70° m it l ,0 n  К M nO ,-L ösung . (Die angegebe

n e n  W erte  sind  m it dem  B lin d w ert korrig iert!)

W artezeit
V erbrauch an 0 ,ln  
K M n 0 4 (F =  1,000) M ittelw ert Abweichung! Abweichung

M inuten ml ml ml %
■

9,72

0 8,96 — — —

6,38

20,62

5 20,62 20,64 +  0,15 +  0,75

20,67

20,71

10 20,75 20,74 +  0,25 +  1.3

20,77

20,77

15 20,67 20,74 +  0,25 +  1,3
20,77

. 20,71

120 20,75 20,71 +  0,22 +  1,1
20,67
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der fü n fw ertig en  Y anadin ionen  zu v ierw ertigen  erforderliche Z e itdauer w u rd en  
du rch  V ersu ch e  e rm itte lt. W ie aus Tabelle I  e rsich tlich , n im m t der P e rm a n g a 
n a tv e rb ra u c h  nach  einer R ed u k tio n  von 10 M in u ten  einen k o n stan ten  W e r t  auf. 
D ieser V erb rau ch  is t jed o ch  etw as höher als d e r theoretische W ert. E s  w urde  
angenom m en, dass das C arbam id  auch P e rm a n g a n a t v erb rau ch t. V ersch iedene

Tabelle II

50 m l 1 - f  1 H 2S 0 4 +  130 m l W asser -)- x  g C arb am id , e rw ärm t a u f  60°, v e r s e tz t  m it  у  
m l 0 ,ln  K M n 0 4-Lösung (F  =  1,000) u n d  n ach  e in e r W a rte z e it  von 10 M inuten  t i t r i e r t  m it 

0 ,ln  F e S 0 4-L ösung in  A nw esenheit v o n  2 g N a 4P 20 7.

Zugesetztes
Carbamid

g

Zugesetztes 0 ,ln  
K M n04 (F =  1,000)

ml

Gefunden 
0 ,ln  K M n 0 4 
(F  =  1,000)

ml

D urch Carbamid 
verbrauchte 0 ,ln  1 

K M n04-Lsg

ml

Mittel-
w ert

ml
1

Q u alitä t 
des Carbam ids

1,5 20,18 19,64 0,54 0,57
19,59 0,59

15 20,18 17,66

17,85

2,52

2,33
2,43 Q u al, p u ru m  

au s  dem

1,5 4,92 4,72 0,20 0,28
J a h r e
1953

4,56 0,36

15 4,92 4,16 0,76 0,72
4,24 0,68

1,5 20,26 19,49 0,77 0,68
19,67 0,59

15 20,26 17,19 2,36 2,28
18,07 2,19 Q ual, pu rum

a u s  dem

1,5 4,95 4,72 0,23 0,17 J a h r e  1955

4,85 0,10

15 4,95 4,00 0,95 0,87
4,16 0.79

1,5 20,44 19,83 0,61 0,59
19,87 0,57

15 20,44 18,50 1,94 2.02 Q ual, puris-18,34 2,10 sim u m  aus

1,5 5,07 4,85 0,22 0,21
d e m  Jah re  
1955

4,88 0,19

15 5,07 4,36 0,71 0,66
4,46 0,61
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C arbam idm engen  w u rd en  d ah e r m it soviel Schw efelsäure und  W asser v e rse tz t, 
d a ss  d ie  en tstandene L ösung  h insichtlich  ih re s  V olum ens und  ih re r Schw efel
säu rek o n zen tra tio n  d en  be i d e r perm anganom etrischen  T itra tio n  d er V a n a d in 
sä u re  erforderlichen V erhä ltn issen  en tsp reche . D iese Lösungen w u rd en  a u f  60° 
e rw ä rm t und  m it b e k a n n te r  Menge 0 ,ln  K a liu m p erm an g an a t v e rse tz t. Die 
L ö su n g en  w urden 10 M inu ten  lang bei 60° stehengelassen. D er P e rm a n g a n a t
g e h a lt  w urde sodann m it 0 ,ln  E isen (II)su lfa tlö su n g  titr ie r t. D ie D ifferenz 
zw ischen  der eingew ogenen und  der gefundenen  P erm anganatm enge w ar der 
v o m  C arbam id  v e rb ra u c h ten  Menge des P e rm a n g a n a ts  gleich. W ie aus T abelle  
I I  e rs ich tlich , is t der Ü b erv erb rau ch  an  P e rm a n g a n a t m it der zugefüg ten  C ar
b am id m en g e  p ro portiona l. D er bei der T itra t io n  sich zeigende geringfügige 
Ü b e rv e rb rau c h  is t also dem  P e rm a n g a n a tv e rb ra u c h  des C arbam ids zuzusch re i
b e n . E s  is t anzunehm en, dass durch eine V erm inderung  des C a rb a m id ü b e r
sch u sses  der Fehler a u f  einige Z ehntel P ro z e n te  herabgesetzt w erden  k an n . 
D e r N itritü b e rsch u ss  w urde  d ah e r m it v ersch ied en en  C arbam idm engen ze rse tz t. 
W ie  au s  Tabelle I I I  e rsich tlich , näherten  sich d u rc h  H erabsetzung  der C arb am id 
m en g e  d ie  erhaltenen  V anad insäurem engen  m e h r u n d  m ehr dem  th e o re tisc h e n  
W e r t . B ei Zugabe von  1,5 g C arbam id b e tru g  d e r Ü berverbrauch  n u r  0 ,1% . 
D iese C arbam idm enge m uss -jedoch u n b ed in g t zugesetzt w erden, d en n  eine 
k le in e re  Menge re ich t schon  zu r Z ersetzung des zugefügten N itrits  n ic h t au s .

Tabelle I I I

20 ,49m l 0 ,ln  V anadinsäurelösung  (F  =  1,000) +  50 m i l  +  1 H 2S 0 4 +  130 
m l W asser +  1 g N a N 0 2 -f- nach  einer W a rte z e it  von 10 M inuten x  g 
C arbam id. T itr ie r t  b e i 60— 70° m it 0 ,ln  K M n 0 4-L ösung. (Die angegebenen 

W erte  s in d  m it dem  B lin d w ert korrig iert!)

Zugesetzes
Carbamid

8

V erbrauch an 0 ,ln  K M n04 
(F  =  1,000) 

ml

M ittelw ert

ml

Abweichung

m l

Abweichung

о//о

20,71

5 20,75

20,77

20,61

20,74 +  0,25 +  1,3

2 20,57

20,63

20,51

20,60 +  0,11 +  0,55

1,5 20,54

20,52

20,47

20,52 +  0.03 +  0,15

1 25,60

20,46
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E s w urde auch u n te rsu c h t, inw iew eit eine V eränderung  d e r T itra tio n sze it 
die G enauigkeit der T itra tio n  beeinflusst. Gemäss den  A ngaben  d er Tabelle IV 
s tim m en  die bei langsam  du rch g efü h rte r T itra tio n  e rh a lten en  W erte  m it den 
theo re tischen  p rak tisch  überein . Bei einer langsam  d u rch g efü h rten  T itra tio n

Tabelle IV

20,49 ml 0 ,ln  V anadinsäurelösung  (F  =  1,000) +  50 m l 1 +  1 H 2S 0 4 +  130 
m l W asser +  1 g N a N 0 2 +  n ach  e iner W arteze it von  10 M inu ten  1,5 g 
C arbam id. T itr ie r t  bei 60— 70° m it K M n 0 4 in x  M inuten . (D ie angege

benen  W erte  sind  m it dem  B lin d w ert ko rrig iert!)

Titrationsdauer
V erbrauch an 0 ,ln  KM n()4

(F  =  1,000)
M ittelwert Abweichung Abweichung

M inuten ml ml ml %

20,56

2 20,58 20,56 +  0,07 +  0,35

20,53

20,53

10 20,47 20,50 +  0 ,0 1 +  0,05

20,50

Tabelle V

20,49 m l 0 ,ln  V anadinsäurelösung  (F  =  1,000) +  50 m l 1 +  1 H 2S 0 4 +  130 
m l W asser +  1 g N a N 0 2 +  n ach  e iner W arteze it von x  M inuten  1,5 g C ar
bam id . T itr ie r t  bei 60— 70° m it 0 ,ln  K M n 0 4-Lösung (D ie angegebenen  W erte 

sin d  m it dem  B lindw ert korrig iert!)

W artezeit x 

M inuten

V erbrauch an 0 ,ln  K M n04 
(F  =  1,000) 

ml

M ittelwert

ml

Abweichung

ml

Abweichung

%

5

20,45

20,43 20,44 — 0,05 — 0,25

10

20,44

20,51

20,59 20,54 +  0,05 +  0,25

15

20,52

20,58

20,51 20,54 +  0,05 +  0.25

120

20,53

20,52

20,58 20,55 +  0,06 +  0,30

20,54



7 8 L . E R D E Y  und К . VIGH

re d u z ie r t  näm lich das tro p fen w eise  zugefügte P e rm a n g a n a t das V an ad in  rasch , 
w o d u rc h  die W irkung des C arb am id s  n icht zur G eltu n g  kom m en k an n .

I n  K enntn is dieser D a te n  k o n n te  die zur vö lligen  R ed u k tio n  erforderliche 
Z e itd a u e r  festgestellt w erd en . W ie  aus Tabelle V ersich tlich , sind  zu  der m it 
N i t r i t  vorgenom m enen R e d u k tio n  ta tsäch lich  10 M inu ten  erforderlich .

A rbeitsvorschrift

Bereitung einer 0 ,ln  Vanadinsäurelösung : 10,1 g V 2Oä w urden  in  50 ml 
1 + 1  Schwefelsäure gelöst. D ie  Lösung w urde bis zu r E rscheinung  der S 0 3- 
D ä m p fe  eingedam pft, so d an n  m it  800 ml W asser v e rd ü n n t und  m it 4 g K alium - 
p e ro x y d isu lfa t oxydiert. U m  d e n  Persu lfa tüberschuss zu  zersetzen , w urde die 
L ö su n g  so lange auf S ie d e te m p e ra tu r  gehalten, b is die G asentw icklung  voll
s tä n d ig  au fhö rte . Die L ö su n g  w u rd e  durch F iltr ie rp ap ie r  f i ltr ie r t, sodann  au f 
1 L i te r  v erd ü n n t, und  ih r  T i te r  u n te r  A nw endung einer 0 ,ln  E isen(II)- 
su lfa tlö su n g  gegen V ariam in b lau  als In d ik a to r b e s tim m t [20].

D e r  eingewogenen V a n a d in sä u re  w urden 50 m l 1 +  1 Schw efelsäure und  
sov ie l W asse r zugefügt, dass ih r  Volum en 200 m l b e tru g . N ach  Zugabe von 
1 g fe s te m  N a N 0 2 w urde die L ösung  k räftig  d u rch g esch ü tte lt, um  das völlige 
A u flö sen  des N atriu m n itrits  z u  fö rdern . Die Lösung w urde  sodann  10 M inuten 
la n g  stehengelassen. N ach h er w u rd e  die Lösung m it 1,5 g C arbam id  v e rse tz t 
u n d  so lan g e  geschüttelt, b is  d a s  heftige B rausen a u f  h ö rte , sodann  a u f 60— 70° 
e rw ä rm t u n d  m it 0 ,ln  K M n 0 4-L ösung titr ie r t. D ie an g ew an d ten  R eagenzien  
w u rd e n  u n te r  denselben T itra tio n sv e rh ä ltn issen  e iner B h n d p ro b e  un terw orfen . 
D er e rh a lte n e  B hndw ert w a r  gew öhnlich  n ich t grösser als 0,1 m l.

V erschiedene M engen a n  V anad insäu re  w urden , w ie oben beschrieben, m it 
a u f  0 , l n  N atriu m o x ala t e in g e s te llte r  P erm anganatlö sung  t i t r ie r t .  D ie E rgebnisse 
sin d  a u s  Tabelle VI e rsich tlich . B e i der T itra tio n  v o n  5 m l 0 ,ln  V anad insäure  
e rg ib t s ic h  noch ein Fehler ü b e r  1 % . Bei 10 m l 0 ,ln  V an ad in säu re  b e trä g t dieser 
F e h le r  sch o n  weniger als 1 % . D ie  T itra tio n  von 20 m l bzw . noch  grösseren M en
gen a n  0 , l n  V anadinsäure lä s s t  sich  m it einem  F eh le r von  einigen Z ehntel 
P ro z e n te n  durchführen.

D ie  G enauigkeit der M eth o d e  w urde aus den E rgebn issen  von  12 parallel 
d u rc h g e fü h rte n  T itra tionen  b e re c h n e t (Tabelle V II). E s  ergab  sich dabei, dass 
bei T itra t io n e n  von 30 ml L ö su n g su m fan g  der erhaltene  M itte lw ert u m  +  0,10 m l 
v o n  d e m  theoretischen  W e rt ab w e ic h te  und  die S ta n d a rd d e v ia tio n  +  0,03 m l 
b e tru g . D e r  in  Prozenten  a u sg e d rü c k te  relative F eh le r b e tru g  +  0 ,03% .

D ie  Bestim m ung des V a n a d in s  w urde auch in  A nw esenheit v o n  E isen 
v o rg en o m m en . Es w urden  d a b e i 20 m l 0 ,ln  V anad insäu re lösung  m it 0,5 g 
FeCl3 v e rs e tz t ,  wie oben b esch rieb en , m it N itr it re d u z ie rt u n d  schliesslich m it 
K a h u m p e rm a n g a n a t t i t r ie r t .  W ie  aus Tabelle V II I  e rsich thch , lä ss t sich die 
B e s tim m u n g  auch in A nw esenhe it v o n  E isen g u t ausfüh ren .
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Tabelle VI

x  m l 0 , ln  V anadinsäurelösung  (F  =  1,000) +  50 ml 1 + 1  H 2S 0 4 v e rd ü n n t 
m it W asser au f 200 m l +  1 g N a N 0 2 +  nach  e iner W arteze it v o n  10 M inu
ten  1,5 g C arbam id. T itr ie r t  bei 60— 70° m it 0 ,ln  K M n 0 4-L ösung. (D ie an g e 

gebenen W erte  sin d  m it dem  B lindw ert ko rrig iert!)

Eingewogenes 0 ,ln  
(V 0 2)aS 0 4 (F  = 1,000)

ml

V erbrauch an 
0 ,ln  K M n 0 4 
(F  =  1,000)

m l

M ittelw ert

ml

Abweichung

ml

Abweichung

%

5,15

5,21

5,27 5,22 +  0,07 ' + 1 ,4

10,27

5,19

10,33

10,35 10,36 +  0,09 +  0,90

20,49

10,41

20,56

20,58 20,56 +  0,07 +  0,35

30,60

20,53

30,67

30,74 30,69 +  0,09 +  0,30

50,96

30,67

50,92

50,88 50,90 — 0,06 — 0,12

50,90

Tabelle VII

Die Genauigkeit der Methode

30,60 m l 0 , ln  V anadinsäurelösung (F  =  1,000) +  50 m l 1 -f- 1 H 2S 0 4 +  120 m l W asser -f- 1 g 
N a N 0 2 +  n a ch  e iner W arteze it von  10 M inu ten  1,5 g C arbam id. T it r ie r t  b e i 60— 70° m it 0 ,ln  

K M n 0 4-Lösung. (Die angegebenen  W erte  sind  m it dem  B lin d w ert k o rrig ie rt.)

V erbrauch an  0 ,ln  
K M n 0 4 (F  =  1,000)

M ittelw ert M ittlerer
Fehler

M ittelw ert 
des m ittleren 

Fehlere

S tandard 
deviation

R elativer 
Fehler in

ml ml ml ml ml % -en

30,69 30,69

30,72 30,71

30,67 30,70

30,70 30,67

30,70 30,74

30,79 30,67

30,70 ±  0,035 ±  0,010 ±  0,033 ±  0,03
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Tabelle V III

20,49 ml 0 ,ln  V an ad in säu re lö su n g  (F  =  1,000) +  50 m l 1 -(- 1 H 2S 0 4 +  130 
m l W asser +  x  g FeC l3 +  2 m lk o n z . H 3P 0 4 +  1 g N a N 0 2 +  n ach  e iner W ar
tez e it  von 10 M in u ten  1,5 g C arbam id. T itr ie r t  b e i 60— 70° m it 0 ,l n  K M n 0 4- 

Lösung. (D ie an g eg e b en e n  W erte sind m it d em  B lin d w ert ko rrig iert!)

Zugesetztes
FeCl3

g

V erb rauch  an 0 ,ln  
K M n 0 4 (F  =  1,000)

ml

M ittelw ert

ml

Abweichung

ml

Abweichung

%

20,50

0 20,56 20,53 +  0,04 +  0,20
20,54

20,57

0,5 20,53 20,53 +  0,04 +  0,20
20,53 '

V anadinbestim m ung in  F errovanad in

D as V erfahren w u rd e  zu r B estim m ung des V an ad in g eh a ltes  in  F erro 
v a n a d in  ebenfalls m it g u te m  Erfolg an g ew an d t. E s sei h ie r erw äh n t, dass das 
fe in g ep u lv erte  F e rro v an ad in  sich in dem  G em isch von Schw efelsäure-Salpeter
sä u re  sehr rasch lösen lä ss t. N ach  erfolgtem  A uflösen m uss ab e r die F e rro v an ad in 
lö su n g  bis zum  E rsche inen  d e r  SOs-Däm pfe gekoch t w erden , w eil die m it N itr it 
vorgenom m ene R ed u k tio n  in  A nw esenheit von  S a lpe te rsäu re  sich n ich t zur 
G än ze  vollzieht (Tabelle IX ) . Die bis zum  E rscheinen  d e r S 0 3-D äm pfe nötige 
V erdam pfungszeit is t w esen tlich  kürzer als die des langw ierigen , m it Schwefel
säu re-W assersto ffperoxyd  erfo lgenden A uflösens, besonders w enn die V er
d a m p fu n g  in 500 ml K je ld ah l-K o lb en  vorgenom m en w ird . A us 30% igem  W asser
s to ffp e ro x id  w ird o ft 20— 30 m l zum  völligen A uflösen v e rb ra u c h t, w ährend 
au s d e r  1 -f- 3 S a lpe te rsäu re  20 ml u n bed ing t genügen.

A nnähernd  0,25 g fe ingepu lvertes F e rro v an ad in  w urde in  500 m l K jeldahl- 
K o lb e n  eingewogen. W ie b e re its  erw ähn t, lä ss t sich d as  A uflösen au f zwei 
v ersch iedene A rt d u rch fü h ren .

1. D er eingew ogenen P ro b e  w erden 50 m l 1 +  1 Schw efelsäure und  20 ml 
1 +  3 Salpetersäure zu g e fü g t. A nfangs w ird  das G em isch v o rsich tig  erw ärm t, 
n a c h  erfolgtem  A uflösen a b e r  über einer s tä rk e ren  F lam m e bis zum  Erscheinen 
d e r  SOs-Däm pfe e in g ed am p ft. U m  ein gleichm ässiges Sieden zu  sichern, em pfieh lt 
es sich  in  die Lösung ein ige G lasperlen  (2— 3) zu  legen. D ie L ösung w ird sodann 
a b g e k ü h lt und m it W a sse r a u f  annähernd  200 m l v e rd ü n n t. Sollte sich aus der 
L ö su n g  ein festes S alz  ausscheiden , so k a n n  dasselbe d u rch  E rw ärm en  der 
L ö su n g  gelöst w erden . D ie A usscheidung v o n  S i0 2 k a n n  ausserachtgelassen
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Tabelle IX

20,49 m l 0 ,ln  V an ad insäu re lösung  (F  =  1,000) +  50 m l 1 +  1 H 2S 0 4 +  130 
m l W asser +  x  m l 1 +  3 H N 0 3 +  1 g N a N 0 2 +  n ach  e iner W arteze it von  
10 M inuten  1,5 g C arbam id . T itr ie rt bei 60— 70° C m it 0,1 n  K M n 0 4-L ösung. 

(Die an g egebenen  W erte  sind m it d e m  B lin d w ert korrig iert!)

Zugesetzte
1 +  3 HNO,

V erbrauch  an 0 ,ln  
K M n()4-Lösung 

(F  =  1,000)

M ittelw ert Abweichung Abweichung

ml ml ml ml %

20,50

0 20,56 20,53 +  0,04 +  0 ,2 0

20,54

20,46

l 20,48 20,45 - -0,04 — 0 .2 0

20,42

19.88

10 19,73 19,63 — 0 ,8 6 — 4,3

19,29

w erden , da in A nw esenheit desselben sich die T itra tio n  ungeh in d ert d u rch fü h ren  
lässt. Die Lösung w ird  a u f  Z im m ertem p eratu r abgeküh lt.

2. Die eingewogene P robe  w ird in 50 m l 1 — 1 Schw efelsäure u n te r  E rw ä r
m ung  gelöst. N ach erfo lg tem  A uflösen (ein unlöslicher Teil b le ib t gew öhnlich  
zurück) w ird  die Lösung ab g ek ü h lt und  bis zum  B raunw erden  m it 30% igem  
W asserstoffperoxyd (5— 10 ml) v erse tz t. N ach B eendigung des heftigen  B rausens 
w ird  die Lösung e rw ärm t ; so llten  nach einer E rw ärm u n g  von  einigen M inuten  
noch  ungelöste Teile b le iben , so m uss die Z ugabe von  W assersto ffperoxyd  
w iederholt w erden, w obei d as  verdam pfte  W asser e rse tz t w erden m uss. N ach 
völligem  A uflösen w ird  die Lösung au f 200 m l v e rd ü n n t und  a u f Z im m ertem p e
ra tu r  abgeküh lt.

N ach  D urch füh rung  einer der obenangeführten  A uflösungsm ethoden  w ird 
d e r v e rd ü n n ten  Lösung in  d er K apelle 1 g festes N a N 0 2 zugefügt. U m  das 
A uflösen des N itrits  zu  fö rd e rn , w ird die Lösung k rä ftig  d u rch g esch ü tte lt, 10 
M inuten  lan g  stehengelassen, sod an n  m it 1,5 g C arbam id  v e rse tz t u n d  b is  A uf
hören  des heftigen B rausens du rch g esch ü tte lt. D ie Lösung w ird  anschliessend  
a u f  60— 70° e rw ärm t u n d  m it 0 ,ln  K a lium perm anganatlö sung  t i t r ie r t .  D er 
even tuelle  V erbrauch a n  K a liu m p erm an g an a t der R eagenzien  w ird , w ie oben 
a n g e fü h rt, durch  eine B lindp robe  ü b erp rü ft.

U n te r  A nw endung d er obenbeschriebenen M ethode w urde d er V a n a d in 
g eh a lt von 5 F erro v an ad in p ro b en  b estim m t. D ie B estim m ung  w urde au ch  m it

6  Acta Chimica X I/1—2.
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d e r sa lzsau ren  R eduk tion  d u rch g e fü h rt. Wie aus T abelle  X  ersich tlich , s tim m en  
die E rgebn isse  innerhalb  1%  überein . Die B estim m u n g  des Y an ad ingeha ltes 
e in er F errovanad inp robe  lä s s t sich  ungefähr in  e iner S tunde du rch füh ren .

Tabelle X

Vanadinbestim m ung in  Ferrovanadin durch T itra tion  m it K M n O t

V erfahren
Probe No. 1 Probe No. 2 Probe N o. 3 Probe No. 4 Probe No. 5

V % Mw. V % Mw. v % Mw. V % Mw. V% Mw.

59,1 34,5 44,2 43,6 69,3
M it sa lz sau re r  

R e d u k tio n 58,8 59,1 34,4 34,4 44,0 44,1 43,5 43,5 69,2 69,3

59,3 34,2 44,1 43,4 69,4

R e d u k tio n  m it N it
r i t ,  n a c h  Auflösen 59,2 34,3 43,9 43,7 69,0

in  H 2S 0 4 +  H N 0 3 59,0 59,2 34,5 34,4 43.9 43,9 43,7 43,7 69,2 69,2
u n d  E in d am p fen  
b is S 0 3-D äm pfe 59,4 34,5 43,8 43,8 69,4

R e d u k tio n  m it Nit- 58,9 34.3 44,3 43,9 69.1
r i t  n a c h  Auflösen 
in H ,S 0 4 +  H„0„ 58,8 58,9 34,5 34,4 44,3 44,2 43,7 43,8 69,4 69,2

58,9 34,3 44,1 43,8 69.1

ZUSAM M ENFASSUNG

E s w urde ein V erfah ren  z u r  V anadinbestim m ung in  F erro v an ad in  au sg earb e ite t. D ie 
V a n ad in säu re  wird m it H ilfe v o n  N a N 0 2 zu V anady lsäu re  re d u z ie rt und  de r N itritü b ersch u ss 
m it  C arb am id  beseitigt. D ie v ie rw ertig en  V anadinionen w erd en  au f die bereits b ek an n te  W eise 
m it 0 , ln  K M n 0 4-Lösung t i t r i e r t .  D ie  B estim m ung des V an ad in s lässt sich n ach  einem  m it 
H 2S 0 4— H N 0 3 erfolgendem  A u flö sen  u n d  R eduktion  m it N a N 0 2 rasch  u n d  genau du rch fü h ren .
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S u m m a r y
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acid  is reduced  to  v an ad y lic  acid  b y  sodium  n itr i te . Excess n itr ite  is decom posed b y  u rea . 
Q u ad riv a len t v a n ad iu m  is t i t r a te d  w ith  0,1 N  po tassiu m  p erm an g an a te  b y  th e  gen era lly  know n 
tech n iq u e . The d e te rm in a tio n  of v an ad iu m  m ay  be carried  o u t quickly  and  ex ac tly  b y  d isso lv ing  
th e  sam ple  w ith a m ix tu re  o f su lphuric  and  n itr ic  acids and  reducing th e  m eta l b y  sod ium  n i tr i te .
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Р е з ю м е

Авторами разработан метод для определения ванадия в ванадиевом железе. Вана
диевая кислота восстанавливается при помощи NaN02 в ванадиловую кислоту. Избыток 
нитрита разлагается мочевиной. Затем 4-х валентный ванадий титруется известным обра
зом 0,1 н. КМпО,. Растворением смесью H2S04—H N03 и восстановлением N aN 02 вана
дий определим быстро и точно.
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ZUR LICHTABSORPTION DER KONDENSIERTEN 
AROMATISCHEN VERBINDUNGEN, II

D IE  L IC H T A B SO R PT IO N  D E R  L IN E A R  K O N D E N S IE R T E N  

A R O M A TISC H EN  V E R B IN D U N G E N

A. K iss

( Institu t f ü r  Allgem eine und Physikalische Chemie der U niversität, Szeged)  

E ingegangen am  2. S ep tem b er 1955

Einleitung

In  einer früheren  A rb e it [1] wurden die G rundprinz ip ien  d er w eite ren t
w ickelten  Theorie der o rien tie rten  L ich tab so rp tio n  [2, 3] gegeben. M it Hilfe 
dieser Theorie w ird d iesm al der M echanism us der L ich tab so rp tio n  d er Acenen 
besprochen, w eiterh in  w ird  die S tru k tu r  der E x tin k tio n sk u rv e n  d er Bi- und 
P o lyderiva te  des N a p h th a lin s  e rk lä rt.

1. D er M echanism us der L ich tabsorp tion

Die zweiaxigen A cenen [1] können nach  ih ren  längeren  (#) bzw . kürzeren  
(y) Achse angeregt w erden (A bb. 1. F . Ia  u. Ib bzw . A bb. 2. F . I la  u . I lb ) . Som it 
absorb ieren  sie bei der e rs ten  A nregung in  der lang - bzw . kurzw elligeren  S p ek tra l
gebiet (B anden x u n d  y ). Bei der höheren A nregung können  au ch  die B anden 
x ’ u n d  y ’ au ftre ten . N ach  der Theorie [1] so llte die norm ale R eihenfolge der 
B anden  x, y , x \  y ’ sein.

Beim  N ap h th a lin  liegen die B anden  x u n d  у  bei 312 u n d  276 m /и. Die 
B ande bei 220 m и e n th ä lt  die den höheren A nregung zukom m enden  B anden 
x ’ u n d  y ’ (Abb. 1. К . 1).

M an e rw arte t gleich s tru k tu rie rte  A b so rp tionskurven  bei den  höheren 
H om ologen. M it w achsender A nzahl der kondensierten  B enzolringen w ird  ab e r 
die ganze E x tin k tio n sk u rv e  s ta rk  nach  den lan g en  W ellen verschoben .

N ach unseren M essungen erschein t die niedrige B an d e  x des A nthracens 
als Inflex ion  bei 410 in u . Bei 350 mp, liegt die B ande y , bei 252 u n d  224 m/_i 
liegen die der höheren A nregung zukom m enden B anden  x ’ u n d  y ’ (A bb. 2.
K . 2.). Bei den höheren  H om ologen w urden  die K u rv en  bei k le ineren  E x tin k 
tionen  n ich t ausgem essen, so is t d a s  V erha lten  d er B ande x u n b e k a n n t. W ah r
scheinlich w ird sie in  die B ande у  eingeschm olzen.

Besonders bei den höheren  H om ologen m it ungeraden  A nzahl von  Benzol
ringen  (A nthracen , P en tacen ) h a t  m an m it einer m it k leinerer E nerg ie  v o r sich 
gehenden A nregung der m ittle ren  B enzolringen (A bb. 2, F . I la )  zu  rechnen  als



8 6 Á. KISS

bei d e n  E ndringen. F ü r  d ie  R ich tig k e it dieser A nnahm e sp rich t der B efund , 
d a ss  s ich  die Bande у  des A n th racen e  bei — 180° C a u fsp a lte t [4].

2. Die B estätigung  d e r R ichtigkeit der B andenzuordnungen

Coulson  [5] h a t  d ie  T erm w erte , die B anden lage  u n d  die P o la risa tio n s
r ic h tu n g  des Moleküls b e i d e n  Acenen an g en äh ert (MO) b e rechne t. N ach  ihm  
so llte  d ie Anregung xA lg —  1B 2U m it der k le in sten  E nerg ie  v o r sich gehen, 
w o d u rc h  sie die langw elligste B an d e  der A cenen geben  sollte. W ie gezeigt w ird, 
h a t  Coulson  durch diese B e h a u p tu n g  einen F eh le r begangen . D ass das M olekül 
b e i d iese r Anregung n a c h  se in e r Achse у  p o la ris ie rt w ird , t r if f t  das R ichtige. 
E b e n so  is t  es richtig, dass b e i d e r m it grösserer E nerg ie  v o r sich gehenden  A nre
g u n g  1A U, —  1B1U das M olekü l nach  seiner A chse x  po larisiert w ird . N ach
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Coulsons B erechnungen  sind die B anden lagen  des N aph thalins у  =  275 und  
x  =  220 m u .

A n H a n d  seiner D a ten  h a t  Coulson eine scharfe  S tellung gegen d e r  T heorie  
v o n  L e w is  u n d  Calvin  [2] genom m en. D am it h a t  er R ech t, da  L e w is  und  
Calvin  die P o la risa tio n srich tu n g  des M oleküls u n rich tig  angegeben  h ab en  
(x  =  275 u n d  у  =  220 m/x). Seine E inw ände b e tre ffen  aber m eine [6] B a n d e n 

zuordnungen  (y  t= 275 und  x  =  220 m u ) n ich t. M it seiner S te llungnahm e h a t  
Coulson  die A ngriffe gegenüber der Theorie v o n  L ew is  und  Calvin  in  G ang  
gesetzt u n d  so die rich tige W eiteren tw ick lung  d e r Theorie der o rie n tie r te n  
L ich tab so rp tio n  einstw eilen lahm gelegt [3].

V on Coulson  b ean frag t h a t  J acobs [7] die T erm w erte  des N a p h th a lin s  
genauer (ASMO) b erechnet u n d  eine neue u n d  rich tig e  In te rp re tie ru n g  der 
A bsorp tionskurve  des N ap h th a lin s  gegeben. J acobs b e to n t, dass die v o n  Co u l 
son [5] vernach lässig te  A nregung 1 A u, —  1A lg m it  einer P o la risa tio n srich tu n g  
nach  der Achse' x  die langw elligste B ande des N ap h th a lin s  (303 m/x) e rg ib t. 
M it dieser B an d e  verschm elzt sich teilweise die d er A nregung 1А  1й —  1 B.,u 
zukom m ende B ande у  (275 m fi), w obei das M olekül nach  seiner Achse у  po lari-
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s ie r t w ird . Die A nregung *Alg —  1ß lu g ib t e ine B ande x  bei 220 т д .  Gleich 
d a r a u f  fo lg t die der A nregung  у  zukom m ende B an d e  y.

P r i k h a t j e n k o  [8 ]  h a t  die L ich tab so rp tio n  von  N ap h th a lin k ris ta llen  m it 
lin e a r  po larisiertem  L ich t bei tiefer T e m p e ra tu r  gem essen und  festg este llt, dass 
d u rc h  d ie  im  K ris ta ll w irk en d en  K räfte  eine s ta rk e  V erschiebung u n d  T rennung  
d e r b e id e n  B anden  x  (345 m u )  und  у  (303 т д )  v e ru rsach t w ird.

D ie  VB M ethode b e n ü tz t  zeigte Cr a ig  [9], dass die von  Coulson  [5] 
v e rn a c h lä ss ig te  A nregung 1A  lg —  1A 1(f v e rb o te n  is t ,  da  die R ich tu n g  d er Mole
k u la rp o la r isa tio n  n ich t m it d er längeren S y m m etrieax e  des M oleküls (A bb. 1,
F . Id )  zusam m enfällt. S om it h a t  die B ande x  (ber. 320 т д )  eine v ie l kleinere 
In te n s i tä t ,  als die B an d e  y .  D ie den g e s ta t te te n  Ü bergängen 1A lg —  1 B 2„ u n d  
1A lg — ' 1 B.,u zukom m enden B a n d e n y  und  x 1 so llte n  bei 290 u n d  230 m u lie g e n .

S p o h n e r  u n d  N o r d h e i m  [10] erw ähnen , d a ss  im  Falle der R echengenau ig 
k e i t  v o n  B l u m e n f e l d  [11] die B anden des N ap h th a lin s  bei 319 (x ), 278 (y) 
u n d  b e i 220 (я;’) m/x liegen sollten.

C r a i g  und  H o h b i n s  [1 2 ]  haben  die L ic h ta b so rp tio n  der an  Q u a rzp la tten  
o r ie n t ie r t  au fsub lim ierten  A n th racen k ris ta llen  m it  linear po la ris ie rtem  L ich t 
g em essen . A uf diese W eise h ab en  sie fe s tg e s te llt, dass bei den B an d en  bei 270 
b zw . 230 m/x das M olekül n a c h  seiner A chse у  bzw . x  po larisiert w ird . B ei der 
B a n d e  be i 350 m/x h a b e n  sie vorw iegend eine n a c h  der Achse у  s ta ttf in d e n d e  
P o la r is a tio n  gefunden. D er langw elligste T eil d ieser B ande zeig t ab e r eine P o la 
r is a t io n  n ach  der A chse x. Sie erw ähnen, d ass  d e r  Theorie von  D a w y d o v  e n t
sp re c h e n d  die der höh eren  A nregung zukom m ende  B ande y ’ (270 т д )  im  k ris ta l
lin e n  Z u s ta n d  in  langw elligerem  S pek tra lg eb ie t lieg t, als die B ande (230 m p ), 
d . h . im  krista llinen  Z u s ta n d  is t die R eihenfo lge  der B anden  : x , y , y ’, x \

W ie es gezeigt w urde , bestä tigen  .schon d ie ä lteren  R ech en resu lta te  der 
Q u an ten m ech an ik e rn , w e ite rh in  die m it p o la ris ie rtem  L ich t d u rch g efü h rten  
A b so rp tionsm essungen  die v o n  m ir an g ew an d te  B andenzuordnung  [1, 5]. Diese 
m ü s s te n  besprochen w erden , d a  m an in  d e r  L ite ra tu r  auch w e ite rh in  der i r r 
tü m lic h e n  S tellungnahm e v o n  Coulson [5] beg eg n e t.

3. Die experim entelle K ontrolle  d e r B andenzuordnung

Z u r K ontro lle  d e r B an d en zu o rd n u n g en  k ö nnen  die A bso rp tionskurven  
d e r  M onoderivaten  b e n ü tz t  w erden [1]. D ie in  d en  früheren  A rb e iten  gesagten  
k ö n n e n  an  die A cenen fo lgender W eise b e n ü tz t  w erden :

B ei den 1-N ap h th a lin - bzw. 1-, 9- u n d  10-A n th racen -D eriva ten  w ird  das 
M olekü l schon in  seinem  G rundzustand , v o n  d e r M esom eriefähigkeit d er S ub
s t i tu e n te n  (H 2N  >  H O  >  H 3CO >  H S 0 3 У  CI) abhangend [13] n a c h  seiner 
A ch se  у  po larisiert (A bb. 1, F . l i la ) ,  w o d u rch  die W ahrschein lichkeit dieser 
A n re g u n g  erhöh t w ird . W egen der H e ra b se tz u n g  der A nregungsenergie w ird 
d ie  B a n d e  у  s ta rk  n ach  den  langen W ellen v ersch o b en  [1]. M it b e in ah e  unver-
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än d e rte r  Energie und  W ahrschein lichkeit k a n n  das Molekül auch  n ach  seiner 
Achse x  angereg t w erden (A bb. 1, F . Illb ). Som it b leib t diese B a n d e  beinahe 
an  der Stelle wie beim  N ap h th a lin  und  A n th racen . D em gem äss w erden  die K urven  
dieser D eriva te  dom inierend die B ande у  u n d  n u r schw ach, ev en tu e ll m it der 
B ande у  verschm olzen, die B ande x  e n th a lte n .

Im  G rund zu stan d  w ird  dagegen d as  M olekül der 2 -N ap h th a lin  bzw. 
A n th racen -D eriv a te , m it m esom eriefähigen S u b stituen ten  in  gew issem  G rad 
nach  d er Achse x po larisiert (Abb. 1, F . IVa), w odurch dje W ahrschein lichkeit 
dieser A nregung s ta rk  erh ö h t w ird. W egen d er H erabsetzung  d e r A nregungs
energie w ird  die B ande x  s ta rk  nach  den  lan g en  W ellen verschoben. A usserdem  
is t auch  die A nregung nach  der Achse у  (A bb. 1, F . IVb) m it b e in ah e  u n v e r
än d e rte r  E nerg ie und  W ahrschein lichkeit m öglich [1]. D em en tsp rechend  w erden 
die K u rv en  der 2 -N ap h th a lin  und  A n th racen -D eriv a te  beide B an d en  x  u n d  у  
g u t en tw ickelt en th a lten .

B ei solchen 1- bzw. 2 -D eriva ten  des N ap h th a lin s  und A n h tracen s , die n u r 
in d u k tiv e r  bzw. h y p erk o n ju g a tiv e r A rt w irkende S u b stitu en ten  e n th a lte n , w ird 
das M olekül schon in  seinem  G ru n d zu stan d  n u r  schwach p o la ris ie rt. Som it 
erscheinen die B ande x  und  у  beinahe in  gleicher W eise wie bei N a p h th a lin  und 
A n th racen  [1].

4. Die Struktur der Kurven der Monoderivaten

a) Die Monoderivate des Naphthalins

B ei 1-M ethyl- bzw. 1 -Ä th y l-N ap h th a lin en  [14, 15] w ird  d ie  B ande у  
etw as (280 m p ) nach  den  langen  W ellen verschoben  und die B an d e  x  b le ib t 
b e inahe  an  der Stelle. Bei den 2 -D eriva ten  w ird  dagegen die B a n d e  x  etw as 
n ach  den  langen  W ellen verschoben (320 m p )  u n d  die B ande у  b le ib t beinahe 
a n  der Stelle. D a du rch  die S u b stitu en ten  die S chw ingungsstruk tu r d e r  N a p h th a 
lin -K u rv e  p rak tisch  u n v e rän d e rt gelassen w ird , können die B an d en v ersch ie 
b u n g en  g u t festgeste llt w erden.

D a  sich nach quan tenm echan ischen  B erechnungen  [16] die in d u k tiv en  
u n d  m esom eren W irkungen  des C hloratom s gegenseitig  kom pensieren , sind  die 
K u rv en  d er 1- bzw . 2-C hlornaph thalinen  d ieser des N aph tha lin s sehr ähn lich [17]. 
W egen d er schw achen m esom eren W irkung  d e r Sulfogruppe [18] sin d  die K u rv en  
der 1- bzw . 2 -N aphthalin-Sulfosäuren  [19] d ieser des N aph thalin s seh r ähnlich. 
B ei den  2 -D erivaten  [19] erschein t die B an d e  bei 320 mp, sch ä rfe r als beim  
N ap h th a lin .

D urch  die s tä rk e r m esom erisierenden S u b stitu en ten , von ih re r  M esomerie- 
fäh ig k e iten  (H 2N >  H O  >  H 3CO) ab h än g en d  [13], w erden die B an d e n  * bzw. 
у  bei den  2- bzw . 1 -D erivaten  nach  den  lan g en  W ellen verschoben.
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D u rc h  die 1-stellige S u b s titu tio n  w ird die W ahrschein lichkeit der A nregung  
у  e rh ö h t [1], deshalb  t r i t t  be im  1 -N aph thy lam in  n u r  die B ande у  a u f  (A bb. 1, 
K . 3). M it d er A nalyse der E x tin k tio n sk u rv e  k a n n  aber das A u ftre ten  der 
B an d e  x  nachgew iesen w erden  [20]. Bei den 2 -D e riv a te n  n im m t die W ah rsch e in 
lich k e it d e r A nregung x  s ta rk  zu [1], d a ru m  tr e te n  beide B anden x  u n d  у  gu t 
g e tre n n t a u f  (A bb. 1, K . 4). G leich s tru k tu r ie r t sind  d ie  K urven  der N a p h th a lin -1- 
bzw . 2 -C arbonsäu ren  [21], d er 1- bzw. 2 -N ap h th o len  (Abb. 1, K . 6 u . 5) und  
d er 1- u n d  2 -M eth o x y n ap h th a lin en  [15]. W egen d e r  schw ächeren m esom eren 
W irk u n g en  d er H O - u n d  H 3CO -G ruppen [13] w erd en  aber die en tsp rechenden  
B an d en  [1] schw ächer n ach  den  langen W ellen verschoben  als bei den  Am ino- 
d e r iv a te n . A uch  die K u rv en  d er 1- bzw. 2 -N itro n ap h th a lin en  [22] sind  gleich 
s t ru k tu r ie r t .  W egen der s ta rk e n  E ig en ab so rp tio n  d e r N itrogruppe sind  aber 
die K u rv e n  der N itro d e riv a ten  zur B ean tw o rtu n g  d e r gestellten  F rag en  n ich t 
geeignet.

I n  sau re r  L ösung w ird  die m esom ere W irk u n g  des N -A tom s du rch  B indung  
von  P ro to n e n  u n te rb u n d en  u n d  die H 3N + -G ruppe ü b t  n u r  eine schw ache in d u k 
tiv e  W irk u n g  aus. So sind  die K u rv en  der 1- u n d  2 -N ap h th y lam in -C h lo rh y d ra ten  
diesen d e r A lk y ln ap h th a lin en  sehr ähnlich s tru k tu r ie r t .  Dies b ed eu te t, dass die 
p o sitiv e  L ad u n g  d er H 3N + -G ruppe n u r schw ach d ie  E lek tro n en v erte ilu n g  des 
N a p h th a lin rin g es  ä n d e rt [23].

B eim  1-P h en y ln ap h th a lin  [24] w ird d er P h e n y lrin g  aus sterischen G ründen  
(A bb. 2, F . Y a) in  dem  M asse aus der E bene des N aph tha lin rin g es herau sg ed reh t, 
dass e r n u r  in d u k tiv e r  A rt w irken  kann . D ie S chw ingungsstruk tu r der B an d en  
w ird  je d o c h  verw isch t (A bb. 2, K . 7). Beim 2 -P h en y ln ap h th a lin  fä llt die sterische 
H in d e ru n g  aus, som it können  beide R inge m ite in a n d e r m esom erisieren (A bb. 2, 
F . Y b). U m  dieser A nregung zukom m ende n iedrige langwelligere B ande n a c h 
zuw eisen, m uss die K u rv e  (A bb. 2, K . 8) bei k le ineren  E x tin k tio n en  ausgem essen 
w erden . D ie der höheren  A nregungen  en tsp rech en d en  B anden x' u n d  y '  liegen 
bei 250 u n d  210 m/x.

W egen  der s ta rk e n  sterischen  H inderung  b ilden  die beiden N a p h th a lin 
ringe des l , l ’-D inaph thy ls [24] einen W inkel von  e tw a  30° m ite inander. D em 
zufolge w erden  sie sep arie rt angereg t und beein flussen  einander n u r in d u k tiv e r  
A rt. D ie  n u r  schw ach nach  d en  langen W ellen verschobene K urve is t d er des 
N a p h th a lin s  (Abb. 2, K . 9) ähnlich . Die F läche d e r  K urve  der V erb indung  is t 
a b e r k le in e r  als die des N ap h th a lin s , zum  Zeichen dessen, dass beide N a p h th a lin 
ringe n u r  m it geschw ächter In te n s itä t  absorb ieren .

B eim  2,2’-D in ap h th y l [24] fä llt die sterische  H inderung  weg. W egen der 
2-ste lligen  S u b stitu tio n  e rschein t bei 335 m/x die B ande x (Abb. 2, K . 10). 
Die d e r  höheren  A nregung zukom m enden B an d en  x ’ u n d  y ' erscheinen b e i 255 
u n d  215 m/x separiert. D ie F läche  der K urve is t, als e in  Zeichen der k o n ju g a tiv en  
W irk u n g , u m  15%  grösser als die doppelte F läche  des N aph thalins [27]. U m  der 
ev en tu e llen  gem einsam en A nregung beider N ap h th a lin rin g en  (Abb. 2, F . YI)
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zukom m ende langw elligere B ande nachzuw 'eisen, m uss die K urve bei k le in eren  
E x tin k tio n en  ausgem essen w erden.

b) Die Monoderivate des Anthracens

Im  Sinne des oben  G esagten t r i t t  beim  2-A m inoanthracen  [27] d ie B an d e  
x  m it In ten s itä tszu n ah m e  bei 410 m /x a u f (A bb. 2, K . 11). Dagegen b le ib t die 
B ande у  m it S chw ingungsstruk tu r be inahe  a n  d e r  Stelle (335 m/x). A u ch  die 
B ande x' w ird  n a c h  den  langen W ellen  verschoben  (265 m/x). Die Lage d e r  B ande 
y ’ w urde n ich t ausgem essen. In  sau re r  Lösung w ird  wegen der B lock ierung  des 
fre ien  E lek tro n p aares  des N -A tom s, dessen m esom ere W irkung u n te rb u n d e n . 
Som it w ird  die K u rv e  des A n th racens w ieder e rh a lte n  [27].

W egen d er v ie l schw ächeren W irkungen  d e r  Cyan- und  A cety l-G ruppen  
is t die B ande x be i 2-Cyano- u n d  2 -A ceto -A n th racen  [27] n u r an g ed eu te t.

Beim  9-A m inoan th racen  [27] w erden die B a n d e n y  s tä rk er nach  d en  langen  
W ellen (420 u n d  270 m/x) verschoben  (A bb. 2, K . 12). Ähnlich v e rh a lte n  sich 
9-Cyano- u n d  9-A ceto-A nthracen  [27].

Die S tru k tu r  d er K urven  d e r e rw äh n ten  V erb indungen  konn te  J o n e s  [27] 
n ich t rich tig  in te rp re tie ren , da  e r die B ande x  (4 l0  m/x) des A n th racen s n ich t 
ausgem essen h a t . W eiterh in  h a t  e r, wegen d er K ritik  von Coulson [5] v e ra n 
la sst, in  seinen A rbe iten  eine seh r vorsich tige S tellung  angenom m en [3, 28]. 
D aglish  [19] h a t  dagegen die K u rv en  der N ap h th a lin d e riv a te  zwei J a h re  sp ä te r 
als ich [5] rich tig  in te rp re tie rt.

5. Die Struktur der Biderivate des Naphthalins

Die gleichen S ubstituen ten , bei einer jed en  S tellung derselben, schw ächen  
gegenseitig ih re  in d u k tiv e  bzw. m esom ere W irkungen . D em gegenüber nehm en 
die superpon ierenden  W irkim gen der versch iedenen  S ubstituen ten , m it  einem  
U ntersch ied  in  ih re r  E lek tro n en affin itä ten , zu. So sind  die F lächen d e r K urven  
von  1 ,4 -N aph thy lend iam in  bzw . von  1 ,4 -D ioxynaph thalin  kleiner a ls die des
4 -O x y -l-N ap h th y lam in s.

B ilden die in  dem  N ap h th a lin rin g  h inein g ese tz ten  тт-E lek tronen  eine neue 
D oppelb indung, so w ird die a ro m atisch e  E lek tro n en v erte ilu n g  g eän d e rt (A bb. 3, 
F . V II u . V III). D iese kann  die L ich tab so rp tio n  u n d  so auch die A u sb ild u n g  der 
B anden  x  und  у  s ta rk  beeinflussen.

N ehm en die zwei S u b stitu en ten  an  den  benachbarten  C -A tom en P la tz , 
so w ird  die L ich tabso rp tion  d e r V erb indung  d u rch  die sterische H in d e ru n g  in 
e iner m ehr kom plizierten  W eise beeinflusst [26]. Aus diesem G ru n d  w ird  bei 
d er In te rp re tie ru n g  der K u rv en  solcher V erb indungen grosser V orsicht 
angera ten .
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a) Die a-Biderivate

B ei allen a -B id e riv a ten  dom iniert die B a n d e  у , da durch  die S u b s titu e n te n  
d ie  A n reg u n g  у  b eg ü n stig t w ird . Bei dem  1 ,4 -B ideriva t ohne P o la risa tio n  des 
M olekü ls e n ts te h t eine neue  D oppelb indung (A bb. 3, F . VII), w o d u rch  diese 
A r t  d e r  M esomerie b e g ü n s tig t wird. Bei d en  1,5- u n d  1 ,8-B iderivaten  w ird  das 
M olekü l n ach  seiner Achse у  zw eim al p o la ris ie rt (A bb. 3, F . IX). D ieser G renzform ' 
k o m m t aber, wegen m eh re re r en tgegengesetzten  L adungen  eine k le inere  W ahr-

300 Amu 200

sch e in lich k e it zu. Diese U ntersch iede der m esom eren  W irkungen k o m m en  in  
d er S t r u k tu r  der K urven  d er e rw ähn ten  B id e riv a te  folgender W eise zu r G e ltung  :

B e im  1 ,4 -D io x y n ap h th ab n  [19] w ird die B a n d e  у  stä rker n ach  d en  langen  
W ellen  verschoben  (330 m u ) , als beim  1 ,5 -B id eriv a ten  (310 m u ). D ies is t  ein 
Z eichen  d e r  geschw ächten m esom eren W irkung  d e r  S u b stitu en ten  in  1 ,5-S tellun- 
gen. D ie  K u rv en  von  1,5- u n d  1 ,8 -N aph thy lend iam inen  sind, w egen  der 
g e sch w äch ten  Mesomerie b e id e r N H 2-G ruppen, e in an d e r und  der des 1-N aph- 
th y la m in s  sehr ähnlich  (A bb. 3, K . 14 u. 15).

B e i l-N aph tho l-4 -S u lfosäu re  [19] w ird  die B an d e  у  schw ächer (305 m/x) 
n ach  d e n  langen  W ellen verschoben  als be im  1 ,5 -B iderivaten  (315 m u ) .  D ie 
U rsach e  d av o n  is t, dass die 4-stellige H S 0 3-G ruppe d ie Mesomerie der H O -G ruppe 
h in d e r t .  A usserdem  e rsche in t in  der K urve d er zw eiterw ähn ten  V erb in d u n g  bei 
340 m [л e in  N ebenm axim um . D ies w eist d a ra u f  h in , dass die A nregung  der
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beiden  in  verschiedener W eise su b stitu ie rten  B enzolringen  m it versch iedener 
E nerg ie  vor sich g eh t (A bb. 3, K . 13).

W egen der n u r  schw achen  m esom eren W irkungen  d e r S u b stitu en ten  sind  
die K u rv en  der 1,5- u n d  1 ,8-D ich lo rnaph thalinen  [17], w eiterh in  der 1 ,5-N aph- 
thalind isu lfosäure [19] dieser des N aph thalin s ähn lich .

b) Die ß-Biderivate

Im  Falle einer störungslosen  M esomerie d e r S u b s titu en ten  e rw a rte t m an  
bei allen /?-B iderivaten d as  A u ftre ten  beider B an d en  x  u n d  y . Bei den 2,3- u n d
2.6- B id eriv a ten  t r i t t  eine neue D oppelb indung a u f  (A bb. 3, F . VIII). B ei dem
2.7- B id eriv a ten  w erden die m esom eren W irkungen  b e id e r S u b stitu en ten  gegen
seitig  s ta rk  gestö rt (A bb. 3, F . X). D urch diese W irk u n g en  w ird die S tru k tu r  
d er A bso rp tionskurven  folgenderw eise beein flusst.

Beim  2 ,6 -D io xynaph tha lin  (Abb. 3, K . 16) u n d  bei der 2 -N aph tho l-6 - 
Sulfosäure (A bb. 3, K . 17) tre te n  die B anden  x  u n d  у  g u t g e tren n t a u f  [19]. 
B eim  2 ,7 -D io x y n ap h th a lin  [24] wegen der e rw äh n ten  M esom eriestörungen is t  
die B ande x n u r  schw ach en tw ickelt (Abb. 3, K . 18). Beim  N aph thalin -2 ,3 - 
D icarb o n säu rean h y d rid  [21], in  H exan  gelöst, t r e te n  beide B anden  g u t g e tre n n t 
a u f  (A bb. 4, K . 19). W egen d er n u r  u n b ed eu ten d en  m esom eren W irkung  des 
C hloratom s sind  die K u rv en  der /3 -D ichlornaphthalinen  [14] derselben des 
N ap h th a lin s  sehr ähnlich . A m  s tä rk s ten  t r i t t  die B ande x  beim  2 ,6-B ideri- 
v a t  [14] auf.

c) Die a, ß-Bisubstitutionsprodukte

Die m esom eriestörenden  W irkungen tre te n  bei d en  a , /З-B iderivaten  am  
s tä rk s te n  auf. B ei den 1,2-, 1,7- und  2 ,8 -B ideriva ten , ohne P o larisierung  des 
M oleküls, t r i t t  eine neue D oppelb indung a u f  (A bb. 3, F . XI). Bei den 1,3- u n d  
1 ,6-B iderivaten  t r i t t  die m esom eriestörende W irk u n g  s ta rk  au f (A bb. 3, К . XII). 
Im  Falle von  versch iedenen  S u b stituen ten , v o n  d er et- bzw. ^-S tellung  der 
s tä rk e r  m esom erisierenden S u b stitu en ten  w ird  das M olekül n ach  seiner Achse 
x  bzw. у  po larisiert. In  dem  zw eiten Falle t r i t t  d ie B an d e  x  g e tren n t auf. D u rch  
die V ersuchsdaten  w erden diese Folgerungen in  en tsp rech en d er W eise b e s tä t ig t  :

Bei den 1,2- und  1 ,7-D ichlornaplithalinen  [17] k o m m t auch die B a n d e  x 
g u t en tw ickelt vo r. W egen d er u nbedeu tenden  m esom eren  W irkung des C hlor
atom s sind ab er diese D eriv a te  zur B ean tw o rtu n g  d er M esom eriestörungen 
n ich t geeignet.

Bei l-N aph tho l-2 -S u lfosäure  [19], wegen d e r 2-S tellung der schw ach m eso
m erisierenden  Sulfogruppe, tre te n  die B anden  x  u n d  у  beinahe verschm olzen  
auf. Bei 2 -N aph tho l-l-S u lfosäu re  [19], wegen d e r 2-S tellung der s tä rk e r  m eso
m erisierenden  S u b s titu en ten , tre te n  die B an d en  x  u n d  у  g e tren n t au f (A bb. 4, 
K . 21). Gleich s tru k tu r ie r t  is t die K urve des 1 ,2 -D ioxynaph thalins [19]. B eim
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N a p h th a lin -l,2 -D ica rb o n säu rean h y d rid  [21] sind  die B anden  x  u n d  у  m it
e in a n d e r  beinahe verschm olzen  (Abb. 4 , K . 20).

D ie V erb indungen  1-K eto- bzw . 4 -K e to -l,2 ,3 ,4 -T e trah y d ro -P h en an th re -  
n e n  [30] können  als 1 ,2 -N ap h th a lin d eriv a te  aufgefasst w erden , be i denen  die 
m esom ere  W irkung des C arbonylsauerstoffes in  der 2- bzw . 1-S tellung zur 
G e ltu n g  kom m t (Abb. 4 , F . X III  u. X IV ). S om it tre te n  bei der e rs ten  V erb indung  
(A bb . 5, K . 23) beide B an d en  x  u n d  у  auf. D ie zw eite V erb indung b e s itz t dagegen 
n u r  d ie  B ande у  (A bb. 5, K . 22).

3 00  Á m ß  2 00

Abb. 4

6. Die S tru k tu r der K u rv en  der Polyderivate

D a  die M esomerie d er P o ly d eriv a te  des N ap h th a lin s  sehr v e rw ick e lt is t , 
k ö n n e n  die M esom eriestörungen n ich t w ie b e i den B id e riv a ten  ü b e rb b c k t 
w erd en . B ei gewissen P o ly d e riv a ten  is t das R echnen  m it m ehr a ls  zwei A nre
g u n g srich tu n g en  nö tig . A uch  in  solchen F ä llen  k a n n  das B en ü tzen  d e r m eso
m eren  G renzform en zur E rk lä ru n g  der S tru k tu r  der A b so rp tio n sk u rv en  g u t 
b e n ü tz t  w erden .

D ie bed eu ten d  abw eichende S tru k tu r  d e r 1,4,5-, 2,3,6- u n d  1 ,2 ,4-T rioxy- 
n a p h th a lin e n  [19] k an n  fo lgender W eise e rk lä r t  w erden.

B ei dem  1 ,4 ,5 -T rioxynaph thalin , w egen d e r a-S tellung a ller d re i S u b s ti
tu e n te n , t r i t t  n u r  die B an d e  у  a u f  (A bb. 4 , K . 25). B eim  2 ,3 ,6 -T rid e riv a ten  
s tö ren  sich  die 2 ,3-stelligen S u b s titu e n te n  (A bb. 3, F . X) íd  d er M esom erie so 
s ta rk ,  dass  die B ande x  n u r  schw ach a u f tr i t t  (A bb. 4, K . 24). B eim  1 ,2 ,4-Tride-
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r iv a te n  kom m en die M esomeriestörui>gen am  schw ächsten  zur G eltu n g , deshalb 
t r i t t  die B ande x  deu tlicher a u f  (A bb. 4, K . 26).

Bei 2-N aphthol-3 ,6-D isu lfosäure [19] s tö r t die n u r  schw ache M esom erie 
d er zwei Sulfogruppen die M esom erie d er 2-stelligen H O -G ruppe n ic h t. Dies 
erm öglich t die P o la risa tion  des M oleküls nach  seiner Achse x  u n d  som it t r i t t  
die B ande x  scharf g e tren n t bei 340 u n d  280 m^u, a u f  (A bb. 5, K . 30). D em 
gegenüber bei l-N aph tho l-3 ,6 -D isu lfosäure  [19] ve ru rsach en  die 2- u n d  3-stelligen

Sulfogruppen keine m erkbare  P o la risa tio n  des M oleküls n ach  se iner Achse x . 
Dem zufolge k ann  die B ande x  g e tre n n t n ich t erscheinen  (A bb. 5, K . 31).

Beim  4 -P h en y ln ap h th a lin -l,2 -D ica rb o n säu rean h y d rid  [19], w egen der nu r 
schw achen sterischen H in derung , k an n  d er 4-stellige P h en y lrin g  m it d er 2-stel
ligen C arbonylgruppe m esom erisieren  (A bb. 5, F . XY). E v en tu e ll d iesen  neuen 
A nregung en tsp rich t die in  d er G egend von 400 m/x erscheinende B a n d e  (Abb. 5, 
K . 27) d er in H exan  ausgem essenen K urve . A usserdem  w ird  die ganze  A bsorp
tio n sk u rv e , bezogen a u f  die K u rv e  des N a p h th a lin -l,2 -D icarb o n säu rean h y d rid s , 
n ach  den langen W ellen verschoben . A uch dies sp rich t fü r d a s  B estehen  der 
erw ähn ten  K onjugation . Dies is t  bei der in  alkoholischer Lösung ausgem essenen 
K urve  wegen der A ufspaltung  d e r A n h y d ridb indung  (A bb. 5, K . 27a) besser 
ausgep räg t. D em gegenüber beim  4’-M ethy l-4 -P h en y ln ap h th a lin -l,2 -D icarb o n -
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s ä u re a n h y d r id  [19] feh lt d ie  B an d e  bei 400 m  и . M öglicherweise h in d e rt die 
H y p e rk o n ju g a tio n  der 4 ’-s te llig en  M ethylgruppe d ie  M esom erie des Pheny lringes.

B e i den P h e n y ln a p h th a lin e n  und  D in ap h th y len  t r i t t  die a u f  die gem ein
sam e  A nregung der b e id en  M olekülhälften  h inw eisende langw elligere B ande 
n ic h t  a u f , wenn auch die M olekülteile  in  einer E b en e  sich einste llen  können . 
D as  Z ustandekom m en d e r d a z u  nö tigen  K o n ju g a tio n  k a n n  die freie R o ta tio n  
d e r M olekülteile  h indern . A n d e rse its  sprechen die besprochenen  Beispiele d afü r, 
d ass  d ie  K onjugation  d u rc h  m esom eriefähigen, an  d en  E n d en  d er V erb in d u n g 
a c h se  P la tz  nehm enden G ru p p e n  erm öglicht w ird . Diese in te re ssan te  F rage 
v e rd ie n t  eine eingehendere U n te rsu ch u n g .

B e i den 1,2,4,5- u n d  1 ,3 ,4 ,5 -T e trao x y n ap h th a lin en  [19] w eist die v e r
w isc h te  S tru k tu r  ih rer E x tin k tio n sk u rv e n  au f die gegenseitigen M esom eriestö- 
ru n g e n  h in . Auffallend is t  d ie S p a ltu n g  der B an d e  у  b e i beiden V erb indungen . 
D ieses V erh a lten  k a n n  in  d e r  W eise erk lä rt w erden , dass die A nregung  у  der 
1,4- b zw . 5-stellig su b s ti tu ie r te n  B enzolringen m it versch iedener E nerg ie  vor 
sich  g e h t  (Abb. 5, K . 29).

I n  d en  K urven d er v o n  H in sb e r g  und J ones  [21] äusgem essenen K urven  
d e r  T e tr a -  und  P e n ta d e riv a te  des N aph thalin s k o m m en  vier, sogar fünf, m ehr 
o d e r w en ig e r verw ischte B a n d e n  au f. M. E . w eist dieses V erh a lten  d a ra u f  h in , 
d a ss  m e h r  als zwei m it v e rsch ied en er Energie v o r  sich  gehenden A nregungen  
m ög lich  sind . Der M echanism us d e r L ich tabso rp tion  d ieser V erb indungen  kann  
n u r  im  B esitze  der K u rv en  d e r  V erb indungen  m it w en iger S u b s titu en ten  e rk lä rt 
w erd en .

7. A llgem eine Anmerkungen

I m  V erband  m it d er L ich tab so rp tio n  der N a p h th a lin d e riv a te  sind  noch 
d ie  fo lg en d en  A nm erkungen a m  P la tze .

D ie  Sym m etrie der N ap h th a lin d e riv a te , besonders der P o ly d eriv a te , is t 
o ft k le in e r  als diese des N a p h th a lin s . Bei diesen D e riv a te n  k a n n  die E lek tro n en 
v e r te ilu n g  von dieser des N a p h th a lin s  bed eu ten d  abw eichen. D ies b e trifft 
b e so n d e rs  die D erivate m it s ta r k  m esom erisierenden S u b s titu e n te n  in  en tgegen 
g e se tz te n  Stellungen bzw. m it S u b s titu e n te n  m it fre ien  E lek tro n en p aaren . Es is t 
zu  b e d e n k e n , dass die A nregungsvorgänge dieser V erb indungen  in  gleicher 
W eise w ie  die des N ap h th a lin s  zu  behandeln  sind.

N eu lich , bei gewissen V erb in d u n g en  (bei S tilb en -, Azo- u n d  A zom eth in 
d e r iv a te n ) , unterscheiden d ie  Q uan tenm echan iker [31] n ic h t lokalisierte , te il
weise u n d  vollständig lo k a lis ie rte  тг-E lektronen. E s  w ird  angenom m en, dass 
diese d re i  A rten  von тг-E Ie k tro n e n  eigene T erm system e b ilden  u n d  som it u n a b 
h än g ig  an g e reg t w erden k ö n n e n . D as system atische B enü tzen  solcher R echen
m e th o d e n  k ö n n te  die q u an ten m ech an isch e  D enkw eise zu  derselben d er orien 
t ie r te n  L ich tab so rp tio n  n ä h e r  b rin g en .



ZU R LICHTABSORPTION D ER  K ON D EN SIERTEN  AROM ATISCHEN V ERBIN D U N G EN , II 9 7

Solange die R esu lta te  solcher schw er d u rch fü h rb aren  R echnungen  uns 
n ic h t zu r V erfügung stehen , is t die A nw endung d er b e n ü tz te n  A rb e itsh y p o th ese  
no tw end ig . Diese is t unverm eid lich , w enn die A bso rp tionskurven  n ic h t n u r 
beschrieben , sondern  auch  in te rp re tie r t w erden sollten , d. h . w enn m a n  den  
U rsachen  der durch  die S u b s titu en ten  v e ru rsach ten  S tru k tu rä n d e ru n g e n  der 
A bso rp tionskurven  nachgehen will, und  w eiterh in , w enn die Z u o rdnung  der 
B anden  d er K urven  zu gewissen A nregungsvorgängen v e rsu ch t w ird.

ZUSAM M ENFASSUNG

M it de r w eite ren tw ickelten  T heorie  der o rien tie rten  L ich tab so rp tio n  w erden die K u rv en  
d e r zw eiachsigen Acenen in de r W eise in te rp re tie r t, dass das M olekül nach  seinem  längeren  
(x ) bzw. kürzeren  (y )  Achse an gereg t u n d  dem zufolge in diesen R ich tungen  po larisie rt w ird. 
In  Ü bereinstim m ung m it den  R e su lta ten  von genauen q u an tenm echan ischen  R erechnungen  
e rg ib t sich, dass die von der langw elligen Seite des S pek tru m s gerechnete  regelm ässige R e ih en 
folge der B anden  x , у , x \  y '  is t.

Es w ird angegeben, in w elcher W eise die K u rv en  de r M onoderivate des A n th racen s und  
N a p h th a lin s  zur K ontro lle  de r gegebenen B andenzuordnungen  b e n ü tz t w erden können .

D er M echanism us de r L ich tab so rp tio n  de r N ap h th a lin d eriv a te  w ird e ingehender b eh an d e lt 
u n d  gezeig t, dass die S tru k tu ran o m a lien  de r K u rv en  d e r Bi- und T rid e riv a te  be im  B each ten  
d e r  gegenseitigen m esom eriestörende W irkungen  der S u b s titu en ten  e rk lä rt w erden können . 
Bei den P o ly d eriv a ten  sollte d ie B andenzunahm e du rch  m ehrere, m it versch iedener E nergie 
v o r sich gehende A nregungen v e ru rsac h t w erden.
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ON T H E  L IG H T  A B S O R P T IO N  O F C O N D E N SE D  A RO M A TIC COM POUNDS, II  

L i g h t  a b s o r p t i o n  o f  l i n e a r l y  c o n d e n s e d  a r o m a t i c  c o m p o u n d s

Á. Kiss
( Institute of General and Physical Chemistry, University of Szeged)

Received Septem ber 2, 1955 

S u m m a r y

The th eo ry  of o rien ted  l ig h t absorption  fu r th e r  developed  b y  th e  a u th o r  in te rp re ts  th e  
l ig h t  ab so rp tion  of acenes o f  tw o  axes by  th a t  th e  m olecule is excited  along its  longer (x ) and 
sh o r te r  (у ) axis, re sp ec tiv e ly , w h e reb y  it  will be p o larized  in  these  d irections. In  accordance 
w ith  accu rate  q u an tu m  m ech an ica l calculations i t  w as fo u n d  th a t  th e  p ro p e r sequence of bands 
(beg inn ing  from  th e  long  w av es) is : x , y , x ' and  y '.

T he au th o r in d ica te s  th e  w a y  of utilizing th e  a b so rp tio n  b an d s o f th e  m onoderivatives 
o f  n a p h th a len e  and a n th ra c e n e  fo r controlling th e  v a lid ity  o f th e  given coord ination  of ban d s.

W hen discussing in  d e ta il  th e  ligh t abso rp tio n  of n a p h th a len e  d e riv a tiv es, i t  h as been 
p ro v ed  th a t  th e  s tru c tu ra l ano m alies observed in  th e  a b so rp tio n  curves o f di- and  po lyderivatives 
m a y  un iform ly  be in te rp re te d  b y  a n  earlier theo ry  o f  th e  a u th o r  on th e  m u tu a l in te rference  of 
m esom eric  effects. E x c ita tio n  processes of d ifferen t en erg y  levels a re  responsib le fo r th e  band  
excess observed w ith  c e r ta in  polyderivatives.

О ПОГЛОЩЕНИИ СВЕТА
КОНДЕНСИРОВАННЫМИ АРОМАТИЧЕСКИМИ СОЕДИНЕНИЯМИ. II.

О п о г л о щ е н и и  с в е т а  л и н е й н о  к о н д е н с и р о в а н н ы м и  а р о м а т и 
ч е с к и м и  с о е д и н е н и я м и

А. Кишш
(Кафедра общей и физической химии Университета, г. Сегед)

Поступило 2 сентября 1955 г.
Р е з ю м е

Автор, применяя развитую им дальше теорию ориентированного поглощения света 
к поглощению света двуосными аценами, толкует это явление так, что молекула возбуж
дается вдоль длинной (х) и короткой (у) осей и поляризируется в этих направлениях. 
В согласии с точными расчетами квантовой механики получено, что по нумерации нача
той со стороны длинных волн, порядок полое будет : х, у, х’, у  .

Показаны возможные способы применения кривых поглощения монопроизводных 
нафталина и антрацена для контроля приурочения данных полос.

Путем обстоятельной трактовки поглощения света производных нафталина дока
зано, что структурная аномалия, наблюдаемая при би- и полипроизводных, может быть 
единым образом истолкована на основе прежней теории автора, относящейся к взаимной 
помехе мезомерных действий. Избыток полос, имеющий место при некоторых полипроиз
водных, вызывается процессами возбуждения требующими разных значений энергии.

Prof. Dr. Á rpád  K is s , Szeged, R errich  B éla  té r.
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E inleitung

Bei der B eschreibung vom  B enü tzen  der w eiteren tw ickelten  Theorie d er 
o rien tierten  L ich tab so rp tio n  [1] w urde  bere its  d er M echanism us der L ic h t
absorp tion  der A cenen  und  ihrer D eriv a ten  e rk lä r t  [2]. D iesm al w erden  diese 
F rag en  bei den a n g u la r  kondensierten  arom atischen  V erb indungen allgem ein 
behandelt.

1. E in  Überblick der früheren  U ntersuchungen

Clar [3] v e rsu ch te  die L ich tab so rp tio n  d e r kondensierten  arom atisch en  
V erbindungen m it  seiner o- bzw. p -A n n u la tionstheo rie  zu  erk lären . N ach dem  
verschiedenen V erh a lten  der einzelnen B anden  bei T em p era tu rän d eru n g en  bzw . 
bei verschiedenen K o n d en sa tio n sarten  (o- bzw . p-A nnelierung) u n te rsch e id e t 
e r p -, a- und //-B an d en . Diese A n regungsarten  sind  du rch  I l i a  bzw. I l lb  (A bb. 1) 
verb ild lich t. A u f d iese W eise k o n n te  e r die derselben  A nregungsart zukom m enden 
B anden  bei den  einzelnen V erb indungen  aufsuchen . D ieser V erhalten , w onach  
sich die B an d en an zah l m it der K o n d en sa tio n sa rt (o- bzw . p-A nnelierung) der 
B enzolringen ä n d e r t ,  w urde von ih m  als eine in te ressan te , aber einstw eilen n ich t 
erk lärbare  T a tsach e  erw ähnt.

Clar  [4] h a t  seine A nnulationstheorie  sy stem atisch  w eiteren tw ickelt, ab er 
er h a t  eine V erschm elzung seiner Theorie m it d er Theorie von  L e w is  u n d  
Ca l v in  [5] n ic h t n ö tig  gehalten . N ach  dem  A bschluss dieses A rtikels is t 
die neue A usgabe des Buches von  Cla r  [6] zu H än d e  gekom m en. D em zufolge 
k a n n  die V erschm elzung der w eite ren tw ick elten  Theorie m it der A uffassung 
von  Clar erst in  e inem  späteren  B e itrag  v e rsu ch t w erden.

D a L e w is  u n d  Calv in  [5] n u r  m it zwei versch ieden  langen A nregungs
achsen (x und  y) a rb e ite ten , k o n n te n  sie ih re  T heorie  a u f  die L ich tab so rp tio n  
d e r angular k o n d ensie rten  arom atischen  V erb indungen  n ich t anw enden.

* V orgetragen a n  de r Sitzung d e r U ng. A kad. d . W issenschaften  am  5. F eb ru a r 1954.
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Y on einer K ritik  v o n  Co u l so n  [7] v e ran lass t, w eigerte J o n e s  [8], ein 
A n h ä n g e r der Theorie d er o rien tie rte r  L ich tab so rp tio n , eine befried igende S tellung 
an zn n eh m en . E r  e rw äh n t [8], dass die von  d er Stelle der S u b s titu tio n  a b h ä n 

g en d en  B andenversch iebungen  die A ngabe d er A nregungsrich tungen  erm öglichen  
k ö n n en . E r  h a t  aber d iejen igen  n ich t.an  gegeben. A usserdem  h a t  er n ich t e rk a n n t, 
d a ss  d ie  B andenzahl d u rch  d ie  K o n d en sa tio n sa rt d er B enzolringen b e d in g t 
w ird  [8]. D urch  die w eiteren tw ickelte  T heorie k an n  auch  diese F ra g e  gelöst 
w erden .
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2. Die G rundprinzipien der w eiterentw iekelten Theorie

Die folgenden experim en tellen  B efunde verlan g ten  die W eiteren tw ick lung  
d e r Theorie von L e w is  u n d  Ca l v in  [5].

Bei den zweiachsigen (# und  y) Acenen e rh ä lt m an zwei B an d en  (x und y) 
d er ersten  A nregung (A bb. 1, K . 1, T ab . I). Bei der e in fachsten  an g u la r konden
sie rten  D reiachsen- (дс1? x2 u n d  y) V erbindung, beim  P h e n a n th re n  (I), wurden 
dre i B anden der ersten  A nregung gefunden (Abb. 1, K . 2, T ab . I) . S om it w urde 
die langw elligste niedrige B ande x l zu einer neuen, bei den A cenen fehlenden 
A nregungsrich tung  (I) zugeordnet, w obei die folgende A nnahm e gem acht 
w urde.

E s sind so viele, m it versch iedener Energie vo r sich gehenden  A nregungen 
m öglich, Avie versch iedenen  lange, die freien C -A tom en der B enzolringe v e r
b indenden  Achsen das M olekül b esitz t. Sowohl bei der e rs ten , als bei d er nächst 
höh eren  A nregungen e rw a rte t m an solche A nzahl von B anden , w ie viel v er
schieden lange Achsen das M olekül besitz t [1, 2].

N ach ihren  S tru k tu rfo rm e ln  (I— XXIV) können die a n g u la r  kondensierten  
arom atischen  V erb indungen  als zwei-, drei- und v ierachsigen  b eze ichnet w erden.

Erscheinen in den  bis 200 m a  ausgem essenen K u rv en  alle B anden  der 
e rsten  und der n äch st höheren  A nregungen, so e rw a rte t m an  bei den zwei-, 
drei- und  vierachsigen V erb indungen  m axim al 4, 6 u n d  8 B an d en .

N im m t die Länge der Achsen folgender W eise ab  : X i>  x2 >  x3 > y, 
so ist die norm ale, von d er langw elligen Seite des S pek trum s g erechnete  R eihen
folge d er B anden : x v  x2, x3, y .

3. Die A nw endungsw eise der w eiterentw ickelten  Theorie

Die A nw endung d er w eitererttw ickelten  Theorie w ird  d u rch  die folgenden 
B eobach tungen  erle ich te rt :

In  den E x tin k tio n sk u rv en  dom inieren die B ande у  u n d  die d e r nächst 
höheren  A nregungen zukom m enden B anden x ’ u n d y ’. D ieser U m stan d  erle ich tert 
die E rkennung  dieser B anden .

Sind in dem  M olekül m indestens drei linear k o n d en sie rten  Benzolringe 
vo rh an d en  (IV, VI, IX, XXII), so is t die SchA vingungsstruktur d er B anden  у  
(die A nzahl deren T eilbanden  und  die re la tive  H öhe derselben) d e r Schw in
g u n g sstru k tu r, der B ande у  des A nthracene sehr ähnlich  (A bb. 2, K . 3). D iese 
SchAvingungsstruktur w ird d u rch  den, an einem  (IV, í ‘, XI, XXI, XXII, XXIIa) 
oder an  beiden E nden  (IX, X lla ) der K e tte  versch iedener W eise kondensierten  
B enzolringe kaum  g eän d ert (A bb. 4, K . 5, V erb. XXII).

W erden in dem  M olekül n u r  zwei Benzolringe lin ear ko n d en sie rt, und  fo lg t 
eine angulare K ondensation  d a ra u f  (III, X, XIV, XVII), so is t  die Schw ingungs-
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Struktur der Bande у  d e r d e r  B an d e  у  des N ap h th a lin s  sehr ähnlich  (Abb. 2, 
K . 6, V erb . XVII).

K önnen  in dem  M olekül zw ei Benzolringe n ach  ih ren  Achse x  angeregt 
w e rd e n  (VIII, XII—XVI, X X III), so is t die S ch w ingungsstruk tu r dieser B ande x  
des N ap h th a lin s  sehr äh n lich  (A bb. 3, K . 7, V erb . XIV).

D ie S tru k tu r der K u rv e n  d e r  V erbindungen m it vorw iegend linear konden

s ie r te n  Benzolringen is t d e r S tru k tu r  der Acenen sehr ähn lich  (IV—VI, IX, XI, 
X III, X lIIa , XXI, XXII).

W erd en  zu den B enzo lringen  der V erbindungen I, VII u n d  XIX w eitere 
B enzo lringe  beliebiger W eise lin e a r  kondensiert, so w erden  die K u rv en  dieser 
V erb in d u n g en  m it w achsender A nzah l der B enzolringe den  K u rv en  der Poly- 
acen en  je  nach  Anzahl d er R inge  s te ts  ähnlicher.

D ie K urven der V erb in d u n g en  (I, VII, XVI. XVIII. XXIII), bei denen die 
A n reg u n g sty p en  (x,, x2 u n d  y) des P henan th rens (Vgl. I) Vorkom m en, sind  der 
K u rv e n  des P henan th rens äh n lich  s tru k tu rie rt. B esonderst t r i f f t  dies bei den 
K u rv e n  d er V erbindungen I u n d  V II zu (Abb. 1, K . 2 bzw . A bb. 4, K . 8). W egen 
d e r  d u rc h  die zwei H -A tom e v e ru rsach te  S pannung h a t  aber die K urve  der 
V e rb in d u n g  XXIV eine abw eichende S tru k tu r (A bb. 5, K . 9).
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W egen des D om inierens der A nregungen  x  u n d  у  des N ap h th a lin s  s in d  
die K urven  d er V erb indungen  III, VIII, X, XII, XIV, u n d  XV der des N a p h 
thalin s  ähnlich  s tru k tu r ie r t .

Bei d er V erb in d u n g  XIX kam en  n u r die A nregung  x x des P h e n a n th re n s  
u n d  die A nregung у  des N aph tha lin s v o r, som it h a t  seine K urve eine, v o n  a llen  
angefüh rten  V erb indungen  abw eichende S tru k tu r . B ei B eachtung d er b esp ro -

4 00  200 200

chenen B efunde k a n n  die S tru k tu r d er K u rv e  e iner angu lar kondensie rten  a ro 
m atischen  V erb indung  (im Besitze seiner S tru k tu rfo rm e l) in gewisser H in s ic h t 
vorausgesagt w erden . U m  dies zu zeigen w ird  ein  Beispiel angeführt.

W enn von  d er V erbindung XIV ausgehend  die V erbindung XV a b g e le ite t 
bzw. die K ondensierung  gleicher W eise fo r tg e fü h rt w ird, so sollten d iese V er
bindungen  gleicher W eise s tru k tu rie rte  K u rv en  h a b e n , wie XIV, n u r  w erden  
ihre K u rv en  nach  den  langen  W ellen verschoben . D ie U rsache dieser E rsch e in u n g  
is t, dass bei a llen  V erbindungen die A nregungen  x  u n d  у  des N ap h th a lin s  d o m i
nieren w erden. D ies w ird  durch den  V ergleich d e r  K urven  der V erb indungen  
XIV und  XV b e s tä tig t. D ie A nführung  von solchen Beispielen konnte  belieb iger 
W eise fo rtg ese tz t w erden .
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D ie obenerw ähn ten  R egelm ässigkeiten  können  folgenderw eise e rk lä r t 
w erd en .

B ei grösseren a ro m atisch en  M olekülen w erd en  die A nregungen d e r .t -E lek
tro n e n  gewisser M olekülteilen durch die m it  a n g u la r  kondensierten  B enzol
r in g e n  g e tren n ten  M olekülteilen nu r schw ach  beeinflusst. D em zufolge ü b t  die

5 50  450 m u  350

Abb. 4

Z w ischenschaltung  von  a n g u la r  k o n d en sie rten  Benzolringen in  k leinerem  
M asse eine W irkung aus, wie in  grösserem  M asse durch  T rennung m it  A lk y l
g ru p p e n  v eru rsach t w ird . Die erw ähn ten  experim en te llen  Befunde sp rech en  fü r 
die R ic h tig k e it des angenom m enen A nregungsm echanism us.

A nderse its  w erden die richtigen B an d en zu o rd n u n g en  durch die folgenden 
ex p erim en te llen  T a tsach en  erschw ert.

D ie zu der ersten  A nregung zukom m ende B ande у  is t viel h ö h er, a ls die 
B a n d e  x. A usserdem  k o m m t jen en  A nregungen  (z. B . bclt IIL t2), bei den en  die 
M itte lp u n k te  der in  die A nregung eingezogenen Benzolringe a u f  eine G erade 
fa llen , e ine viel höhere W ahrschein lichkeit zu  (A nregungstype A). D agegen 
s ind  so lche A nregungen (z. B. Ixv  III*!), bei d en en  die M itte lpunk te  d e r an g e
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reg ten  B enzolringe n ich t au f eine G erade fallen , viel w eniger w ahrschein lich  
(A nregungstype B). D em entsprechend  sind die log e-W erte der B an d en  des 
P h en an th ren s  die folgende : x r =  0,18, x2 =  2,4 und  у  =  4,2. Som it w erden  
besonders die zu der A nregungstype В zugehörigen B anden  von der v iel höh eren

B ande у  verdeck t. A u f den eventuellen experim en te llen  N achw eis von  solchen 
B anden  w ird sp ä te r  hingew iesen.

M it der Länge der A nregungsachsen n im m t die A nregungsenergie n ich t 
p roportiona l ab. Dies h ä n g t auch (einstw eilen n ich t e rk lä rb a rer W eise) m it der 
A nregungsart (x bzw. jy) zusam m en.

Bei den A nregungen у  b leib t die L änge d er A nregungsachse u n v e rä n d e rt. 
T ro tzdem  w ird die B ande у  m it w achsender A nzahl der linear konden sie rten  
Benzolringe s ta rk  (anfangs m it 100 m/i) nach  den  langen  W ellen verschoben . 
T ro tz  der V erlängerung  der A nregungsachse x  w erden  die B anden x  in k leinerem  
Masse (anfangs m it 90 m /и) nach den langen  W ellen verschoben. S om it w ird  
die B ande x schon beim  A nthracen  [2] von d er B ande у  beinahe v e rd e c k t.
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D u rch  die B andenverdeckungen  bzw\ V erschm elzungen w ird die B a n d e n 
a n z a h l u n b ek an n te r W eise v e rm in d e rt. D ieser U m sta n d  k an n  zu einer u n r ic h ti
gen In te rp re ta tio n  d er B an d en  führen.

W erd en  in den, v o n e in an d er m it a n g u la r  kondensierten  B enzolringen  
g e tre n n te n  M olekülteilen B enzolringe in versch iedener A nzahl linear kondensiert, 
so k ö n n e n  m ehrere B an d en  у  V orkom m en (IV, VI, VIII, X, XIII). V on den 
E nerg ieu n te rsch ied en  ab h än g en d , können die B an d en  у  g e tre n n t bzw. m ehr 
o d e r w eniger verschm olzen V orkom m en. D a ra u f  w eist die anom ale Schw in
g u n g ss tru k tu r  der B ande у  d e r V erb indung VI (A bb. 5, K . 10) h in .

4. Die R esultate der Bandenzuordnungen

B ei allen  in  B e tra c h t gezogenen V erb indungen  (I— XXIV) k o n n ten  die 
ausgem essenen  B anden zu  den  angenom m enen A nregungsrich tungen  zugeordnet 
w e rd e n  (Tabelle I). Bei je d e r  V erb indung  k o n n te  die B ande у  nachw iesen w erden . 
E b e n so  konn te  die B ande x  d e r Type der N ap h th a lin - und  P hen an th ren -A n re - 
g u n g  festg este llt w erden (I, XIX). W urden  d ie  K u rv en  bis 200 m u  ausgem essen, 
so k o n n te n  die der n ä c h s t höheren  A nregung zukom m enden B anden  x' u n d  y ’ 
nachgew iesen  werden.

W egen der im  allgem einen sehr schw achen L öslichkeit der V erb indungen  
w u rd e n  ih re  K urven  b ish er n u r  bei grösseren E x tin k tio n en  (log e >  2,0) au s
gem essen . Demzufolge m u sste  dieser M angel e ingeholt w erden, sonst k ö n n te  
m a n  ü b e r  das V orkom m en b zw . A usbleiben d er zu den angenom m enen längeren  
A ch sen  zukom m enden B an d en  x  n ich t en tscheiden .

E s  h a t  sich h e rau sg este llt, dass die p  B an d e  von  Clar  [3] der B an d e  у  
e n ts p r ic h t. In  den bis 200 m u, ausgem essenen K u rv en  k o m m t auch  d ie  d er 
h ö h e re n  A nregung zukom m ende B ande y ' v o r. S om it is t die B eh au p tu n g  von  
Cl a r , w onach  diese n ic h t V orkom m en sollte, feh le rh a ft. D ie a u n d  /3-B anden 
v o n  C l a r  sind die d er e rs te n  bzw. der h ö h eren  A nregung x  zukom m enden 
B a n d e n .

5. Die experimentelle Kontrolle der Bandenzuordnungen

Z u r K ontrolle  der angegebenen  B andenzuordnungen  sollten die K u rv en  
so lcher M onoderivate ausgem essen w erden, bei denen  die H -A tom e der an  den 
A ch sen en d p u n k ten  s teh en d en  C-Atome m it in d u k tiv e r  bzw. m esom erer A rt 
w irk e n d e n  G ruppen su b s titu ie r t  w urden [1].

B eim  B enützen von  in d u k tiv e r  bzw . h y p erk o n ju g a tiv e r A rt w irkenden  
A lk y lg ru p p en  w ird die ganze E x tin k tio n sk u rv e  in  kleinem  Masse n ach  den 
lan g en  W ellen  verschoben. A b er diese W irkungen  zeigen sich in der S u b s titu tio n s
r ic h tu n g  s tä rk e r, als in  a n d e ren  R ich tungen  ; d . h . es w erden die in  d er Sub-
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s titu tio n sric h tu n g  fallenden B anden s tä rk e r  nach  den langen  W ellen v ersch o b en ,
a l s  d i e  ü b r i g e n [ ! ] •

T abelle I

I. XÜ376), x 2(346),
x 2(250),

У(293)
y(218)

X I I I . x i( —  ь x 2< —  b x 3(425),
*.(325),

y (3 7 0 )
y ( - )

II. x i( —  b х г( —  b х з(425),
x 3(350),

у (360)
у (260)

Х Ш а . x l( — ). х з( )• x.,(436),
X;,(340),

у  (388)  
y (2 8 7 )

I I I . x d  — b х г ( — b x .,(425),
хз(320),

У(360)
у(225)

X I V . x i( —  b x 2(360),
x 2(268),

y (3 1 8 )
y (220)

I V . * i(  —  b х г ( —  b х з( b 
х з(320),

у (455)
у(— )

X V . x i( — b x2(376),
x 2(285),

y(328)
y(  )

V. Xl( )’ x a (— b x :s( b  
х з(350 ),

у(455)
У(290)

X V I . x l( — )’ x s ( — b х з (3 8 8 ) ,
х з( 2 9 4 ) ,

y (3 2 0 )
y( — )

V I . x i( —  b x 2( — b x 3(465),
Хз(460),

у (4 4 5 )
у ( - )

X V I I . x i(  — b x 2(400),
x 2(308),

y (3 7 4 )
y (2 4 8 )

V I I . x i( — b x.,(455),
xö(280),

у (315) 
y (2 I8 )

X V I I I . x i ( — b x 2(370), x 3(3 5 2 ),
x 3(385),

y (3 3 5 )
y( — )

V I I I . x i( —  b x 2(395),
x 2(305),

у(340)
у( )

X I X . Х !(350), х г(334),
x 2(258),

y (2 8 5 )
y ( - )

I X . x i( —  b x z( —  b  
x 2(326),

у(432)
у(234)

X X . x i( —  b x 2(375),
х г(290),

У(335)
y( — )

X . x i( —  b x 2< —  b
x 2(308).

У(365)
у( )

X X I . x i ( — b х г( —  )’ 
x 2(318),

y (4 4 2 )
y(  )

X I . x i( —  b x 2( —  b х з( —  )' 
х з(308),

у (4 2 0 )
у( )

X X I I . x i( — х г ( — b  
x 2(334),

y (5 3 8 )
y ( - )

X I I . x i( —  b X2(—  b х.,(395),
х:1(300).

у (3 5 0 )
У(240)

X X I I I . x i( —  b x 2< —  b x 3(388),
x 3(3 0 5 ),

y (3 3 5 )
y( — )

X l l a . x i( —  b x ä( — b х з( —  ).
х 3(3 2 3 ),

у (4 3 5 )
у (2 5 8 )

X X I V . x i ( —  b x 2(396),
x 2(270),

y (3 3 0 )
У (2 3 2 )

Dieses V erhalten  der B an d en  konn te  bei m ehreren  V erb in d u n g en  zur 
K ontro lle  der gem achten  B andenzuordnungen  herangezogen w erden  (T ab . I, 
f e t t  gedruckte Zahlen). Die K u rv e n  bei k leineren E x tin k tio n en  (log e 2,0) 
m üssen noch e rg än z t w erden. D iese Z usam m enhänge w urden  bis j e t z t  n u r  zur 
Iden tifiz ie rung  der Substitu tionsisom ere  bzw. zur F estste llung  d e r S telle  der 
S u b stitu tio n  b e n ü tz t [9, 10].

D as A rbeiten  m it A lky lderiva ten  ist m it dem  V orteil v e rk n ü p ft, dass die 
S chw ingungsstruk tu r der B anden  bei diesen allgem ein u n v e rä n d e rt b le ib t, und 
die B anden le ich t iden tifiz iert bzw . die Lage der Schw ingungsbanden  genau 
festgeste llt w erden  können.

Da die B andenversch iebungen  d er A lkylderivate  e rs t m it g enauen  M essun
gen festgestellt w erden können, w erden  auch die K urven  der M onoderivate  m it 
m esom erer A rt w irkenden S u b s titu e n te n  b en ü tz t.
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Yon der M esom eriefäh igkeit der S u b s titu e n te n  abhängend  w ird  das M olekül 
in  gewissen G rade schon  in  seinem G ru n d zu stan d  in  d er S u b stitu tio n srich tu n g  
po la ris ie rt. D ad u rch  w erd en  die diesen A n reg u n g en  zukom m enden B anden  
s tä rk e r  als die ü b rig en  n a c h  den langen W ellen  verschoben  [1].

Bei den D eriv a ten  m it  m esom eriefähigen S u b s titu en ten  w ird  die Schw in
g u n g ss tru k tu r der B a n d e n  in  gewissem M asse v e rw isch t, bzw. w erden die zu e in an 
d e r nahe  liegenden B an d e n  teilweise verschm olzen . Dieses V erhalten  e rschw ert 
d ie E rkennung  der B a n d e n  u n d  som it deren  rich tig e  In te rp re tie ru n g . In  solchen 
F ä llen  v e rfäh rt m an  folgenderw eise.

B ei den A m in o d eriv a ten  w ird durch Z ugabe  von  en tsp rechend  k o n zen trie r
te r  Perchlorsäure die m esom ere W irkung des N -A tom s u n te rb u n d en  [11]. 
D em zufolge b ek o m m t m a n  eine der K urve d e r A lky ld eriv a te  ähnlich  s t ru k tu 
r ie r te  K urve. W egen d e r  in d u k tiv en  W irkung  d e r H 3N + -G ruppe w iederholen 
sich  die bei den A lk y ld e riv a te n  besprochenen R egelm ässigkeiten . A uf diese 
W eise können die g en au  ausgem essenen K u rv e n  zur K on tro lle  der B an d en 
zu o rd n u n g  herangezogen  w erd en . Dies is t eine v o n  den Forschern  n ich t genug 
b e a c h te te  A rbeitsw eise.

Dieses V erfahren  k a n n  auch dann  erfo lg reich  b e n ü tz t w erden, w enn die 
O x y d a tio n  der A m in o d e riv a te  die genaue A usm essung  ih re r K urven  bei k leinen 
E x tin k tio n e n  h in d e rt. A u ch  in  sauren L ösungen  sollen die M essungen d u rch 
g e fü h r t w erden, w enn b e i d en  Am ino- bzw. O x y d e riv a te n  eine P ro to n w an d eru n g  
zu  b efü rch ten  is t. B ei d en  M ethoxyderivaten  fä ll t  diese S tö rung  weg, eine even
tu e lle  sterische H in d e ru n g  d ieser Gruppe k a n n  jed o ch  die L ich tabso rp tion  der 
V erb in d u n g  schwer a u fk lä rb a re r  Weise v e rä n d e rn .

A uch die nu r in  k le in e r  A nzahl vorliegenden  L ite ra tu rd a te n  g e s ta tte te n  
eine  K ontro lle  der B an d en zu o rd n u n g en  (T abelle I ,  fe tt  gedruck te  Zahlen). 
D a  au ch  hier die K u rv e n  d e r  V erbindungen bei k le ineren  E x tin k tio n en  n ich t 
ausgem essen w urden, k o n n te n  das A uftreten  u n d  V erhalten  der B anden x  im 
allgem einen nicht k o n tro llie r t w erden. Diese K u rv en  bedürfen  also noch einer 
E rg än zu n g .

6. Andere Kontrollverfahren

Im  Sinne des im  K ap . 3 gesag ten  können die ü b lichen  quan tenm echan ischen  
R echenm ethoden  bei den  grossm olekularen , a n g u la r  k o n d ensie rten  arom atischen  
V erb indungen  zu keinen, m it d en  V ersuchsdaten üb ere in stim m en d en  R esu lta ten  
fü h re n . Die Frage is t v iel e in facher bei den lin e a r  u n d  perikondensierten  V er
b in d u n g en . Um dies zu  zeigen , w ird der folgende B eispiel e rw äh n t :

D ie K urven  von XIX u n d  XX sind noch äh n lich  s tru k tu r ie r t. Beim XXI 
e rsc h e in t die ch a rak te ris tisch e  B ande у  des A n th ra c e n s . Die K urve  von  XXII 
z e rfä llt  in zwei Teile (A bb. 4 , K . 5). Die B ande у  d e r  A n th racen an reg u n g  w ird 
n äm lich  s ta rk  nach den la n g e n  W ellen verschoben  u n d  d ad u rch  wird sie von
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d e n  B anden  des an g u la r kondensierten  Teiles g e tren n t. Die G rundgedanke  einer, 
d iese experim entellen  T atsachen  b each ten d en  R echenm ethode w äre das A rbeiten  
m it zwei T erm system en.

E inerse its  sollte m an m it dem  T erm system  der bis zu d e r ang u la ren  K o n 
d e n sa tio n  vorhandenen  ji-E lek tronen  d er R inge 1— 4 rechnen (T e tracen te il des 
M oleküls XXII). Die W irkungen  der зт-E lek tronen  der R inge 5— 7 (P h en an th ren - 
te il  des M oleküls XXII) so llten  du rch  S törungsrechnungen  b e a c h te t w erden . 
A n d erse its  sollte m an m it dem  zw eiten  T erm system  der jr-E lek tro n en  der 
R inge 5— 7 (P h en an th ren te il des M oleküls XXII) in  der W eise rechnen , dass 
die W irkung  der тг-E lek tronen  der R inge 1— 4 (T etracen te il des Moleküls) 
d u rch  S tö rungsrechnung  b e ach te t w ird . In  w elcher W eise diese B erechnungen  
d u rch zu fü h ren  sind , k an n  n u r du rch  g eü b ten  Q uan tenm echan iker en tsch ieden  
w erden . P roberechnungen  w urden  in  G ang gesetzt.

Z ur K ontro lle  können auch die m it lin ea r po larisiertem  L ich t au szu fü h ren 
d e n  A bsorp tionsm essungen  b e n ü tz t w erden. D abei sollten die M oleküle in  rig idem  
M edium  o rien tie rt e in g eb e tte t bzw. an  Q u arzp la tten  o rien tie rt au fsub lim iert 
w erd en .

Z u r A ufsuchung der verdeck ten  B anden  x  eignen sich even tue ll die F luo re
szen zsp ek tren  der be treffenden  V erb indungen . Es w äre e rw ünsch t, solche Mes
su n g en  besonders bei den V erb indungen  IV— VI, IX— X lla  auszu füh ren .

ZUSAM M ENFASSUNG

D ie A nnahm en der w eite ren tw ickelten  T heorie  der o rien tierten  L ich tab so rp tio n  w urden 
d u rc h  d ie  V ersuchsdaten  allgem ein b e s tä tig t.

D ie A nnahm e, dass bei dem  dreiachsigen P h en an th ren  drei B anden  de r e rs ten  A nregung 
zu k o m m en  sollten , w urde durch  seine E x tin k tio n sk u rv e  b es tä tig t. Bei den  v ierachsigen  V erb in
d u n g e n  k o n n ten  die de r längeren  A nregungsachsen  zukom m enden n ied rig en  B anden  e in s t
w eilen  n ic h t nachgew iesen w erden.

B ei a llen  V erbindungen k o n n ten  die ausgem essenen B anden zu den angenom m enen  A nre
gungsachsen  zugeordnet w erden. D ie R ich tig k e it de r B andenzuordnungen  w ird  du rch  die 
K u rv e n  de r M onoderivate b e s tä tig t.

D ie K u rv en  von  jen en  V erb indungen , bei denen  dieselben A n reg u n g sarten  Vorkom m en, 
sin d  g leich s tru k tu r ie r t .

B eim  W iederholen  derselben K o n d en sa tio n sa rt b le ib t die S tru k tu r  d e r K u rv en  d e r ein
ze ln en  V erb indungen  u n v e rän d e rt : n u r m it d e r A nzahl de r kondensierten  B enzolringen w erden 
d ie  K u rv e n  nach  den langen W ellen verschoben.

Im  B esitze de r S tru k tu rfo rm eln  d e r V erb indungen  kan n  die S tru k tu r  d e r K u rv en  dieser 
V erb indungen  vorausgesag t w erden.
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ON  T H E  L IG H T  A B S O R P T IO N  O F C O N D EN SED  A R O M A TIC  COM POUNDS, I I I  

L i g h t  a b s o r p t i o n  o f  a n g u l a r l y  c o n d e n s e d  a r o m a t i c  c o m p o u n d s

Á . K iss

(Institute o f General and Physical Chemistry, University of Szeged)

Received Septem ber 2, 1955

S u m m a r y

I n  th e  th eo ry  of o rien ted  l ig h t absorp tion  developed fu r th e r  b y  th e  au th o r, i t  is p re 
sum ed  th a t  a t  th e  f irs t  e x c ita tio n  as m any bands m ay  be ex p ec ted  as th e  num ber of excita tio n  
axes o f  d iffe ren t len g th s ex is tin g  in  th e  m olecule. T his p re su m p tio n  w as confirm ed by  ex p eri
m e n ta l d a ta  as follows.

W ith  p h en an th ren e  o f  th re e  axes, th e  f irs t  ex c ita tio n  p re sen ts  th ree  bands. H ow ever, 
w ith  com pounds considered  to  h av e  four axes, a tte m p ts  to  d e te c t  th e  longest low han d  along 
th e  ax is  h av e  failed , due  to  lack  o f ad eq u a te  p repara tio n s.

W ith  all com pounds te s te d ,  b an d s can be coord ina ted  to  th e  assum ed excita tion  processes. 
T h e  v a lid ity  of coord ina tion  is confirm ed b y  th e  ab so rp tion  cu rves o f  m ono-derivatives.

C urves o f com pounds allow ing iden tica l w ays of e x c ita tio n  p roved  to  hav e  a  sim ilar 
s tru c tu re  as well. T hus, th e  sh ap e  o f absorp tion  cu rve  can be  estab lished  on th e  basis o f th e  
s tru c tu ra l  fo rm ula  o f th e  com pound.

W ith  condensations re p e a te d  in  th e  sam e w ay , th e  sh ap e  o f ab so rp tion  curve rem ains 
u n ch an g ed . T he ban d s a re , h o w ev er, sh ifted  tow ards th e  reg ion  o f long waves, w ith  increased  
n u m b e r o f  condensed benzene  rings.

T h e  p re sen t a rtic le  h a s  b een  p rep ared  w ith  th e  a im  to  d irec t th e  a tte n tio n  of research  
w orkers hav in g  access to  th e  com pounds req u ired  to  th e  im p o rtan ce  of investigations controlling 
th e  p rob lem s in  issue.
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О ПОГЛОЩЕНИИ СВЕТА
КОНДЕНСИРОВАННЫМИ АРОМАТИЧЕСКИМИ СОЕДИНЕНИЯМИ. III.

О п о г л о щ е н и и  с в е т а  а н г у л я р н о  к о н д е н с и р о в а н н ы м и  
а р о м а т и ч с к и м и  с о е д и н е н и я м и

А. Кишш
(Кафедра общей и физической химии Университета, г. Сегед)

Поступило 2 сентября 1955 г.

Р е з ю м е
Предположение автора, -  развившего дальше теорию ориентированного погло

щения света, по которому при первом возбуждении мы можем ожидать столько полос,, 
сколько осей возбуждения разной длины имеется в молекуле, подтверждается экспери
ментальными данными следующим образом :

При трехосном фенантрене первое возбуждение имеет три полосы. При соедине
ниях, считанных четырехосными, из-за отсутствия препарата, пока не удалось обнару
жить низкой полосы, отвечающей самой длинной оси.

При всех соединениях удалось приурочить полосы к предпологаемым процессам 
возбуждения. Правильность приурочения полос подтверждается кривыми поглощения 
многопроизводных. Кривые тех соединений при которых наблюдаются одинаковые спо
собы возбуждения, имеют подобную структуру. Таким образом, обладая структурной 
формулой соединения, можно указать способ построения кривой поглощения. В случае 
повторения одинакового способа конденсации, способ построения кривой поглощения 
остается неизменным, а лишь полосы смещаются в направлении длинных волн, если 
увеличить число конденсированных колец бензола.

Целью настоящего сообщения является обратить внимание исследователей, обла
дающих соединениями, на изучение и контроль поставленных вопросов.

P rof. D r. Á rpád K is s , Szeged, R errich  B éla té r.





MECHANISMUS DER LICHTABSORPTION 
DER KOMPLEXE MIT KOVALENTEN BINDUNGEN
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E ingegangen  am  3. S ep tem b er 1955*

Einleitung

In  zwei früheren  A rbeiten  [1], an  die R e su lta te  der neueren  q u a n te n 
m echanischen [2, 4] und  g ruppen theo re tischen  [3] U n tersuchungen  an lehnend , 
w urde  eine Theorie gegeben, m it w elcher der M echanism us d er L ich tab so rp tio n  
d er e lek tro sta tisch er A rt gebundenen  K om plexe einheitlich  e rk lä r t  werden 
k onn te . Die A ufgabe der vorliegenden  A rbeit is t eine W eite ren tw ick lung  dieser 
Theorie, m it w elcher diese F rag e  bei den K om plexen m it kovalen ten  B indungen 
e rk lä r t w erden k a n n  [5].

A )  T H E O R E T IS C H E R  T E IL

1. Strukturfragen der Komplexe

Bei den  K om plexen m it ko v a len ten  B indungen , wegen d er A usbildung  
von  M olekularbahnen, w ird die E lek tronen  an o rd n u n g  des Z en tra lions u n d  der 
L iganden  bed eu ten d  s tä rk e r g e ä n d e rt, als bei den  e lek tro sta tisch e r A r t  gebun
denen  K om plexen. B ei den le tz te rw ä h n ten  is t  die A nnahm e b e re c h tig t, dass 
die K om ponen ten  des K om plexes, w enn auch defo rm iert, ih re  eigene E le k tro n e n 
anordnungen  b eh a lten  [1— 3, 5]. Z u r erfolgreichen B ehand lung  des M echa
nism us der L ich tab so rp tio n  d e r K om plexe m it kova len ten  B indungen  sollten 
zu e rst die E lek tro n en an o rd n u n g en  k largelegt w erden.

E s w ird  angenom m en, dass in  den G renzfällen  d er k o o rd in a tiv en  B in
dungen  die Ion -Ion  bzw. Ion-D ipol-W echselw irkungen  in die A tom - bzw. 
sem ipolaren B indungen  übergehen. Diese U nterscheidungen  fallengelassen , sp re
chen die Q uan tenm echan iker n eu erd in g s nu r von  kov a len ten  B indungen .

W enn auch  in  den G renzfä llen  der kovalen ten  B indungen  die L iganden  
je  V alenzen m it einem  E le k tro n e n p a a r von en tgegengesetztem  Spin festgehalten  
w erden , können  doch die die L ich tab so rp tio n  d er K om plexe in  b e träch tlich em

* V orgetragen au f de r Sitzung d e r  V II. Klasse de r U ngarischen A kadem ie d e r W issen
sch a ften  am  5. N o vem ber 1954.

8  Acta Chimicu X I /1— 2.
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M asse beeinflussenden B in d ungsun te rsch iede  bei d en  einzelnen K om plexen  
b e s te h e n .

E s  k an n  nämlich an g en o m m en  w erden, d ass  die sehr stab ilen  m e ta ll
o rg a n isc h e n  V erbindungen d u rc h  die M etallatom e u n d  n ich t du rch  die M etall
io n e n  g eb ild e t werden. Z u r E rre ic h u n g  der der K o o rd in a tio n szah l en tsp rech en 
d en  u n g e p a a r te n  E lek tronen  w e rd e n  die äussersten  E lek tro n en  des M etalla tom s 
w ä h re n d  der K om plexbildung a n  höheren B ah n en  an gereg t. D ie dazu  nö tige 
E n e rg ie  w ird  durch die R eak tio n sw ärm e  der K om plex b ild u n g  geliefert [6— 9]. 
B ei m e h re re n  m eta llo rgan ischen  V erbindungen w u rd e  neulich  nachgew iesen, 
d a ss  d iese  durch M etallionen geb ild e t w erden. Im  V erb an d  m it den  gep lan ten  
A bsorp tionsm essungen  soll a u c h  diese w ichtige S tru k tu rfra g e  b e a n tw o rte t w er
d en . I n  den  A tom bindungen bete ilig en  sich die s-, p- u n d  d -E lek tro n en  in  v e r
sc h ie d e n e r  Anzahl. N ach P a u l i n g  [7 , 8 ]  w ird eine gleich s ta rk e  B indung  durch  
H y b r id is a tio n  der v e rsch ied en en  B ahnen hervo r gerufen .

E in e  andere grosse G ru p p e  der K om plexe m it kova len ten  B indungen  
w ird  d u rc h  M etallionen g e b ild e t. Bei den K om plexb ildungen  e n ts te h t ein 
n e u tr a le s  Molekül bzw. e in  K om plex ion . Bei d e r L ich tab so rp tio n  sp ie lt es eine 
w ic h tig e  Rolle, ob die K o m p le x e  durch M etallionen  m it aufgefü llten  bzw. 
u n a u fg e fü llte n  äusseren E lek tro n en sch a len  geb ild e t w erden.

B e i den K om plexen d e r  M etallionen m it au fgefü llten  äusseren  E lek tro n en 
sc h a le n  w erden die leeren  h ö h e re n  E lek tronenschalen  des M etallions m it den 
B in d u n g se lek tro n en  au fg e fü llt.

B e i den K om plexen d e r  M etallionen m it u n au fg efü llte r d-Schale w ird 
d ie  A usb ildung  von M o lek u la rb ah n en  fo lgenderm assen  vo rg este llt [6— 10]. 
V o n  d e r  K oordinationszahl u n d  von der S ym m etrie  des K om plexes abhängend , 
w e rd e n  die von den L ig a n d e n  stam m enden  B indun g se lek tro n en  (in K lam m ern  
g e se tz t)  an  ein, zwei, d re i o d e r  vier Schalen d er d -B ahnen  paarw eise  P la tz  
n e h m e n  (Tabelle I).

Tabelle I

P la n a r  quadratisch : B in d u n g se lek tro n en  : (d 2s 2p i )
E le k tro n e n  des Ions : d 7( l ) ,  d8(0)

T etraed risch  : B ind u n g se lek tro n en  : (d6s 2)
E le k tro n e n  des Ions : d 2(2), d 3( l ) ,  d 4(0)

O k ta ed risc h : B in d u n g se le k tro n e n : (d 4s 2p 6)
E le k tro n e n  des Ions : d 3(3), d 4(2), d5( l) ,  d6(0)

H exaedrisch : B ind u n g se lek tro n en  : (d8s 2p 6)
E le k tro n e n  des Ions : d x( l ) ,  d 2(0)

A nm erkung : D ie u n g e p a a rte n  d -E lek tro n en  sind in  K lam m ern  gesetzt. 
A n d e rse its  werden die d -E le k tro n e n  des Z en tra lio n s an  den n ich t in  A nspruch 
genom m enen  niedrigeren d -S chalen  zusam m engedräng t. D er K om plex  v e rh ä lt 
s ic h  p a ra -  oder d iam ag n e tisch  je  nachdem  das Z en tra lio n  u n g ep aarte  d -E lek tro 
n e n  b es itz t, oder n ich t.
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Die Ü bergangstypen  der kov a len ten  B indungen  können d e ra r t  v o rg este llt 
w erden, dass sowohl das Z entralion , als au ch  die L iganden, w enn auch  defo r
m iert, ihre eigenen E lek tronenanordnungen  beh a lten .

W ie gezeigt w ird , h än g t die L ich tab so rp tio n  der K om plexe m it k o v a 
len ten  B indungen von  deren E lek tro n en an o rd n u n g en  ab. Diese F ra g e n  w erden 
n u n  besprochen.

2. D er M echanism us der L ichtabsorption

E s kann  als A rbeitshypo these gelten , d ass  in  der L ich tab so rp tio n  der 
kova len ten  K om plexe auch die bei den  e lek tro sta tischen  K om plexen  vo rr 
kom m enden A nregungsvorgänge eine Rolle spielen w erden [1, 2].

A n der L ich tab so rp tio n  des Z en tra lions können  sich die fo lgenden V or
gänge beteiligen :

Banden a : M it der A nregung der H a u p t-  bzw. N eb en q u an ten zah l v o r 
sich gehende g e s ta tte te  Ü bergänge.

Banden b : Zw ischen den U n te rte rm en  des au fgespalte ten  d -T erm es vor 
sich gehende verbo tene  Ü bergänge.

Banden c : Zwischen den T erm en m it verschiedener M u ltip liz itä t v o r 
sich gehende verbo tene  Übergänge.

Banden d : E lek tro n ü b ersp rü n g e , bei w elchen das Z en tra lion  bzw . ein 
A tom  der L iganden eine Rolle spielen w ird .

A n der L ich tabso rp tion  der L iganden  können  die folgenden V orgänge 
b e te ilig t sein :

Banden e : A nregungen  der E lek tro n en  der L iganden.
Banden f : E lek tronen iibersp rünge, bei denen ein A tom  d e r L ig an d en  

bzw . des L ösungsm ittelm oleküls als E lek tro n -D o n o r bzw. A kzep to r eine Rolle 
spielen w ird.

D ie w eiteren  E inzelheiten  betreffend  verw eise ich au f die zwei früheren  
A rbe iten  [1, 5].

Zu diesen V orgängen gesellen sich noch  :
Banden g : D ie A nregungen der in den  k o v a len ten  B indungen  be te ilig ten  

E lek tro n en .
Im  allgem einen kom m en n ich t alle  an g e fü h rten  B anden  a b is g in  d er 

K u rv e  eines K om plexes Vor. Dies m uss in  jed em  F alle  experim entell au fgek lä rt 
w erden . Die O rien tierung  w ird durch  die folgenden A nm erkungen e rle ich te rt.

Die B ande a liegt im  allgem einen in  dem  Schum an-G ebiet, u n d  so k an n  
sie u n b each te t gelassen w erden. W egen ih re r  k leinen In te n s itä t  können  die 
B an d en  c bei der ers ten  O rien tierung  vernach lässig t werden

Bei den K om plexen der M etallionen m it aufgefüllten  äusseren E le k tro n e n - 
schalen  fallen die B anden  b aus. In  der L ich tab so rp tio n  der K om plexe von

8 '
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M etallionen  m it u n au fgefü llten  d-Schalen k ö n n en  sie ab er eine w ichtige Rolle 
spielen. T heore tisch  k ö nnen  d re i H aup tfä lle  angenom m en  w erden :

1. W egen der A usb ildung  von M oleku larbahnen  b esitz t das Z en tra lion  
keine u n g e p a a rte n  d -E lek tronen  (d iam agnetische  K om plexe), som it b le ib t 
die T e rm au fsp a ltu n g  aus [1, 5] und  die B an d en  b fa llen  weg. Es w ird  eine A u s
n ah m e se in , w enn d u rch  die D ipolfelder d er L ösungsm itte lm oleküle  die A n o rd 
n u n g  d e r d -E lek tro n en  in  e iner die T e rm au fsp a ltu n g  erm öglichenden W eise 
g eän d e rt w ird .

2. D ie M oleku larbahnen  b ilden  sich d e ra r t  aus, dass das Z en trah o n  noch  
u n g e p a a rte  d -E lek tro n en  (param agnetische  K om plexe) besitz t, von  deren  
A nzahl a b h ä n g ig  eine T erm au fsp a ltu n g  a u f tr i t t  [1, 5]. Die F estste llung  der 
A n zah l d e r u n g e p a a rte n  d -E lek tronen  w ird  d u rch  d as  m agnetische V erh a lten  
der K om plexe  bzw . d u rch  die S tru k tu rm o d elle  e rle ich te rt (Tabelle I). N ach  
der B estim m u n g  dieser A nzahl k an n  der G ru n d te rm  nach  Tabelle I I  au fgesuch t 
u n d  so m it die A nzahl d er zu erw arten d en  B an d en  b bei jed er Sym m etrie  des 
P o ten tia lfe ld es  fes tg este llt w erden.

3. D ie M oleku larbahnen  b ilden  sich n u r  teilw eise aus, w orauf das anom ale 
m ag n e tisch e  V erh a lten  der K om plexe h inw eist. D ie L ich tabso rp tion  solcher 
K om plexe k a n n  wie die der e lek tro sta tisch e r A rt gebundenen  b eh an d e lt w erden  
(T abelle I I ) .

Tabelle II

D ie A n za h l der erwarteten Banden b (3)

d G rundterm D 4 Л D3rf C2v’ D 2h CS’ C 1
d.

ungep.

d 1 2D l 3 2 4 l

d 2 3F 2 4 4 6 2

d 2 4F 2 4 4 6 3

d 4 5D 1 3 2 4 4

d 5 eS 0 0 0 0 5

d« 5D 1 3 2 4 4

d 7 4F 2 4 4 6 3

d 8 3F 2 4 4 6 2

d 9 2D 1 3 2 4 1
dio 4S 0 0 0 0 0

M axim ale  T erm au fsp a ltu n g  2L -f- 1- M axim ale A nzahl d e r B anden  b : 2L. L  b e d eu te t 
IN eb en q u a n te n z ah l.

W en n  in  dem  K om plex  n u r eine A rt von  L iganden  in  ko v a len te r W eise 
g ebunden  w ird  u n d  die e rs te  A nregung d er B indungselek tronen  noch  keine
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A bdissoziation des L iganden  v e ru rsa c h t, so e rw arten  wir zwei B an d en  g (die 
B ande g der e rs ten  A nregung u n d  die so g en an n te  D issoziationsbande). V er
u rsach t schon die e rs te  A nregung eine P h o to ly se , so erscheint als D isso z ia tio n s
bande n u r  eine B ande g. Die L age dieser B an d en  hän g t von d er S tä rk e  der 
B indung  bzw. von  d e r Grösse d e r D issoziationsenergie ab. W erden versch iedene 
L iganden  versch ieden  s ta rk  gebunden , so k ö n n en  m ehrere B anden g V orkom m en. 
Von den  G rössenunterschieden d e r A nregungsenerg ien  abhängig  tr e te n  die 
B anden  g g e tre n n t bzw. m ite in an d er m ehr oder weniger verschm olzen  auf.

Im  Sinne des G esagten is t  die L ic h ta b so rp tio n  der K om plexe m it k o v a 
len ten  B indungen  eine verw ickeltere F rag e , als die der e lek tro sta tischen  K o m 
plexe. Som it k a n n  in  einem  je d e n  gegebenen F a ll e rs t die U n te rsu ch u n g  der 
S t r u k t u r i e r  A bsorp tionskurven  die F rage  b e a n tw o rte n , in  w elchem  M asse sich 
die M olekularbahnen  ausbilden bzw . wie die A usb ildung  von M o lek u la rb ah n en  
die L ich tab so rp tio n  des K om plexes bee in flu sst.

B )  E X P E R IM E N T E L L E R  T E IL

1. Methodische Fragen

Die L ich tab so rp tio n  der K om plexe m it  kovalen ten  B in d u n g en  k a n n  
besonders du rch  d ipo la re  L ösungsm itte l b ee in flu ss t werden [11]. D em zufolge 
sollte m an  als B czugskurve die in  d ipollosen L ösungsm itteln  au fgenom m ene 
K urve  ben ü tzen . D a  in  diesen L ösu n g sm itte l die e lek tro ly tartigen  K om plexe 
kaum  lösbar sind , so llte m an durchw egs dasselbe dipolare L ösungsm itte l b e n ü t
zen. D as V ariieren  des L ösungsm ittels is t jed o ch  zu r Festste llung  des V erh a lten s  
der B anden  d u n d  f  erforderlich.

D ie Z uordnung  der B anden b, c und  d in  d e r K u rv e  des K om plexes erle ich 
te r t  im  allgem einen die K enn tn is d er K urve  des h y d ra tis ie rten  M etallions.

Z ur Iden tifiz ie ru n g  der B an d en  e so llten  die K urven  der L ig an d en  beson
ders bei s tä rk e re r  E igenabso rp tion  derselben ausgem essen w erden.

W enn auch  bei den k o v a len ten  K om plexen  von der A d d it iv i tä t  d er 
L ich tabso rp tion  d er L iganden  u n d  des Z en tra lio n s n ich t die R ede sein  k an n , 
is t  die B erechnung  d er K om plexe nach  der F o rm el

«x =  +  ne2

doch erw ünsch t [1]. E in  Vergleich der b e rech n e ten  bzw. experim en te ll e rh a l
ten en  K u rv en  k a n n  a u f  die Ä nderung  der T erm au fsp a ltu n g  bzw. der A n reg u n g s
energien, oder d er Ü bergangsw ahrschein lichkeiten , a u f  die A nregungsvorgänge 
der B indungselek tronen  und a u f  das A u ftre te n  von  E lek tronen-Ü bergangs- 
bantlen  einen A ufschluss geben.
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D ie  K u rv en  so llten  zw ischen 200 u n d  2000 m  u  ausgem essen w erden . 
D a n a c h  unseren  E rfah ru n g en  auch bei g rösseren  W ellenlängen als 2000 m/x 
B a n d e n  b zu  erw arten  sind , w ären  M essungen au ch  in  dem  w eiteren In f ra ro t  
n ö tig .

D a  d ie  F ragen  d er B in d u n g sarten  du rch  d as  m agnetische V erh a lten  der 
K o m p lex e  im  allgem einen b e a n tw o rte t w erden  k ö n n en , sind m agnetische  M es
su n g en  a n  den  b en ü tz ten  L ösungen d u rchzu füh ren .

A usserdem  w äre eine B erechnung d er L age d e r Banden b , f  u n d  g  n o t
w end ig . B eim  V erschm elzen gewisser B an d en  so llten  diese m it der K u rv e n 
an a ly se  [12] voneinander g e tren n t w erden.

2. B esprechung der V ersuchsdaten
t

D a  u ns h insich tlich  d er L ich tab so rp tio n  v o n  m etallorganischen V erb in 
d u n g en  k eine  V ersuchsdaten  zur V erfügung s te h e n , k an n  ihre L ich tab so rp tio n  
d ie sm a l n ic h t besprochen  w erden.

a) Die Lichtabsorption der Komplexe von Metallionen mit aufgefüllten 
äusseren Elektronenschalen

D a  be i au fgefü llten  E lek tronenschalen  keine  T erm aufspaltungen  m öglich 
s in d  [1], fa llen  die B anden  b aus. Die der A n reg u n g  d e r E lek tronen  des M etallions 
zu k o m m en d e  B ande a e rschein t e rs t im  S chum an-G ebiet. M an h a t  n u r  m it 
d em  E rsch e in en  der B ande d u n d  g zu rechnen . S o m it spielt die L ich tab so rp tio n  
des M etallions keine w ichtige Bolle, d. h . die L ich tabso rp tion  d er K om plexe 
w ird  d u rc h  jene  d er L iganden  bedingt, w o rau f d a s  Erscheinen der B an d en  e 
u n d  f  h inw eist.

D iese Folgerungen  w erden  durch  die K u rv e n  der Kom plexe ein stim m ig  
b e s tä t ig t .  D ie U n te rsu ch u n g  der L ich tab so rp tio n  g ib t A ntw ort a u f die F rage , 
w ie d u rc h  die K om plexb ildung  die L ich tab so rp tio n  der L iganden g e ä n d e rt w ird . 
D iese in te re ssan te  F rag e  w ird  in  einem  sp ä te re n  B e itrag  besprochen.

b) Lichtabsorption der Komplexe von Metallionen der Übergangsperioden

W egen  des A u ftre ten s d er B anden  b s ind  d ie  K urven  der K om plexe  der 
M eta llio n en  m it unau fgefü llten  äusseren d-Schalen  zur K ontrolle d er angege
b en en  T heorie  besonders geeignet. A n s ta t t  d e r  um fassenden B esprechung  
u n se res  re ichen  V ersuchsm aterials w erden n u r  einige ausgew ählte Beispiele 
b e h a n d e lt . D ie D eta ilfragen  w erden in  sp ä te ren  B eiträgen  besprochen.

Die Lichtabsorption der diamagnetischen Komplexe

D a  es keine u n g ep aa rten  d -E lek tronen  g ib t, k an n  bei keiner S ym m etrie  
des P o ten tia lfe ld es  eine T erm aufspaltung  a u f tre te n  ; som it fallen die B anden
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b aus. D ie in  dem  S ich tbaren  eventuell vorkom m ende L ich tabso rp tion  wrird  
du rch  die A nregung d er B indungselek tronen  v e ru rsach t (Bande g).

B eim  C r0 4 Io n  m it d2s H y d rid isa tio n  w erden die vier S auersto ffionen  
bei te tra e d risc h e r  A nordnung gebunden. In  dem  G ebiet der B anden b is t  der 
K om plex  s ta rk  durchlässig . D a die A bsorp tion  des L ichtes von der W ellen länge 
275 m/L eine P hoto lyse v eru rsach t [13], lieg t die D issoziationsbande hier. 
Bei 370 mfx liegt die B ande g.

B eim  gleich s tru k tu r ie r te n  M n04 Io n  s ind  keine ungepaarten  d -E lek tro n en , 
so au ch  keine B anden  b in  seiner K urve v o rh an d en . Bei 532 m p  lieg t d ie  hohe 
B ande g m it S chw ingungsstruk tu r. Bei 310 m p  liegt die D issoziationsbande, 
w o rau f die P ho to lyse  des K om plexes h inw eist.

B eim  Fe(CN)y Ion  is t die E lek tro n en an o rd n u n g  [15] 3d3(3d4, 5s2, 5p6). 
D a es keine u n g ep aa rten  d-E lektronen g ib t, fa llen  die B anden b aus, w as d u rch  
die K u rv e  der V erb indung  b es tä tig t w ird. In  dem  G ebiet der B anden b h a t  der 
K om plex  eine sehr schw ache E x tin k tio n . D ie hohe D issoziationsbande lieg t bei 
315 m^u,. Die B ande g w ird  in den absteigenden  A st der vorigen B an d e  einge
schm olzen. Die E lek tronen -fJbersp rungsbanden  liegen bei 280 m u .

G leiche E lek tronenanordnungen  besitzen  die K om plexe Co(CN )6 , 
Rh(CN)g , Ru(CN)e und  Os(CN)r, . Som it e rw arten  w ir gleich s tru k tu r ie r te  
K u rv en . Dies w ird  du rch  die n u r teilweise ausgem essenen K urven  d e r K o m 
plexe b e s tä tig t [14].

D ie ang efü h rten  Beispiele b estä tig en  also einstim m ig, dass w enn  die 
A usb ildung  von  M olekularbahnen zum  V erschw inden  der u n g ep aarten  d-E lek- 
tro n en  fü h rt, die B anden  b ausfallen und  n u r  die B anden  d bis f  verb le iben .

W egen der angenom m en gleichen E lek tronenanordnungen  so llten  die 
K u rv en  der K obaltikom plexe gleich wie jen e  d er vorigen V erb indungen  s t ru k 
tu r ie r t  sein. D em gegenüber haben w ir in  d e r  K u rv e  des Co(NH3)'6 Io n s  drei 
B anden  b bei 1750, 475 u n d  340 ni|ix. gefunden . Gleich s tru k tu rie rt s in d  die 
K u rv en  von  anderen  K obaltikom plexen.

Im  Sinne des oben angeführten  k a n n  dieses V erhalten  d a m it e rk lä r t 
w erden, dass durch  die D ipolkräfte  der L ösungsm ittelm oleküle die E le k tro n e n , 
an o rd n u n g  in  einer die T erm aufspaltung  erm öglichenden W eise g eän d e rt w ird-

Lichtabsorption der paramagnetischen Komplexe

In  den param agnetischen  K om plexen sind  ungepaarte  rf-E lektronen (in 
e iner ih ren  m agnetischen  M om enten en tsp rech en d en  A nzahl) vo rhanden . Som it 
k o m m t d er L ich tab so rp tio n  dieser K om plexe bei d er A ufk lärung  der E le k tro n e n 
anordnungen  eine grosse B edeutung  zu.

Im  Falle der О/,-Sym m etrie rechnet m a n  m it d er d2sp8-H y b rid isa tio n  der 
M olekularbahnen . Die erw ähn ten  Schalen w erd en  du rch  die B indungselek tronen  
paarw eise  bese tz t. D ie tieferen  drei d-Schalen w erden durch die d -E lek tro n en
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des M etallions aufgefü llt [6, 7, 10]. Sollte d iese  A uffassung  die rich tige  sein  u n d  
die M oleku larbahnen  sich vo llständ ig  a u sb ild e n , so sollte sich die T e rm au f
sp a ltu n g  m it der A nzahl der d -E lek tronen  a n d e rs  ändern , als hei den e lek tro 
s ta tisc h e n  K om plexen (Tabelle I I I ) .

Tabelle I I I

D ie Term aufspaltung im  Falle e iner  Oft Symmetrie

K ovalente Bindung Elektrostatische Bindung

d d ungep. Grund term Banden b d  ungep. Grundterm B anden 6

d 1 l 2D l 1 2D i
d 2 2 3F 2 2 3F 2

d 3 3 4F 2 3 4F 2
d 4 2 3F 2 4 3D 1

d 3 1 2D 1 5 6S 0

d 6 0 4S 0 4 5D 1

D ie Term aufspaltung im  Falle der D^h Symmetrie

d 1 j 2D 3 1 2D 3

d 2 2 3F 4 2 3F 4
d 3 3 4F 4 3 4F 4

d 4 4 5D 3 4 5D 3

d 3 3 4F 4 5 6S 0

d« 2 3F 4 4 3D 3

d 7 1 2D 3 3 4F 4

d 8 0 4S 0 2 3F 4

E in e  K ontro lle  d er D a ten  der T abelle I I I  k a n n  n ich t n u r die R ich tig k e it 
u n se re r  F olgerungen  bew eisen, sondern  auch  die F estste llung  der B in d u n g sa rten  
(k o v a le n t oder e lek tro sta tisch ) erm öglichen. D ies b ed eu te t jedoch  eine b is  je tz t  
u n b e k a n n te  V erw endungsw eise der A bso rp tio n sk u rv en .

Z u r B ean tw o rtu n g  der gestellten  F ra g e n  seien h ier die K u rv en  d er Cyano- 
k o m p lex e  besprochen, d a  diese allgem ein als K om plexe m it kov a len ten  B in d u n 
gen  angesehen  w erden .

Fe(CN)ß is t einem  u n g ep aarten  d -E le k tro n  en tsprechend  p a ram ag n e tisch  
(2,33 В . M.). Die E lek tro n en an o rd n u n g  is t  e ine andere, das2p 6 [15], als die des 
F e  " Io n s : d°. B ei den  e lek tro sta tischen  K om plexen  des F e3+ Ions k o m m t 
w egen  d er dr‘ E lek tro n en  keine T erm au fsp a ltu n g  v o r [1], som it fallen  die B anden  
b w eg. B eim  Fe(CN)<j , wegen der d9 E le k tro n e n , im  Falle des G ru n d te rm es 
2D , so llte  eine B ande b Vorkommen, w elche b e i 460 ra u  liegt. D ie B an d e  g lieg t
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bei 300 т/л u n d  die E lek tro n en ü b ersp ru n g s-B an d en  liegen bei den  k leineren  
W ellenlängen.

Die E lek tro n en an o rd n u n g  des Mn(CN)g Io n s is t dieselbe, so m it e rw arten  
w ir das E rscheinen  einer B ande b, die v erw isch t bei 470 mu, lieg t. D ie B an d e  g 
lieg t bei 315 m u  und  be i 252 mu, hegen die D issoziations- und  E lek tro n en ü b e r
sp rungs-B anden  [14].

B eim  Mn(CN)e s in d  zwei u n g ep aa rte  d -E lek tro n en  v o rh an d en , som it 
e rw arten  w ir beim  G ru n d te rm  3F  zwei B an d en  b, die in  der n u r  te ilw eise  au s
gem essenen K urve  [14] be i 475 und  380 m u  liegen. B ei 332 m u  lieg t die B ande g 
u n d  bei 278 u n d  253 m u  hegen die E lek tro n en ü b ersp ru n g s-B an d en  d u n d  / .  
Bei e lek tro sta tischer B in d u n g  h a t  der K om plex  v ier un g ep aarte  d -E lek tro n en , 
som it e rw arten  w ir im  F a lle  des G rund term es 5D n u r eine B ande b.

B eim  Cr(CN)B sind  drei u n g ep aa rte  d -E lek tronen  v o rh a n d e n . Beim  
G rund term  4F  e rw arten  w ir zwei B anden  b, d ie be i 470 und  438 m u  heg en  [14]. 
B ei der e lek tro sta tisch en  B indung  e rw arten  w ir ebenfalls zwei B an d en  b, som it 
k an n , in  diesem  Falle , d ie B in d u n g sa rt nach  d e r  S tru k tu r  der K u rv e  n ic h t e n t
schieden w erden.

D urch  die an g efü h rten  Beispiele w urde  die D ich tigkeit u n se re r Folge
rungen , w onach im  F alle  von  kovalen ten  B in d u n g en  die T erm au fsp a ltu n g  bei 
gleicher A nzahl von d -E lek tro n en  eine an d ere  is t ,  als bei den e lek tro sta tisch en  
B indungen , b e s tä tig t. N ach  A bschluss u nsere r M essungen w ird die L ich tab so rp 
tio n  der Cyanokom plexe in  einem  sp ä te ren  B e itrag  eingehender besprochen .

Lichtabsorption der Chelat-Komplexe

Als E rgänzung  w erden  einige K urven  d e r sogenann ten  C helat-K om plexe 
besprochen .

Die L ich tab so rp tio n  d er C helat-K om plexe v e rd ie n t eine besondere  B each 
tu n g . W egen ih re r hohen S ta b ili tä t  w urde frü h e r  allgem ein eine k o v a len te  B in 
dung  angenom m en. N ach  d er U n te rsuchung  ih res m agnetischen  V erhaltens 
h a t  sich aber herau sg este llt, dass oft Ü b erg an g sty p en  der B indungen  vorliegen.

M it der E lek tro n en an o rd n u n g  ds(d2s2p i) u n d  bei p lan a re r  A no rd n u n g  der 
L iganden (D I;,-Sy in m etric) is t Salicy laldehyd-Ä th lyendiim in-N ickel p a ra m a g n e 
tisch . Bei kova len te r B in d u n g  kann  wegen d e r E lek tro n en  d10 keine T erm au f
spa ltung  au ftre ten . D em gegenüber haben  w ir in  der K urve des K om plexes 
zwei fre istehende B an d en  b bei 2000 u n d  560 m ix gefunden. Som it k a n n  keine 
kovalen te  B indung  vorliegen. Bei der S ym m etrie  D 4/, und  beim  G ru n d te rm  4F  
erw arten  w ir v ie r B an d en  b. D a  bei 410, 300, 250 m/x die hohen B an d en  der 
L iganden hegen, w erden d ie zwei übrigen B an d en  b von diesen v e rd eck t.

Die L ich tab so rp tio n  der polycyclischen K om plexe hab en  w ir bere its  
frü h er [17] sehr eingehend  u n te rsu c h t und  v iele  in te ressan te  Z usam m enhänge 
festgestellt. E s k o n n ten  d am als n u r die P rob lem e der T erm aufspa ltungen
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n ic h t  a u fg ek lä rt w erden. N ach  A bschluss d er diesbezüglichen A rbeit w ird  diese 
F ra g e  in  einem  spä te ren  B e itra g  besprochen.

B e i den sehr s tab ilen  A ce ty laceto n  (A cac)-K om plexen w urde frü h e r  eine 
k o v a le n te  B indung angenom m en . N ach  neueren  U ntersuchungen  [10], besonders 
b e i d e n  param agnetischen  K om plexen , sollte eine e lek trosta tische  B in d u n g  v o r
lieg en . D a  die B ande des A cety lacetons bei 275 m fx liegt, sind ih re  K om plexe 
b e so n d e rs  zu r U n tersuchung  d e r  T erm au fsp a ltu n g en  geeignet. Diese F ra g e  w ird  
in  e in e m  späteren  B eitrag  b e h a n d e lt w erden. E s  seien h ier jedoch zwei B eispiele 
e rw ä h n t.

N i(A cac)2 is t p a ra m a g n e tisch  (3,2 В. M .), desw egen k a n n  im  F a lle  der 
H y b r id isa tio n  d2s2p 4 keine re in e  kovalen te  B in d u n g  vorhegen. B ei e le k tro s ta ti
sc h e r  B in d u n g  sind zwei u n g e p a a rte  (/-E lek tronen  vorhanden . Bei d er Sym m e
t r ie  D  ia u n d  beim G ru n d te rm  3F  e rw arten  w ir v ie r B anden  b, die bei 1850,1100, 
640 u n d  380 mp, liegen.

A u ch  beim  Cu(Acac)2 lie g t eine Ü b erg an g sty p e  der B indung vo r. Im  Falle 
e ines u n g ep aa rten  (/-E lek trons, beim  G ru n d te rm  2D und  bei d er S ym m etrie  
D 4„ e rw a rte n  wir drei B an d e n  b, die bei 1570, 645 u n d  380 m g  liegen.

W ie  ersichtlich, lieg t b e i den e rw äh n ten  C helat-K om plexen eine Ü b er
g a n g s ty p e  der B indungen  v o r, som it is t die T erm au fsp a ltu n g  die gleiche, wie 
b e i ih re n  e lek tro sta tischen  K om plexen . D a  im  F alle  der Ü b erg an g sty p en  der 
B in d u n g e n  auch unregelm ässige T erm au fsp a ltu n g en  zu  erw arten  sind , b e d a rf  
d iese  F ra g e  noch einer e ingehenderen  experim en te llen  U ntersuchung .

, ZUSA M M ENFASSUN G

E s w urde eine T heorie e n tw ic k e lt, m it w elcher d e r M echanism us der L ich tab so rp tio n  der 
K o m p le x e  m it kovalen ten  B in d u n g en  einheitlich  e rk lä r t  w erden  kann.

B e i den  d iam agnetischen  K o m p lex en  t r i t t  eine A u fsp a ltu n g  des d-Term es n u r  im  Falle 
d e r  Ü b e rg an g s ty p en  der B in d u n g en  v o r, bzw. w enn d u rc h  d ie  D ipolfelder der L ö su n g sm itte l
m o le k ü le  d ie  E lek tro n en an o rd n u n g  in  einer die T erm au fsp a ltu n g  erm öglichenden W eise geän d ert 
w ird .

B e i den  param agnetischen  K o m p lex en  t r i t t  e ine d e r  A nzahl de r u n g ep aarten  (/-E lek tronen  
e n ts p re c h e n d e  T erm aufspaltung  au f. D a  bei de r O k te tta n o rd n u n g  der L iganden d ie (/-E lektronen 
des Z en tra lio n s  an drei (/-U n terb ah n en  des Z entralions zusam m engedräng t w erden, is t  d ie  T erm 
a u fs p a ltu n g  bei gleicher A n zah l d e r  d -E lek tronen  des Z entra lions eine andere , als b e i seinen 
e le k tro s ta tis c h e n  K om plexen.

Im  Falle der U b e rg an g s ty p e n  de r B indungen  g e lten  d ie T erm aufspaltungsregeln  der 
■ elek trosta tischen  K om plexe.
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S u m m a r y

A th eo ry  is p resen ted  for th e  un iform  in te rp re ta tio n  of the  m echanism  o f l ig h t abso rp tion  
o f  com plexes o f covalen t bond .

W ith  d iam agnetic  com plexes, te rm  cleavage occurs only in th e  case o f an  in te rm ed ia te  
b o n d  ty p e  or w hen th e  dipól force fie ld  o f th e  so lven t a lte rs th e  d is trib u tio n  o f e lec tro n s in a 
w ay  p e rm ittin g  te rm  cleavage.

In  th e  case o f p aram agnetic  com plexes a  te rm  cleavage corresponding to  th e  odd  num ber 
o f  (/-electrons tak es place. Since in th e  case o f a n  o c tah ed ra l a rrangem en t o f rad icals th e  (/-electrons 
o f  th e  c en tra l ion are  packed in  th e  th re e  low er levels o f th e  (/-orbit, te rm  cleavage a t  a  covalent 
b o n d  d iffers from  th a t  of an  e lec tro sta tic  b o n d , u n d e r o therw ise iden tical n u m b ers  o f (/-electrons 
in  th e  cen tra l ion. T his w ay th e  b o n d  ty p e  m ay  be established.

In  th e  case o f in te rm ed ia te  ty p es  o f b o n d , th e  ru les o f te rm  cleavage re fe rrin g  to  e lectro 
s ta tic  bonds will hold.

МЕХАНИЗМ ПОГЛОЩЕНИЯ СВЕТА КОМПЛЕКСАМИ С КОВАЛЕНТНОЙ СВЯЗЬЮ
А. Кишш

(Кафедра общей и физической химии Университета г. Сегед)
П оступило  2 сентября 1955 г.

Р е з ю м е
Описана теория автора, с помощью которой единым образом можно толковать 

механизм поглощения света комплексами с ковалентной связью.
При диамагнитных комплексных соединениях расщепление терма имеет место 

лишь в случае связи переходного типа или в случае, если расщепление электронов изме
няется под влиянием дипольного силового поля, допуская таким образом расщепление 
терма.

При парамагнитных комплексах имеет место расщепление терма соответственно 
наследному числу d-электронов. Ввиду того, что при ектаэдровом распределении ради
калов d-электроны центрального иона набиваются на три низких орбитах d-слоя, то 
расщепление терма при одинаковом числе d-электронов центрального иона будет иным 
в случае ковалентного и в случае электростатического типа связи, значит, учитывая это, 
можно определить три связи.

В случае связи переходного типа действительными являются правила, относя
щиеся к электро-статической связи.

Prof. D r. Á rpád  K iss , Szeged, R errich  Béla tér.





ÜBER DIE ZWISCHEN WASSERSTOFFPEROXYD 
UND HYPOHALOGENITEN IN ALKALISCHEM 

MEDIUM VERLAUFENDE REAKTION

L. E r DEY und J .  I n c z é d y

( In s ti tu t  f ü r  Allgemeine Chemie der Technischen Universität B udapest)  

E ingegangen am  13. S ep tem b er 1955

D urch  die U ntersuchung  d er a lkalischen  Zersetzung des W assers to ff
peroxyds gelang ten  w ir zur F ests te llu n g , dass in  dem  den Zerfall bestim m en d en  
V organg  das Peroxyd-A nion la u t  fo lg en d e r G leichung beteilig t i s t  :

О О Н " +  H 20 2 ->  O a +  H 20  +  O H -

D as K o n zen tra tio n sp ro d u k t des P eroxyd-A nions und  des W assersto ffperoxyd- 
M oleküls e rre ich t bei p H  12 ein M axim um , dem entsp rechend  geh t d ie  Z ersetzung  
bei diesem  p H  m it m axim aler G eschw indigkeit vo r sich [1, 2].

D a die H ypohalogen it-Ionen  eine dem  Peroxyd-A nion ähn lich e  K o n 
fig u ra tio n  besitzen , schien es in te re ssa n t ih r  V erh a lten  gegen d as  W assers to ff
peroxyd  zu  un tersuchen . Es w a r  zu  e rw arten , dass ih r V erhalten  ebenfalls dem  
Peroxyd-A nion  ähnlich  sein w ird . In  e rs te r  L inie k am  das S tud ium  d e r R eak tio n s
geschw indigkeit der H ypohalogen ite  m it W asserstoffperoxyd bei versch iedenen  
p H -W erten  besonders im  alkalischen  G ebiet in  B e trach t. In  K en n tn is  d e r b e tre f
fenden D issozia tionskonstan ten  k o n n te  näm lich  e rw arte t w erden, d ass  durch  
eine E rse tzu n g  des Peroxyd-A nions das M axim um  der S auersto ffb ildung  vom  
pH  12 verschoben  w erden kan n .

D ie D issozia tionskonstan ten  der H ypohalogensäu ren  w urden  d e r  L ite ra tu r  
en tnom m en . N ach  den M essungen Skrabals u n d  M itarbeiter [3, 4, 5, 6] b e trä g t 
die D issozia tionskonstan te  d er un te rch lo rig en  Säure ungefähr 5 • 10~ 8, die der 
un te rjod igen  5 - I O - 13 und  die d er u n te rb ro m ig en  10~10. Die D issozia tions
k o n s ta n te  des W asserstoffperoxyds b e trä g t  n ach  J oyner  [7] u n d  E vans und  
U r i [8] b e inahe  H U 12.

D ie du rch  Jo d -Jo d id  k a ta ly s ie r te  Z erse tzung  des W assersto ffperoxyds in 
sau rer oder n e u tra le r  Lösung is t schon w eitgehend  u n te rsu ch t w orden . B esonders 
die ausführlichen  k inetischen  S tu d ien  A b e l s  [9, 10] sind a u f  d iesem  G ebiet 
w ertvo ll zu  schätzen . E r  nahm  an , dass in  d e r Zersetzung H y p o jo d ite  be te ilig t 
sind . L ie b h a f s k y  [11, 12] s te llt a u f  G rund  se iner m it Jo d -Jod id  d u rch g efü h rten  
k a ta ly tisc h e n  V ersuche fest, dass w ährend  in  sau rer Lösung die und issoziierte  
u n te rjod ige  Säure an  dem  V organg  te iln im m t, m it w achsendem  p H  im m er 
m ehr die R eak tionen
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jo- + H 20 2 = j- + H 20  + o2 
H 20 2 +  J -  =  JO - +  H 20

den  V o rran g  erringen. D ie K o n s ta n te n  der G eschw ind igkeit beider R eak tio n en  
b e tra g e n  n ach  seinen A n g ab en  0,69 und  2 • 1011. D ie Versuche L ie b h a f s k y s  
e rs treck en  sich jedoch  im  allgem einen n u r a u f  das sau re  Gebiet. E ine k in e tische  
U n te rsu ch u n g  des P ro b lem s von  A b e l  ste llte  fe s t, dass m it w achsendem  p H  
ein s te ts  k o m pliz ierterer R eak tionsm echan ism us v o rh e rrsc h t. Ü ber in  alkalischem  
M edium  ausgeführte  V ersuche konn ten  keine A n g ab en  in  der L ite ra tu r  gefunden  
w erden . H ie r sei noch  b e m e rk t, dass in  einer s tä rk e r  alkalischen Lösung auch 
schon eine U m w andlung  d er H ypo jod ite  zu J o d a te n  a u f t r i t t  und  dieser V organg  
bei p H  12 schon m it e in er b e träch tlich en  G eschw indigkeit vor sich geht [13, 14].

Ü b e r  die R eak tio n  H y p o b ro m it-W assersto ffperoxyd  stehen n u r  spärliche  
L ite ra tu ra n g ab e n  zur V erfügung , u n d  selbst diese begnügen  sich bloss m it der 
E rk lä ru n g  der in  sa u re r  u n d  neu tra le r Lösung b eo b ach te ten  E rsche inungen
[15, 16].

D ie R eak tion  H ypoch lo rit-W assersto ffperoxyd  w urde  von K aufm ann  [17] 
u n te r s u c h t ; er n im m t eine R eak tio n sk e tte  an , a n  d e r O H - und  C lO -R adikale 
b e te ilig t sind . Die K in e tik  d er R eak tion  w urde  v o n  Connick  [18] eingehend, 
jed o ch  n u r  in  sau rer u n d  schw ach saurer L ösung  u n te rsu ch t. D as alkalische 
G eb iet h ie lt er fü r gänzlich  ungangbar. B ei sa u re r  L ösung n im m t er den  von  
Ma k o w e r  und  B ray  [19] angenom m enen R eak tionsm echan ism us als w a h r
schein lich  an  :

H 20 2 +  CL =  H " +  C I- +  HOOC1 

HOOC1 =  0 2 +  H+ +  C l-

A u f d iesem  G rund k a n n  die Z ersetzungsgeschw indigkeit des Peroxyds be i e iner 
S alzsäu rek o n zen tra tio n  v o n  10“ 1 —  H U 6 e rk lä r t u n d  la u t  V ersuchsergebnisse 
m it fo lgender G leichung ausged rück t w erden :

— d 1 ^ 2 ° J  =  k  [h 2o 2] . [HOCI] [H  ] [C1-]

In  schw ach  saurer L ösung v e rm u te t er den V erlau f folgender R eak tion  :

CIO- +  H 20 2 =  H 20  +  o 2 +  c i -

Die G eschw ind igke itskonstan te  dieser R eak tion  zw eite r O rdnung w ird v o n  ihm  
ebenfalls angegeben : 1,7 • 105 L it. m ol-1  M in_1(25°, Ionenstä rke  =  0). E r  s te llt 
jed o ch  fe s t, dass bei e iner W asse rsto ffionenkonzen tra tion  zwischen IO-5  —  10~8 
die R eak tionsgeschw ind igkeit sich höher als b e rech n e t ste llt.
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Experim enteller Teil

I. Untersuchung der Reaktion zwischen Wasserstoffperoxyd und Hypojodit

Die V ersuchstechn ik  is t in  einer un sere r vorangehenden  M itte ilungen  
beschrieben  [2]. E in e  0,05m  H ypojod it-L ösung  w urde  du rch  Lösen einer b e rech 
n e ten  Menge J o d  in  e iner berechneten  M enge 0,2n N atriu m h y d ro x y d lö su n g  
b e re ite t. Die Lösung w urde  sodann  so lange m it überschüssiger Lauge v e rse tz t, 
b is die gelbe Jo d fa rb e  verschw and  und  n ach h er m it W asser au f das gew ünsch te  
V olum en gefüllt. D ie Lösung en th ie lt auch J o d id  in  0,05m  K o n zen tra tio n . D ie  
b enö tig te  W asserstoffperoxyd-L ösung w urde aus einem  frisch destillierten  s ta b i
lisatorfreien  P rä p a ra t  m it einfacher V erdünnung  hergeste llt. Die B o ra tp u ffe r
lösung en th ie lt 10 g k r is t. p . a. B orax und  1 g B orsäure  in  500 m l W asser. 
B ei allen V ersuchen w urde  d as  W asser in einem  G lasap p a ra t zweimal d es tillie rt. 
D ie R eaktionsgeschw ind igkeit w urde gasom etrisch  gem essen ; hiezu d ien te  ein  
K olben, der m it einem  Seitengefäss versehen u n d  m it einer G asbüre tte  v e rb u n d en  
w ar. In  den K olben  w u rd en  die W asserstoffperoxyd- u n d  B oratlösungen , in  das 
Seitengefäss die H y p o jo d it-  und  die b enö tig te  N a triu m hydrox id lösung  einge
wogen. N ach Z usam m enste llung  der A p p a ra tu r  w urde der K olben in  e inen  
T h erm o sta t gesetzt, n ach  A usgleich der T e m p e ra tu r  die Lösungen durch  K ip p en  
des K olbens zu sam m en g esch ü tte t, und  d as  V olum en des en ts tan d en en  S au er
stoffgases von Zeit zu  Z eit in  der G asbüre tte  abgelesen.

Die M essungen w urden  hei 40° m it d reierle i H ypo jod itlösungen  von  
versch iedener K o n zen tra tio n  im  pH -G ebiet 7— 12 du rchgefüh rt. D er p H -W e rt 
w urde bei den einzelnen  M essungen durch  die geeignete Ä nderung d e r zu r 
H ypojod itlösung  g ese tz ten  Laugenm enge e ingeste llt. D ie M essung des p H  
geschah nach  B eendigung des gasom etrischen V ersuches m it Hilfe einer G las
elek trode bzw. von  F arbenverg le ichsind ikato ren .

Die Z ersetzung  gleichwie bei welchem p H  w urde  s te ts  durch  eine I n d u k 
tionsperiode e ingefüh rt. D ie Zersetzungsgeschw indigkeit n ah m  anfänglich  zu , 
erreich te  d an n  ein M axim um , sodann nahm  sie w ieder ab. Aus le tz te re r P eriode  
w urde die R eak tio n so rd n u n g  in  bezug a u f die K o n zen tra tio n  des W assersto ff
peroxyds e rm itte lt u n d  durchw egs fü r 1 gefunden.

Die E rgebnisse d e r m it H ypo joditlösungen  von  verschiedenen K o n z e n tra 
tio n en  d u rchgefüh rten  V ersuche sind in  A bb. 1 d a rg este llt, wo der rez ip roke 
W ert der m it der Z ersetzungsgeschw indigkeit p ro p o rtio n a len  70% igen Z e rse t
zungszeit als F u n k tio n  des p H  gezeichnet w urde. W ie aus der A bbildung  zu 
ersehen is t, w ächst die Z ersetzungsgeschw indigkeit bei dem selben p H -W e rt 
beinahe p ropo rtio n a l d er anfänglichen H y p o jo d it-K o n zen tra tio n . D as H y p o 
jo d it  sp ielt hei der Z erse tzung  die Rolle eines hom ogenen  K a ta ly sa to rs , es b ild e t 
sich s te ts  von  neu u n d  beeinflusst die R eak tio n so rd n u n g  n ich t. Die G eschw indig
k e it w ird v erm u tlich  d u rch  die langsam ste  R eak tio n

J -  +  H20 2 —у  .10 -  +  H 20
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b e s tim m t. D as en ts tan d en e  Jo d id  reag ie rt m it  dem  P eroxyd , w odurch  neulich  
H y p o jo d it  e n ts te h t. U m  diese A nnahm e zu  bew eisen, w urde ein V ersuch  u n te r 
n o m m e n , bei dem  s ta t t  H y p o jo d it-Jo d id  eine 0,025n Jod id lösung  v o n  einem  
d e r  H y p o jo d it-Jo d id -L ö su n g  en tsp rech en d en  G esam tw ert b e n ü tz t w urde . Die 
e rh a lte n e  K urve  zeigt genau  denselben  V erlau f, dieselbe In d u k tio n sp erio d e  wie 
d ie m it  В bezeichnete K u rv e  u n d  h a t d ieselben  70% igen Z erse tzungszeiten .

1

A bb . 1. Z usam m enhang  zw ischen  dem  re z ip ro k en  W ert de r 70% igen Z ersetzungsze it
und p H  be i 40*.

[H 2O2 ]0 =  0,25 Mol. l i t . - 1
A [H JO ] 0 =  0,0062 [ J—J =  0,0062 Mol. l i t . ' 1
В [H JO ]0 =  0,0125 [J—] =  0,0125 Mol. l i t ." 1
C [H JO ] 0 =  0,025 [ J ~ ]  =  0,025 Mol. l it  - 1

D ie A bbildung bew eist w eiterh in , d a ss  die R eaktionsgeschw ind igkeit bei 
u n g e fä h r  p H  10,5 ein M axim um  b esitz t. A nfäng lich  w ächst die G eschw indigkeit 
m it  abnehm ender W asse rs to ffio n en k o n zen tra tio n . Diese E rscheinung  u n te r 
s tü t z t  d ie  W ahrsche in lichke it e iner B e te ilig u n g  der H y p o jo d it- Io n e n  an  der 
R e a k tio n . Diese G eschw ind igke itse rhöhung  is t jedoch  viel geringer als es bei 
w achsendem  pH  der D issozia tio n szu n ah m e d e r  u n te rjo d ig en  Säure e n tsp räch e . 
A u f  d e n  ü b e r p H  10 liegenden  Teil der K u rv e  kom m en w ir sp ä te r  noch  zurück .

E s  w urde noch eine w eite re  V ersuchsserie  un ternom m en , um  den  im m er 
a u f tr e te n d e n  E influss d er W a n d  au fzuk lä ren  [2]. U n te r den  gleichen V ersuchs
u m s tä n d e n  wie bei der Serie B , ebenfalls be i p H  10 u n d  40° w urde die R eak tio n s
gesch w in d ig k e it in  A nw esenheit von  G lasflächen  versch iedener G rösse gem essen. 
D ie E rh ö h u n g  der G lasflächen  w urde m it e ingesetz ten  R asch ig -R ingen  erre ich t.
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Tabelle I
Durch Jod  katalysierte Zersetzung des Wasserstoffperoxyds 
bei p H  10 in Am eesenheit von Glasflächen verschiedener 

Grösse

[H 2O 2 l0 =  0,25 ; [J21 =  0,025 Mol. l i t" 1

Fläche 
cm */40 ml Reaktionsordnung t.,T

Min.
Anfangsperiode

Min.

135 1,06 11,4 4,1
172 1 ,0 0 11,4 4,0

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

245 0,91 10,3 3,0

1

Abb. 2. Z usam m enhang  zw ischen dem  rezip roken  W ert de r H albw ertzeit u n d  p H  bei 30° 
A [H 20 2]0 =  0,20, [N aO B r ]0 =  0,10, [Br ]„ =  0,10 Mol. l it .  1
В [H 2O2]0 =  0,20, [N aO B r ]0 =  0,20, [B r ]„ =  0,20 Mol. lit. 1
C [H 2O2]0 =  0,40, [NaOBr],, =  0 ,2 0 , [Br ]„ =  0,20 Mol. l it . 1

M an fand , dass die zunehm enden W andflächen  n u r  einen sehr geringen  E in fluss 
a u f  die Zersetzungsgeschw indigkeit ausüben . D ie A bkürzung d e r  70% igen 
Z ersetzungszeit erfo lg t h aup tsäch lich  infolge d er E rn iedrigung  d e r A nfan g s
periode (Tabelle I).

I I .  Untersuchung der Reaktion zwischen Hypobromit und Wasserstoffperoxyd

Z ur B ereitung  der H ypobrom itlösung  w urde eine berechnete M enge B rom  
in l n  N a trium hydroxyd lösung  gelöst, a u f  das gew ünschte V olum en v e rd ü n n t 
und  ih r  W irkungsw ert jodom etrisch  b estim m t. Die Messung d er R eak tio n s-

9 A cta Chi mica X I /1— 2.
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geschw indigkeiten  ging äh n lich  wie bei der H y p o jo d itreak tio n  in A nw esenheit 
v o n  B oratpufferlösung  b e i verschiedenen p H -W e rte n  vor sich. Die E rgebn isse  
d e r M essungen sind in  A bb . 2 dargestellt. D ie R eak tionsgeschw ind igkeit w eist 
be i p H  11,5 ein M ax im um  a u f  und  ist d er an fän g lich en  W asserstoffperoxyd- 
u n d  H y p o b ro m itk o n zen tra tio n  proportional.

I I I .  Untersuchung der Reaktion zwischen Wasserstoffperoxyd und Hypo
chlorit.

D ie H ypoch lo ritlö sung  w urde fo lgenderm assen  b e r e i te t : 50 m l 0 ,2n
N a triu m h y d ro x y d lö su n g  w u rd en  au f 120 m l v e rd ü n n t, die Lösung m it C hlorgas 
g e sä ttig t, sodann m it w e ite ren  50 ml 0,2n N a triu m h y d ro x y d lö su n g  v e rse tz t 
u n d  d as  V olum en in  e inem  Messkolben a u f  200 m l ergänzt. Die Lösung w a r 
u n g e fäh r 0 ,ln , ih r p H  la g  zw ischen 4,5— 5, u n d  e n th ie lt na tü rlich  auch  Chlorid- 
Io n en .

I n  erster Linie w u rd e  die R eaktion  aus s töch iom etrischen  G esich tspunk ten  
la u t  R eak tion

HOC1 +  H 20 2 =  H 20  +  0 2 +  H C l

u n te rsu c h t. Die K o n z e n tra tio n  der H ypoch lo rit-W assersto ffperoxyd-L ösung  
w u rd e  jodom etrisch , d as  V olum en des en ts teh en d en  Sauerstoffgases gasom etrisch  
b e s tim m t. Die E rgebn isse  bew eisen, dass die R e a k tio n  sowohl in  sau rer als auch  
in  a lkalischer Lösung n a c h  obiger G leichung v e r lä u f t. D ie M essungen d er R e a k 
tionsgeschw indigkeit w u rd e n  nach beschriebener A r t  im  pH -G ebiet 2— 13 u n te r  
A nw endung  von B oratp u ffe rlö su n g  d u rch g efü h rt. M an bestim m te die Z erse t
zungshalbw ertzeiten  au s d en  D aten  der e inzelnen  M essungen au f G ru n d  d er 
ob igen  stöch iom etrischen  G leichung. Die E rg eb n isse  zeig ten  gegenüber den  g u t 
rep ro d u z ie rb aren  H ypo jo d itm essu n g en  eine gew isse S treuung . Aus diesem  G ru n d  
s in d  in  A bb. 3 die M itte lw e rte  der R esu lta te  d e r p a ra lle l ausgeführten  V ersuche 
d a rg es te llt. Die M essungen w urden  bei 40° u n d  b e i 0° m it W assersto ffperoxyd
lösungen  von zweierlei K o n zen tra tio n en  d u rc h g e fü h rt. In  den in  der A bbildung  
m it A  bezeichneten V ersuchen  w ar das H y p o ch lo rit-P e ro x y d  M olverhältn is 
1 : 1, in  den m it В beze ich n eten  1 :4 . W ie es die E rgebnisse zeigen, lä u f t die 
R e a k tio n  abw eichend v o n  d er H ypojodit- u n d  H y p o b ro m itreak tio n  schnell 
u n d  ohne eine In d u k tio n sp e rio d e  ab. W a r das W assersto ffperoxyd  in  ü b e r
schüssiger Menge n eb en  dem  H ypochlorit anw esend , so w urde nach  v o llständ iger 
Z erse tzung  des le tz te re n  d ie R eak tionsgeschw ind igkeit sehr n iedrig ; sie e n t
sp rach  beinahe der G eschw indigkeit der S e lbstzerse tzung  des W assers to ff
p e ro x y d s. D as H y p o ch lo rit w ird  n ich t von n e u  g eb ild e t. D ie der G eschw indigkeit 
p ro p o rtio n a len  R ec ip ro k en  d e r Z erse tzungshalbw ertze iten  zeigen zwei M axim a, 
deren  erstes bei p H  7, zw eites bei p H  11 lieg t. E in e  gewisse pH -V ersch iebung
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erfolg t auch bei A nw endung eines P uffers, d a  die pH -M essung ebenfa lls nach 
beend ig tem  V ersuch d u rch g efü h rt w urde.

D as e rste  Z erse tzungsm axim um  erschein t etw a bei dem  p H , w o auch 
die S elbstzersetzung  des H ypoch lo rits  nach  B efund von M a r c u s e ,  d e r auch 
v o n  K a u f m a n n  b e s tä tig t w urde  [2 0 ] ,  m axim al is t. D as zw eite Z erse tzu n g s
m axim um  liegt in  der N ähe des Selbstzersetzungsm axim um s des W asse rs to ff
peroxyds [1 , 2 ] ,  d. h . vor p H  1 2 . L etzteres M axim um  erschein t n u r  d a n n , w enn 
das V erhältn is W assersto ffperoxyd-H ypoch lo rit m ehr als 1 b e trä g t. D ie  R eak-

1

Abb. 3. Z usam m enhang  zw ischen d em  rezip ro k en  W ert de r H a lb w ertzeit u n d  p H  h e i 0°.
A [H 2O 2] 0 =  0,04, [N aO C l] 0 =  0,04, [CI ] 0 =  0,04 Mol. l i t . “ 1
В [H 2O 2] 0 =  0,16, [N aO C l]0 =  0,04, [ С Г ] 0 0,04 Mol. l i t ." 1

tionsgeschw indigkeit u n te rsch e id e t sich aber in  allen Fällen  m it G rössenordnun
gen von  der G eschw indigkeit d e r alkalischen S elbstzersetzung  des W assers to ff
peroxyds.

Diskussion der Versuchsergebnisse

1. A u f G rund  der k in e tisch en  U n tersuchungen  der R eak tio n  W assersto ff- 
p ero x y d -H y p o jo d it w urde festgeste llt, dass die Zersetzung des W asse rs to ff
peroxyds eine hom ogene k a ta ly tisch e  R eak tio n  e rs te r O rdnung is t. D ie  Z erse t
zungsgeschw indigkeit is t sow ohl der anfäng lichen  H ypo jod it- a ls au ch  der 
Jo d id k o n zen tra tio n  p ro p o rtio n a l. Ü ber p H  7 n im m t die Z ersetzungsgeschw indig
k e it bei s inkender W assersto ffionenkonzen tra tion  zu, e rre ich t sodann  e in  M axi
m um  u n d  n im m t d an ach  w ieder ab. Die E rgebnisse u n te rs tü tz e n  e inen  m it 
folgenden G leichungen besch re ibbaren  R eaktionsm echanism us :

H J O ^ I L  +  O J- (1)

9 *
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H 2O 2 +  J 0 - -----► H 20  +  0 2 +  J -  (2)

H J O  +  H 20 2 — >• J -  +  H  +  H 20  +  0 2 (3)

J -  +  H 20 2 =  H 20  +  O J -  (4)

D ie G eschw indigkeit w ird  in  e rs te r Linie du rch  R e a k tio n  (4) bestim m t. In  der 
R e a k tio n  (4) b ildet sich  d a s  H ypojodit s te ts  n eu . D a n ach  D issoziationsglei
c h u n g  (1) m it w achsendem  p H  die G eschw indigkeit d e r R eak tion  (2) sich erhöhen 
m ü ss te , k an n  angenom m en w erden , dass d as  V erflachen  der G eschw indigkeits
k u rv e  infolge der s im u lta n e n  zersetzungsbegünstigenden  W irkung  du rch  R eak 
tio n e n  (3) und  (4) erfo lg t [11, 12]. Die G eschw indigkeitsern iedrigung  ü b er p H  10 
t r i t t  w egen der A bnahm e d e r  W assersto ffperoxydkonzen tra tion  ein, w obei die 
D issozia tion  Н 20 2^ = Ю О Н  -)- II in V orderg rund  t r i t t .  A usserdem  verschw in
d e t  b e i höheren p H -W e rte n  das H ypojodit infolge Jo d a tb ild u n g  langsam . Die 
b e i d em  Beginn der R e a k tio n  H ypojodit oder Jod id -W assersto ffperoxyd  au f
t r e te n d e  Induk tionsperiode  w eist dahin, dass sich  auch  eine in te rm ed iäre  K om 
p lex v erb in d u n g  (oder R a d ik a l? )  an  dem R eak tionsm echan ism us beteiligen  k a n n  ; 
d as  E n ts te h e n  des le tz te re n  w ird  durch die W a n d  beg ü n stig t. Bezüglich der in 
d e r  E in le itu n g  geste llten  F ra g e  kann  daher fe s tg es te llt w erden, dass die Ge
schw ind igke it der R e a k tio n  Jod id -W assersto ffperoxyd  um  G rössenordnungen 
h ö h e r  is t  als die d er R e a k tio n  О О Н -  -}- H 20 2. S elbst bei p H  12 sp ielt sich 
e h e r  d ie  R eaktion Jo d id -W assersto ffperoxyd  als die von  О О Н -  +  H 20 2 ab, 
so lan g e  das K o n zen tra tio n sv erh ä ltn is  W assersto ffperoxyd-Jod  sich höher als 
20 : 1 s te llt. (Vergleiche K u rv e  A der A bb. 1.)

2. In  der R eak tio n  H ypobrom it-W assersto ffperoxyd  w ird die G eschw indig
k e i t  d u rch  die R eak tio n

B rO  +  H 20 2 =  B r”  +  H 20  +  0 2

b e s tim m t. Das Z erse tzungsm ax im um  t r i t t  u n g e fä h r bei einem  pH -W ert ein, 
w o d a s  K o n z e n tra tio n sp ro d u k t des H y p o b ro m it-Io n s und  des W asserstoff
peroxyd-M olekels eben fa lls  d en  m axim alen W e rt e rre ich t. D em gem äss versch ieb t 
s ich  d as  G eschw indigkeitsm axim um  bei w achsendem  V erhältn is von W asser- 
s to ffp e ro x y d -H y p o b ro m it in  R ich tung  nach  p H  12. (Vergleiche K u rv e  A der 
A b b . 2.)

3. Die U n te rsu ch u n g  d er R eaktion zw ischen W asserstoffperoxyd und  
H y p o ch lo rit zeigte, d a ss  d iese R eaktion in  d en  einzelnen pH -G ebieten  m it 
versch iedenem  M echanism us verläuft. Zw ischen p H  2— 6 stim m en  unsere 
E rg eb n isse  m it den k in e tisc h e n  Befunden von  Co n n ic k  [18] überein . D ie R eak 
tionsgeschw indigkeit is t  d e r  W asserstoffperoxyd-, un terch lo rigen  Säure- und 
W asse rs to ffio n en -K o n zen tra tio n  proportional. D er M echanism us k a n n  in  diesem 
p H -G eb ie t m it dem  sch o n  beschriebenen S chem a ch a rak te ris ie rt w erden. Das
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G eschAvindigkeitsm axim um  bei pH  7 beAA'eist, dass, die D issoz ia tionskonstan te  
des H ypochlorits in B e tra c h t genom m en, die R eaktionsgeschA vindigkeit dem 
K o n zen tra tio n sp ro d u k t [HCIO] • [CIO ] und  der W assersto ffperoxyd-K onzen
tra tio n  p roportional is t :

— --№2?] = k' [Hoci] [сю-] [H2oj

In  A bbildung 4 w urden  die möglichen M olekül- und  Io n en k o n zen tra tio n en  
des System s bei versch iedenen  pH -W erten  in logarithm ischem  M ass gezeichnet.

-log

1

2

3

4

5

6

7

A b b . 4 . Schema der Konzentrationen der in der Versuchsreihe III beteiligten Molekülen
und Ionen

Die G le ichgew ichtskonstan te  der H ydrolyse vom  Chlor w urde  d en  D aten 
J a k o w k in s  en tnom m en [21]. E in  Vergleich von A bbildung 3 u n d  4 zeig t, dass 
die beiden G eschw indigkeitsm axim a m it den  M axim a der K o n zen tra tio n sp ro 
d u k te  [HOCI] • [OC1 ] und  [ООН ] • [H 20 2] zusam m enfallen .

K a u f m a n n  [20] s tu d ie rte  das V erhalten  d er H y p o ch lo ritlau g en  gegen 
T ex tilfasern  und fan d , dass ihre Z erstörungsw irkung am  grössten is t , w enn das 
V erhältn is  N atrium hydroxyd-C h lo r 1,5 Mol : 1 Mol b e trä g t. N ach unseren  Berech
nungen  b e träg t in  diesem  Fall das p H , die D issozia tionskonstan te  d e r u n te r
chlorigen Säure in B e tra c h t genom m en, u n te r  m itte lm ässigen  K o n zen tra tio n s
verhältn issen  7,5. K a u f m a n n  v e rm u te t d a s  Z ustandekom m en  e in er ak tiven  
K om plexverb indung d er Z usam m ensetzung [HOCI] • [CIO ], deren  K o n zen tra 
tion  bei diesem p H -W ert das M axim um  erre ich t. U nsere V ersuche u n te rs tü tzen  
die Auffassung K a u f m a n n s . In  n eu tra le r Lösung is t fü r die G eschw indigkeit 
n ich t die R eaktion  CIO ' -(- H 20 2, sondern die sich zwischen dem  Ü bergangs
kom plex HOCI • CIO und  W asserstoffperoxyd abspielende R e a k tio n  m ass
gebend.

Ü ber pH  7 n im m t die R eaktionsgeschw indigkeit von neuem  ab , da das 
K onzen tra tio n sp ro d u k t [HOCI] • [CIO ] n iedriger w ird. Bei p H  11 t r i t t  wieder
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e in  M ax im u m  auf, das m it k le in e r  V erschiebung d em  alkalischen  Z ersetzungs
m a x im u m  des W assersto ffperoxyds en tsprich t. L a u t  D a te n  der A bb. 3 u n d  4 
i s t  d ie  R eak tionsgeschw ind igkeit dem  K o n zen tra tio n sp ro d u k t [О О Н “ ] • [H 20 2] 
u n d  d e r  K onzen tra tion  des H ypochlorit-A nions p ro p o rtio n a l. D ass h ie r n ich t 
e in e  e in fache  alkalische Z erse tzu n g  des W assersto ffperoxyds vo rh eg t, w ird  
d a d u rc h  bewiesen, dass die b e i p H  11— 12 gem essenen R eaktionsgeschw indig
k e ite n  in  Anw esenheit von  H y p o ch lo rit um  G rössenordnuiigK i höher als jene  sind.

- j i j^ O a l  =  k " [О О Н -] [H 20 2] [OC1-]

I n  Z usam m enfassung d e r  b e tre ffs  der U n te rsu ch u n g  d er R eak tio n en  H ypo- 
h a lo g e n ite  —  W assersto ffperoxyd  ausgeführten  V ersuche k an n  festgeste llt w er
d en , d a ss  w ährend bei den  H v p o jo d ite n  und H y p o b ro m iten  eine der H a u p tre a k 
tio n  d e r  alkalischen S e lb stze rse tzu n g  des W assersto ffperoxyds analoge R eak tio n s
s tu fe  d ie  G eschw indigkeit b e s tim m t, bei H y p o ch lo riten  solche in te rm ed iä re  
K om plexverb indungen  eine R o lle  spielen, deren Z usam m ensetzung  den  F orm eln  
H CIO  • CIO und H 20 2 • О О Н  en tsprich t.

ZUSA M M ENFASSUN G

D ie  K in e tik  der R e a k tio n e n  zw ischen H ypohalogeniten  u n d  W asserstoffperoxyd w ird 
u n te r  b e so n d e re r  B eachtung des a lk a lisch en  Gebiets hei v e rsch ied en en  W asserstoffionenkonzen
t r a t io n e n  u n te rsu ch t, w obei fo lg en d es fe stg es te llt w erden k a m  :

1. D ie  durch H y p o jo d ite  k a ta ly s ie r te  Zersetzung des W assersto ffperoxyds is t  e in  im  
h o m o g en e n  M edium  verlau fen d er V o rg an g . H ypojodite oder Jo d id e  k a ta ly sie ren  d ie Z ersetzung 
e in d e u tig . D iese is t in bezug a u f  W assers to ffp e ro x y d  eine R e ak tio n  e rs te r  O rdnung. D ie R eak tio n s
g e sc h w in d ig k e it h a t hei p H  10 e in  M axim um .

2. D ie  G eschwindigkeit d e r  R e a k tio n  zwischen H y p o b ro m ite n  und  W assersto ffperoxyd  
w ird  d u rc h  den Vorgang B rO  +  H 20 2 bestim m t. D em gem äss lie g t das G eschw indigkeits
m a x im u m  b e i p H  10— 11.

3. I n  dem  kom plizierten  M echan ism us der R eak tion  zw ischen  H ypoch lo riten  u n d  W asser
s to f fp e ro x y d  tre te n  abhängig v o n  d e r  W assers to ffionenkonzen tra tion  verschiedene geschw indig
k e itsb e s tim m e n d e  Vorgänge in  V o rd e rg ru n d . An der R e a k tio n  sin d  in te rm ed iäre  K om plexe 
d e r  F o rm e ln  HOC1 • OC1 u n d  H 20 2 • О О Н -  beteiligt.
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R E A C T IO N  O F H Y D R O G E N  P E R O X ID E  W IT H  H Y P O  HALOGEN IT E S  
IN  A L K A L IN E  M E D IA

L . Erdey  and J .  Inczédy

(Institute o f General Chemistry, Technical University, Budapest)

Received Septem ber 13, 1955 

S u m m a r y

The k in etics o f th e  reac tio n  o f hydrogen p e ro x id e  a n d  various hypohalogenites were 
in v es tig a ted  a t  d iffe ren t co n cen tra tio n s o f hydrogen ions, w ith  special regard  to  th e  a lkaline  
dom ain .

The ex p erim en ta l re su lts  show ed as follows :
1. T he decom position  of h y drogen  peroxide ca ta ly zed  b y  h ypo iod ite  is a  reac tio n  progress» 

ing  in  a  hom ogeneous m ed ium . H ypo iod ite  or iodide c a ta ly z es  th e  decom position o f hydrogen  
perox ide  in  a n  unam b ig u o u s w ay  ; th is  decom position p ro v e d  to  be a  process o f f i r s t  o rd e r, 
re fe rrin g  to  h v d ro g en  p e ro x id e . T he m axim um  ra te  o f  decom position  was observed a t  ab o u t 
p H  10.

2. In  th e  re ac tio n  of h y p o b ro m ite  and h y d rogen  p e ro x id e  th e  reac tion  B rO -  -f- H 20 2 
d e term ines th e  r a te  o f th e  process. T he m axim um  a p p ea rs  a t  a b o u t p H  10— 11, accordingly .

3. In  th e  in tr ic a te  m echan ism  o f th e  reac tion  b e tw ee n  hypochlorite  and  h y drogen  p e r
ox ide, d ifferen t processes d e te rm in e  th e  ra te  of reac tio n , d epend ing  on th e  co n cen tra tio n  of 
hydrogen  ions. T he in te rm ed ia te  com plexes HOC1 • OC1" an d  H 20 2 • О О Н -  p a rtic ip a te  in 
t l  ction.

РЕАКЦИЯ ПЕРЕКИСИ ВОДОРОДА С ГИПОГАЛОГЕНИТАМИ 
В ЩЕЛОЧНОЙ СРЕДЕ

Л. Эрдеи и Я. Инцеди
(Кафедра общей химии Политехнического университета, г. Будапешт)

Поступило 13 сентября 1955 г.

Р е з ю м е

Авторы изучали кинетику реакции различных гипогалогенитов с перекисью водо
рода при различной концентрации водородных ионов, с особым вниманием на щелочный 
диапазон.

На основании проведенных опытов было установлено следующее :
1. Разложение перекиси водорода, катализованное гипоиодитом, является реак

цией, происходящей в гомогенной среде. Гипоиодит или иодит единозначно катализирует 
разложение перекиси водорода. Разложение является процессом первого порядка с 
точки зрения перекиси водорода. Скорость разложения достигает максимума при pH 10.

2. В реакции гипобромита и перекиси водорода процессом, определяющим ско
рость реакции, является реакция ВгО- -+- Н20 2. Соответственно этому максимум скорости 
наблюдается около pH 10 11.

3. В сложном механизме реакции гипохлорита с перекисью водорода в зависи
мости от концентрации водородных ионов меняется процесс, определяющий скорость 
реакции. В этой реакции участвуют переходные комплексы НОС1-ОС1 и Н20 2-ООН—.

Prof. D r. László E r d e y  j _  , . . .  „  , ,
, ,  \ B udapest, X I ., G ellert te r  4.
Janos I n c z e d y  )





BESTIMMUNG DES CAPSAICINGEHALTES

P . S p a is y á r , E .  K e v e i  u n d  M. K lSZ E L

( F orschungsinstitut f ü r  Konserven-, Fleisch- und  Kälteindustrie, B udapest)  

E ingegangen am  13. S e p tem b e r 1955*

Gegen die G enau igkeit und Z uverlässigkeit der fü r die B estim m u n g  des- 
C apsaicingehaltes ausgearbeite ten  M ethoden  w urden  m it R ech t E in w än d e  
erhoben . D er M ehrzahl d er gebräuchlichen M ethoden liegt die R e a k tio n  von 
F o d o r  [2. 3] zu G runde, nach welcher d as  C apsaicin m it V an ad in (III)ch lo rid  
bzw. m it A m m o n iu m m etav an ad a t eine b lau e  F ä rb u n g  g ib t. A usserdem  w ird 
auch die R eak tion  des C apsaicins m it A m m onium m olybdat bzw. m it P h o sp h o r
m olybdänsäure  angew endet, bei der ebenfalls eine b laue F ärbung  e n ts te h t[5 , 6]. 
Die In te n s itä t  d er von  den  beiden R eak tio n en  v eru rsach ten  F ä rb u n g  is t  rech t 
unsicher. Im  ersten  Falle  m uss m an m it d e r s tänd igen  V eränderung d e r F a rb 
in te n s itä t und  m it dem  verhältn ism ässig  schnellen  V erschw inden d e r  F arb e  
rechnen , im  zw eiten Falle is t die R eak tio n  n ich t genug em pfindlich  u n d  die 
E n tw ick lung  der bestän d ig en  Farbe zieh t sich in  die Länge. D er F e h le r  w ird 
auch d ad u rch  verg rössert, dass keine von den beiden  R eaktionen spezifisch  ist 
und die In te n s itä t  d er F ärbungen  auch  von  den  verschiedenen B egleitstoffen  
(z. B . A scorbinsäure) beeinflusst w ird.

E ine andere Schw ierigkeit der B estim m u n g  zeigt sich bei d er Iso lierung  
des C apsaicins aus dem  zu untersuchenden  Stoffe. Die bei den em pfohlenen  
V erfahren  vorkom m enden  V erluste k an n  m an  auch  n ich t ausser a c h t lassen, 
es is t  näm lich  bei der E n tfe rnung  der an g ew en d e ten  L ösungsm itte l eine in 
geringerem  oder grösserem  Masse a u ftre te n d e  Z ersetzung  des C apsaicins n icht 
zu verm eiden.

U n te r  B erücksich tigung  der oben e rw ä h n te n  T atsachen  h aben  w ir zur 
q u a n tita tiv e n  B estim m ung  des Capgaicins eine neue M ethode au sg ea rb e ite t. 
Diese M ethode e rg ib t m it wenigstens ib lO %  G enauigkeit zuverlässige und 
rep roduzierbare  R esu lta te  in  festen E rzeugn issen , die zum m indesten  5 m g/100 g 
Capsaicin und  höchstens 20%  F eu ch tig k e it e n th a lten  ; also in  e rs te r  R eihe 
beim  G ew ürzpap rika. E benfalls gute R e su lta te  k a n n  m an im Falle von  E rzeu g 
nissen m it grösserem  C apsaicingehalt (doch m it kleinerem  W assergehalt, z. B. 
beim  Oleoresina Capfici) erhalten .

V orgelegt von  Z. CsfRÖ s am 23. März 1956.
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B e i d e r  U ntersuchung  ex trah ie ren  w ir d a s  C apsaicin m it Ä th e r aus dem  
zu u n te rsu c h e n d e n  Stoffe, d e r e rs t m it w enig  A lkohol angefeuch tet w urde . 
N ach  d e m  A bdam pfen des Ä th e rs  w ird  der R ü c k s ta n d  m it 57% igem  A lkohol 
a u fg en o m m en  und  aus diesem  die F arbsto ffe  in  B enzin  ü b erfü h rt. N ach  d er 
T re n n u n g  d e r B enzinschicht w ird  der A lkohol au s  dem  alkalisch g em ach ten  
a lk o h o lisch en  Teil v e rd u n s te t u n d  der R ü c k s ta n d  m it Ä ther au fgenom m en. 
D ie e ig en tlich e  M essung w ird  au s  dem  alkoholischen  E x tra k t des R ü ck stan d es  
d er ä th e r isc h e n  Lösung d u rch g efü h rt.

Z u r  q u a n tita tiv e n  B estim m ung  des C apsaicins m ussten w ir eine ganz  
neue R e a k tio n  suchen, die em pfindlicher u n d  spezifischer ist, als die b isherigen . 
A us d e m  G esich tspunk te  der S pezifiz itä t w aren  je n e  störenden Stoffe besonders 
zu b e a c h te n , die in den cap sa ic in en th a lten d en  P rä p a ra te n  Vorkommen k ö n n en . 
D a d ie  D iazoverb indungen  m it den versch iedenen  Pheno lderivaten  sich le ich t 
v e rk n ü p fe n  u n d  die au f diese W eise im  a lka lischen  M edium  en ts tan d en e  F ä rb u n g  
d er v e rsch ied en en  P heno lderivate  im  allgem einen spezifisch is t, h ab en  w ir die 
M enge des Capsaicins a u f  diese A rt zu b es tim m en  versucht. N ach e iner m it 
v e rsc h ie d e n en  d iazo tierten  arom atischen  A m inverb indungen  d u rch g efü h rten  
V ersu ch sre ih e  w urde festg este llt, dass fü r u n se re  Zwecke die zw ischen d e r 
D iazobenzo lsu lfonsäure  u n d  d em  Capsaicin sich  abspielende folgende R e a k tio n  
d ie  g e e ig n e ts te  is t :

H 0 3S— / \  , N a N 0 2 H 0 3S - ^ „  .
! ^ J L n h 2 +  c h 3c o o h  * \ / | = N

OOCH3C

C H 3

(C H 2)4_ C H = C H _ C H \ CH

о
II / С Н 3

C H 2— N H — С— (C H 2)4— С Н = С Н — С Н (
сн3

D ie  In te n s itä t  der w eichselro ten  F arbe  d e r  en ts tan d en en  A zoverb indung  
is t  m it  d e r  Menge des C apsaicins p roportional u n d  m it P ho tom eter m essbar.

D ie  G enauigkeit und  R ep ro d u z ie rb a rk e it d e r  Messergebnisse h ä n g t ab e r 
in  g ro ssem  Masse von den zah lreichen  F a k to re n  d e r Isolierung und  M essung ab .

> A n - n c
f

OH1
y \

1
i/V-ocH,

+ 0
0 0 C H 3C 1 11

CH2—N H — C—

1 N aO H
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U nsere V ersuche h aben  gezeigt, dass zu r Isolierung des C apsaicins aus 
dem  zu u n te rsuchenden  S toffe d er Äthyliither d e r geeignetste  is t. D ie E n tfe rnung  
desselben geschieht näm lich  am  leich testen , k an n  bei v e rh ä ltn ism ässig  niedriger 
T em p era tu r s ta ttf in d e n  u n d  seine eventuell zu rückbleibenden  S p u ren  stö ren  die 
M essung am  w enigsten . U m  entscheiden zu können , w ievielm alige Ä th erex trak - 
tio n  nötig  sei um  den  C apsaicingehalt des zu un te rsu ch en d en  Stoffes vollkom m en 
zu ex trah ieren , h ab e n  w ir eine V ersuchsreihe in  der W eise au sg efü h rt, dass je  
4 g R osenpaprika zu e rst einm al, dann  zweim al u n d  le tz ten s  d re im al m it je  30 ml

£

0,50

0,40

0,30-

0 . 20-

/

0 , 10-

__________ Sulfanilsöurc

02 0,3 0,4 0,5 %

Abb. 1. W irkung d e r  Su lfan ilsäu re-K onzen tra tio n . 200 у  C apsaicin, 4 ,0%  Essigsäure

Ä th er gesch ü tte lt u n d  im  w eiteren  ganz gleichförm ig b ea rb e ite t w urden . In  allen 
drei Fällen  w urden  paralle le  M essungen du rch g efü h rt. A us d en  E rgebnissen 
ging hervor, dass einm aliges E x trah ie ren  noch  n ich t au sre ich t, m it zwei
m aligem  E x trah ie ren  ab e r der C apsaicingehalt des P ap rik am ah lp ro d u k te s  in 
seiner ganzen M enge ausz iehbar is t. E ine dreim alige E x tra k tio n  m it Ä th er gibt 
w ieder einen falschen  W e rt, weil das A bdestillieren  des Ä th ers  aus dem  ver- 
grösserten  V olum en des ä therischen  E x tra k te s  eine längere Z eit b ean sp ru ch t 
u n d  dieser U m stan d  zu r p a rtie llen  Zersetzung des C apsaicins fü h r t .

Die A rt d er E n tfe rn u n g  des Ä thers beein flusst gleichfalls das E rgebnis 
d er M essung. Zu d iesem  Zwecke haben  w ir von den  ä th e risch en  E x tra k te n  m it 
bekann tem  C apsa ic ingeha lt in  P aralle lversuchen  den  einen  vo rsich tig  bei 
45— 50°, den an d eren  schneller bei 90° zur T rockne e in gedam pft. A us den  Mes
sungen ergab sich, dass im  ersten  Falle von 500 у  C apsaicingehalt des E x trak te s  
492 у zurückgew onnen w urden , w ährend im  zw eiten Falle  n u r  316 у bestim m 
b a r  w aren. Die schnelle Ä theren tfe rn u n g  bei hoher T e m p e ra tu r  fü h r t  also zu 
einem  C apsaicinverlust.

Die V erknüpfung  d er D iazobenzolsulfonsäure u n d  des C apsaicins vollzieht 
sich im sauren  M edium , am  zw eckm ässigsten in  einer essigsauren  Lösung, aber
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die E n tw ic k lu n g  der zur M essung b rauchbaren  ro te n  F a rb e  erfo lg t e rs t dan n , 
w enn  d a s  R eaktionsgem isch a lk a lisch  gem acht w orden is t. N ach  unseren  B eobach
tu n g e n  h ä n g t der F a rb to n  u n d  d ie  F a rb in te n s itä t des A zofarbstoffes in  grossem  
M asse v o n  der Z usam m ensetzung  des R eaktionsgem isches ab . E ben  deshalb  
h a b e n  w ir  in  M odellversuchen d ie  W irkung der F a k to re n  a u f  die E n tw ick lung  
d er F a rb e  un tersuch t.

D ie  E inw irkung der S u lfan ilsäu re -K o n zen tra tio n  s te llt A bb. 1 dar.
N a c h  A bb. 1 ist eine b e s tä n d ig e  und  am  g enauesten  rep ro d u z ie rb are  F a rb e  

m it e in e r  0,35% igen S u lfan ilsäure lösung  zu erreichen . D ie F a rb in te n s itä t is t

Abb. 2. E ichkurve. S ch ich td ick e  der K ü v e tte  : 2 cm  ; F ilte r  S 53

n ä m lic h  zw ischen 0,3 und  0 ,4 %  beinahe beständ ig . Ü b er diese K o n zen tra tio n  
n im m t sie zw ar wieder zu, a b e r  d ie  originelle w eichselro te F a rb e  sch läg t in  einen 
gelben  T o n  um .

E s  w urde auch die T a tsa c h e  festgestellt, dass die E n tw ick lung  der F arbe  
am  en tsp rech en d sten  is t, w enn  d ie  N itritk o n zen tra tio n  m it der Sulfanilsäure- 
k o n z e n tra tio n  übere instim m t.

D a n a c h  wurde bei 0 ,3 5 % ig e r Sulfanilsäure- bzw . N itr itk o n zen tra tio n  
die g e e ig n e ts te  E ssig säu rek o n zen tra tio n  ausgesucht.

A u s  den  V ersuchen s te llte  es sich heraus, dass die F a rb in te n s itä t  m it der 
E rh ö h u n g  der E ssig säu rek o n zen tra tio n  in geringem  M asse zun im m t. T ro tzdem  
is t e in e  E ssigsäurelösung ü b e r  e ine K onzen tra tion  von  4 ,0 %  n ich t b rau ch b ar, 
d en n  in  diesem  Falle s tö r t  bei d e r  E ntw icklung d er F a rb e  schon die L augen
m en g e , d ie  zum  A lkalischm achen  des R eaktionsgem isches n ö tig  is t ;  es e n ts te h t 
(‘ine gelb liche Färbung. N ach  u n se ren  U ntersuchungen  v e rs tä rk t näm lich  die 
zum  A lkalischm achen  v e rw e n d e te  Menge der 0 ,ln  N atro n lau g e  die In te n s itä t  
d e r en tw ick e lten  Farbe n u r b is  zu  einer gewissen G renze (4 m l), ü b e r diese 
fü h r t  sie  schon zum V erb le ichen  d er Farbe. W eniger als 3 m l Lauge genügt 
d ag eg en  n ich t, weil sich in d iesem  Falle die F ä rb u n g  ü b e rh a u p t n ich t entw ickelt.



BESTIMMUNG DES CAPSAICINGEHALTES 141

Zu den  pho to m etrisch en  M essungen w urde auch  d ie  Eichkurve  aufgeste llt, die bei den 
folgenden M essungen in  jed em  F alle  anw en d b ar ist. Die C apsaic instam m lösung , d ie zur Zeichnung 
d e r  E ichkurve  g eb rau ch t w urde , s te llten  w ir aus v ierm al um k ris ta llis ie rten , weissen, se id en 
a r tig  glänzenden C apsaic inkrista llen  (Schm elzpunkt 64,2° C) h e r. D ie K rista lle  w urden im  57% igen 
A lkohol gelöst. Die K o n zen tra tio n  de r S tam m lösung w ar 100 у /m l. Aus dem  G esich tspunk t 
d e r  F a rb in te n s itä t  is t die Reihenfolge d e r  A nw endung der g eb rau ch ten  R eagenzien auch  n ich t 
g leichgültig  (diese w ird bei d e r B eschreibung des U n te rsu ch u n g sv erfah ren s m itgete ilt). W ird  in 
d em  angew endeten  57% igen  Alkohol 1%  N atrium chlorid  gelöst, so w ird d ie en tw ickelte  F a rb e  
tie fer und schöner.

U n te r d iesen  V erhältn issen  h aben  w ir die E ich k u rv e  des Capsaicins zwischen den G renzen 
von  50 у  bis 400 у  (in  e in e r K ü v e tte  m it 2 cm S chich td icke  gem essen) aufgeste llt (A bb. 2).

i  % F eh le r

Abb. 3. F eh ler d e r B estim m ungsm ethode  von de r M enge des
abhängig

zu bestim m enden  Capsaicins

Die E ichkurve  b ild e t eine gerade L inie, die du rch  den N u llp u n k t geh t. 
U n te r  50 у e rg ib t die M essung kein gutes E rgebn is, weil die ro te  F a rb e  bei so 
kleinen M engen schon einen  gelblichen F a rb to n  h a t. H ingegen is t die F ä rb u n g  
bei einer Capsaicinm enge über 400 у so in ten s iv , dass die M essung desw egen 
n ich t zuverlässig is t. Die Fehlergrenze der M essung h ä n g t von der Menge des 
zu  m essenden Capsaicins ab , und  schw ankt —  la u t A bb . 3 —  zw ischen ^  2,5 
u n d  10% .

Die E n tw ick lung  d er F arb e  erfolgt bere its  in w enigen M inuten und  h ä lt 
über 24 S tu n d en  an .

Die ausführliche A rbeitsvo rsch rift der M ethode geben wir im  folgenden an  :

1. Erforderliche Reagenzien

Ä th y lä th e r (p u r., peroxydfre i)
U m  einen  pe roxydfre ien  Ä th e r zu e rh a lten , w ird de r angew endete Ä ther m it einer 
2% igen  E isen (Il)su lfa tlö sung  g eschü tte lt. D ie E isen(II)su lfa tlösung  wird zw eitäglich 
frisch  b e re ite t.

57% iger Alkohol
1%  K ochsalz e n th a lte n d e r  57% iger Alkohol
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9 6 % ig er Alkohol
E x trak tio n sb en z in  (S ied ep u n k t 80— 100°)
0 ,ln  N atriu m h y d ro x y d
0 ,35% ige Sulfanilsäurelösung (0,35 g Su lfan ilsäure  in  100 m l 4 ,0% iger E ssigsäure  gelöst; 

längere  Zeit h in d u rch  h a ltb a r)
0 ,35% ige N a triu m n itr itlö su n g  (0,35 g N a tr iu m n itr i t  in  100 m l destillie rtem  W asser 

gelöst ; täg lich  frisch  zu  b ereiten )

2. D u rch fü h ru n g  der Bestim m ung

In  einem  50 ml S ch ü tte lzy lin d er m it eingeschliffenem  S topfen  w erden  4 g 
G ew ü rzp ap rik a  eingewogen, n ach h er m it ungefäh r 3 m l 57% igem  A lkohol 
a n g e fe u c h te t und zw eim al m it je  30 m l Ä th e r geschü tte lt. D as S ch ü tte ln  m it 
Ä th e r  d a u e rt in beiden F ä llen  10 M inuten lan g , nachher —  nach  einem  A bsetzen 
v o n  ein igen  M inuten —  w ird  die Ä th ersch ich t (die von den P ap rik a fa rb s to ffen  
le b h a f t  ro t  gefärbt ist) d u rch  ein aschefreies F ilte rp ap ie r f il tr ie r t . D as F ilte r
p a p ie r  w ird  m it Wenig Ä th e r nachgew aschen . Die Ä th e re x tra k te  v e re in ig t m an 
in  e in em  100 ml F rak tio n ie rk o lb en . Aus dem  K olben w ird  der Ä th e r in  einem  
W asse rb ad e  bei 45—-50° so lan g e  ab d estillie rt, b is n u r noch d er von  d en  P a p r ik a 
fa rb s to ffe n  ro tgefärb te  ölige Teil zu rückb le ib t. D ieser E x tra k t  e n th ä lt  auch  das 
C apsa ic in . D er R ü ck stan d  w ird  v ierm al n ach e in an d er m it je  5 m l 57% igem  A lko
ho l in  e in en  S cheidetrich ter gew aschen. D en a n  der W an d  des K olbens a n h a fte n 
d en  F a rb s to ff  n im m t m a n  m it 30 ml E x trak tio n sb en z in  a u f  u n d  b rin g t ihn 
eb en fa lls  in  den S che ide trich te r. D as A lkohol-B enzingem isch w ird  5 M inuten  
la n g  g esch ü tte lt, dan ach  1— 2 g festes N atriu m ch lo rid  zugesetz t. N ach  10 
M in u te n  langem  S tehen  t r e n n t  sich das G em isch sch arf in  zwei Schichten . 
D ie u n te re  alkoholische, cap sa ic in en th alten d e  Schicht f i l tr ie r t m an  du rch  ein 
aschefre ies F ilte rpap ie r in  eine Porzellanschale. Die B enzinschich t w ird  noch 
e in m a l m it  10 ml 57% igem  A lkohol au sg esch ü tte lt und  nach  d er T ren n u n g  die 
u n te re  S ch ich t in  dieselbe Porzellanschale  f i ltr ie r t.

D ie  vereinigte, gelbhch  g efärb te  alkoholische Lösung w ird  n a c h  Zugabe 
v o n  5 m l 0 ,ln  N atron lauge  a u f  einem  W asserbade von  85— 90° vom  A lkohol 
b e fre it , u n d  nach A bküh len  w ieder in  einen  S cheidetrich ter g eb rach t. M an 
w ä sc h t die Porzellanschale m it einigen m l destillie rtem  W asser n ach  u n d  sc h ü tte lt 
d ie  a u f  diese Weise e rh a lten e  alkalische C apsaicinlösung m it 30 m l Ä th e r aus, 
w o d u rc h  das Capsaicin aus d e r  a lkahschen  W assersch ich t in  die Ä th ersch ich t 
ü b e rg e fü h r t  w ird. N ach  d e r T ren n u n g  der beiden  Schichten  w ird  d e r u n te re  
w ässerige  Teil abgelassen  u n d  der obere ätherische Teil d u rch  w asserfreies 
N a tr iu m s u lfa t  in  eine Porzellanschale  f i l tr ie r t .  D ie alkalische W assersch ich t 
w ird  nochm als m it 20 m l Ä th e r  au sg esch ü tte lt u n d  der a u f  diese W eise e rh a lten e  
ä th e r isc h e  Teil in  dieselbe P orzellanschale  f i ltr ie r t. D ie verein ig te , m eh r oder 
w en ig e r gelbhch gefärb te  ä th erisch e  Lösung w ird  in  einer Porzellanschale —  sehr 
v o rs ic h tig  —  au f einem  W asserb ad e  von  45— 50° beinahe zu r T rockne einge
d a m p f t  u n d  der R ü ck stan d  d re im al m it je  5 m l 57% igem , k o ch sa lzen tha ltendem
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A lkohol aufgenom m en u n d  in  ein m it T eilung  u n d  eingeschliffenem  S topfen  
versehenes R eagensglas geb rach t.

D ie gew öhnlich le ich t trü b e  capsaicinhaltige Lösung w ird vor d e r  M essung 
d u rch  ein h a rte s  F ilte rp ap ie r  k ris ta llk la r f i l t r ie r t .  Aus dieser S tam m lösung  
v erw en d et m an, dem  zu e rw artenden  C apsaic ingehalt gemäss, 1— 7 m l.

U m  die F a rb en reak tio n  zustande zu b rin g e n , giesst m an die R eagenzien  
in  fo lgender R eihe u n d  M enge zusam m en : 0,5 m l Sulfanilsäurelösung, 0,5 ml 
N a triu m n itritlö su n g , 57% iger, kochsalzhaltiger A lkohol um  die zu u n te rsu ch en d e  
L ösung a u f  7 m l zu ergänzen , 1— 7 m l d e r zu  un tersuchenden  L ösung . D as 
R eaktionsgem isch  sc h ü tte lt  m an  gründlich d u rc h  u n d  se tz t 4 m l 0 , ln  N a tro n 
lauge u n d  8 m l 96% igen A lkohol zu. Die L ösung w ird  nochm als d u rch g esch ü tte lt 
u n d  n ach  5— 10 M inu ten  in  einem P id frich  P h o to m e te r gem essen. A ls V er
gleichslösung d ien t eine L ösung, die alle R eagenzien  m it A usnahm e d e r N itr i t 
lösung  in  en tsp rechender M enge en th ä lt. D ie N itritlö su n g  wird m it destillie rtem  
W asser e rse tz t.

D er C apsaicingehalt w ird  aus dem  gem essenen E x tin k tio n sw e rt nach 
fo lgender Form el b e rech n e t :

g e r n
wo К  =  C apsaic ingehalt des u n te rsu ch ten  Stoffes (m g/100  g),

k  =  C apsaic ingehalt des u n te rsu ch ten  E x tra k te s  (y )  en tnom m en  aus der E ic h k u rv e , dem 
gem essenen E x tin k tio n sw e rt en tsprechend , 

g  =  d ie zu r B estim m ung  eingewogene Menge des u n te rsu c h te n  Stoffes (g), 
c =  Menge des u n te rsu c h te n  E x tra k te s  (ml), 

m  =  Schichtd icke d e r  angew endeten  K ü v e tte  (cm ).

M it der au sgearbe ite ten  M ethode w urde d e r C apsaicingehalt v o n  P a p r ik a 
m ah lp ro d u k ten  von versch iedener Q u a litä t u n d  von  C ap sa ic in -P räp ara ten  
b es tim m t. Die E rgebnisse sind  in  Tabelle I  zusam m engestellt. A us d en  E rg e b 
n issen  der w iederholten  U ntersuchungen  derse lb en  Erzeugnisse i s t  au ch  die 
F eh lerg renze der M ethode bestim m bar. W ie b e re its  erw ähn t, is t  sie im m er 
geringer als i l 0 % .

In  der T abelle sind  auch  die m it d e r A m m o n iu m m etav an ad a t- bzw. 
P h o sp h o rm o ly b d än säu re-R eak tio n  e rh a lten en  W erte  angegeben. D ie e rs t
g en an n te  R eak tion  w urde  nach  den n ich t verö ffen tlich ten  V orsch riften  von 
G á l  [4] ausgefüh rt, w obei die Ä nderung v o n  B e n e d e k  [1] angew endet w urde , 
nach  w elcher die In te n s i tä t  d er en ts tan d en en  F a rb e  s ta t t  eine V ergleichslösung 
zu geb rauchen , p h o tom etrisch  m essbar is t. Im  zw eiten Falle h ab en  w ir die 
V orschriften  von H ip p e n m e ie r  [5] berü ck sich tig t. Z u r E x trak tio n  u n d  Iso lie rung  
des C apsaicins haben  w ir in  beiden Fällen d a s  v o n  den  betreffenden V erfassern  
em pfohlene V erfahren angew endet.

A us der Tabelle is t ersichtlich, dass die beiden  bisher g ek a n n te n  und  
em pfohlenen  R eak tio n en  zu r genauen q u a n tita tiv e n  B estim m ung des C apsaicins 
im  G runde  genom m en n ich t b rau ch b ar sind.
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Tabelle I
Capsaicingehalt in  E rzeugnissen

Capsaicingehalt mg/100 g

Erzeugnis Sulfanilsäure
(i)

Ammoniummetavanadat
G)

Phosphormolyb-
(länsäure

(3)
M e t h o d e

1. D e l ik a te s s e n -P a p r ik a ...................................... 0 2,5 . ---

0 3.1 —
2. F .d e lsü sse r P a p r ik a ........................................... 8 ,0 5,0 —

8 .0 5,6 —
3. H a lb sü s s e r  Paprika  ......................................... 18,0 9,4 —

18,0 8,7 —
4. S z e g e d e r  scharfer P aprika  ........................... 18,7 18,7 —

18,7 21,7 —

18,7 — —
-5. S z e g e d e r  halhsüsser P ap rik a  ..................... 2 0 ,2 13,7 —

2 1 ,0 9,4 —

2 1 .0 — —

2 1 ,6 — —
16. S z e g e d e r  R osenpaprika I ............................... 2 0 ,0 — —

2 0 .0 . — —

20.5 — —

20,5 — —

21,7 — —

21,7 — —
7. S z e g e d e r  R osenpaprika I I ............................. 22,3 13,6 . 54,0

22,5 16,9 6 8 ,0

2 2 ,6 — —

2 2 ,8 — —

23,1 — —

23,2 1 —
8 . M a h lp ro d u k t der P ap rik aw an d p lazen ten 2 1 1 ,0 150.0 567,5

225,0 150,0 567,5

225,0 — —

225,0 — —
9. O leo res in  Capsicum В ..................................... 2240,0 — 1650,0

2340,0 — 1600,0
10. O leo resin  Capsicum К................................. 1 1 2 0 ,0 — 812,0

1 2 0 0 ,0 ■ — 786,0

(1 ) N ach  unseren V o rsch riften

— — 773,0

(2) Nach den Vorschriften von Benedek und Gál
(3) Nach den Vorschriften von Hippenmeier
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Die M ethode von  B e n e d e k  und  Gál e rg ib t im  allgem einen kleinere W erte , 
als die w irklichen, u n d  sie w eist auch d ann  C apsaicin  nach , wenn es in  W irk 
lichkeit n ich t v o rh an d en  is t. N ach unseren  U n te rsu ch u n g en  geht ein T eil des 
Capsaicins schon w äh ren d  des bei dieser M ethode em pfohlenen E x tra k tio n s 
verfahrens in  V erlu st. D ie R eak tion  selbst e rg ib t keine beständige F a rb in te n 
s itä t , w odurch das genaue Ablesen des E x tin k tio n sw erte s  erschw ert w ird  u n d  
m an  erh ielt sch lech t rep roduzierbare  R esu lta te . Spezifisch is t die R eak tion  auch 
n ich t. Es is t besonders ch arak teris tisch , dass d e r C apsaicinw ert d u rch  den 
A scorb insäuregehalt des zu un tersuchenden  S toffes in  grossem  Masse beeinflusst 
w ird. Das e rg ib t sich  wohl aus der Tabelle I I I .  D ies is t ein besonders grosser 
F eh ler der M ethode, da  d er A scorb insäuregehalt des G ew ürzpaprika äusserst 
schw ankend is t.

Die P hosphorm olybdänsäu re-R eak tion  —- n a c h  der V orschrift von H i p 
p e n m e ie r  angew endet —  is t n ich t em pfindlich genug, deshalb  is t sie zu r B estim 
m ung des v erhä ltn ism ässig  geringen C apsaicingehaltes der G ew ürzpaprika- 
Erzeugnisse von vo rnhere in  ungeeignet. Zw ar k o n n te  m an  bei der U ntersuchung  
der Erzeugnisse von  höherem  Capsaicingehalt m it  ih rem  G ebrauch zur W irk lich 
keit näher stehende W erte  erhalten , doch is t  d iese R eak tio n  zur B estim m ung  
des C apsaicingehaltes desw egen ungeeignet, w eil die »m olybdänblaue«  F a rb e  
—  u n te r ähnlichen  U m stän d en  —  au f die W irk u n g  zahlreicher schw achreduzie
render Stoffe e rschein t. Diese T atsache v e ru rsach t, dass in  den G ew ürzpaprika- 
Erzeugnissen viel grössere W erte  als die w irk lichen  erscheinen. Bei dem  V er
fah ren  von H ip p e n m e ie r  hab en  w ir den E in fluss d e r  A scorbinsäure n ich t u n te r 
such t, obwohl diese R eak tio n  sich auch m it A scorb insäure  abspielt. D as bei 
der C apsaicinbestim m ung vorgeschriebene alkalische  V orkochen schliesst aber 
die A nw esenheit d er A scorbinsäure im  w eiteren  völlig  aus.

U m  zu bew eisen, dass sowohl das V erfah ren  von  B e n e d e k  u n d  G á l , 
als auch das von  H ip p e n m e ie r  bei den gem ah lenen  P aprikaerzeugnissen  von 
der W irklichkeit abw eichende Ergebnisse g ib t, u n d  n u r  das von uns em pfohlene 
V erfahren der W irk lichkeit entsprechende W erte  liefert, haben wir U n te r
suchungen m it b ek an n tem  C apsaicingehalt au sg e fü h rt. F ü r  diesen Zweck w urde 
ein solches P ap rikaerzeugn is geivählt, das ü b e rh a u p t kein  Capsaicin en th ie lt. 
(D as Fehlen des C apsaicins w urde auch m it o rgano lep tischer U n tersuchung  
bewiesen.) Zu diesem  E rzeugnis w urde das C apsaicin  in  b ek an n te r Menge zuge
se tz t. Den C apsaicingehalt d er au f diese W eise v o rb e re ite ten  Paprikaerzeugnisse 
haben  wir m it allen d re i M ethoden bestim m t. D ie E rgebn isse  der U ntersuchungen  
sind in  Tabelle I I  angegeben.

Wie aus T abelle I I  ersichtlich , stim m en unsere  R esu lta te  m it der in  T abelle I 
zusam m engefassten  B eobach tung  überein. Es is t also  k la r , dass der W irk lichke it 
en tsprechende C apsaicinw erte  n u r m it dem  v o n  u ns em pfohlenen neuen V er
fahren  e rha lten  w erden  können . Die beiden  b ish e r angew endeten  M ethoden 
bestim m en näm lich  au ch  einige störende S toffe als Capsaicin. Die Menge der

10  Acta Chimica X I /1—2.
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Tabelle II

Gemessener Capsaicingehalt einer Probe von Delikatessen-Paprika  
nach der Zugabe bekannter Capsaicinmenge

D er P ap rik a  e n th ie lt  u rsp rü n g lich  kein  Capsaicin

Sulfanilsäure M ethode A m m onium m etavanadat
M ethode

P hosphorm olybdänsäure
M ethode

gefundener

nach  der 
S ub trak tion  der 
störenden Stoffe* 

berechneter
gefundener

nach der 
Subtraktion der 

störenden Stoffe* 
berechneter

gefundener

n ac h  der 
S ub trak tion  der 

störenden Stoffe* 
berechneter

Capsaicingehalt mg/100 g

O hne Z u g ab e  von
C a p s a ic in ............ 0,0 — 11,0 — 88,0 —

13,0 92,0
N ach  Z u g ab e  von 20

m g C apsa ic in  pro 
100 g ................... 20,0 20,0 32,5 20,5 92,0 2,0

19,5 19,5 27,5 15,0 100,0 10,0
N ach  Z ug ab e  von

50 m g C apsaicin 
p ro  100 g .......... 48,5 48,5 44,0 32,0 135,0 45,0

49,5 49,5 37,0 25,0 145,0 55,0
N ach  Z u g ab e  von

150 m g  Capsaicin 
p ro  100 g ......... 148,0 148,0 142,0 130,0 219,0 129,0

150,0 150,0 128,0 116,0 245,0 155,0

* A ls stö renden  S to ff b e tra c h te n  w ir d en  sch e in b aren  C apsaicingehalt, d e r  m it  den  ein
zelnen  M eth o d en  in der capsaicinfreien  P robe  gefunden  w urde.

m itb e s tim m te n  störenden  S toffe is t bei der A m m onium m etavanada t-M ethode  
k le in e r. Teils dieser U m stan d , teils ab e r d e r grosse C apsaicinverlust, d er bei 
d ieser B estim m ungsm ethode erfo lg t, v e ru rsach t, dass die gem essenen W erte  
gew öhn lich  niedriger sind, als die w irk lichen . Bei der P hosphorm olybdänsäu re- 
M ethode  is t  die W irkung der stö ren d en  S toffe bei der U ntersuchung  von  G ew ürz
p a p r ik a  seh r sta rk , anscheinend  w ird  ab er w ährend  der B estim m ung k e in  erw äh
n e n sw e r te r  C apsaicinverlust b e o b ach te t. D em zufolge g ib t diese M ethode bei 
dem  G ew ürzpaprika  im  allgem einen w esen tlich  höhere W erte, als die w irk lichen . 
W ä re  d ie  Menge der stö renden  S toffe b e k a n n t und  berechenbar, so k ö n n te  m an 
m it d ie se r M ethode hei einer höh eren  K o n zen tra tio n  als 50 m g/100 g rich tige  
E rg eb n isse  erhalten . Z ur U n te rsu ch u n g  je n e r  Stoffe, die das C apsaicin  in  n ied
r ig e re r  K o n zen tra tio n  e rh a lten , is t  a b e r  diese M ethode —  wegen ih re r v e rh ä ltn is 
m ässig  h o h en  U nem pfindlichkeit —  sogar m it d ieser V oraussetzung n ic h t anw end
b a r . A us der Tabelle is t e rsich tlich , dass unsere  M ethode n u r  d as  C apsaicin 
b e s tim m t, und  eben deshalb d er W irk lich k e it en tsprechende R e su lta te  g ib t.
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U m  zu en tscheiden , ob unsere  U ntersuchungsm ethode spezifisch  fü r das 
C apsaicin sei, w urden noch fo lgende U ntersuchungen  d u rch g efü h rt : Zu einer 
P ap rikap robe  m it bek an n tem  C apsaic ingehalt wurde eine abgew ogene Cap- 
saicinm enge zugesetzt. D er berech n e te  C apsaicingehalt der P ro b e  w ar 35,7 
m g/100 g. In  drei P ara lle lversuchen  w urde  in  der P robe 35,2, 35,0 u n d  35,5 
m g/100 g Capsaicin gefunden . A us diesen Ergebnissen s te llt sich h e rau s , dass 
das Capsaicin dvirch unsere M ethode vollkom m en und  ohne je d e n  V erlust 
ex trah ie rb ar u n d  in seiner ganzen  Menge bestim m b ar ist.

D er E influss des A scorb insäuregehaltes des zu u n te rsu ch en d en  Stoffes 
w urde in  der W eise u n te rsu ch t, dass zu dem  P ap rik a p ro d u k t m it bekann tem  
C apsaicingehalt A scorbinsäure in  versch iedener Menge zugese tz t u n d  sodann 
d e r C apsaicingehalt bestim m t w urde . Aus T abelle I I I  is t e rs ich tlich , dass die 
M enge der A scorbinsäure die C apsaicinbestim m ung ü b erh au p t n ic h t beeinflusst.

Tabelle III

E in flu ss  des Ascorbinsäuregehaltes bei der Capsaicinbestimmung

G efundener Capsaieinge- 
halt mg/100 g

Ammonium* 
Sulfanilsäure m etavanadat

M ethode

R o s e n p a p r ik a ....................................................................................................... 22,3 13.3

23,2 16,9

N ach  Zugabe von 200 mg A scorbinsäure p ro  100 g ..................... 22,8 53,7

23,1 56,2

N ach  Zugabe von 400 mg A scorbinsäure pro 100 g ..................... 22,5 95,0

22,6 95,0

Schliesslich w urde auch das V erhalten  einiger Stoffe, die zw ar in  den 
C apsaicinerzeugnissen bzw. in  gem ahlenem  P a p rik a  gewöhnlich n ic h t vo rhanden  
sind , doch wegen ih rer S tru k tu rä h n lic h k e it u n te r  U m ständen  ähn liche  R eak tion , 
wie das Capsaicin, geben können  u n d  deshalb  sie die spezifische E ig e n a rt der 
R eak tion  stö ren  könn ten , gegen die D iazobenzo lsu lfonsäure-R eak tion  u n te r
su ch t. Zu diesem  Zwecke w u rd en  die alkoholischen L ösungen v o n  Phenol, 
T hym ol, H ydroch inon , T an n in  und  V anillin  in  b ek a n n te r  K o n zen tra tio n  
(200 y/m 1) u n d  in  b ek an n te r M enge m it e iner D iazobenzolsulfonsäure-L ösung 
v e rse tz t, und  im  übrigen  au f ähn liche W eise, wie bei der C apsaicinbestim m ung  
verfah ren , um  die M öglichkeit d e r B ildung  einer F ärbung  zu b eo b ach ten . Von 
d en  un te rsu ch ten  Stoffen gaben das V anillin , T ann in  und H y d ro ch in o n  ü b er

1 0*
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h a u p t  k e ine  Färbung. D as P h e n o l gab eine d eu tlich  gelbe, das T hym ol eine 
d e u tl ic h  orangegelbe F ä rb u n g , w elche Farben  ab e r v o n  d er m it dem  Capsaicin 
e rh ä ltl ic h e n  weichselroten F a r b e  gänzlich abw eichend  sind . Resorzin w urde 
u n te r  d ie  zu un tersuchenden  S to ffe  nicht aufgenom m en, d a  dieses —  wie b e 
k a n n t  —  auch allein m it d e r  L au g e  eine k räftige  b ra u n e  F ärb u n g  gib t.

A u f  G rund unserer U n te rsu ch u n g en  können  w ir  festste llen , dass das C ap
s a ic in  u n d  die D iazobenzolsu lfonsäure sich u n te r  d en  beschriebenen V erh ä lt
n is se n  m ite inander v e rk n ü p fe n . Die auf diese W eise en ts tan d en e  V erb indung  
g ib t  im  alkalisch-alkoholischen M edium eine spezifische u n d  äusserst em p fin d 
liche  F ä rb u n g , die m it d e r M enge des reagierenden C apsaicins p rop o rtio n a l is t. 
A u f  G ru n d  dieser R eak tio n , fe rn e r  m it Hilfe des em pfoh lenen  E x tra k tio n sv e r
fa h re n s  is t  der C apsaic ingehalt verschiedener S toffe zuverlässig  und  m it e n t
s p re c h e n d e r  G enauigkeit b e s tim m b a r.

I n  d e r D urchführung u n se re r  U ntersuchungen  w ar u n s  F ra u  M. S im ek  behilflich, w ofür 
w ir  i h r  au frich tig  danken. E b e n fa lls  d an k en  wir dem  K ollegen  I .  G ál, der uns seine eigene 
M e th o d e  z u r  Verfügung geste llt u n d  d e ren  D urchführung p e rsö n lich  vo rgestellt h a t.

ZUSA M M ENFASSUN G

D ie  zur B estim m ung d es  C apsaicingehaltes geb räu ch lich en  M ethoden sind aus dem  
G e s ic h ts p u n k te  der G en au igkeit u n d  Zuverlässigkeit n ic h t b e fried igend . Aus diesem  G rund 
w u rd e  z u  diesem  Zwecke e in  n e u e s  U n te rsu ch u n g sv erfah ren  au sg e arb e ite t. D er neuen  M ethode 
lie g t  je n e  Beobachtung zu G ru n d e , d a ss  sich die D iazobenzolsulfonsäure und  das Capsaicin m it
e in a n d e r  verknüpfen , und  im  a lkalisch-alkoholischen  M edium  u n te r  genau  vorgeschriebenen 
B e d in g u n g e n  eine spezifische F ä rb u n g  geben. Die F a rb in te n s i tä t  is t  m it de r Menge des in  der 
R e a k t io n  teilnehm enden  C apsa ic ins p roportional.

E s  w urde m it zahlreichen K on tro llv e rsu c lien  bew iesen, d ass d ie neue  M ethode in  E rzeu g 
n is se n  m it  zum  m indesten 5 m g /1 0 0  g  Capsaicingehalt (w enn d ie  F eu ch tig k e it 20%  nie1,t ü b e r
t r i f f t )  zuverlässige  und m it w e n ig s te n s  ± 1 0 %  G enauigkeit rep ro d u z ierb a re  R esu lta te  lie fe rt.
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D E T E R M IN A T IO N  OF CAPSA IC IN C O N T E N T

P . S p a n y á r , E . Kevei and M . K isze l  

(Institute of Research in Canning, Meat Packing and Refrigeration, Budapest)

R eceived September 13, 1955 

S u m m a r y

T h e  m ethods used so fa r  fo r th e  de term ination  of cap saic in  co n te n t do no t give resu lts  
o f  s a t is fa c to ry  accuracy and r e lia b il i ty .  In  order to app ro ach  th is  p ro b lem  th e  au tho rs developed 
a n e w  m e th o d , the principle o f  w h ich  is based on the o b se rv a tio n  th a t ,  u n d e r stric tly  p rescribed
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conditions in a lka line-cthanolic  m ed iu m , d iazo-sulphanilic  acid and  capsaicin  u n d erg o  a 
specific  colour reac tio n . The in te n sity  o f th e  colour is p roportiona l to  th e  a m o u n t of capsaicin  
p a r ta k in g  in th e  reac tio n .

Several contro lling  m easurem ents w ere carried  o u t to  determ ine th e  re p ro d u c ib ility  o f 
th e  new  m eth o d  w hich gives resu lts  o f a n  accu racy  of ±  10% , prov ided  th e  capsaicin  co n te n t 
is no t below  5 m g/100 g, and m oisture c o n te n t n o t above 20% .

ОПРЕДЕЛЕНИЕ СОДЕРЖАНИЯ КАПСАИЦИНА 

П. Шпаньяр, Е. Эевеи и М. Кисель
(Исследовательский институт консервной, мясной и холодильной промышленности, г. Будапешт

Поступило 13. сентяянря 1955 г.

Р е з ю м е

Методы, применившиеся до сих пор для определения содержания капсаицина, 
являются недостаточно точными и мало воспроизводимыми. Ввиду этого возникла 
необходимость разработать новый метод.

Основой метода служил факт, что диазотированная сульфаниловая кислота и кап- 
саицин взаимно связываются, и в щелочно-спиртовой среде, при точно определенных 
условиях, образуется специфичная окраска, интенсивность которой зависит от количе
ства капсаицина в растворе.

Многочисленные контрольные опыты подтвердили, что новый способ дает верные 
н воспроизводимые результаты с точностью ±  10%-ов, если в исследуемом материале 
содержание капсаицина не меньше 5 мг/100 г (и влажность не выше 20%-ов).

P ál S p a n y á r , B udapest, I I . ,  H erm an  O ttó  ú t  15.





DER ERNÄHRUNGSWERT 
DER UNGARISCHEN KARTOFFELN

K .  L i n d n e r , S. J a s c h i k , I .  K o r p á c z y , R . P o l n e r  u n d  P .  V á r d i

( Staatliches In s titu t fü r  E rnährungs- und Verpflegungswissenschafl, B udapest)  

E ingegangen  am  14. Sep tem ber 1955*

Die von verschiedenen A u to re n  m it un tersch ied lichen  M ethoden fest
geste llten  »biologischen« W erte  bedeu ten  auch in  bezug a u f  die K artoffel 
verschiedene, ja  m anchm al auch w idersprechende R esu lta te . So fanden  H a u sse r  
und  M a r ik  den biologischen W e rt d er K artoffeleiw eisse erheblich  h ö h er als den 
des E ies und R indfleisches, n äm lich  82 [10, 22] ; als sehr g u t bezeichnen diesen 
W ert Sós und  D a b is , die das K artoffeleiw eiss ein vollkom m enes P ro te in  nennen. 
N ach  der M ethode von  O ser  [25] berechnet, fanden  sie den  E . A. A .- (essential 
am ino acid) In d ex  98,3 ; T h o m a s  selbst s te llte  den  biologischen W ert m it 
82 [35], W a g n e r  [37] den THOMASschen biologischen W ert m it 71, F e k e t e , 
K o r pá czy  und V á r d i  die N -A usnu tzung  der gekoch ten  K arto ffe l als 80% ig 
fe s t [6], w ährend  M it c h e l l  den biologischen W ert m it 72 und  endlich  A l b a n e s e  
den  physiologischen N u tzw ert d e r  K arto ffel nach  dem  des E ies, d er Milch, des 
F leisches und Caseins m it 60 e rm itte lte n . Die v ersch iedenartigen  biologischen 
W ertan g ab en  fü h rte n  uns zu der Ü berzeugung, dass bei der K arto ffe l die richtige 
R ew ertung  durch  Vergleich d er W erte  verschiedener U ntersuchungsm ethoden  
m it einem  b ek an n ten  E iw eissw ert vorgenom m en w erden  kann .

Rezüglich d e r E iw eissfrak tionen  in  der K arto ffe l b e s teh t noch keine ein
heitliche A uffassung. Soviel is t jed o ch  sicher, dass das frü h er fü r einheitlich 
gehaltene K artoffeleiw eiss, das g lobu linartige  T uberin , kein  einheitliches P ro te in  
d a rs te llt, sondern —  wie G r o o t  u n d  M itarbeiter [8] fests te llten  —  zum indest 
aus G lobulin und  A lbum in b e s te h t. N ach den pap iere lek tro p h o re tisch en  U n te r
suchungen von Schw arze [28] s e tz t  es sich sogar aus m indestens 5, sich in 
ih ren  physikalischen E igenschaften  voneinander u n terscheidenden  F rak tio n en  
zusam m en.

Neben dem  Eiw eiss erschein t auch  die Rolle d er anderen  sticksto ffhaltigen  
S ubstanzen  als sehr w ichtig, da  d e r  E iw eissstickstoff in  der K arto ffe l höchstens 
50%  des G esam tstickstoffs a u sm a c h t [4], jedoch  seine W irkung, w enn es bei 
W achstum sun tersuchungen  m it d em  Eiweiss zusam m en v e r fü tte r t  w ird, die 
W irkung  des re inen  K artoffeleiw eisses erreich t [29]. D em gegenüber sind aber

Vorgelegt von Z. Csűrös am 23. März 1956.
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a u c h  d ie  Angaben von  In te re sse , aus denen h erv o rg eh t, dass das W achstum  
d u rc h  d ie  n ich teiw eissartigen  S ticksto ffsubstanzen  der K arto ffe l a n  u n d  für 
sich  n ic h t  gefördert w ird  [9]. D as K artoffeleiw eiss w ird  zw ar n ic h t von  den 
n ich te iw eissartigen  S tick sto ffsu b stan zen  g e tren n t v e rb ra u c h t, doch d ü rfte  zur 
B e u rte ilu n g  des N äh rw ertes  auch  die K lärung  dieser F rage  von  W ichtigkeit 
se in . A u ch  der G edanke an  eine  V erw ertung  des be i der K a rto ffe ls tä rk efab rik a 
tio n  en tstehenden , h eu te  n och  u n au sg en u tz ten  W aschw assers rü c k t diese Frage 
in  d e n  V ordergrund.

U n te r  den n ich te iw eissartig en  S ticksto ffsubstanzen  m üssen vom  e rn äh 
rungsphysiologischen G e s ic h tsp u n k t die freien A m inosäuren  hervorgehoben  
w e rd e n , deren S tickstoffm enge die H älfte  der E iw eissstickstoffm enge e rre ich t [4]. 
W ä h re n d  P a y n e  u n d  M ita rb e ite r  [26] n u r 12 A m inosäuren  festzuste llen  v er
m o c h te n , konnten D e n t , S t e p k a  u n d  St e w a r d  19 A m inosäuren  u n d  ausserdem  
n o c h  m ehrere  Amine nach w eisen  [5].

A b e r nicht nur die F ra g e  der freien A m inosäuren, sondern  auch  die K e n n t
n is  d e r  A m inosäuren des K arto ffe lp ro te in s  selbst k a n n  n ich t als abgeschlossen 
bzw . g ek lä rt angesehen w erd en . D a ra u f w eist die A ufforderung  von  P r o k o - 
s e w  [27], wonach »es die F o r ts c h r it te  der A m inosäurechem ie u n d  d er B estim 
m u n g sm eth o d en  im L aufe  d e r  le tz ten  30 J a h re  erforderlich  m achen , dass wir 
d ie  A m inosäure-Z usam m ensetzung  des K arto ffe lp ro te in s e rn eu t nachprüfen« .

D ie Veredelung d e r u n g a risch en  K arto ffe l erw ies sich als Folge des zweiten 
W eltk rieg es  als d ringende N otw end igkeit. G leichzeitig ergab sich d ad u rch  die 
M öglichkeit, an den w ich tig e ren  ä lteren , b ew ährten  und  neuen  S peisekartoffel
a r te n  ernährungsphysio logische U ntersuchungen  vorzunehm en . D ies erwies sich 
a u c h  deshalb  als nö tig , w eil zw ar die neuesten  U n te rsuchungen  von  P r o k o sew  
u n d  M a ttiso n  [27], sowie S l a c k  [29] durch  F ix ie ru n g  von  A rte n  ausgeführt 
w u rd e n , artvergleichende U n tersu ch u n g en  über die A m inosäure-Z usam m en
se tz u n g  des Proteins jed o ch  n ic h t Vorlagen.

E s  w ar n icht u n se re  A bsich t, die U n tersu ch u n g  der sticksto ffhaltigen  
S u b s ta n z e n  isoliert v o rzu n eh m en , so dass w ir neben  der U n tersu ch u n g  der 
a n d e re n  chemischen u n d  p hysikalischen  A ngaben , ferner des G eschm acks und  
d e r  küchentechnischen  E ig en sch aften  auch a u f die U n tersu ch u n g  des vom 
G esich tsp u n k t der V o lk se rn äh ru n g  sehr w ich tigen  V itam in  C -G ehalts in  den 
v ersch ied en en  E n tw ick lungs- u n d  L agerungsstad ien  d er K arto ffe lso rten  W ert 
le g te n . Unsere U n te rsu ch u n g en  w urden  dem nach  a u f  G rund  obiger Ü berlegun
gen  in  chemischer u n d  bio logischer R ich tung  a u f  b re ite r  B asis in  A ngriff ge
n o m m en .

B ei der Auswahl des Untersuchungsmaterials u n d  sp ä te r  in  der V ersorgung 
m it  artg leichem  M ateria l le is te te  u ns die V ersuchsw irtschaft in  K isv á rd a  grosse 
H ilfe .

A uch  die im  L aufe  d e r  V eredelung a u ftre ten d en  tiefgreifenden  V erände
ru n g e n  wollten wir in  gew isser W eise k lären , insbesondere im  Z usam m enhang
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m it dem  Eiweiss, w eshalb  w ir zu r U ntersuchung  auch  M uster der w ilden K a r
toffe ln  Solanum parodii, S. borgherii und  S. subtilius herangezogen  h ab e n .

Untersuchungsmethoden

a )  C hem ische und physikalische M ethoden

Die sechs Sorten w urden  v ierm al u n tersu ch t, d. h. zu erst als neue K arto ffe ln  im  Ju li 
1953, im  H erb st (E nde O k to b er) beim  R oden, sodann im  Z u stan d  de r im  H e rb s t gerodeten , 
im  Som m er gesteckten  K arto ffe l u n d  schliesslich n ach  m ehrm o n atig er L agerung  in  M ieten 
im  A pril 1954.

In  allen vier S tad ien  w urd en  die folgenden W erte  festgeste llt : Durchschnittsgeivicht,
Trockensubstanz (durch T ro ck n u n g  bei 105° bis zum  K o n stan tg ew ich t), Asche  (du rch  V eraschung 
im  Ofen bei 500°), A lka litä t der Asche  (dieser W ert w ird du rch  die au f 1 g A sche v e rb rau ch te  
m l N -L auge ausgedrückt) [12], p H  (m it elektrischem  pH -M esser), Säuregrad  (S äu reg rad  =  für 
100 g K artoffe l v e rb rau ch te  N orm al-L auge in ml).

D er G ehalt an V itam in  C w urde nach  der M ethode von  T illm ans b e stim m t, u n d  die 
gew onnenen R esu lta te  n ach  dem  V erfahren  von Span y ár  [30] nach g ep rü ft.

Der Gesamtstickstoff d e r ganzen  K artoffe l (m it Schale) w urde n ach  K je l d a h l  festgeste llt. 
D en nichteiiveissartigen S tick sto ff b estim m ten  w ir folgenderm assen : 5 g vo lls tänd iges K artoffe l- 
gereibsel (zum Reiben w urde eine G lasreibe ben u tz t) w urden  m it G laspulver im  M örser fein 
zerrieben, sodann m it 10 m l 10% iger Trichloressigsäurelösung eine Z eitlang  w eiter gerieben und 
nach  einstündigem  S tehen m it w enig 5% iger T richloressigsäurelösung in  ein Z en trifugenrohr 
gew aschen. N ach Z entrifugieren  w urde der reine Saft in  einen K je ldah l-K o lben  f i ltr ie r t .  Der 
R ü c k stan d  w urde m it 5 % iger T richloressigsäurelösung zw eim al gew aschen u n d  zen trifug iert. 
D ie f iltr ie rten  W aschflüssigkeiten  verein ig ten  w ir m it der ersteren . In  den vere in ig ten  F lüssig
k e iten  bestim m ten  wir den  S tick s to ff  nach K je l d a h l . D urch  S u b trah ie ren  des so gew onnenen 
W ertes vom  G esam tsticksto ff e rh ie lten  w ir den reinen E iiveisssticksto ff-W ert.

In  den im F rü h ja h r  gesteck ten , im H erb st gerodeten  K arto ffe lso rten  s te llten  w ir auch 
den S ticksto ff der fre ien  A m inosäuren  durch  Form ol-T itrierung  fest. E benso b es tim m ten  w ir die 
Trockensubstanz, den G esam tstickstoff u n d  Eiw eissstickstoff des K arto ffe lsaftes. D en  K arto ffe l
sa ft gew annen w ir in der W eise, dass w ir das K artoffelgereibsel in grossen Z en trifugenröhren  
zen trifug ierten  und die ü b ersteh en d e  Flüssigkeit durch  P ap ie r filtr ie rten . Aus 10 g f iltrie rtem  
K arto ffe lsa ft stellten w ir die T rock en su b stan z  und ebenfalls aus 10 g den G esam ts tick sto ff fest. 
A us zweim al 10 g Saft w urde m it 10 ml 10% iger T richloressigsäurelösung das Eiw eiss abgeschieden 
u n d  n ach  zweim aligem  W aschen m it 5% iger T richloressigsäurelösung u n d  Z en trifug ieren  in 
einem  Teil der E iw eissstickstoff b e s tim m t und das P ro te in  des zw eiten  Teils h y d ro ly siert. Die 
Hydrolyse des reinen Proteins w urde  nach  der M ethode von Szara [34] in  einem  au s J e n a e r  Glas 
h ergeste llten  zugeschm olzenen R o h r vorgenom m en. D as G lasrohr w urde 24 S tu n d e n  im  sieden
den W asserbad erh itzt. N ach  der A bkühlung  w urde der In h a lt in  eine Schale f i l t r ie r t  u n d  im 
V akuum  abgedam pft. D er R ü c k s ta n d  w urde zweim al in w enig destilliertes W asser aufgenom m en 
u n d  zur Trockne eingedam pft. D er salzsäurefreie T rock en rü ck stan d  w urde n u n m eh r in  3 m l des
tillie rtem  W asser gelöst. A us 1 m l dieser Lösung bestim m ten  w ir den S tick s to ff m it M ikro- 
K je ldah l, w ährend die verb liebenen  2 m l e rneu t zur T rockne e in g ed am p ft w urden. D ieser T ro 
ckenrückstand  wurde in so viel 10% igem  Isopropanol gelöst, dass der S tick s to ffg eh alt der 
L ösung 1%  w ar.

Die beschriebenen S ticksto ffbestim m ungen  erm öglichten  schon eine un g efäh re  K lassi
fizierung  der sticksto ffha ltigen  V erb indungen  der K artoffe l. D er re ine  Eiweiss- u n d  der reine 
A m inosäurestickstoff k o n n ten  festg es te llt werden. W ird die Sum m e dieser beiden vom  G esam t
stick s to ff abgezogen, so e rg ib t sich der W ert des R eststicksto ffs, dessen H au p tm asse  au s zwei 
A m iden, A sparagin bzw. G lu tam in  b esteh t. D er übrige S tick s to ff en tfä llt  a u f  in  geringerer 
M enge vorkom m ende A m ide u n d  Purine .

Auch das in der K a rto ffe l anw esende und m it T richloressigsäure fä llbare  P ro te in  ist 
n ich t einheitlich, sondern b e s teh t aus m ehreren  F rak tio n en . Die F ests te llu n g  von Sch w a rze , 
dass aus dem  K artoffeleiw eiss e lek trophore tisch  5 F rak tio n en  g e tre n n t w erden kön n en , ve r
m och ten  auch w ir bei un se ren  E lektrophorese-V ersuchen zu reproduzieren , w enngleich  die 
fü n fte  F rak tio n  bei der E lek tro p h o rese  des Saftes der ungarischen  K arto ffe lso rten  n u r  sehr 
verw aschen erschien. Im  Ü brigen  gelang es uns, durch  frak tio n ierte  A uslösung, A ussalzung  und 
D ialyse die 5 E iw eissfraktionen  aus den K artoffeln nach  folgendem  V erfahren  herzuste llen  :
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D ie  K arto ffe l w urde d u rc h  Z ugabe von 1 G ew ich ts%  pu lverisie rtem  N atrium w asser- 
s to f f su lf i t  in  der angegebenen W eise zerrieben  und der S aft abzen trifu g iert. D er R ü c k stan d  w urde 
v ie rm a l m it  2% iger K ochsalzlösung  im  Porzellanm örser zerrieben  und  das G em isch ab zen tri
fu g ie r t .  I n  den  vereinigten F lü ss ig k e ite n  w urde A m m onium su lfa t-S ubstanz  bis zu r ha lb en  S ä t t i 
g u n g  g e lö s t u n d  so das T u b erin  ausgesalz t. Das T u b erin  w urde  du rch  Z en trifug ieren  von der 
A lb u m in lö su n g  ge trenn t u n d  u n te r  e iner T oluo lschutzsch ich t in  einem  Z ellophansäckchen  in 
flie ssen d em  W asser eine W oche la n g  und  sodann gegen m eh rfach  gew echseltes destilliertes 
W asser zw ei Tage lang d ia ly sie rt, schliesslich im W asserbad  eingedick t u n d  im  T rockenschrank  
b is z u r  G ew ichtskonstanz g e tro c k n e t. Die vom  T u b erin  abzen trifu g ierte  A m m onium sulfa t- 
A lb u m in lö su n g  wurde au f äh n lich e  W eise und ebenso lange im  Z ellophansäckchen d u rch  Dialyse 
g e re in ig t, d an n  eingedam pft, d as A lb u m in  ge trocknet u n d  gem essen.

N a c h  Auslösung des T u b e rin s  u n d  A lbum ins w urde  d e r  R ü c k stan d  v ierm al m it 10% iger 
K och sa lz lö su n g  wie schon an gegeben  ausgelöst und zen trifu g ie rt, w onach w ir d u rch  Vereinigung 
u n d  D ia ly se  der gewonnenen F lü ss ig k e iten  die schwerlösliche G lo bu lin frak tion  erh ie lten .

H ie rn ach  ex trah ie rten  w ir d e n  K arto ffe lrü ck stan d  v ierm al m it 70 vo l% igem  Alkohol 
u n d  g e la n g ten  durch  D ialyse d e r L ö su n g  zu der p ro lam in artig en  E iw eissfrak ti on.

W ird  der K a rto ffe lrü ck s tan d  v ierm al m it in  60 vol. % igem  A lkohol gelöste r 0 ,2% iger 
N a triu m h y d ro x y d lö su n g  e x tra h ie r t ,  so gewinnen w ir d u rc h  D ialyse de r L ösung die G lutelin- 
F ra k t io n .

D ie  in  verschiedenen E iw eisslösungsm itteln  un löslichen  G erü stp ro te in e  sind  im  R ü ck 
s ta n d  in  seh r geringer M enge an w esend .

D ie  T rennung  der fre ien  A m in o säu ren  w urde n ach  d e r M ethode v o n  J o slyn  u n d  Ste pk a  
[14] vorgenom m en.

Z u r B estim m ung der A m in o säu ren  w andten  w ir die papierchromatographische Methode an. 
D ie  e in ze ln en  M ethoden su c h ten  w ir  so zu m odifizieren, dass sie w irk lichkeitsge treue  W erte 
e rg eb en .

Sow ohl aus dem  H y d ro ly sa t als auch aus de r L ösung  der freien A m inosäuren  ste llten  
w ir zu  O rientierungszw ecken a u f  Schleicher &  S ch ü ll-P ap ier N r. 2043/b 42 x 42 cm  zuerst 
e in  zw eidim ensionales C h ro m ato g ram m  nach der M ethode von  L ev y  u n d  Ch un g  [18] ber. 
M it A u sn ah m e  des T ry p to p h an s, d a s  be i der sauren H yd ro ly se  zugrunde ging, w aren  die anderen  
A m in o sä u ren  sehr gu t fe s ts te llb a r. F ü r  dieses C hrom atogram m  ü b e rtru g e n  w ir gew öhnlich 400 
M ik ro g ra m m  ursprünglichem  E iw eiss entsprechendes H y d ro ly sa t a u f  das P ap ier. A u f einem 
a n d e re n  P a p ie r  stellten  w ir a u ch  a u s  ebensoviel C ase inhydro lysa t ein zw eidim ensionales C hrom a
to g ra m m  her. Bei B e trach tu n g  d e r be id en  C hrom atogram m e k o n n te  schon u n g efäh r festgeste llt 
w e rd en , w elche Am inosäure im  V e rh ä ltn is  zum  Casein im  K a rto ffe lh v d ro ly sa t in  grösserer oder 
g e rin g e re r  Menge vo rhanden  w ar.

D ie  zw eidim ensionalen C hrom atogram m e w eisen jed o c h  den allgem einen N ach te il auf, 
d a ss  m a n  a u f  ihnen eine V erg le ich ssu b stan z  n ich t m it de r zu u n tersu ch en d en  S u b stan z  gem einsam  
w a n d e rn  lassen  kann. W ir s te llten  d a h e r  eindim ensionale, ab w ärtsw an d ern d e  C hrom atogram m e 
n a c h  M cF a rren  [20] her, a u f  d e n e n  w ir neben den K a rto ffe lh y d ro ly sa ten  au ch  das Casein
h y d ro ly s a t  oder die von un s b e re ite te  A m inosäurelösung von  b ek an n te r  Z usam m ensetzung  au f 
d em  g le ich en  Papier p a ralle l en tw ick eln  konnten . D iese C hrom atogram m e w aren  auch zur 
q u a n ti ta t iv e n  A usw ertung geeignet.

O bw ohl die C h rom atog raph ie  zur q u a n tita tiv e n  B estim m ung  der A m ino
sä u re n  schon von zah lre ich en  A utoren an g ew an d t w orden w ar, b edu rfte  es 
d o ch  eines ausgiebigen S tu d iu m s zur A usarbe itung  eines ch rom atographischen  
V e rfah ren s , das zu a n n e h m b a re n  R esu lta ten  fü h rte . H ierbei s te llten  w ir fol
g endes fe s t :

1. E inzelne A m inosäu ren  verlieren im  L aufe d er C hrom atograph ie , w äh
rend  des W anderns, m eh r o d e r w eniger von  ih re r  Q u a n titä t. D ieser V erlust 
k a n n  b e i einzelnen A m in o säu ren  sogar b e träch tlich  sein.

2. Die Verluste w erd en  geringer und sin d  in  einzelnen F ällen  k au m  mess
b a r , w en n  m ehrere A m in o säu ren  gem einsam  w andern .

3. D as C hrom atogram m  lä ss t sich n u r d a n n  zu r q u a n tita tiv e n  A usw ertung 
b e n u tz e n , wenn au f dem  gleichen  Papier, d . h . neben  dem  in F rage  stehenden
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H y d ro ly sa t auch ein E iw eisshydro lysat von b e k a n n te r  Z usam m ensetzung  w an 
d e r t , das in  seiner Z usam m ensetzung  der u n te rsu c h te n  S ubstanz  n ah es teh t.

F ischer  u n d  D ö rfel  [7] s te llten  u n g efäh r dasselbe fest.

Als G rundlage d e r quantitativen Am inosäurebestim m ung  d ien ten  —  m it A usn ah m e von 
C ystin , T ry p to p h an  u n d  H istid in  — die m it den  beschriebenen  H yd ro ly sa ten  hergestc llten  
g ep u ffe rten  Pap ierch rom atogram m e nach  M cF a r r e n . Die C ystinbestim m ung w u rd e  n ach  Öff
n u n g  des zugeschm olzenen H y d ro ly sa t-R ö h rch en s p o larograph isch  nach  B h diöka  [3] vorgenom 
m en. Bei dieser B estim m u n g  ben u tz ten  w ir zu V ergleichszw ecken ausser de r A m inosäure- 
S tam m lösung  auch re in es C aseinhydrolysat. Z u r F ests te llu n g  der a u f  dem P ap ierch rom atogram m
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Abb. 1

g e tre n n te n  A m inosäuren  b en u tz ten  wir die sy s tem atische  B estim m ungsm ethode von  L in d n er  
[ 19 j, w obei wir teils d as fü r  K upferam inosäure-K om plexe geeignete po larographische V erfahren  
von  M artin  und M itt elm a n n  [23], teils d as fü r das K upfersalz  der A m inosäure-N inhydrin- 
v e rb in d u n g  angew andte  spek tropho tom etrischc  V erfahren  von  B ode und  M ita rb e ite rn  [2] zur 
A nw endung  b rach ten .

D ie u n ter der an aly tisch en  Q uarzlam pe m it w eichem  G rap h its tift beze ichneten  A m ino
säu reflecke wurden im  folgenden A rbeitsgang  q u a n ti ta t iv  b e stim m t (Abb. 1).

Tryptophan-B estim m ung. H ierfür w urde  farb loser K arto ffe lsaft verw endet. Die kolori- 
m etrisch e  M ethode v o n  Sp ie s  und Ch am bers  [32] is t sehr v o rte ilh a ft und  e rfo rd ert auch  n icht 
die H ydro lyse  des P ro te in s . Unsere M odifikation  b e s tan d  d a rin , dass w ir das P a rad im eth y l- 
am inobenzaldehyd-R eagens in  2 ln  Schw efelsäure-Lösung b en u tz ten , da  w ir fests te llen  k o nn ten , 
dass die Lösung sehr s ta b il ist.

N eben den B estim m u n g en  aus den  C hrom atogram m en  bestim m ten  w ir, te ils  um  den 
F eh le r des bei der H y d ro ly se  en tstehenden  A m inosäureverlustes zu beseitigen, teils als K ontro lle  
des chrom atograph ischen  V erfahrens, einzelne A m inosäuren  auch  nach besonderen  chem ischen 
V erfahren . Den G eh alt a n  freiem  M ethionin  b estim m ten  w ir m it der ko lorim etrischen  M ethode, 
den  gebundenen M eth ion in-G ehalt m it d e r jo d o m etrischen  M ethode nach  Su lliv a n — Mc
Carth y  [33] bzw. A l b a n e s e  und M itarb e ite rn  [1] u n te r  B erücksich tigung  de r M odifikation 
v o n  K orpáczy [15].

D er Gehalt a n  H is tid in  wurde auch  aus 0,5 m l farb losem  Saft b estim m t. A us der m it 
Tricliloressigsäure g e fä llten  u n d  zen trifug ierten  Lösung b es tim m ten  wir das freie H istid in , aus 
dem  H y d ro lysa t des P ro te in te ils  das gebundene  H istid in  ; die Sum m e der beiden W erte  erg ib t 
das gesam te H istid in . D as H istid in  w urde zur B estim m ung  nach  der M ethode v o n  L ang (17] 
in  F o rm  des Q uecksilbersalzes gefällt u n d  der H istid in g eh a lt des in  N a triu m cyan id -L ösung  
gelösten Q uecksilbersalzes nach  Macpherson  [21] k o lo rim etrisch  bestim m t.

A rg in in  lässt sich aus den Chromatogrammen sehr gut bestimmen. Auf Ersuchen von 
Pflanzenveredlungs-Fachleuten arbeiteten wir jedoch eine Modifikation der SAKAGUCIH-Reaktion
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au s, n a c h  de r der A rginingehalt d e r  K artoffelknolle  an  Ort u n d  Stelle schätzungsw eise u n d  im  
L a b o ra to r iu m  genau bestim m t w erd en  k an n  [16].

b) Biologische Methoden
D ie  W achstumsuntersuchungen  w urden  m it E lla -K arto ffe ln  begonnen, die m it der Schale 

g e k o ch t u n d  d ann  geschält w u rd en , so dass w ir n ich t iso lie rtes K artoffeleiw eiss, sondern  säm tliche 
s tick s to ffh a ltig en  Substanzen  de r K a rto ffe l angaben.

A u f  diese W eise k o n n te  a u c h  die Rolle der n ich t e iw eissartigen  S tick s to ffsu b stan zen  der 
K a rto ffe l  grösstenteils e rhellt w e rd en , d a  w ir die A m inosäure-Z usam m ensetzung  des P ro te ins, 
die d e r  des Caseins n a h es teh t, k a n n te n . D er G esam tsticksto ffgehalt der E lla -K arto ffe l b e tru g  
0 ,3 5 % . D ieser W ert w urde völlig  als rohes Eiweiss b e rechnet, obw ohl nu r etw a 50%  ech tes E iw eiss 
an w esen d  w aren.

D ie  K ontro ll-T iergruppe v e rb ra u c h te  ebensoviel N , a b e r dies n u r in F orm  von  Caseinei- 
w eiss, d . h . ih r E iw eissverbrauch m ac h te  fast das D oppelte  der V ersuchsgruppe aus.

Diät

Experimentelle Gruppe Kontrollgruppe

90 g K a rto ffe ln 2,9 g Casein
4 g Öl 9 g (R o h r-) Z ucker

2 g Salzgem isch 9 g S tä rk e

2 g V itam in g em isch 4 g Öl

2 g F ase rn 2 g \  itam ingem iseh

3 g g e tro c k n e te  Hefe 1 2 g Salzgem isch

2,5 m g T o k o p h ero l, 2 g F a se rn

w öchentlich  2 T ropfen 3 g g e tro ck n e te  Hefe
L eb e rtra n 2,5 m g T o kophero l,

w öchen tlich  2 T ropfen 
L eb e rtra n

D ie  Bestim m ung der roten Blutkörperchen  erfolgte n ach  der M ethode von  H eg e d ü s  [11], 
d ie  H äm oglob in -B estim m ung  n a c h  der M ethode von  F ra u  D r. M. H o rá n y i, die dem n äch st 
m itg e te i lt  w ird und im w esen tlichen  d a rin  besteh t, dass m it l% ig e r  N H 4O H -Lösung M ethSm o- 
g lo b in  geb ild e t wird. Die F a rb e  w ird  m it dem P u lfrich sch em  S tu fen p h o to m ete r festgeste llt.

Z u r Retikulozyten-B estim m u n g  w urde die M ethode v o n  J e n e y  [13] b e n u tz t.
D ie  B lu ten tnahm e erfo lg te  au s der Schw anzvene de r T iere.
B ei der U ntersuchung  d e r Verdaulichkeit und der biologischen Werte w iederho lten  w ir 

z u n ä c h s t die früheren U n te rsu ch u n g en  unseres In s ti tu ts  m it der gekochten  E lla -K arto ffe l [5] 
u n d  s te llte n  dann den W ert des P resssa ftes der E lla -K arto ffe l fest.

D ie  U ntersuchungen  w u rd e n  an  10 ausgew achsenen m änn lichen , aus der Z u ch t unseres 
In s t i tu te s  stam m enden w eissen R a tte n  vorgenom m en. D ie  T iere w urden einzeln  im  S toff
w ech se lk ä fig  gehalten u n d  e rh ie lte n  n ach  vorangehender zw eiw öchiger G ew öhnung 6 T age lang 
tä g lic h  fün fm al durch die M agensonde 3 m l stickstofffreie  N ah ru n g . H a rn  und  S tu h l de r T iere 
w u rd e n  w ährend  der le tz ten  3 T ag e  gesam m elt. H iernach g aben  w ir du rch  die Sonde die K a rto ffe l
sa f t  e n th a lte n d e  N ahrung  m it 0 ,255%  N -G ehalt u n d  g ingen  in der oben beschriebenen  W eise 
vo r. D ie  Zusam m ensetzung der flü ssig en  N ahrungen g eh t au s folgender Tabelle h e rv o r.

A u f den Tabellen  I /a , I /b , I l / a  und I l /b  sind  die U ntersuchungsergebnisse 
d e r sechs, zu verschiedenen Z e iten  geern teten  K arto ffe lso rten  angegeben. Tabelle 
I l l /а  e n th ä lt  die an a ly tischen  A ngaben  von drei w ilden K arto ffe lso rten . Zu Zwek-
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k en  eines Vergleichs zeigt Tabelle I l l / b  die analy tischen  D u rch sch n ittsw erte  
d er in  den einzelnen P erioden  gerodeten  K artoffelsorten .

N-frei Kartoffelhaltig

Z ucker ........................ 30,00 g Z u c k e r ............ 30,00 g

V itam in g em isch * .. . 0,30 g V itam ingem isch*. . 0,30 g

SÓSsches Salzge- N a C l .......................... 0,17 g

m isch [ 3 1 ] ............ 1,20 g CaCl............................ 0,17 g

Ö l ................................. 7,30 g Ö l .............................. 7,30 g

W a s s e r ........................ 15,00 g K a r to f fe ls a f t ......... 15,00 g

* Zusam m ensetzung des V itam ingem isches :

B t 0,5 Ing
B , 1,0 mg
B(i 0,5 mg
P P  2,0 mg
C a-P a n to th e n a t 5,0 mg
PAB 1,0 mg
Zucker 100,0 g

D er I4-Gehait im H a rn  u n d  S tuh l w urde gesondert nach  K je l d a h l  b e stim m t.
Die E inzelheiten  unserer zur Untersuchung  der A u ffü llu n g  der E iue issdepo ts  ausgearbei

te te n  M ethode w urden von  VÁRDI m itg e te ilt [36].

Die D u rchschn ittsw erte  der T rockensubstanz un serer Speisekartoffeln  
weisen in  d e n ’ verschiedenen E rn tep erio d en  n u r geringe A bw eichungen  auf.

D as gleiche g ilt auch  fü r  den  A schengehalt der K a rto ffe ln . H ier muss 
jed o ch  hervorgehoben w erden , dass die Asche d er K arto ffe ln  a lkalisch  i s t ; 
dem entsprechend  beein flusst sie bei d er V erdauung der K arto ffe l im  O rganism us 
auch  diesen alkalisch. Die du rchsch n ittlich e  A lk a litä t d er K a rto ffe ln  variiert 
zw ischen 5,94 und  7,30 m l. D urch die K artoffeln  w ird also die im  allgem einen 
säuernde W irkung d er G etre id earten  g u t kom pensiert.

E in  hervorragender F a k to r  des N ährw ertes der K arto ffe ln  is t ih r  \  itam in  
C-G ehalt.

Aus A bb. 2 is t zu en tn eh m en , dass d er V itam in C-G ehalt d e r  F rü h k a rto f
feln am  höchsten  is t, w ährend  die H erbstkarto ffe ln  etw a die H ä lfte  dieses W ertes 
aufw eisen. W ährend  d er L agerung  s in k t d er V itam in  C -G ehalt w e ite rh in , b e träg t 
ab er auch noch im M ai d u rch sch n ittlich  7,0 m g% . N ach s ta tis tis c h e n  Angaben 
m ach t der K arto ffe lverb rauch  in  U ngarn  je  K opf jäh rlich  1 q aus. W enn wir 
einen V itam in  C -D urchschn ittsw ert von n u r 8,0 m g%  a n n eh m en ’, so gelangt 
die B evölkerung pro K o p f und T ag  zu je  20 mg V itam in C. D ie K arto ffe l ist
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T ab e lle  I /a
Analytische Angaben über 

P flanzung im  F rü h ja h r .  E rn te  im  Ju li (F rü h k a rt.)

G ülbaba Ella
Gold
apfel 502 278 249

D urch
schnitt

D u rch sch n ittsg ew ich t in g ............... 46 38 101 35 113 44 63

p H  .............................................................. 5,85 5,85 6,20 5,90 6,10 6,00 5,98
S ä u re g ra d  n /Lauge m l ...................... 8,15 6,88 5,70 8,50 5,44 5,25 6,65
V ita m in  C m g % ................................. 24,1 27,0 33,0 27,8 32,0 23,8 28,0
T ro ck e n su b s ta n z  %  ........................... 21,56 23,80 22,31 22,26 23,89 19,76 22,25
A sch e  % .................................................

A lk a l i tä t  von 100 g )

0,96 1,08 0,90 0,93 0,94 0,88 0,95

K a r to f fe l  rí/Säure ml )
7,61 8,05 5,40 7,72 8,05 7,42 7,30

G e sa m ts tic k s to ff  % ............................. 0,340 0,347 0,262 0,392 0,280 0,241 0,312

P ro te in -S tic k s to ff  %  ........................ . 0,102 0,109 0,105 0,112 0,140 0,073 0,106

N ic h tp ro te in -S tick s to ff  % ...............

A m ino säu re-S tick sto ff % .................

0,238 0,238 0,157 0,280 0,140 0,168 0,216

T ro ck e n su b s ta n z  des S a f te s ............ 6,84 7,40 6,61 7,37 6,46 6,45 6,86

G e sa m ts tic k s to ff  des S a f te s ............. 0,360 0,380 0,240 0,410 0,295 0,255 0,323

P ro te in -S tic k s to ff  des S a f t e s .......... 0,135 0,180 0,110 0,165 0,168 0,125 0,137

N ic h tp ro te in -S tick s to ff  des S aftes 0,225 0,200 0,130 0,245 0,127 0,130 0,186

S tä r k e  %  (b e re c h n e t) ........................ 15,60 18,10 16,50 16,50 18,10 14,00 16,4

d e m n a c h  offensichtlich eine  u n se re r  w ichtigsten V ita m in  C-Quellen. A uffallend 
i s t ,  d a ss  die im  Som m er g ep flan z ten , im  H erb st g e e rn te te n  K artoffeln  einen

mg%

v erh ä ltn ism äss ig  n iedrigen  V ita m in  C-Gehalt —  d u rc h sc h n ittlic h  11,2 m g%  —  
au fw eisen . Der V itam in  C -G eh a lt der wilden K arto ffe ln  is t  sehr niedrig.
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Tabelle I/b
sechs Kartoffelsorten

Pflänzling im  F rü h ja h r . E rn te  im O ktober (H e rb s tk a r t .)

D u rch schn ittsgew ich t in  g 

p H  .............................................

Säuregrad  n /L au g e  m l . . .

V itam in  C m g%  . .  . 

T rockensubstanz  %

A sche % .....................

A lk a litä t von 100 g 

K artoffe l n /Säure  m l 

G esam tstickstoff %  . 

P ro te in -S ticksto ff %

N ich tp ro te in -S tick sto ff % ..............

A m inosäure-S tickstoff % .................

T rockensubstanz  des S a f te s ............

G esam tsticksto ff des S a f te s ............

P ro te in -S ticksto ff des S a f t e s ..........

N ich tp ro te in -S tick sto ff des Saftes 

S tä rk e  %  (b e re c h n e t) ........................

Gülbuba Ella Gold
apfel 502 ; 278 249 Durch

schnitt

99 99 116 106 110 103 106

5,9 t 5,97 6,08 6,03 6,09 5,98 6,01

10,6 8,48 7,04 8,90 8,36 7,80 8,52

14,0 16,4 20,1 13,6 19,6 16,6 16,7

21,29 23,88 25,23 22,37 25,54 22,64 23,50

0,955 1,050 1,160 0,910 1,010 1,030 1,020

5,77 7,16 8,23 6,04 8,29 6,59 7,00

0,377 0,359 0,285 0,372 0,395 0,313 0,350

0,140 0,169 0,135 0,148 0,217 0,167 0,162

0,237 0,190 0,150 0,224 0,178 0,146 0,188

0,110 0,116 0,095 0,137 0,094 0,067 0,103

4,67 5,02 4,69 4,96 6,14 4,89 ' 5,06

0,430 0,420 0,330 0,420 0,520 0,340 0,410

0,120 0,153 0,161 0,148 0,219 0,150 0,158

0,310 0,267 0,169 0,272 0,301 0,190 0,252

15,5 18,0 19,7 16,5 19,8 16,8 17,7

N ur ein Teil des in  d er K artoffel b e s tim m b aren  N b esteh t aus E iw eiss
stickstoff. Die ü b rigen  Teile entfallen  au f freie A m inosäuren , A sp arag in , G lu ta 

m in und  andere, in geringerem  U m fang vo rkom m ende Am ide und  P urine . A bb . 3 
zeig t die p ro zen tu a le  A ufteilung  der N -V erb indungen  in der H e rb s tk a rto ffe l 
(A bb. 3).
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Tabelle II/a
Analytische A ngaben über 

P fla n zu n g  im  Som m er. E rn te  E n d e  O k to b e r.

I
G ülbaba ; Ella

G old
apfel 502 278 249

Durch
schnitt

D u rc h sc h n ittsg e w ich t in g .............. 66 59 97 60 69 73 70

p H  .............................................................. 5,76 5,73 5,92 6,06 6 ,0 2 6,18 5,94

S ä u re g ra d  n /L au g e  m l ...................... 6,49 5,89 5,90 9,20 8,80 9,60 7,64

V itam in  C m g % ................................... 6,9 15,4 8 ,2 1 0 ,8 15,4 1 0 ,8 1 1 ,2

T ro c k e n su b s ta n z  %  .......................... 18,55 20,15 22,47 21,41 24,14 20,73 21,40

A sche % ..................................................

A lk a litä t v o n  100 g 1

1 ,0 1 1 ,1 0 0,80 0,74 1,15 0,91 0,95

K a r to ffe l  n /S ä u re  m l )
6,59 7,71 6,49 2,92 7,59 5,03 6,05

G e sa m ts tic k s to ff  % ............................ 0,471 0,417 0,465 0,350 0,400 0,410 0,416
P ro te in -S tic k s to ff  % .......................... 0,180 0,193 0,199 0,154 0,224 0,181 0,188

N ic h tp ro te in -S tick s to ff  % .............. 0,291 0,224 0,266 0,196 0,176 0,229 0,228

T ro ck e n su b s ta n z  des S a f te s ............ 5,43 5,88 5,83 5,74 5,63 6,06 5,76

G e sa m ts tic k s to ff  des S a f te s ............ 0,498 0,456 0,540 0,390 0,473 0,448 0,467

P ro te in -S tic k s to ff  des S a f t e s .......... 0,157 0,207 0,218 0,160 0,229 0 ,2 1 0 0,196

N ic h tp ro te in -S tick s to ff  des Saftes 0,341 0,249 0,322 0,230 0,244 0,238 0,251

S tä rk e  %  (b e re c h n e t) ........................ 1 2 ,8

1

14,4 16,7 15,7 18,1 15,0 15,40

A u f A bb. 4 is t die p ro zen tu a le  M enge d e r K om ponenten  des K a rto ffe le i-  
w eisses d arg este llt. H iern ach  en th ä lt d as  K artoffeleiw eiss in  g rösste r Menge 
T u b e rin  (leicht lösliches G lobulin). Q u a n ti ta t iv  folgt h iernach  ein schw erer 
lösliches G lobulin, sodann  A lbum in . In  geringerer Menge kom m en P ro lam in  
u n d  G lu te lin  vor.

D e r  S ticksto ff der fre ien  A m inosäuren  d e r K arto ffe l s te llt einen b e tr ä c h t
lich en  T e il ihres G esam tsticksto ffs d ar u n d  m a c h t die H älfte  des E iw eissstick toffs 
au s . D ie  fre ien  A m inosäuren s ind  vom  G esich tsp u n k t der E rn äh ru n g  seh r w ich tig , 
da  sie a m  A ufbau  der P ro te in e  des m enschlichen  O rganism us te iln eh m en . Ihre  
M enge is t  variabel. Im  L aufe un serer A rbe iten  k o n n ten  w ir m it zw eidim ensionalen 
P ap ie rch ro m ato g ram m en  nachw eisen, dass u n te r  den freien A m inosäuren  sä m t
liche essen tiellen  sowie au ch  die üb rigen  A m inosäuren , aus denen  sich  das 
K arto ffe le iw eiss a u fb a u t, anw esend sind . N eben  den Flecken d ieser A m ino
sä u re n  erscheinen a u f  dem  zw eidim ensionalen  C hrom atogram m  au ch  noch 
A sp arag in - und G lu tam inflecke sowie w eitere  4— 5 Flecke, die von u n b ek a n n te n  
V erb in d u n g en  stam m en. Die Id en tifiz ie ru n g  d e r le tz teren  h ä tte  jedoch  seh r viel 
Z e it in  A nsp ruch  genom m en u n d  w äre ü b e r d en  R ahm en  unserer A rbeit h in a u s 
g eg an g en .
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Tabelle Il/b
sechs Kartoffelsorten

P flan zu n g  im  F rü h ja h r . E rn te  im  H erb st. N ach  f iro n a t ig c r  Lagerung in M ieten

G ülbaba Ella
Gold-
apfel 502 278 249

D urch
schn itt

D u rch sch n ittsg ew ich t in g .............. 126 76 91 91 93 79 92

pH  ............................................................. 6,04 6,08 6,00 6,22 6,08 6,06 6,08

Säu reg rad  n /L au g e  m l ..................... 3,30 4,00 3,50 3,15 3,50 2,95 3,40
V itam in  C m g % ................................... 5,7 6,4 7,2 7,2 7,4 8,0 6,9

T rock en su b stan z  %  .......................... 20,46 24,48 23,75 26,08 24,56 22,32 23,60

Asche % .............. ...................................

A lk a litä t von  100 g  )

0,950 0,950 0,900 0,783 1,170 0,900 0,942

K arto ffe l n /S äu re  m l j
6,30 6,20 6,2 4,2 7,33 5,44 5,94

G esam tstick sto ff % ............................ 0,320 0,330 0,290 0,300 0,280 0,250 0,295

P ro te in -S tick sto ff % .......................... 0,135 0,160 0,140 0,137 0,130 0,120 0,137

N ich tp ro te in -S tick sto ff % .............. 0,185 0,170 0,135 0,163 0,150 0,130 0,158

T rockensubstanz  des S a f te s ............ 5,91 6,80 6,28 5,36 5,34 5,19 5,81

G esam tsticksto ff des S a f te s ............ 0,40 0,430 0,420 0,418 0,320 0,299 0,381

P ro te in -S ticksto ff des S a f t e s ......... 0,132 0,170 0,165 0,146 0,164 0,142 0,153

N ich tp ro te in -S tick sto ff des Saftes 0,268 0,260 0,255 0,272 0,156 0,157 0,228

S tä rk e  %  (b e re c h n e t) ........................ 14,7 18,6 18,0 20,3 18,7 16,5 17,8

Tabelle 111,/a
Analytische Angaben von 3 w ilden Kartoffelsorlen ( J u n i  1954)

Solanum 
Párod ii

Solanum
Borgherii

Solanum
Subtilius D urchschn itt

D urch sch n ittsg ew ich t g ....................... 3,0 3,6 6,5 4,36

pH  .................................................................. 5,3 5,3 5,4 5,44
S äu reg rad  n /L au g e  m l .......................... 10,34 9,32 11,54 ’ 10,4
V itam in  C m g % ...................................... 4,5 4,0 5,0 4,5
T rock en su b stan z  ...................................... 33,66 35,63 31,66 33,65
A s c h e ............................................................. 1,460 1,467 1,502 1,478
A lkalität von 100 g K arto ffe ln  n /Säure  

m l ................................................................ 8,79 8,95 9,46 9,06
G esam tstick sto ff % ................................. 0,330 0,364 0,414 0,369
T ro ck ensubstanz  des S a f te s ................. 10,27 9,65 9,86 9,26

G esam tstick sto ff des S a f te s ................ 0,525 0,576 0,591 0,564

P ro te in -S tick sto ff des S a f t e s .............. 0,320 0,415 0,377 0,370

N ich tp ro te in -S tick sto ff des S a f te s . . . 0.205 0,161 0,214 0,194

1 1 A cta Chimiea X I /1—2.
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Tabelle Ш /Ь

Vergleich der D urchschnittsergebnisse

Ira  Ju li 
geem t.

1 F rühkart.

Im  O kt. 
geern t. 
K a rt.

1 I 
1 Im  Sommer 1 6 M onate 
1 gepflanzte gelagerte 

K art. 1 K art.
Wilde
K art.

D u rc h sc h n ittsg e w ic h t g ........................ 63 106 70 92 4,4

p H  ................................................................... 5,98 6,01 5,94 6,08 5,33

S ä u re g ra d  .................................................... 6,65 8,52 7,64 3,40 10,4

V ita m in  C .................................................... 28,0 16,7 11,20 6,9 4,5

T ro c k e n su b s ta n z  ...................................... 22,25 23,50 21,40 23,60 33,65

A s c h e .............................................................. 0,95 1,020 0,95 0,942 1,478
A lk a li tä t  d e r  K a r to ffe l .......................... 7,30 7,00 6,05 5,94 9,06
G e s a m ts t ic k s to f f ........................................ 0,312 0,350 0,416 0,295 0,369
P r o te in -S tic k s to f f ...................................... 0,106 0,162 0,188 0,137 —
N ic h tp ro te in -S tic k s to f f .......................... 0,216 0,188 0,228 0,158 —
T ro c k e n su b s ta n z  des S a f te s ................. 6,86 5,06 5,76 5,81 9,26

G e sa m ts tic k s to ff  des S a f te s ................. 0,323 0,410 0,469 0,381 0,564
P ro te in -S tic k s to f f  des S a f t e s ............... 0,137 0,158 0,196 0,153 0,370
N ic h tp ro te in -S tick s to ff  des Saftes. . . 0,186 0,252 0,251 0,228 0,194
S tä rk e  (b e re c h n e t ) ................................... 16.4 17,7 15,40 17,8 —

I n  d er K artoffel k o n n te n  also folgende freie A m inosäuren u n d  A m ide 
fe s tg e s te llt  w erden :

C ystin
A sparaginsäure
G lu tam insäure
Serin
Glycin
A sparagin
Threonin

A lanin
G lu tam in
a lp h a-A m in o b u tte rsäu re
H istid in
L ysin
A rginin
M eth ion in

Prolin
Valin
Iso-Leucin
Leucin
P henylalan in
T ry p to p h an
Tyrosin

Q u a n tita tiv  ste llten  w ir die einzelnen freien  A m inosäuren n u r  m it  a n n ä 
h e rn d e r  G enauigkeit fest. W äh ren d  in teressan terw eise  Leucin im  K arto ffelei- 
w eiss in  d o p p e lt so grosser M enge anw esend is t  w ie Isoleucin, is t im  freien Z u stan d  
Iso leu c in  in  grösserer Menge anw esend als L eucin .

U n se re r A bsicht en tsp rechend , den E rn äh ru n g sw ert der K arto ffe ln  fe s t
zu s te lle n , hydro lysierten  w ir das aus dem  K arto ffe lsa ft m it T richloressigsäure 
fä llb a re  gesam te Eiweiss, d. h . säm tliche F ra k tio n e n  gem einsam  u n d  b es tim m ten  
au ch  a u f  diese W eise ih re A m inosäurenzusam m ensetzung . A uf Tabelle IV  b ringen  
w ir d ie  prozen tuale  A m inosäu renzusam m ensetzung  der aus der E lla -K arto ffe l 
g e tre n n te n  P ro teine. Diese A ngaben  stellen  die M ittelw erte m ehrm als w ieder
h o lte r  A nalysen  dar. Zum  V ergleich teilen  w ir die Z usam m ensetzung d er re inen  
C asein -A m inosäuren  sowie die a u f  die M enge d er einzelnen A m inosäuren  bezüg-
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Tabelle IV

Am inosäuren-Zusam m ensetzung des Proteins der E lla-K arto ffel

Aminosäuren-% 
im Protein

Im  K artof
feleiweiss 
der Ella

Chem. M etb. 
von Kiesel 
u . Belo- 
zerszky 

1934

Chem. M eth. 
von Slack 

1948

Chem. Meth. 
von Groot 
u. Linden 

1949

Biol. M eth . 
von H irsch  
u . M ita rb . 

1952
Im  Casein

A lan in  ................. 5,4 3,0
A rg in in ................. 5,7 6,5 6,0 5,0 4,1
A sparag insäure  . 12,5 7,2
C y s t in ................... 1,2 2,1 0,4
G lu tam insäure  . 9,9 22,4
G lycin ................. 5,4 2,7
H i s t i d in .............. 2,5 2,1 2 2 1,5 3,0
Isoleucin  ............ 6,1 ) 4,3 6,1

17,5
L eucin  ................ 10,6 S 4,8 9,2
L ysin  ................... 10,0 7,7 8,3 5,5 8,2

M ethionin  .......... 2 ,2 2,3 1,5 3,0
P hen y la lan in  . .  . 4,8 6,6 4,7 5,5
P r o l i n ................... 7,8 4,0 11,6
S e r in ..................... 6,1 5,9
T h r e o n i n ............ 6,7 5,9 3,9 4,5
T ry p to p h a n  . . . . 1,7 1,6 0,1 1,7
T yrosin  .............. 5,4 3,6 6,1
V alin  ................... 5,7 6,1 5,8 7,1

liehen, in  der L ite ra tu r  an zu tre ffen d en  A ngaben  m it. Aus den A n g ab en  der 
B estim m ung  g e h t hervo r, dass das K artoffeleiw eiss ein P ro te in  v o n  gu ter 
Z usam m ensetzung  is t und  reich lich  L ysin  e n th ä lt.

Tabelle V

Am inosäure-Zusam m ensetzung des Proteins von sechs Kartoffelsorten in  %  des Gesam tproteins

A m inosäuren-%  
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E l l a ................. 12,5 9,9 6,1 5,4 6,7 5,4 1,2 10,0 5,7 7,8 5,7 2,2 6 ,i 10,6 1,7 5,4

G ü lbaba  . . . . 12,0 10,2 6,2 6,1 6,6 5,0 1,2 11,4 5,3 7,4 5,8 2,1 5,7 10,0 1,8 5,3

G oldapfel . . . 12,6 10,4 5,8 5,7 6,5 4,2 1,1 10,2 5,5 7,5 4,7 2,1 5,8 10,0 1,9 5,8

502 ................ 13,0 10,4 6,2 6,2 5,8 4,8 1,2 10,1 5,8 8,0 5,3 1,8 5,7 10,2 2,1 6,7

249 ................. 12,7 10,6 6,4 4,6 7,2 4,3 1,5 8,7 5,1 6,8 6,1 2,0 5,4 9,2 1,8 5,4

278 ................. 12,4 10,3 4,8 5,0 6,2 4,0 1,3 9,9 5,2 6,8 6,0 1,5 4,4 9,2 1,8 5,5

11*
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T abelle Y e n th ä lt d ie  A m inosäure-Z usam m ensetzung  der P ro te in e  d e r 
sechs K artoffelsorten . T ro tz  geringer A bw eichungen k a n n  festgestellt w erden , 
d a ss  d ie  einzelnen K a rto ffe lso r te n  einander in  b ezu g  a u f  die A m inosäure- 
Z usam m ensetzung  ih re r E iw eisse  sehr nahestehen . S e lb s t die drei w ilden K a r to f
fe lso r te n  zeigten die gleiche A m inosäure-Z usam m ensetzung  wie die E lla-K arto ffel. 
I n  d e r  E rnäh ru n g  spielen also  w ahrscheinlich die zw ischen  den einzelnen S orten  
v o rh a n d e n e n  geringen D iffe ren zen  in der Z u sam m en se tzu n g  des K artoffelei- 
w eisses u n d  der freien A m in o säu ren  keine w esen tliche  Rolle. Den E iw eissnähr
w e r t  e in er K artoffelsorte z e ig t dem nach ihr G esam tsticksto ffgeha lt an. D eshalb  
k o n n te n  w ir uns auch b e i d e n  biologischen U n te rsu ch u n g en  a u f  eine S orte  
—  E lla  —  beschränken.

Z u r  Bestim m ung des G enussw ertes der K a rto ffe lso rte n  bere ite ten  w ir von  
je d e r  einzelnen Sorte v ie r  versch iedene Speisen, m it  denen  w ir G eschm acks
u n te rsu ch u n g en  V ornahm en. D ie  in  der Schale g ek o ch ten , ohne Schale gekochten , 
in  d e r  Schale gebra tenen  u n d  in  F e tt  geb ra ten en  geschälten  K arto ffeln  (R o h 
sch e ib en ) w urden von d em  gle ichen  K om itee p ro b ie r t . D ie R esu lta te  d ieser K o s t
p ro b e  sind  auf Tabelle V I zusam m engefasst.

A u f G rund des G esch m ack s und  der S u b stan z  w u rd en  fü r die versch iedenen  
K arto ffe lspeisen  von den  sechs Sorten die fo lgenden  a m  geeignetsten befunden  :

I n  der Schale gekochte  K a r to ffe ln  : Goldapfel, 502, G ü lb ab a .
O hne Schale gekocht : G ü lb a b a , 502, Ella.
M it der Schale g e b ra ten  : G ü lb ab a, 502, Goldapfel.
I n  F e t t  gebraten  : G ü lb a b a , Goldapfel, Ella.
K artoffelpüree : G o ldapfel, E lla , 502.

W ie schon e rw äh n t, b e n u tz te n  wir in H in b lick  a u f  die sehr geringen U n te r
sch ied e  in  der A m inosäure-Z usam m ensetzung  d e r  K artoffeleiw eisse fü r  die 
b io log ische  U ntersuchung  n u r  eine K arto ffe lso rte , die am  m eisten v e rb re ite te  
E lla -K arto ffe l.

B ei den v o ran g eg an g en en  G ew ichtszunahm e-U ntersuchungen  h a tte  es sich 
h e rau sg es te llt, dass die a b g e s tü lte n  R a tte n  b e i d e r experim entellen  D iä t an  
G ew ich t n icht Zunahm en, s ich  in herabgesetztem  Z u stan d  befanden, ih r Fell 
g lanz los und  die H a a re  zusam m engeballt w aren . D ies w ar d a rau f zu rü ck zu 
fü h re n , dass die T iere v o n  d en  gekochten K a rto ffe ln  n u r  sehr wenig v e rzeh rt 
h a t te n .  Die A ppetitlo sig k e it der Tiere k o n n te  au c h  durch  versch iedenartige 
Z u b e re itu n g  nicht b eh o b en  w erden. D eshalb g ab e n  w ir den T ieren bei den 
n e u e n  V ersuchen nach  d e r  A bstillung  zwei W ochen  lan g  G ru n d fu tte r u n d  b eg an 
n e n  sie erst hiernach m it g ek o ch ten  E lla-K arto ffeln  zu  fü tte rn , die sie d an n  auch 
4 — 5 W ochen h indurch  fo rtla u fe n d  verzehrten . Z u  diesem  Z e itpunk t t r a t  bei 
e in em  Teil der Tiere A p p e titlo s ig k e it ein, die so b eh o b en  w urde, dass w ir s ä m t
lich en  G ruppen zwei T ag e  lan g  G rundfu tte r g ab en . N ach dem  D iätw echsel 
w u rd e  die experim entelle K a rto ffe ld iä t auch v o n  d en  appetitlosen  T ieren  gern 
genom m en , die d ann  au c h  a n  Gewicht Zunahm en.



Tabelle VI

K artoffelsoite
Ungeschält gekocht G eschält gekocht M it der Schale gebraten

Rohscheiben
Farbe i Substanz Geruch, Geschmack Substanz Geruch, Geschmack Substanz Geruch

Geschmack

Ella grünlich-
gelb

schwach
m ehlig

schw acher E rd 
geruch  und 
-geschm ack

m ehlig, n ich t 
zerkochend

schw acher 
E rdgeruch  u. 
-geschm ack

schw ach
m ehlig

g u te r  G e
schm ack u. 
G eruch

n ich t ko m p ak t 
schm eckend

G ülbaba
gelblich-
weiss seifig

schw ach
arom atisch seifig arom atisch g u t, k o n 

sisten t
seh r gu t, 
arom atisch

sehr gu t, 
a rom atisch

Goldapfel hellgelb k onsisten t,
m ehlig gutes Arom a m ehlig,

zerkochend arom atisch
gleichm äs- 
sig konsi
s te n t

arom atisch , 
g u te r  Ge
schm ack

arom atisch , 
g u te r  G e
schm ack

502
grün lich 
g rau m ehlig arom atisch m ehlig, etw as 

zerkochend

bezeichnender 
g u te r  K a rto f
felgeschm ack

schw ach
m ehlig

kom p ak t,
angenehm
schm eckend

schm eckt gu t

278 gelblich-
weiss m ehlig

von  le ich t
herbem
G eschm ack

m ehlig, un- 
gleichmässig 
zerkochend

roher, herber 
G eruch und  
Geschm ack

gleich-
m assig
ko m p ak t

schm eckt
etw as
leer

leerer Ge
schm ack, aber 
schöne B ern
ste in farbe

249 schwach
rosig-weiss

schw ach
seifig

K artoffelgc- 
schm ack ohne 
besonderem  
C harak ter

schwach
m ehlig

schm eckt leer etw as
seifig

schm eckt 
etw as leer

lee rer Ge
schm ack, ohne 
E ig en art
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D a s  W achstum  d er ex p erim en te llen  K arto ffe ld iä t-G ru p p e  b e tru g  у  =  1,0 ; 
d a s  W a c h s tu m  der C ase ind iä t-K on tro llg ruppe  у  =  1,1. Die W achstum skurven  
v e ran sch au lich en  A bb. 5a, b .

E s  sei erw ähnt, dass A l b a n e s e  im  Vergleich zu  u n se re r D iä t, die in  T rocken
s u b s ta n z  7 ,9%  Eiweiss e n th ie lt , eine D iät m it höherem , näm lich  10% igem

Abb. 5/6

E iw e issg eh a lt gab, w obei er d e n  W achstum sw ert d er m it K arto ffe ln  g e fü tte rten  
G ru p p e  m it у  =  2,0, den d e r  m it Caseineiweiss g e fü tte r te n  G ruppe m it 2,2 
fe s ts te ll te .

U n se re  W ach stu m su n tersu ch u n g en  fü h rten  also zu  dem  E rgebnis, dass 
d e r G esam ts tick s to ff der E lla -K arto ffe l bei w'eissen R a tte n  nahezu  die gleiche 
G ew ich tszunahm e zustande b ra c h te  wie die eine aus Casein stam m ende gleiche 
S ticksto ffm enge  en th a lten d e  u n d  auch  in  bezug a u f  an d e re  N ährsto ffe  iden tische 
sy n th e tis c h e  D iät.
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Die biologische B ew ertu n g  du rch  B lu tu n te rsu ch u n g en  erfo lg te  an  den 
gleichen T ieren , die fü r  d en  W achstum sversuch  v erw endet w o rd en  w aren 
(Tabelle V II).

Tabelle VII
Ergebnis der Blutuntersuchungen

D urchschnittsw erte

R ote B lutk. 
(Millionen)

Hämoglobin % R ctiku lozy ten  %

a. Beg. n. Ende o. Beg. a. Ende a. Beg. a. E nde

des Versuches

K arto ffe l-G ruppe  (w e ib lich ). . . . 5,82 5,58 14,4 14,6 1,0 1,2

C asein-G ruppe (w e ib lic h ) ............ 5,55 5,40 13,8 14,6 1,2 1,3

K artoffe l-G ruppe (m än n lich ) . . . 5,80 5,14 15,1 14,6 0,9 0,9

Casein-G ruppe ( m ä n n l ic h ) .......... 5,76 5,37 14,8 13,7 1,2 1,2

Die U ntersuchungsergebn isse  zeigen, dass das B lu tb ild  der V ersuchstiere  
von dem  d er K on tro llg ruppe n ich t abw eicht. A uch h ier sei jed o ch  bem erk t, 
dass es sich n ich t em pfieh lt, die experim entelle  (K arto ffe l-)D iä t län g e r als 
7— 8 W ochen zu geben, d a  A p petitlo sigke it a u f t r i t t  und  das B lu tb ild  d u rch  die 
unzureichende N ährsto ffau fnahm e beeinflusst w ird .

Die A ngaben  ü b er V erd au lich k e it und  biologische W erte , die w ir  be i der 
U n tersuchung  des Saftes d e r  E lla -K arto ffel u n te r  B enu tzung  der B erechnungs
m ethode von  M it c h e l l  [24] gew annen, sind a u f  T abelle V II I  an g e fü h rt.

Tabelle VIII

Nr. des Tieres* Verdaulichkeit Biologischer W ert

l 98,1 74,9
2 99,1 79,5

3 104,8 98,2

4 106,3 83,9

5 107,3 86,8

6 98,3 84,9

7 96,2 73,8

8 100,2 75,4

D u rch sch n itt : 101,3 82,2

Zwei T iere gingen im  L au fe  des V ersuches ein.

W enn w ir bei der U n te rsu ch u n g  der A uffüllung der E iw eissdepots die in 
der e rw ähn ten  A rbeit m itg e te ilten  A ngaben zugrunde legen, b e trä g t ,  sofern 
wir den be i Casein e rh a lten en  W ert m it 100 annehm en , der bei d e r  K artoffel
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g ew o n n en e  W ert im  V erg le ich  zu  jenem  G ru n d w ert 84% , is t also dem  m it der 
v o r ig e n  M ethode gew onnenen  W e rt sehr ähn lich .

D ie  bei den T ie rv e rsu ch en  und  chem ischen A n alysen  e rrech n eten  biologi
sc h e n  W erte  wurden a u f  d ie  C asein-W erte bezogen b erechne t und  diese R esul
t a t e  sow ie die V erh ä ltn iszah len  a u f  Tabelle I X  zusam m engefasst.

Tabelle IX
N ährw ert des K arloffelpróteins 

(n a ch  versch iedenen  M ethoden b estim m t)

M ethoden K arto ffel Casein
Casein

B e re c h n u n g  nach M itchell u n d  B lo ck  ..................... 68,4 79,0 0,87
B e re c h n u n g  nach O s e r ....................................................... 92,0 93,5 0,99
W a c h s tu m s in d e x  auf 7 ,9%  (N  X  6,25) Eiweiss . . 1,0 1,1 0,91
R e s t i tu t io n s s t ic k s to f f ......................................................... 0,84 1,0 0,84
B io lo g isch e r W ert n. T h o m a s -M itc h e ll .................... 61 68 0,90
W irk lic h e  V e rd au lich k e it.................................................. 98% 99% 0,99

W ie auch aus d ieser T ab e lle  deutlich h e rv o rg e h t, kom m en die N -haltigen  
S u b s ta n z e n  bzw. das E iw eiss d e r K artoffel sow ohl in  der W irkung  wie in  der 
Z usam m ense tzung  den C aseinw erten  nahe.

D ie  bisher erzielten  R e su lta te  — insbesondere  der hohe L ysingehalt des 
K artoffeleiw eisses und  d e r  s e h r  günstige bio logische E iw eissw ert —  lenken  die 
w e ite re  Forschung v o r a llem  in  R ichtung e iner N äh rw erte rh ö h u n g  des L ysin
m a n g e l aufweisenden W eizenm eh ls . H ierfür b ie te n  sich  zahlreiche M öglichkeiten, 
d a  d u rc h  entsprechende V erw ertu n g  der K a rto ffe l in  der D iä t, d er an  u n d  fü r  
s ich  n iedrige  biologische W e r t  des W eizenpro teins durch  V erw endung von 
K arto ffe l-W eizen te ig  bzw . v o n  B rot, das aus m it gekochten  K arto ffe ln  oder 
K a rto ffe lm e h l (Flocken) gem isch tem  W eizenm ehl h e rgeste llt w ird , w esentlich 
e rh ö h t  w erden kann . V e rsu ch e  in  dieser R ic h tu n g  sind  im  Zuge. F e rn e r sind 
w e ite re  U ntersuchungen  z u r  V erw ertung des b e i d e r K arto ffe ls tä rk efab rik a tio n  
b is h e r  fa s t  völlig a b g eh en d en , S ticksto ffverb indungen  e n th a lten d en  W asch
w a sse rs  erforderlich.

ZUSAM M ENFASSUNG

1. B ei der U n te rsu ch u n g  v o n  6 im  Nyírség an g eb a u te n  K arto ffe lso rten  w urde festgeste llt, 
d a ss  d e r  G esam tstickstoffgehalt zw ischen 0,416 u n d  0 ,295%  u n d  der E iw eissstickstoffgehalt 
z w isch en  0,188 und 0,106%  v a r iie r t .

2. D ie Menge der im  K arto ffe le iw eiss nachw eisbaren  18 A m inosäuren  w urde  bestim m t. 
D ie  Z usam m ensetzung  is t d e r  d e r  essentiellen  A m inosäuren  im  Casein sehr ähnlich . K artoffelei- 
w eiss w e ist einen b ed eu ten d en  L y sin g eh a lt auf.

3. Obwohl im K arto ffe le iw eiss fü n f  verschiedene F ra k tio n e n  d ifferenziert w erden  k on n ten , 
w u rd e  d ie  A m inosäure-Z usam m ensetzung  der m it T rich lo ressigsäu re  fä llb aren  P ro te in e  bei den  
sech s  u n te rsu ch ten  Sorten  als n a h e z u  identisch festg es te llt.

4. Verschiedene b io logische U ntersuchungen  a n  w eissen  R a tte n  ergaben, dass die gesam 
te n  stick s to ffh a ltig en  S u b s ta n z en  d e r  K artoffelknolle (E iw eiss -f- freie A m inosäuren  -f- Am ide 
+  a n d e re  N -haltige Stoffe) in  physiologischer H in sic h t d ie E iw eissw irkung des die gleiche
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N-M enge e n th a lten d en  Caseins fa st erreichen. D ie fre ien  A m inosäuren , w ahrschein lich  a b e r auch 
die übrigen  N -haltigcn  Substanzen  nehm en  also am  A u fb au  der Proteine des T ie rk ö rp ers  teil.

5. Die V eredelung der Speisekarto ffel so llte  in  R ich tu n g  einer E rh ö h u n g  des N -G ehaltes 
■—- vo r allem  des E iw eissgehaltes —  der K arto ffe lk n o lle  gelenk t werden.

6. D er d u rch schn ittliche  V itam in  C -G ehalt d e r  sechs Sorten be trug  bei F rü h k a rto ffe ln  
27 m g%  u n d  verm in d erte  sich bei der H e rb s te rn te  a u f  17 m g% . Die bis zum  A p ril in  M ieten 
gelagerte  K arto ffe l e n th ä lt  zw ar n u r  noch 7,5 m g % , doch m uss u n te r  den  gegebenen  V erh ä lt
nissen im  W in te r die K arto ffe l als unsere w ich tigste  V itam in  C-Quelle angesehen w erden .
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S u m m a r y

1. T he investiga tion  of six  ty p es o f  p o ta to es  grow n in  th e  Nyírség reg io n  show ed to ta l 
n itro g en  co n ten ts  o f 0,416— 0,295% , includ ing  0 ,188—0,106%  protein-N .

2. T he q u a n tity  o f 18 am inoacids d e te c ta b le  in p o ta to  p ro tein  was d e te rm in e d . T he com -
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p osition  ap p ro x im ates th a t  o f  th e  essen tia l am inoacids o f casein . P o ta to  p ro tein  p ro v ed  to  
c o n ta in  appreciab le  q u a n titie s  o f lvsin .

3. A lthough fiv e  d iffe re n t frac tio n s o f p o ta to  p ro te in  w ere  iso lated , th e  com position  of 
am ino  ac id “ precip itab le  b y  trich lo ro ace tic  acid was n e a r ly  id en tica l in all th e  six  ty p es  te s te d .

4. B iological ex am in a tio n s  con d u cted  b y  d iffe ren t m e th o d s  in  w hite ra ts  p ro v ed  th a t  
th e  physio logical effect o f  a ll th e  n itrogen-contain ing  su b s tan ces  in  p o ta to  tu b ers  (p ro te ins +  
free  am inoacids +  am ides -f- o th e r  n itrogenconta in ing  su b s ta n c es)  approx im ate  th e  p ro te in - 
effec t o f  casein con tain ing  id en tica l qu an titie s  of n itro g en . T h u s , free  am inoacids a n d  p ro b ab ly  
also o th e r  n itro g en -co n ta in in g  substances p a r tic ip a te  in  th e  fo rm ation  of p ro te ins o f th e  
an im al body .

5. F u tu re  selection o f  p o ta to e s  for h um an  n u tr it io n  is to  be directed tow ards v a rie tie s  
o f h ig h er p ro te in  co n ten t.

6. T he m ean  c o n te n t o f ascorbic acid in th e  six  ty p e s  te s te d  ranged 27 m g %  in  new  
p o ta to es, decreasing to  17 m g %  (a u tu m n  potatoes a t h a rv es t) . P o ta to es stored during  th e  w in te r 
m o n th s  in  prism stacks co n ta in ed  in  A pril only 7,5 m g % . H ow ev er, even in th is cond ition , 
p o ta to e s  serve as th e  m ain  source  of ascorbic acid in  th e  w in te r  period.

ПИТАТЕЛЬНАЯ ЦЕННОСТЬ ВЕНГЕРСКОГО КАРТОФЕЛЯ 
К ■ Линднер, Ш. Яшик, И. Корпаци, Р. Польнер и П. Варди

(Государственный Институт питания, г. Будапешт)
Поступило 14 сентября 1955 г.

Р е з ю м е
1. Анализируя шесть сортов картофеля, выращенных в Ньиршег, авторы 

установили, что содержание общего азота меняется в пределах от 0,416 до 0,295%. 
Содержание белкового азота колебается между 0,188 и 0,106%.

2. Определено количество 18-ти аминокислот, обнаруженных в белке картофеля. 
Аминокислотный состав картофельного белка близок к составу эссенциальных амино
кислот казеина. Содержание лизина в белке картофеля очень значительное.

3. Несмотря на то, что авторам удалось разделить пять различных фракций 
картофельного белка, аминокислотный состав белков, осаждаемых трихлоруксусной 
кислотой, у шести анализированных ими сортов картофеля был почти одинаковым.

4. Различными биологическими опытами, проведенными на белых крысах, 
установлено,Что общие азотистые вещества (белок +  свободные аминокислоты +  амиды +  
+  прочие азотосодержащие вещества) клубня картофеля-с физиологической точки зрения 
почти достигают белковой эффект казеина, содержащего анлогичное количество азота. 
Следовательно, свободные аминокислоты, но вероятно, что и остальные азотосодержащие 
вещества клубня картофеля, участвуют в построении белковых веществ животного орга
низма.

5. Селекция продовольственного картофеля должна продолжаться в направлении 
повышения содержания азота, в первую очередь в направлении повышения содержания 
белка.

6. Содержание витамина С в молодом картофеле шести исследуемых авторами 
сортов составляет 27 мг%, что к моменту осенней уборки снижается до 17 мг%. Хотя 
картофель, хранившийся до месяца апреля в призмах, содержит уже только 7,5 мг%-ов 
витамина С, в данных условиях в зимний период основным источником витамина С 
все-таки должен считаться картофель.

K á ro ly  L in d n e r  
S án d o r J a s c h ik  
I s tv á n  K o r pá czy  
R u d o lf  P o l n e r  
P á l VÁRDI

B udapest, IX ., G yáli ú t  3/a.
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Die d irek te  po la rograph ische  B estim m ung des Calcium s k an n  infolge seines 
seh r negativen H a lb s tu fen p o ten tia ls  n u r in  te tram e th y lam m o n iu m h a ltig en  
G rundlösungen erfo lgen, w obei jedoch M etalle, die ein positiveres H a lb s tu fen 
p o ten tia l besitzen , bei d er E rm ittlu n g  des P o larog ram m s stö rend  w irken. I s t  die 
M enge dieser M etalle  h ö h er als die des Calcium s, so gelingt die A ufnahm e n u r  
n ach  K om pensation  d er D iffusionsström e oder d u rch  ein D erivationsverfah ren .

Infolge d ieser Schw ierigkeiten  lässt sich die B estim m ung eher a u f  in 
d irek te  W eise, näm lich  du rch  eine besser als das C alcium  reduzierbare  V erb in d 
u n g  ausführen. Z u  diesem  Zwecke kom m en V erb indungen  in  B e tra c h t, die 
e inerseits m it Calcium  einen  schw erlöslichen N iedersch lag  b ilden, anderse its , 
u m  ihren  Ü berschuss le ich t bestim m en zu kö n n en , eine gu t defin ierte , n ich t 
a llzu  negative po laro g rap h isch e  Stufe liefern. In  diesem  Falle k an n  der C alcium 
g e h a lt aus der E rn ied rig u n g  der po larograph ischen  S tu fenhöhe b erechnet w erden .

Eine au f diese W eise ausgeführte po la rograph ische  C alcium bestim m ung 
w urde  durch Co h n  u n d  K o l t h o f f  [1] v erö ffen tlich t, die P icro lonsäure, w e ite rh in  
B r e y e r  und M c. P h il l ip s  [2], die C hloranilsäure zu r F ä llung  b en u tz ten . E in  
N ach te il beider V erfah ren  e rg ib t sich jedoch  d a ra u s , dass die A bscheidung des 
N iederschlages seh r langsam  vor sich geht, w eshalb  die B estim m ung viel Z eit 
in  A nspruch n im m t. A u f d e r Suche nach  einem  geeigneteren  R eagens k am  d er 
G edanke, die von  E r d e y  u n d  J a n k o v its  [3] zu r ko lorim etrischen  C alcium 
bestim m ung  m it E rfo lg  angew andte B rom an ilsäu re  zum  po larographischen  
V erfahren  heranzuziehen . Die B rom anilsäure (3 ,6-D ibrom -2,5-dioxy-chinon) is t 
in  sehr geringem  M asse w asserlöslich. Bei 15,5° lösen sich 0,145 Teile in  100 
Teile W asser. Ih re  H erste llu n g  is t im  erw ähn ten  A rtik e l von  E r d e y  und  J a n k o 
v it s  [3] beschrieben . In  A cetatpufferlösung  lie fert B rom anilsäure  eine gu t 
defin ie rte  Stufe. D ie R eduk tion  verläu ft n ach  fo lgender G leichung :

O H1 Br1 OH1 Br1

c \  +
/ C = -

1

C =  0  +  2H + +  2e -i-  H O — C c

c C N c - с /

Hr OH Br OH
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E xperim enteller Teil 

B ereitung der L ösungen

?. Bromanilsäurelösung : 1,0 g B ro m an ilsäu re  w urde in  ung efäh r 900 m l d e s tillie r tem  
W asse r u n te r  E rw ärm ung  a u f  dem  W asserbade  b e i 40—50° gelöst. N ach  12stündigem  S tehen  
w u rd e  d ie  Lösung in  einen 1000 m l M esskolben f i l t r ie r t  und  aufgefällt.

2. 1 m  Essigsäurelösung  : 63,0 g 96% ige E ssigsäure  w urden  m it 500 m l W asser v e rm isch t 
u n d  in  e inem  M esskolben a u f  1 L ite r  e rg än z t.

3. 1 m  Natriumacetatlösung : 40,0 g p . a . N a tr iu m h y d ro x y d  w urden  in  u n g e fäh r 500 m l 
d c s t.  W asse r gelöst, u n te r  U m rü h ren  m it 63,0 g 96% iger Essigsäure v e rse tz t u n d  d an ach  das 
V o lu m en  a u f  1 L ite r e rg än z t.

4. Acetatpufferlösung : 500 m l obiger E ssigsäure- u n d  500 m l obiger N a triu m ace ta tlö su n g  
w u rd e n  m ite in an d er v e rm isch t.

5 . Bromanilsöurehaltige Acetatpufferlösung : in  1 L ite r  de r n ach  4. b e re ite te n  A c e ta t
p u ffe rlö su n g  w urde bei 40— 50° 1,0 g B ro m an ilsäu re  gelöst. N ach  ]2 stü n d ig em  S teh en  w urde 
d ie  L ö su n g  f iltr ie r t.

6. Calciumstam mlösung : Z u den  V ersuchen w urde  eine 10—2 M ol/L iter C alc ium stam m 
lösung  b e n ü tz t .  1,0008 g p. a . C alc ium carbonat w u rd en  in  0,1 n  Salzsäure gelöst, a u f  d em  W asser
b a d e  b is zu r T rockne e ingedam pft, m it  W asser aufgenom m en u n d  a u f  1 L ite r  au fg efü llt. D er 
F a k to r  d e r  Lösung w urde n ach  F ä llu n g  m it O x a la t p e rm anganom etrisch  b e s tim m t. 1 m l S ta m m 
lö su n g  e n th ie lt  0,0004 g Calcium . D u rch  V erd ü n n u n g  dieser Lösung aufs D oppelte  w urde  eine 
L ö su n g  v o n  0,0002 g C alcium /m l e rh a lte n .

7 . 2  m  Am m onium chloridlösung : 107,0 g A m m onium chlorid  w urden  in  1 L ite r  W as
ser ge lö s t.

U ntersuchung der ka tliod ischen  R eduk tion  der B rom anilsäure

D ie B rom anilsäure g ib t in  einer Pufferlösung  von  p H  4,5 eine g u t m essbare  
k a th o d isc h e  Stufe. D ie S tu fen h ö h e  w a r  den  K o n zen tra tio n en  p ro p o rtio n a l. D as 
P o la ro g ra m m  wies bei d iesem  p H  kein  M axim um  auf. W urde je d o c h  be i der 
M essung als L e ite lek tro ly t 1 m  E ssigsäure b e n ü tz t, so erh ie lt m an  ein M axim um , 
d as  n u r  m it viel G elatine u n te rd rü c k t w erden  k o n n te . D ieser U m stan d  b ed eu te te  
je d o c h  eine Schw ierigkeit b e i d er A ufnahm e, weil bei der d u rch  S tick sto ff 
e rfo lgenden  A ustreibung  des Sauerstoffes die Lösung infolge d er B lasenb ildung  
s ta r k  au fsch äu m te . Dieses M axim um  verschw and  jedoch  du rch  den  Z u sa tz  sehr 
g e rin g e r M engen von  A m m onium chlorid  u n d  sogar du rch  die A nw esenheit von  
N a tr iu m a c e ta t . E s k o n n te  fe s tg es te llt w erden, dass das A u ftre ten  eines M axi
m u m s sow ohl vom  p H  als au ch  von  d er K o n zen tra tio n  u n ab h än g ig  is t.

D as H a lb stu fen p o ten tia l d er B rom an ilsäu re  b e trä g t gegenüber einer 
g e s ä tt ig te n  K alom elelek trode gem essen bei 20° — 0,21 V olt. D ie S tä rk e  des 
D iffusionsstrom es einer B rom an ilsäu re lö sung  von 0,54 m g/m l K o n zen tra tio n  
w u rd e  in  1 m  Essigsäure fü r  10,44 /тА gefunden . Die T ropfzeit b e tru g  2,2 Sec, 
d ie H ö h e  der Q uecksilbersäule 460 m m .

I n  e rs te r Linie w urde  die n ied rig ste  K o n zen tra tio n  b es tim m t, be i w elcher 
n o ch  g u t  m essbare S tu fen  e rh a ltb a r  w aren  u n d  gefunden, dass in  e in er 10 ~5 
M ol/L ite r B rom anilsäurelösung  d er D iffusionsstrom  noch ohne d u rch  den 
K a p a z itä ts s tro m  g e s tö r t zu  w erden  au sw ertb a r w ar.

B rom anilsäure  b ild e t m it C alcium  un lösbares C alc ium brom an ila t. D ie 
A u ssche idung  des N iederschlages g eh t a b e r  sehr langsam  v o r sich, besonders



Ü B E R  E IN E  IN D IR E K T E  P0L A R 0G R A PH ISC H E  CALCIUMBESTIMMUNG 1 7 3

w enn die B rom an ilsäu re  d irek t in  der P u fferlösung  gelöst und d an ach  d ie  ca l
c iu m h a ltig e  Lösung zugesetzt w ird.

D ie V ersuche erfo lg ten  anfänglich  fo lgenderm assen  : In  e inen  50 ml 
M esskolben w urden  20 m l B rom anilsäure e n th a lte n d e  A ceta tpufferlösung  gege
ben  u n d  m it 0— 4 m l der zu bestim m enden  0,02 m  C alcium chloridlösung v e rse tz t. 
N ach  12stünd igem  S tehen w urde  der K olben au fgefü llt, verm ischt u n d  e in  Teil 
des In h a lte s  p o la rog raph ie rt. U m  den gelösten  S au ers to ff zu v e rtre ib en  w urde

mm

3 M inu ten  h in d u rch  S ticksto ff durch  die L ösung  geleite t. Die M essung w urde  
ebenfalls in  S ticksto ffa tm osphäre  un ternom m en.

E s w urde gefunden, dass w enn die C alcium konzentration  n ie d rig e r  als 
2 .1 0 -4  M ol/L iter w ar, ü b e rh a u p t kein  N iedersch lag  en ts tan d , fo lg lich  die 
B ro m an ilsäu restu fe  an  ih re r H öhe n ich ts verlo r. D ie K a lib ra tio n sk u rv e  zeigte, 
dass a u f  dem  oberen A b sch n itt der K u rv e  die S tufenhöhe p ro p o rtio n a l der 
zugese tz ten  Calcium m enge ab n im m t ; in  d er N äh e  des Ä quivalen ten  w urde  
jed o ch  keine dera rtige  P ro p o rtio n a litä t b e o b ach te t. D ie K a lib ra tio n sk u rv en  
zeig ten  infolge d er von d er Calcium- und  B ro m an ilsäu rekonzen tra tion  a b h ä n 
gigen L öslichkeit des C alcium brom anilats einen  s te ts  flacher w erdenden V erlauf. 
Die K a lib ra tio n sk u rv en  k o n n ten  in  dem  G ebie t, wo die B rom anilsäure  eine 
geringere  S tro m stä rk e  als 2,5 /uA lieferte, n ich t b e n ü tz t w erden.
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D iese K a lib ra tio n sk u rv e  is t in  Abb. 1 d a rg es te llt, w oraus ersich tlich  is t, 
d a ss  b e i einer hohen  C alcium konzen tration  infolge der w achsenden L öslichkeit 
des C alc ium brom an ila ts  die K urve v e rflach t u n d  die Abszisse au sse rh a lb  des 
Ä q u iv a le n tp u n k ts  schne ide t.

E s  w urde auch  b eo b ach te t, dass die N iedersch lagsausscheidung in  e iner 
w ässrig en  B rom anilsäurelösung  schneller v o r sich  geh t als w enn die B rom anil- 
sä u re  in  dem  L e ite lek tro ly t gelöst w urde. D ie A usscheidung endete  im  e rs te ren  
F a ll in  10 M inuten. N ach  erfolgter A usscheidung  w urde eine k leine M enge 
L e ite le k tro ly t von A m m onium chloridgehalt z u r  Lösung gefügt u n d  ebenfalls 
u n te r  L uftaussch luss po laro g rap h ie rt.

B ei d e ra rt k u rzen  A usscheidungszeitdauern  schien es zw eckm ässiger die 
V erm isch u n g  der L ösungen  gleich im  P o la rog raphgefäss zu u n te rn eh m en . D ie 
e rfa ssb a re  Menge des C alcium s w ird durch  d ie  W asserlöslichkeit der B rom anil- 
sä u re  u n d  des C alcium brom anilatn iedersch lags bestim m t. Am zw eckm ässigsten  
e rsch ien  die A nw endung e iner 0 ,l% igen  B rom anilsäuregrund lösung . Die Cal
c iu m k o n zen tra tio n  d er zu  un tersuchenden  L ösung  k an n  sich zwischen 6,3 • 10~4 
u n d  2 • 10—2 Mol/1 bew egen.

D ie  M essung erfo lg t folgenderm assen : 5 m l 0 ,l% ige  B rom any lsäu re-
lö su n g  w erden in ein NovAKschen Gefässe g egeben , m it 0,5— 4 m l d er zu  b es tim 
m e n d e n  Calcium lösung, deren  K o n zen tra tion  sich  zwischen 6,3 • 1 0 " 4 u n d  
2 • 1 0 ~ 2 M ol/Liter bew eg t, v e rse tz t und  fü r 10 M inu ten  beiseite g este llt. E s w ird  
em p fo h len , einen V orversuch  zur B estim m u n g  des notw endigen V olum ens 
an zu ste llen . E n tfä rb t sich die Lösung n ic h t vo lls tän d ig  und  is t eine N ieder
sch lag sb ild u n g  b eo b ach tb a r, so is t die E in w aag e  g u t gew ählt. N ach  A b la u f d e r 
10 M in u te n  w erden zu r M ischung 5 m l e in er solchen 1 m  E ssigsäure lösung  
g e fü g t, deren  50 m l v o ran g eh en d  m it 3 m l 2 m  A m m onium chlorid lösung v e r 
m isc h t w urden . N un  w ird  5 M inuten h in d u rch  S tickstoffgas du rch  die Lösung 
g e le ite t u n d  danach  ebefalls in  der gleichen G asatm osphäre  d as  P o la rog ram m  
e rm it te l t .  Ä hnlicher W eise w ird  das P o la ro g ra m m  der reinen B ro m an ilsäu re 
lö su n g , jedoch  ohne Z usa tz  von  Calcium, au fgenom m en. Aus der D ifferenz der 
S tu fen h ö h e  beider A u fn ah m en  w ird m it H ilfe d e r  K alib ra tionsku rve , die V olu
m en k o rrek tio n  in B e tra c h t genom m en, der C alc ium gehalt der Lösung b e rech n e t.

I n  Tabelle I  sind  die zu r A ufzeichnung d e r K alib ra tionsku rve  d ienenden  
M essungsergebnisse d a rg es te llt. Die b en ü tz te  B rom anilsäurelösung  w ar 0 ,l% ig , 
die K o n zen tra tio n  der C alcium lösung b e tru g  5 • 10-3  M ol/Liter. D ie E rgebn isse  
w u rd e n  be i 20°, 460 m m  Q uecksilbersäulenhöhe u n d  2,2 Sec T ropfszeit e rm itte lt .

U m  die günstig sten  U m stände der N iedersch lagsb ildung  auszuw ählen , 
w u rd e n  dieselben M essungen auch in  A ce ta tpu fferlö sung  du rch g efü h rt. D ie in  
E ss ig säu re  erhaltenen  E rgebn isse  w aren jed o ch  genauer.

D ie T em peratu r, die K o n stan ten  der K a p illa re , die R einheit d er B rom anil- 
säu re  beeinflussen alle die S tufenhöhe. W enn  au ch  eine B rom anilsäurelösung  
g en ü g en d  beständ ig  is t , w ird  in  B e trach t a u f  diese sich ändernden  F a k to re n



Tabelle I

Einwaage :
5,00 ml 0 ,l% ige 

Bromanilsäurelsg 5,00 ml
End

volumen

Stufenhöhe im 
Falle von 1 m 

Essigsäure 
mm

Volumen
korrektion

Stufenhöhe im 
Falle von 1 m 
A cetatpuffer-

V olumen- 
korrektion

Stufenhöhe
erniedrigung

mm

0,1 mg Ca 
entsprechen 

mm

Ca-Konzentra- 
tion fürs End

volumen
Fehler in- 
Essigsäure

1 m Essigsäure bzw. 
Acetatpufferleg

lösung
mm

Essig
säure

A cetat
puffer

Essig
säure

A cetat
puffer

berechnet
Mol/lit %

0,0 m l Ca Lösung 
(0,0 mg C a ) .............. 10,00 88,0 88,0 87,5 87,5 _ _ _ _ _ _

0,50 m l Ca Lösung 
(0,1 mg Ca) .............. 10,50 74,4 78,1 74,4 78,1 9,9 9,4 9,90 9,40 2,7 • 10—» — 14

1,00 m l Ca Lösung 
(0,2 mg Ca) .............. 11,00 59,0 64,9 59,0 64,9 23,1 22,6 11,55 11,30 45 • 10-* +  0,5

2,00 m l Ca Lösung 
(0,4 mg C a ) .............. 12,00 35,0 42,0 35,0 42,0 46,0 45,5 11,5 11,38 8,3 • IO '4 —

3,00 m l Ca Lösung 
(0,6 m g Ca) .............. 13,00 14,5 18,7 17,0 22,1 69,3 65,4 11,55 10,90 1,2 IO '3 +  0,5

4,00 m l Ca Lösung 
(0,8 m g Ca) .............. 14,00 6,0 8,4 7,5 10,5 79,6 77,0 9,95 9,65 1,4 • IO '3 — 10

D urch sch n itt 11,50 11,38
(in B e tra ch t gezogen bis 0,4 mg Ca)
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d o ch  g e ra te n , in  jedem  F a ll v o re rs t m it d er B ro m an ilsäu re  einen B lindversuch  
a u sz u fü h re n  und  du rch  Z u fü g u n g  von  1 m l C alcium stam m lösung die S tu fe n 
h ö h ee rn ied rig u n g  zu bestim m en . Aus diesen D a te n  kann  gemäss dem  b isher 
A u sg e fü h rte n  der C alcium gehalt der zu bestim m en d en  Lösung berechnet w erden . 
D ie F e h le r  der M essungen b e tra g e n

be i 0,01 m g/m l Ca —  14%
0,018 « ±  2 %
0,046 « ± 2 %

M it h ö h e re n  K onzen tra tio n en  n im m t der F e h le r  zu  (T ab . I).
D ie  angegebenen C alc iu m k o n zen tra tio n en  beziehen sich a u f  das e inge

w o g en e  G esam tvolum en.
D e r  E influss fo lgender frem den  Ionen  w u rd e  u n te rsu ch t : B arium , S tro n 

tiu m , S ilb er, A lum inium , M agnesium , Zink, E ise n (III) , K upfer, Blei, C adm ium , 
N ick e l u n d  C hrom (III).

D iese  Ionen  können  in  v ie r  G ruppen g e te ilt w erden :
1. Ionen , die m it B rom an ilsäu re  einer F a rb en än d e ru n g  un terliegen , jed o ch  

k e in e n  N iederschlag  bilden, w ie E isen (III), A lum in ium  und C hrom (III). D ie F a r 
b e n ä n d e ru n g  beeinflusst die po larograph ische C alcium bestim m ung im  G egen
sa tz  z u r  ko lorim etrischen n ic h t. In  A nw esenheit d ieser Ionen ist die p o la ro g rap h i
sche  B estim m u n g  der g le ichartigen  ko lo rim etrischen  durchaus vorzuziehen.

2 . H ierher gehören Io n en , die zw ar m it w ässriger B rom anilsäurelösung  
e in en  N iedersch lag  b ilden , d e r  jedoch  in  E ssig säu re  löslich is t, wie z. B . S tro n 
t iu m . D iese Ionen stö ren  die A ufnahm e ebenfalls n ich t.

3 . I n  diese G ruppe zäh len  die Ionen , die sich  ganz dem  C alcium  gleich 
v e rh a l te n , wie B arium , K u p fe r, Nickel und  C adm ium .

4 . H ierher gehören die Ionen , deren V erh a lten  von ih re r K o n zen tra tio n  
a b h ä n g ig  is t. Sind sie in  e iner K o n zen tra tio n  u n te r  5 • 10-4  M ol/L iter anw esend , 
so b e n e h m e n  sie sich wie d as  Calcium. I s t  jed o ch  ihre K o n zen tra tio n  z. B. 
d o p p e lt  so hoch, so scheidet m eh r B rom anilsäure  aus als stöchiom etrisch . Solche 
Io n e n  s in d  das Blei und  d as  Z ink , die folglich die B estim m ung s tö ren .

N a c h  A usw ertung des D iffusionsstrom s d er frem den Ionen  e rgab  es sich, 
d a ss  S tro n tiu m , A lum inium , M agnesium , E ise n (III)  und  C hrom (III) n ic h t s tö ren , 
w en n  ih re  K onzen tra tion  im  V ersuchsgefäss n ic h t h ö h er als 5 • 10“ 1 M ol/L iter is t.

P rak tisch e  A nw endung des V erfahrens

Z u r  U ntersuchung d er p rak tisch en  A n w en d b ark e it des V erfahrens w urden  
C alc ium bestim m ungen  in  T rinkw asser u n te rn o m m en . Zu 5 m l B ro m an il
sä u re lö su n g  w urden 3 m l T rin k w asser und  n a c h  10 M inuten S tehen 5 m l am m o 
n iu m ch lo rid h a ltig e  E ssigsäurelösung  zugefügt. D ie E rgebnisse d er p o la ro g ra-
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ph ischen  B estim m ung sind  in  T abelle I I  d arg este llt. D er C alc ium gehalt desselben 
W assers w urde m it K om plexon  I I I  fü r 0,0530 g/1 gefunden.

Tabelle U

Stufenhöhe 
der anfänglichen 
B rom anilsäure

m m

Stufenhöhe 
nach Zusatz 
von 1,00 ml 
(0,0002 mg) 

Ca-lsg 
mm

Stufenhöhe 
die Volumen

korrektion  
in  B etrach t 
genom men 

m m

Stufenhöhe 
nach Zusatz 
von 3,00 m l 

W asser

mm

Stufenhöhe 
die Volumenkorrek

tion  in B etracht 
gezogen

mm

3,00 m l 
W asser 
e n th ä lt  

g  Ca

1000 ml 
W asser 
en thält 
g Ca

71,0 44,2 48,62 41,2 53,56 0,000156 0,0520

69,5 42,7 46,96 39,5 51,35 0,000161 0,0537

ZUSA M M ENFASSUN G

E s w ird ein po larographisches V erfah ren  zu r B estim m ung gerin g er C alcium m engen 
en tw ick e lt. D ie B estim m ung erfo lg t in d ire k te r  W eise d u rc h  B rom anilsäure. E s k ö n n e n  Calcium
m engen  zw ischen 6,3 ■ 10—4 u n d  2 • 10—2 M ol/L iter b e stim m t w erden. S ilber, E is e n (III) , A lu
m in iu m , C hrom (III) und  M agnesium  s tö ren  n ich t, w enn  ihre K o nzen tra tion  u n te r  10—3 M ol/Liter 
lieg t. D er F eh ler de r B estim m ung b e trä g t  be i e iner K onzen tra tion  von  10—3-10—2 M ol/Liter 
±  2 % , b e i geringeren C alcium m engen n im m t er infolge der Löslichkeit des C alcium brom a- 
n ila ts  zu.
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IN D IR E C T  P O L A R O G R A P H IC  D E T E R M IN A T IO N  O F C A LC IU M  

L . Erdey  and  Л . K arsa i

( Institute o f General Chemistry, Technical University, Budapest)

Received Septem ber 28, 1955

S u m m a r y

A m ethod  evolved for th e  d e te rm in a tio n  of m in u te  quan tities of calcium  by  po larography , 
ap p ly in g  an  ind irect process w ith  th e  use o f b rom an ilic  acid. The m ethod  p ro v ed  su ited  for the 
d e te rm in a tio n  of calcium  ions in th e  co n cen tra tio n  range 6,3 • 10—4— 2 • 10—2 inoles/liter. 
A g + , F e 3+ , A l3+ , Cr3+ a n d M g 2+ in  con cen tra tio n s n o t exceeding 10—3 m o le s/lite r n o t in terfere . 
T he e rro r o f th e  m ethod am o u n ts  to  ± 2 %  a t  concen tra tions 10—3— 10—2 m o le s /lite r . H ow ever, 
a t  co n cen tra tio n s below these  va lues, th e  e rro r increased , due to  the so lub ility  o f  calcium  broM- 
a n ila te .

12, Acta Chimica XI/1—2.
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КОСВЕННОЕ ОПРЕДЕЛЕНИЕ КАЛЬЦИЯ ПРИ ПОМОЩИ ПОЛЯРОГРАФА
Л . Эрдеи и А. Каршаи

(Кафедра общей химии Политехнического университета, г. Будапешт)

Поступило 28 сентября 1955 г.

Р е з ю м е

Авторами разработан метод для полярографического определения небольших 
количеств кальция. Определение проводится броманиловой кислотой косвенным путем. 
Метод пригоден для определения Са++ концентрации от 6,3 ■ 10~4 до 2-10-2 моль/лит. 
Ионы Ag+, Fe+++, А1+++, Cr+++ Mg + не мешают, если их концентрация не превышает 
10_3 моль/лит. Погрешность определения при концентрации 10_3— 1(Р2 моль/лит. равна 
±  2% , но при меньшей концентрации — вследствие растворимости броманилата кальция 
— погрешность увеличивается.

Prof. Dr. László E r d e y  |
Antal Karsai j Budapest, XI., Gellert tér 4.



PEPTIDSYNTHESE DURCH AMINOLYSE 
VON AKTIVEN ESTERN, IV*

M. BoDANSZKY, M. SZELKE, E . TÖMÖRKÉNY und E . W e ISZ

( Forschungsinstitut f ü r  die Pharmazeutische Industrie , B udapest)  

E ingegangen  am  28. Septem ber 1955**

Schon früher b e rich te ten  w ir [1, 2] darü b er, dass die N itro p h en y le s te r 
v o n  g eschü tz ten  A m inosäuren in  d er A m inolysereaktion  reak tio n sfäh ig  sin d  u n d  
d a h e r  g u t zur P ep tid sy n th ese  angew endet w erden können . Z ur selben  Zeit 
e rsch ienen  die M itteilungen von  S c h w y z e r  und  M ita rb e ite rn  [4 ]  u n d  e tw as 
s p ä te r  v o n  F a r r i n g t o n , K e n n e r  u n d  T ü r n e r  [ 5 ] ,  die auch  die A m inolyse v o n  
a k tiv e n  E ste rn  als eine M ethode der P ep tid syn these  beschreiben . A u f G rund  
eines m öglichen R eaktionsm echanism us [6 ]  k an n  die von  S h e e h a n  [7 ]  v o rgesch la 
gene D icyclohexylcarbodiim id-M ethode auch zu dieser G ruppe gerechne t w er
den . —  Zusam m enfassend können  w ir b ehaup ten , dass sich zu  den  in  d e r H e r
s te llu n g  der P ep tid b in d u n g  ein halbes J a h rh u n d e rt lang  dom in ierenden  Azid- 
u n d  Säuerechlorid-M ethoden v o r fü n f  Ja h re n  die G em isch ten-A nhydrid -M etho
den  [8] und  neuerdings die V erfah ren  m it ak tiv en  E s te rn  [9] anschlossen.

E s schien w ünschensw ert zu  un tersuchen , ob die N itro p h en y leste r ausser 
m it A m inosäuren  und  deren  E s te r  auch m it A m inosäure-A m iden zu  reag ie 
ren  im  S tande seien und  ob als R eak tio n sp artn e r auch P ep tid e s te r  a n g ew an d t 
w erd en  können.

D er prak tische  W ert des e rs ten  Problem s b es teh t d a rin , dass zum  Beispiel 
die P e p tid k e tte  des O xytocins [10] und  beider V asopressine [11] in  G lycinam id  
e n d e t u n d  dass die G lu tam insäu re  und  die A sparag insäure  auch  als A m ide am  
A u fb a u  der H orm one te ilnehm en . E s e rübrig t sich der F rag e  d er A n k n ü p fu n g  
e n th a lte n d e  P ep tid este r eine w eitere  E rk lä rung  zu geben.

U nsere V ersuche gaben  a u f  beide F rag en  eine positive A n tw ort. M it H ilfe 
d er N itropheny leste r k o n n te  d a s  Phthaly l-D -leucy lg lycinam id  m it vorzüg licher 
A u sb eu te  gew onnen w erden u n d  auch  die Synthese des P h th a ly lg ly c il-L -asp ara- 
g ins bew ies sich als d u rch fü h rb ar.

U m  das A nknüpfen an  die P ep tid e  zu un tersuchen , Hessen w ir den  p -N itro - 
p h en y le s te r  des geschü tzten  C ysteins [1, 2] m it L -P roIy l-L -leucy lg lycinäthy l-

* D ie drei früheren  M itte ilungen  siehe im  L ite ra tu rverzeichn is [1, 2, 3]. Ü b e r d ie h ier 
b esch riebene  A rbeit w urde am  I I I .  In te rn a tio n a le n  K ongress fü r  B iochem ie in B ruxelles, am  3. 
A u g u s t 1955 berich te t.

** V orgelegt von G. F o d o r  am  29. J u n i  1956.

12*
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es te r [12] in  T e tra h y d ro fu ran  reag ie ren . W egen der h ier b eo b ach te ten  S chw ierig
k e iten  w urde die schon frü h er als M odell angew and te  [1, 2] R eak tio n  zw ischen 
dem  p -N itro p h en y leste r des P h thaly lg ly c in s  u n d  dem  G ly c in ä th y leste r von  
neuem  u n te rsu c h t u n d  es ko n n te  fe s tgeste llt w erden, dass das P h th a ly lg ly cy l- 
g ly c in ä th y leste r in  Ä th y la c e ta t m it vorzüglicher A usbeute  h erg este llt w erd en  
k an n . D esw egen w urde  die R eak tio n  des S -B enzyl-N -carbobenzyloxy-L -cystein- 
p -n itro p h en y leste rs  (I) m it dem  L -Pro ly l-L -leucy lg lycin -ä thy lester (II) au ch  in  
Ä thy lqce t  a t  -Lö sung  du rch g efü h rt. D as bei Z im m ertem p eratu r h e rg este llte  
P ro d u k t w ar ein ö l  (III), das auch  n ach  chrom atograph ischer R ein igung  n ic h t 
zum  K rista llis ie ren  g eb rach t w erden  k o n n te . W enn  ab er die E s te r  G ruppe  
v erse ift (IH a), die C arbobenzyl-oxy-G ruppe e n tfe rn t u n d  d as  so gew onnene 
T e tra p e p tid  (IV) m it B enzylalkohol v e re s te rt w urde, konn te  ein k rista llin isches
S-B enzyl-L -cystein il-L -pro ly l-L -leucylg lycinbenzylester-hydrochlorid  (IVa) e r
h a lte n  w erden.

D as P ro d u k t w urde ausser d er A nalyse auch  dadurch  id en tifiz ie rt, dass 
es m it einem , a u f  einem  in  d er L ite ra tu r  beschriebenen  [12] W ege v e rfe rtig te n  
S to ff verg lichen  w urde.

H ier spreche ich  D r. L e n k e  Szabó fü r  die M ikroanalysen m einen D ank  aus.

B eschreibung der Versuche

D ie Schm elzpunkte  sind u n k o rrig ie rt.

Phthalylglycylglyeinamid
a )  Zu einer L ösung von 1,63 g (0,005 m ol) P h th a ly lg ly c in -p -n itro p h en y leste r [2] in  10 m l 

D im ethy lfo rm am id  w urd en  0,7 m l (0,005 m ol) T riä th y lam in  u n d  0,55 g (0,005 m ol) G ly c in am id 
h y d roch lo rid  zugefüg t. D as Gem isch w u rd e  50 M inuten  am  W asserbad  e rw ärm t, w obei eine 
im m er s tä rk e r  w erdende  G elbfärbung a u f tr i t t .  N ach  dem  A bkühlen  u n d  Z ugabe v o n  30 m l 
W asser schieden sich K rista lle  aus, die m it W asser gew aschen und  ge tro ck n et 0,95 g e ines hei 
235° u n te r  Z ersetzung schm elzenden S toffes gaben. A usbeu te  75% . 0,15 g w urd en  au s 45 m l 
Ä thy lalkoho l k r is ta llis ie rt : 0,12 g eines be i 250— 52° sich zersetzenden  Stoffes. K ris ta llis ie r t 
m an  0,20 g aus 100 m l heissem  W asser, so e n ts teh en  0,12 g, Z ersetzungspunk t 252— 53°. B ei 
W iederholen  des V ersuches w urden  sich bei 248— 50° zersetzende K rista lle  m it 8 0 % iger A us
b eu te  e rh a lten .

C12H u 0 4N 3 (261,2). B ér.: N  16,09. Gef.: N  16 ,40 ; 16,27.

b)  E ine L ösung von  1,7 g P h th a ly lg lycy lch lo rid  (Schm p. 80— 81°) in  12 m l D io x an  w urde  
tropfenw eise  zu d e r Lösung von  0,84 g G lycinam id-hydroch lorid  u n d  1,28 g N a H C 0 3 in  20 m l 
W asser bei 0° w äh ren d  30 M inuten  zugefüg t. E s w urde noch  30 M inuten  g e rü h rt, d e r  N ied er
schlag f i ltr ie r t ,  sodann  m it w enig W asser, u n d  n ach h e r m it w enig M ethanol gew aschen. 1,4 g 
g eschü tz tes D ip ep tid am id  (72% ). Schm p. 247— 50°, u n te r  Z ersetzung.

Phthaly lg lycy l-L -asparag in

1,63 g (0,005 m ol) P h th a ly lg ly c in -p -n itro p h en y leste r w urden  in  einem  heissen G em isch 
von  15 m l D ioxan u n d  5 m l W asser gelöst, 0,80 g L -A sparag inm onohydrat, sodann  in  5 M in u ten , 
portionenw eise  in sgesam t 0,70 m l T riä th y lam in  h inzugefüg t. Inzw ischen löste sich  a lles auf. 
N ach  Zugabe von  10 m l W asser w urde  das R eaktionsgem isch  noch 5 M inuten  am  W asserbade  
g eh a lten . N ach  A bküh len  u n d  Zugabe v o n  8 m l n  HCl u n d  60 m l W asser schieden sich  K ris ta lle  
au s, d ie  fü tr ie r t ,  d re im al m it 10— 10 m l W asser gew aschen, ge tro ck n et w urden , w obei m an  1,02 g 
(63 ,5% ) eines bei 206— 08° schm elzenden Stoffes e rh ie lt. N ach  U m kristallisieren  aus 100 m l 
W asser, schm olz das geschü tz te  D ip ep tid am id  (0,55 g) bei 210°.

C14H 13OeN 3 (319,3). B er.: N  13,16. Gef.: N  13,02 ; 13,10.
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Phthalyl-D-leucylglycinamid
a )  1,53 g (0,004 m ol) P h th a ly l»D -leucin -p -n itropheny lester w urden  in  10 m l D im eth y l

fo rm am id  gelöst u n d  0,45 g (0,004 mol) G lycinam id-hydroch lo rid , sodann  0,56 m l (0,004 m ol) 
T r iä th y la m in  h in zu g efü g t. N ach  15 M inuten K ochen  a u f  d em  \ \  asserbade löste sich das ganze 
G em isch  auf. N ach w e ite rem  15 M inuten langem  E rw ärm en  w urden  70 m l W asser h inzugegeben. 
D ie ausgeschiedenen K ris ta lle  w u rd en  f iltr ie rt, sodann  m it 60 m l W asser, 30 m l l% ig e r  N a H C 0 3- 
L ösu n g , u n d  nach h er m it 50 m l W asser gew aschen. G esch ü tz tes  D ipep tidam id  1,10 g, 87%  des 
T h eo re tisch en , Schm p. 183°. Aus d e r M utterlauge sch ieden  sich noch 0,08 g K rista lle  aus (Schm p. 
186°) w om it sich die A u sb eu te  a u f  92,5%  erhob . Schm p. nach  U m kristallisieren  aus W asser 188°.

Cig H i9 ° i N 3 (317,3). B er.: N  13,24. Gef.: N  13,34 ; 13,24. [a ]D =  +  20° (c : 1, M ethanol)

b) 2,61 g (0,01 m ol) P h tha ly l-D -leucin  w u rd e n  in  50 m l trockenem  Ä th e r m it 2,45 g 
P h o sp h o rp en tach lo rid  g e sc h ü tte lt , ln  einer ha lben  S tu n d e  löste  sich alles auf. N ach  de r E n t
fe rn u n g  des L ösungsm itte ls u n d  des geb ildeten  P h o sphoroxych lo rids im  V akuum , w urde der 
R ü c k s ta n d  in  25 m l D io x an  gelöst. Diese Lösung w u rd e  u n te r  E iskühlung  zu e iner Lösung 
v o n  1,65 g (0,015 m ol) G lyc inam id-hydroch lorid  u n d  4,2 g (0,05 m ol) N a H C 0 3 in  50 m l W asser 
g eg eb en . N ach  e iner h a lb e n  S tu n d e , w ährend  dem  das G em isch ö fters u m g esch ü tte lt w urde, 
k o n n te n  K ris ta llb lä ttch e n  f i l t r ie r t  w erden, die m an  m it  40 m l 2% iger N aH C O , L ösung, sodann 
m it 50 m l W asser w usch . N ach  T rocknen w urden 2,23 g (70% ) eines bei 179° schm elzenden 
S to ffes  gew onnen. [u j/> =  -}- 22,5° (C : 1, M ethanol). N ach  U m kristallis ie ren  aus W asser erhob 
sich  d e r  S chm elzpunk t a u f  182— 86°, [a ]o  =  +  24° (c : 1, M ethanol). Gef.: N 13,88 ; 12,92.

Phthalylglycylglyein-äthylester
1,63 g (0,005 m ol) P h th a ly lg ly c in -p -n itro p h en y le s te r  w urden  in  10 m l Ä th y lace ta t gelöst 

u n d  0,80 g G ly c in -ä thy lester-hydroch lo rid  u n d  0,80 m l T riä th y la m in  h inzugefügt. D as R eak tio n s
gem isch  erw ärm te  sich, w u rd e  gelb  und  e rs ta rr te  a lsb a ld  von  den ausgeschiedenen K rista llen . 
A m  n ä c h s te n  Tage w urde  f i l t r ie r t ,  m it 5 m l Ä th y la c e ta t, d a n n  m it vielem  W asser gew aschen. 
D e r  S to ff  wog 1,39 g (9 5 ,5 % ), Schm p. 192— 93°. N ach d em  das Ä th y lace ta t e n tfe rn t w urde, 
k o n n te n  aus dem  F i l tra t  d u rc h  K rista llisieren  aus A lkohol noch  0,03 g (2% ) eines bei 194— 95° 
sch m elzen d en  Stoffes e rh a lte n  w erden . Aus den M u tte rlau g en  krista llis ie rte  noch p-N itrophenol, 
S ch m p . 112— 13°.

S-Benzyl-L-cysteinyl-L-prolyl-L-leucylglyein-benzylesterhydrochlorid
3,4 g C arbobenzyloxy-L -p ro ly l-L -leucy lg lyc in -ä thy lester (0,0076 mol) w urden  in  60 m l 

w asserfre iem  Ä thylalkohol, be i ung efäh r 40° gelöst, 0,4 g 10%  P d  e n th a lten d er P allad ium -K ohle- 
K a ta ly sa to r  u n d  0,6 m l k o n z en tr ie r te  Salzsäure zugegeben  u n d  die Lösung m it W asserstoffgas 
so  lan g e  d u rc h strö m t, b is sich  ke in  K ohlendiox id  m eh r b ild e te . D er K a ta ly sa to r w urde ab filtrie rt, 
m it  20 m l Ä thylalkohol gew aschen  u n d  das L ö su n g sm itte l im  V akuum  en tfe rn t. D er R ück stan d  
wog 2,9 g , w urde in  20 m l Chloroform  aufgenom m en, 150 m l tro ck en er Ä ther hinzugefügt, u n d  
d a s  ausgeschiedene H y d ro ch lo rid  in  drei P o rtio n en  m it insgesam t 100 m l Ä th er gew aschen. 
N a ch  A uflösen  in  40 m l Ä th y la c e ta t  w urden 1,28 m l T riä th y lam in  h inzugefüg t, w obei sich das 
sa lzsau re  Salz des L e tz te re n  ausschied. D ie A usscheidung  w urde f i l t r ie r t  (0,85 g), m it Ä th y l
a c e ta t  gew aschen, sodann  d ie  v e rein ig ten  F iltra te  im  V ak u u m  zu r trockene  e ingedam pft. D er von 
d en  sch ü tzen d en  G ru p p en  a u f  diese Weise be fre ite  T rip e p tid e s te r  wog 2,5 g. D ie b e rech n ete  
M enge is t  2,38 g, so s ta m m t de r Ü berfluss w ahrschein lich  v o n  dem  in  der Lösung gebliebenen 
T riä th y lam in h y d ro ch lo rid .

D e r so gew onnenen L -P ro ly l-L -leucy lg lyc in -ä thy lester w urde in 15 m l Ä th y lac e ta t gelöst 
u n d  3,03 g (0,0065 m ol) S -B enzyl-N -carbobenzy loxy-L -cystein -p -n itropheny lester zugefügt. 
D ie hom ogene Lösung w u rd e  a lsbald  orangegelb. A u f nassem  M erck U niversal In d ik a to rp ap ie r  
ze ig te  sie  sich n eu tra l. D ie  L ösung stand  zw ei T age b e i Z im m ertem p era tu r, sodann  w urde sie 
m it  20 m l 0,05 n  HCl gew aschen . D ie Salzsäure h a tte  d en  titrim e trisch en  B estim m ungen gemäss 
0,0002 m ol basisches M a te ria l en tfe rn t. B ei dem  A lkalisieren  k o n n te  das A usscheiden von 
w en igen  K rista llen  b e o b ac h te t w erden . Die Ä th y lace ta t-S ch ich t w urde dann  in  m ehreren  P o r
tio n e n  m it insgesam t 100 m l W asser, 50 m l l% ig e r  N a H C 0 3 Lösung, 100 ml W asser, 350 ml 
0 , l% ig e r  A m m oniak-L ösung , 50 m l 0,1 n  HCl u n d  50 m l W asser gew aschen, wobei m it Ä th y l
a c e ta t  im m er a u f  das A n fan g sv o lu m  ergänzt w urde. N ach  T rocknen  ü b er N a2S 0 4 u n d  A bdestil
lie re n  des L ösungsm itte ls im  V akuum , blieb ein gelber S y ru p  übrig , de r 4,28 g wog. (B erechnet 
f ü r  0,0065 m ol w ären  4,15 g.) 0,80 g w urden du rch  B rockm annsches A lum inium oxyd (Ä k tiv itä ts - 
s tu fe  I .,  m it Säure gew aschen) ch rom atographisch  g e re in ig t, doch k o n n te  kein  k ristallin ischer 
S to ff  e rh a lte n  w erden . 3,20 g d es  obigen S irup  (0,005 m ol) w urd en  in 40 m l M ethanol g e lö s t ; 
n ach  Z ugabe von 2,8 m l 2n N a O H  w urde das R eak tionsgem isch  eine S tunde bei Z im m ertem pe



PEPTID SY N TH ESE D URCH  AMINOLYSE VON A KTIVEN  ESTE R N , IV 183

r a tu r  stehengelassen , sodann  m it 0,5 g a k tiv e r  K ohle f iltr ie r t, m it Salzsäure  a n g esäu e rt, und 
m it  e tw a  150 m l W asser v e rse tz t. D as ausgeschiedene Öl e rs ta rr te  bei 0° C te ilw e ise . E s wurde 
d e k a n t ie r t  und das Öl in  60 m l l% ig e r  N a H C 0 3-Lösung gelöst, m it 0,3 g K oh le  f i l t r ie r t  und 
m it Salzsäure angesäuert. D as ausgeschiedene ö l  e rs ta rr te  w ieder n u r  bei 0° C. E s w u rd e  filtr ie rt, 
m it  e isk a ltem  W asser gew aschen. 3,0 g bei Z im m ertem p era tu r erw eichendes g e sc h ü tz te s  T e tra 
p e p tid  w urden  gew onnen. —  2,9 g dieses Stoffes w urden  in 350 m l flüssigem  A m m o n iak  gelöst 
u n d  d e r hellgelben Lösung portionenw eise  N a triu m  zugegeben, bis die a u ftre te n d e  b lau e  Färbung  
n ic h t  m eh r verschw and. 0,60 g N a tr iu m  w urden  v e rb ra u c h t. 0,8 m l, d a n n  n a c h  15 M inuten 
w e ite re  0,2 m l B enzylchlorid  w u rd en  zu d e r  farb los gew ordenen Lösung gegeben . Inzw ischen 
sch ied  sich ein  weisser N iederschlag  ab . N ach  e in e r ha lb en  S tunde , nach  Z ugabe v o n  1 g Am m o
n iu m ch lo rid , verschw and d e r  N iedersch lag , d ie  Lösung w urde farb los, w asserhe ll. N ach  Ver
d u n s te n  des Am m oniaks w urde d e r R ü c k stan d  in  25 m l W asser gelöst, d ie L ö su n g  m it Ä ther 
zw eim al e x tra h ie rt, sodann  das p H  m it Salzsäure au f 4 ,6  gestellt. Es schied sich  e in  ö l  ab , das 
in  sec. B uty la lkohol au fgenom m en  w urde ; die wässerige Phase w urde in  m e h re re n  Portionen  
eb en fa lls  m it sec. B uty la lkohol gew aschen. E s w urden insgesam t 120 m l L ö su n g sm itte l gebrauch t. 
N ach  d em  A bdam pfen des L ö su n g sm itte ls im  V akuum , w urde der R ü ck stan d  in  5 m l Chloroform  
g e lö s t u n d  m it 100 ml tro ck en em  Ä th e r v e rse tz t. D er en ts tan d en e  weisse N iedersch lag  w urde 
f i l t r ie r t ,  m it 60 m l Ä th e r gew aschen , ü b e r  P a ra ffin  u n d  P h o sp h o rp en to x y d  g e tro c k n e t. Aus
b e u te  2,35 g T e tra p e p tid  gew onnen.

D er so e rhaltene  S to ff w urde in 40 m l B enzylalkohol aufgenom m en, u n d  d re iv ie r te l  S tunden 
tro ck e n es  Salzsäuregas in  d ie L ösung e in g e fü h r t ; sodann  w urden 20 m l B enzol zu  d em  Gemisch 
geg eb en  und  eine halbe S tu n d e  b e i 80° und  25 m m  destillie rt. Das E in le iten  des Salzsäuregases 
u n d  das D estillieren m it B enzol w urde w iederho lt, sodann  d re iv ierte l Teil des B enzylalkohols 
b e i 5 m m  und bei einer B a d e te m p e ra tu r  von 95° e n tfe rn t. D er R ü ck stan d  w u rd e  m it 200 ml 
H e x an  v e rse tz t, w orauf sich ein Öl absch ied , das jedoch  w ährend  d e r N ach t k ris ta llin isch  e rs ta rr te . 
N ach  A b tren n en  und W aschen m it A ceton ergaben  sich 1,05 g schneeweisse K ris ta lle  m it einem 
S ch m elzp u n k t von 190° (n eb st w enig V erfärbung). Aus de r M utterlauge k o n n te n  n a ch  E in 
d am p fen  und  Zugabe von A ceton noch  0,25 g M aterial gew onnen w erden. G esam tau sb eu te  43% . 
U m krista llis ie ren  aus Ä thy lalkoho l e rh ö h te  den Schm elzpunkt au f 192°. M it e inem  a u f  b ek ann tem  
W ege hergestellten  T e trap ep tid -b en zy leste r-h y d ro ch lo rid  verm isch t k o n n te  k e in e  Schm elz
punk td ep ress io n  b eo b ach te t w erden . [a ]o  =  —  76° (c : 0,75, Ä thylalkohol)

C30H 41O5N 4S CI (605,2) B er.: N  9,26. S 5,30. CI 5,86. C 59,5. H  6,83.

Gef.: N 9,29 ; 9,35. S 5,17. CI 6,01. C 59,49 ; 59,65. H  6 ,7 3 ; 6,78.

ZUSAM M ENFASSUNG

D er P h th a ly lg ly c in -p -n itro p h cn y leste r g ib t m it dem  G lycinam id das e rw a r te te  geschützte 
D ip ep tid am id . In  ähn licher W eise k o n n te  auch  das Ph tha ly l-D -leucy lg lyc in -am id  hergestc llt 
w erd en . Die N itro p h en y l-es te r M ethode b ew äh rte  sich auch  bei de r S ynthese  des P thaly lg lycy l- 
L -asp arag in  und  kann  bei dem  A nknüpfen  an  eine P ep tid este r ang ew an d t w erd en . E in en  Beweis 
d a fü r  lie fert die Synthese von S -B enzyl-N -carbobenzyloxy-L -cysteinyl-L -leucylglycin-benzylester- 
hydroch lo rid  durch  die R eak tio n  des g eschü tz ten  C yste in -p-n itrophenyleste rs m it dem  en t
sp rechenden  T rip cp tid -ä th y le ste r.
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S u m m a r y

T h e  reaction  of p h th a ly lg ly c in e-p -n itro p h en y l-este r w ith  g lycine-am ide gives th e  expected  
d ip ep tid e -am id e . Ph tha ly l-D -leucy lg lyc ine-am ide  is p re p a re d  in  a  sim ila r w ay. P h tha ly lg lycy l- 
L -a sp a ra g in e  could be sy n th e tise d  b y  th e  n itro p h en y les te r m e th o d  successfully app lied  when 
c o n n e c te d  to  a  p ep tidester as w ell. T h is  is proved by  a sy n th e s is  o f S-benzyl-N -carbobenzyloxy- 
L -cyste iny l-L -leucy lg lycine  h y d ro c h lo rid e  carried ou t b y  th e  re a c tio n  o f th e  p ro tec ted  cystein- 
p -n itro p h e n y le s te r  and th e  co rre sp o n d in g  tripep tide  e th y le s te r .

СИНТЕЗЫ ПЕПТИДОВ ПУТЕМ АМИНОЛИЗА АКТИВНЫ Х СЛОЖНЫХ ЭФИРОВ 
М. Бодански, М. Сельке, Э. Тёмёркень и Э. Вейс

(Фармацевтический исследовательский институт, г. Будапешт)
Поступило 28 сентября 1955 г.

Р е з ю м е

Эфир фталилглицина к п-нитрофенола с глицинамидом образует ожиданный защи
щенный дипептидамид. Аналогичным путем можно получить также и фталил-Ю-лейцил- 
глициламид. Метод с применением нитрофенолового эфира оправдал себя и при получении 
фталилглицил-Ь-аспарагина и применим также в случае реакции присоединения к 
пептидному эфиру. Это подтверждается получением гидрохлорида бензилового эфира 
в-бензил-^карбобензилокси-Ь-цистеинил-Ь-лейцилглицина при взаимодействии за
щищенного эфира цистеин-п-нитрофенола с этиловым эфиром соответствующего трипеп- 
тида.

M iklós B o d á n sz k y , B u d a p e s t, X III ., H egedűs G y. u . 31/a.



MASSANALYTISCHE BESTIMMUNG VON EISEN(III)- 
IONEN MITTELS TRIPOLYPHOSPHORSÄURE

L. J a n k o v it s

( In s titu t f ü r  Allgemeine Chemie der Technischen U niversität B udapest)  

E ingegangen am  6. O k to b er 1955*

In  einer vorangehenden  M itte ilung  [1] w urde über unsere V ersuchsergeb
nisse b e ric h te t, nach  w elchen sich die Po lyphosphorsäure zu r D u rch fü h ru n g  
kom plexom etrischer T itra tio n en  als geeignet bew ährte . Z ur K o m plexb ildung  
eignen sich säm tliche P o lyphosphorsäu ren , in  denen sich die P h o sp h o ra to m e  
k e tte n a r tig  re ih en  und  die b e n ach b a rten  P hosphora tom e sich d u rch  S au ersto ff
a to m e v e rk e tte n .

D ie versch iedenen  P o lyphosphorsäu ren  b ilden m it den einzelnen  K a tio n en  
K om plexe von  versch iedener S ta b ilitä t. A us dem  G esich tspunk t d e r an a ly tisch en  
V erw ertb a rk e it der kom plexbildenden  E igenschaften  fan d en  w ir d ie  T ripoly- 
p h osphorsäu re  als die geeignetste. D ie T ripo lyphosphorsäure  m it d e r  F orm el :

OH O H  OH

H O — O— P — 0 — J»—  OH
II II II
О О О

g eh ö rt zu r G ruppe der kondensierten  P h o sp h a te .
B ei der K om plexbildung  zw ischen einem  K atio n  (M"+) u n d  d e r P o ly 

p h o sphorsäu re  b a u t  sich das K a tio n  in  das Polyphosphat-A nion  ein . E s spielt 
sich  e igentlich  ein Io n enaustausch  ab  :

N a 5P 3° io  +  M2+ ----- > N a(N a„M P3O 10) - f  2 N a -

Die en ts tan d en e  K o m plexverb indung  is t »chelat« -artig . I n  die P o ly 
p h o sp h a tk e tte  lin ea re r A nordnung  sc h a lte t sich das K atio n  du rch  d ie  B ildung 
eines Sechsringes ein. Von der Q u a litä t des K a tio n s  abhäng ig  b ilden  sich  ein oder 
zwei Sechsringe :

V orgelegt von L. Erdey am  15. J u n i  1956.
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D ie überaus s ta rk e  K om plexb ildungsfäh igkeit d er T ripo lyphosphorsäure 
lä s s t  sich  durch  das E n ts te h e n  von  C helatringen  le ich t erk lären .

V a n  W a zer  u n d  Ca m p a n e l l a  [2] re ihen  d ie  K atio n en  h insich tlich  der 
S ta b il i tä t  ih rer m it k o n d en sie rten  P h o sp h a ten  geb ildeten  K om plexe in  drei 
G ru p p en  ein. Ih re r M einung nach  b ildet sich der s tä rk s te  K om plex m it E isen (III)- 
Io n en , d er schw ächste dagegen  m it A lkali-Ionen. Q u a te rn ä res  A m m onium  b ild e t 
ü b e rh a u p t keinen K om plex . Die E rdalk a lim eta lle  b ilden  K om plexe von  m itte l-  
m ässiger S tab ilitä t. E s  gelang uns den m it T ripo lyphosphorsäure  gebildeten  
E rd a lk a lim e ta llk o m p lex  zu r m assan a ly tisch en  B estim m ung  des M agnesium - 
Io n s anzuw enden. Ü b er diese B estim m ungsm öglichkeit w urde in  einer v o ran g e
h en d en  M itteilung au sfü h rlich  b erich te t [1].

I n  vorliegender A rb e it befassen w ir u ns m it d e r m assanaly tischen  B estim 
m u n g  d e r E isen (III)-Io n en , die m it T ripo lyphosphorsäure  den s tä rk sten  K om plex  
b ild en . Die kom plexom etrische B estim m ung d er E isen (III)-Io n en  konn te  b isher 
n u r  m it H ilfe von Ä th y len d iam in te traessig säu re  d u rch g e fü h rt w erden. Zu dieser 
B estim m u n g  w a n d te n  E r d e y  und  R á d y  [3] V ariam in b lau , S c h w a r z e n b a c h  
u n d  W il l i  [4] T yron , L y d e r s o n  [5] R h o dan id , F l a s c h k a  [6] Sulfosalicylsäure, 
Ch e n g , B r a y  und  K u r z  [7] Salicylsäure als In d ik a to r  an . D er negative  L o g a
r ith m u s  der D isso z ia tionskonstan te  des e n ts ta n d e n e n  E isen(III)-K om plexes 
b e trä g t  15,87 [4]. A norgan ische kom plexbildende S toffe w urden bis je tz t  zu r 
m assan a ly tisch en  B estim m u n g  der E isen (III)-Io n en  n ich t b en ü tz t. D ie D isso
z ia tio n sk o n s ta n te n  d er zw ischen verschiedenen K a tio n en  und kondensierten  
P h o sp h a te n  zustandegekom m enen  K om plexe w u rd en  von W a z e r  festgeste llt, 
w obei er die höchste  S ta b ilitä tsk o n s ta n te  bei d en  E isen(III)-Ionen  fan d  [2]. 
D iese S ta b ilitä tsk o n s ta n te  —  obwohl sie ziem lich n iedriger is t als die des m it 
Ä th y len d iam in te traess ig säu re  gebildeten K om plexes —  wies d a ra u f  h in , dass 
die T ripo lyphosphorsäu re  das am  s tä rk s te n  kom plexb ildende E igenschaften  
besitzen d e  kondensierte  P h o sp h a t, zur kom plexom etrischen  B estim m ung der 
E isen (III)-Io n en  m it g u tem  Erfolg  angew andt w erd en  kan n . Zur E n d p u n k tsa n 
zeige w urde  V a riam in b lau -In d ik a to r  herangezogen , da  sich derselbe bei der 
ascorb inom etrischen  B estim m u n g  der E isen (III)-Io n en  m it sehr gu tem  Erfolg 
an w en d en  liess [8].
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1 II

0  О
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Experimenteller Teil

Tripolyphosphorsaures N atrium  (N a5P 3 O 10) : 51 g N a tr iu m h ex am etap h o sp h a t ( N a P 0 3)6 
u n d  133 g N a triu m p y ro p h o sp h a t (N a2P 2Ö7) w u rd en  fein  v e rp u lv e rt und  g rü n d lich  v e rm isch t. 
D as Gem isch w urde in  einer P la tinschale  im  e lek trisch en  Ofen bei 800— 900° geschm olzen  und 
eine ha lbe  S tunde in  geschm olzenem  Z u stan d  bei d ieser T em p era tu r gehalten . D a n ac h  w urde 
d ie  S ubstanz  du rch  Ö ffnen und  A usschaltung  des Ofens bis zum  E rs ta rre n  a b g ek ü h lt. Die 
T em p era tu r  sank  inzw ischen bis e tw a  400°. D ie e r s ta r r te  Masse w urde sodann d u rc h  e n tsp rech en d e  
E in sch a ltu n g  u n d  Y erschliessung des Ofens a u f  600° e rh itz t  und  eine S tu n d e  lan g  be i dieser 
T em p era tu r  gelassen. D er Ofen w urde sodann  w ied er au sg esch a lte t und die Schm elze im  offenen 
O fen bis zu r Z im m ertem p era tu r langsam  ab g ek ü h lt. N ach  Festw erden  zerfiel d a s  N a r)P 3O 10 in 
e in  feines, schneew eisses P u lver. D as zu r H erste llu n g  nö tige  N a triu m h ex a m eta p h o sp h a t, sowie 
d as N a tr iu m p y ro p h o sp h a t w urden nach  den V o rsch riften  von  B auer  [91 b e re ite t .

A us dem  trip o ly p h o sp h o rsau ren  N a triu m  w u rd en  du rch  genaue E inw aage 0,01 u n d  0,02 m 
w ässrige Lösungen b e re ite t , indem  m an  36,7900 g N a 5P 3O 10 in  10 bzw. 5 1 d e s tillie r tem  W asser 
auflöste .

E isen  (III) -L ö su n g : E ine berechnete  M enge des E isen(III)chlorids an a ly tisch e r R e inheit 
w urde  in  destillie rtem  W asser gelöst, m it e inigen T ro p fen  W asserstoffperoxyd o x y d ie r t  u n d  im 
M esskolben m it destillie rtem  W asser v e rd ü n n t. D ie K o n zen tra tio n  der b e re ite ten  L ösung  b e tru g  
0,1 M ol/L iter und  ih r  pH -W ert ungefähr 1. D er E isen (III)-Io n en g eh a lt der L ösung  w u rd e  nach  
zw ei versch iedenen  M ethoden ü b e rp rü ft u. zw. in  A nw esenheit von V ariam inblau  als In d ik a to r  
asco rb inom etrisch  u n d  n ach  M ohr jodom etrisch .

Aus de r so hergeste llten  0,1 m olaren  S tam m lösung  w urden —  u n te r  Z ugabe von  einigen 
M illilitern  konz. Salzsäure -— m it en tsp rech en d er V erd ü n n u n g  0,01 und  0,02 m  E isen (III)- 
Lösungen b e re ite t. B ei der w iederholten  B estim m ung  des E isen(III)-Tonengehaltes w u rd e  der 
F a k to r  de r 0,01 m olaren  Lösung fü r 1,034, de r d e r  0,02 m olaren  Lösung fü r  1,027 befunden .

V ariam in b lau -In d ik a to r: D as 4-A m ino-4 '-m ethoxi-d iphenilam in  (V ariam in b lau ) w urde
in  »fester V erdünnung«  angew andt. D as V ariam in b lau  w urde in  einem  V erhältn is von  1 : 500 m it 
fe in v erp u lv ertem  K alium su lfa t p. a. v e rm isch t. A us d iesem  Gemisch w urden  zu  je  e in e r T it ra 
tio n  e tw a  0,20— 0,30 g b en ü tz t.

P u ffe rlö su n g : Als Pufferlösung w urde e ine  »C itrat-Salzsäuree-Lösung v e rw en d e t. Zur 
B e re itu n g  de r C itra tlösung  w urden 21,008 g C itronensäure  in  destilliertem  W asser ge löst. N ach 
Zugabe von 200 m l l n  N a triu m hydroxyd lösung  w u rd e  d ie Lösung genau au f 1000 m l v e rd ü n n t. 
Als Salzsäurelösung d ien te  eine 0 ,ln  H C l-Lösung. D ie verschiedenen p H -W erte  w u rd en  durch  
e in  in  dem  en tsp rechenden  V erhältn is vorgenom m enes V erm ischen der zw ei L ösu n g en  h e r
g este llt [10].

Z ur A usarbeitung  eines kom plexom etrischen  V erfahrens m usste  v o r allem  
d e r geeignete pH -B ereich  ausgew ählt w erden .

Titration einer 0,01m  Eisen(III)-Ionenlösung  
mit 0,01in Na-P:iO|0 hei verschiedenen pH-Werten

A liquote Teile von je  10 m l un se re r E isen(III)-S tam m lösung  w u rd en  in 
T itrie rk o lb en  von  je  250 m l p ip e ttie r t u n d  m it je  60 m l d estillie rtem  W asser 
v e rd ü n n t. Die einzelnen Lösungen w u rd en  sodann  m it 10 m l C itra tp u ffe r  e n t
sprechenden  pH -W ertes und  einer M esserspitze (etw a 0,3 g) V ariam in b lau - 
In d ik a to r  v e rse tz t. D ie d e ra r t v o rb e re ite ten  Lösungen w urden aus e iner 25 ml 
B ü re tte  m it 0,01 m  Polyphosphorsäure-M asslösung solange t i t r ie r t ,  b is die 
v io le ttro te  F a rb e  des Varia,m inblaus ins farb lose um schlug.

Die bezüglichen Ergebnisse w urden  in  Tabelle I zusam m engeste llt. Das 
A blesen der H undertste lm illilite r w urde vernach lässig t, da es sich  u m  eine 
kom plexom etrische T itra tio n  h an d e lte , wo d er Ä q u iv a len tp u n k t m it einer 
G enau igkeit von innerhalb  2— 3 T ropfen  b es tim m t w erden kann .
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Tabelle I

Einw aage Z ugesetzte
V erbrauch Gefun-

Fe»±
leg.
ml

Fe* + 
mg

»Citrat«-lsg.
ml

»HC1«-
lsg.
ml

pH an 0,01 m 
Na,P,0„ lsg. 

m l

den 
F e8 + 
mg

Fehler
%

Farbenänderung im 
Ä quivalentpunkt

3,0 7,0 2 10,3 0,575 — 0,3 g u t w a h rn eh m b a r
3,6 6,4 2,5 10,5 0,575 — 0,3 « «

10,0 0,577 4,0 6,0 3 10,2 0,569 — 1,4 « «

4,6 5,4 3,5 10,2 0,569 — 1,4 « «

5,6 4,4 4 2,8 0,156 — 72,0 sehr schw ach

7,0 3,0 4,5 n ich t w ah rn eh m 
bar

N ach  unseren  B eo b ach tu n g en  is t die u rsp rü n g lich e  F arbe  d er a u f  p H - 
W e rte n  2 u n d  2,5 e in g es te llten  Lösungen rö tlich . D ie Lösungen fä rb en  sich a u f  
Z ugabe von  P o ly p h o sp h o rsäu re  b lauv io le tt. Im  Ä q u iv a len tp u n k t e n tfä rb t sich  
die L ösung ; der U m sch lag  k an n  g u t w ah rg en o m m en  w erden. Die F a rb e  d e r 
a u f  p H  3 gepufferten  L ösung  is t im  A nfang  rö tlic h  b lau  ; diese F a rb e  ä n d e r t  
sich a u f  Zugabe v o n  P o lyphosphorsäure  a u f  b la u v io le tt. Im  Ä q u iv a le n tp u n k t 
e n tfä rb t  sich die L ösung . D ieser Ü bergang lä s s t sich  ebenfalls gu t w ah rn eh m en . 
D ieselbe E rscheinung  w u rd e  auch bei der a u f  3,5 p H -W e rt gepufferten  L ösung  
b e o b a c h te t. Lösungen v o m  p H -W ert 4 besitzen  eine ind igoblaue F arb e , die sich 
beim  A n fan g  der T itra t io n  a u f  blassgrün v e rä n d e r t . D a im  Ä q u iv a len tp u n k t 
sich diese b lassgrüne F a rb e  blos abschw äch t, k a n n  d er E n d p u n k t k au m  fe s t
g este llt w erden. A u f p H  4,5 gepufferte L ösungen  w eisen eine grüne F a rb e  au f, 
die w äh ren d  der g anzen  T itra tio n  s tänd ig  v e rb le ib t.

U nseren  B eo b ach tu n g en  gemäss eignet sich  zu r T itra tio n  eine a u f  p H  2,5 
e ingeste llte  Lösung am  b e s te n . In  solchen L ösungen  ze ig t sich die im  E n d p u n k t 
erfo lgende F a rb e n ä n d e ru n g  des In d ik a to rs  am  au ffa llendsten . U nsere d ies
bezüglichen  B eo b ach tu n g en  stim m en m it d en  V ersuchsergebnissen der in  d e r 
L ite ra tu r  an g efü h rten  V erfasser [3, 4, 5, 6, 7] g u t übere in , die alle die W a h l 
eines pH -B ereichs zw ischen  2— 3 zur D u rch fü h ru n g  d er E isen ionenbestim m ung  
m itte ls  Ä th y len d iam in te traessig säu re  em pfehlen.

E s w urde b e o b a c h te t, dass sich der V ariam in b lau -In d ik a to r in  C itra t
p u ffe r v e rh ä ltn ism ässig  lan g sam  löst. U m  d as A uflösen  des zugesetzten  festen  
In d ik a to rs  zu fö rd ern , m uss die m it C itra t gep u ffe rte , zu  bestim m ende L ösung  
u n g e fäh r 1 M inute la n g  g esch ü tte lt w erden, w o d u rch  sich die Z e itd au er d e r 
T itra tio n  etw as v e rlä n g e rt. E s w urden dem zufolge V ersuche durchgefüh rt u m  
die geringste  C itra tm en g e  festzustellen , die z u r A usfü h ru n g  der T itra tio n  noch  
au sre ich t.

J e  10 m l 0,01 m  E isen (III)stam m lö su n g  w urden  in  T itrie rk o lb en  von je  250 m l p ip e ttie r t  
u n d  m it 90 m l d estillie rtem  W asser v e rsetz t. D er p H -W e rt  säm tlich er Lösungen w urde  m it
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C itra tp u ffe r a u f  2,5 e ingeste llt. D ie einzelnen L ösungen w urden  ab er m it v e rsch ied en e r C itra t
pufferm enge v e rse tz t. D er C itra tp u ffe r  vom  pH -W ert 2,5 w urde in  de r W eise b e re ite t ,  dass die 
»C itra t« -L ösung  m it 0 ,ln  »Salzsäure«-L ösung in einem  V erhältn is von 36 : 64 v e rm isc h t wurde 
[10]. Vor dem  Beginn de r T itra tio n  w urde den L ösungen je  eine M esserspitze (0,3 g) V ariam in- 
b lau -In d ik a to r zugefügt u n d  d ie A uflösungsgeschw indigkeit des F arb sto ffes  b e o b ac h te t.

Die m it dem  In d ik a to r  g e fä rb ten  L ösungen w urden m it 0,0) m  N a 5P 3O 10-L ösung solange 
t i t r ie r t ,  bis sich d ie u rsp rü n g lich  v io le tte  Farbe  e n tfä rb te . D ie V ersuchsergebnisse  sind aus 
T abelle  I I  zu en tnehm en .

Tabelle II

Einwaage

1
F e3 ' -Isg Fe* ^ 

ml mg

Zugefügte C itrat
pufferlösung vom 

pH -W ert 0,5 
ml

V erbrauch an 0,01 m 
N a5P3O10 

ml

Gefunden
F e 1
mg

Fehler
%

0,5 10,3 0,573 — 0,3

10,0 0,577 1,0 10,3 0,575 — 0,3

2,0 10,2 0,569 — 1,4

3,0 10,2 0,569 — 1,4

N ach un se ren  B eo b ach tu n g en  löste sich beim  G ebrauch  von 0,5 m l Pufferlösung  der 
zugesetzte  V a riam in b lau -In d ik a to r in  einigen Sekunden au f, die Lösung fä rb te  sich v io le tt und 
d e r  Farbum schlag  w ar im  Ä q u iv a le n tp u n k t gu t w ahrzunehm en . Bei dem  G eb rau ch  von 1 ml 
Pufferlösung d au erte  die A uflösung  des Farbstoffes u ngefäh r 10 bis 15 S ek u n d en , d ie Farbe 
d e r Lösung w ar dieselbe w ie im  vorigen  Falle und  der Ä q u iv a le n tp u n k t k o n n te  ebenfalls gut 
w ahrgenom m en w erden.

Bei A nw endung von  2 m l Pufferlösung löste sich de r F a rb s to ff  schon lan g sam er, zu seiner 
vollkom m enen  A uflösung m usste  d ie  Lösung u n gefäh r 45 S ekunden  g e sc h ü tte lt  w erden . Der 
Ä q u iv a le n tp u n k t de r T itra tio n  k o n n te  auch  h ier gu t b e o b ac h te t w erden . In  d e n  Versuchen, 
wo 3 ml Pufferlösung g e b rau c h t w urd en , löste sich das V ariain inb lau  e rs t  n ach  e in em  1— 2 m inu- 
tig en  S ch ü tte ln , die F arb e  und  d e r Ä q u iv a len tp u n k t k o n n ten  jed o ch  auch  in d iesen  T itra tionen  
noch g u t v e rfo lg t w erden.

U nseren E rgebnissen  gem äss lässt sich die E ise n (III)-T itra tio n  sowohl bei 
dem  G ebrauch einer 0,5 m l als auch bei einer 10 m l P u fferlösung  m it gleicher 
G enau igkeit d u rch füh ren  (T ab . I). D a bei säm tlichen  M ethoden erfo rderlich  ist, 
dass das V erfahren  rasch  d u rc h fü h rb a r sei, bew äh rte  sich eine 1 m l C itra tp u ffe r
lösung  vom  pH -W ert 2,5 als die geeignetste. In  den w eiteren  V ersuchen  w urde 
d ah e r s te ts  diese P u fferm enge angew andt.

N ach  K lärung  d er V ersuchsum stände w urden  b e k a n n te  M engen an  0,01 m 
u n d  0,02 m  E isen (III)-L ö su n g en  m it P o lyphosphorsäure  t i t r ie r t .

D er F a k to r  un sere r 0,01 m  E isen (III)-L ösung  b e tru g  1,034. 1 m l dieser 
Lösung en th ie lt 0,577 m g E isen (III)-Io n en . D er F a k to r  der 0,02 m  E isen(III)- 
Lösung b e tru g  1,027. E in  m l dieser Lösung en th ie lt 1,1470 m g E isen (III)-Io n en . 
Die P o lyphosphorsäure  w urde  m it genauer E inw aage b e re ite t.

Arbeitsvorschrift: A us unserer schw ach sau ren  E isen (lII)-S tam m lö su n g  
w urde in einen 250 m l T itrie rk o lb en  eine Menge p ip e ttie r t, die e inem  M asslösungs- 
v e rb rau ch  von  5— 50 m l en tsp rach . Die Lösung w urde m it d es tillie rtem  W asser 
a u f  90 ml v e rd ü n n t, m it 1 m l »C itratpufferlösung« vom  p H -W e rt 2,5 und einer
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M essersp itze  V a ria m in b la u -In d ik a to r  verse tz t u n d  so d an n  m it Polyphosphor- 
säure-M asslösung  solange t i t r i e r t ,  bis der F a rb u m sch lag  von V io le ttro t ins 
F a rb lo s e  erfolgte. 1 ml 0,01 m  N a jP 3O10-Lösung e n tsp r ic h t 0,5585 m g F e (III)-  
Io n e n .

W ie  aus obigen E rg e b n isse n  ersichtlich, lä ss t sich die E isen (III)-B estim - 
m u n g  b e i 0,01 molaren L ö su n g en  ungefähr zw ischen F eh lerg renzen  von derselben 
G rössen o rd n u n g  wie bei 0,02 m olaren  Lösungen d u rch fü h ren . Es em pfieh lt 
s ich  n ic h t  m it k o n zen tr ie rte ren  Lösungen zu a rb e ite n , d a  die Z ersetzung  der 
P o ly p h o sp h o rsäu re  in  h ö h e re n  K onzen tra tionen  als 0,01— 0,02 M ol/L iter b e trä c h t
lich  zu n im m t.

Tabelle III

Titration einer 0,01 m  FeCls-Lösung m it 0,01 m  N a 5P sO10-Lösung

Einwaage
V erbrauch  an 0,01 m

^ » s P 3O10-Lsg
ml

Gefunden 
F e3 +

mg

F  ehler
%FeCl3-Stamm-

lösung
ml

Fe» +  -G ehalt 
mg

5,00 0,288 5,0 0,279 — 3,1

10,00 0,577 10,2 8,569 — 1,3

15,00 0,865 15,2 0,848 — 1,3

20,00 1,154 21,5 1,144 — 1,2
25,00 1,442 25,5 1,424 — 1,1
50,00 2,884 51,5 2,851 — 1,1

Tabelle IV
Titration einer 0 ,02  m  FeCl3-Lösung m it 0 ,02 m  N a 5P 3O10-Lösung

Einwaage
V erbrauch an 0,02 m 

N a5P3O10-Lßg.
ml

Gefunden 
F e 3 + 
mg

Fehler
%F  eClj-Stamm- 

lösung 
ml

F e3 +  -G ehalt 
mg

5,00 0,573 5,05 0,564 — 1,5

10,00 1,147 10,1 1,128 — 1,6
15,00 1,720 15,2 1,697 — 1,3

20,00 2,294 20,2 2,256 — 1,2

25,00 2,867 25,3 2,826 — 1,4

50,00 5,734 50,7 5,663 — 1,2

K onzen triertere  L ö su n g en  können  auch desw egen n ich t an g ew an d t w erden, 
w eil d ie  T ripo lyphosphorsäure  n u r  in  0,01— 0,02 m o laren  Lösungen m it den 
K a t io n e n  Komplexe s tö ch io m e trisch e r Z usam m ensetzung  b ilde t. A u f diesen 
U m s ta n d  w urde bereits in  u n se re r  vorangehenden M itte ilung  hingew iesen [1].
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Die T itra tio n en  dü rfen  n ich t viel zu rasch  d u rch g efü h rt w erden, da  die K om plex 
b ildung  eine Z e itreak tio n  is t u n d  die M asslösung gegen E nde der T itra t io n  n u r 
tropfenw eise der L ösung zugefügt w erden m uss. Die b eo b ach te ten  T itra tio n s 
fehler sind etw as h ö h er als diejenigen die von den m it A thy len d iam in te traessig - 
säure a rbe itenden  V erfassern  in  ih ren  V eröffentlichungen m itg e te ilt w u r
den [3, 4, 5, 6, 7].

Die Fehler sin d  s te ts  von negativem  C h a ra k te r , w as sich durch  die gering
fügige Zersetzung d er T ripo lyphosphorsäure  e rk lä ren  lä sst.

Einfluss fremder Ionen

Die m it T ripo lyphosphorsäure  vorgenom m ene E isen (III)-B estim m u n g  w ird 
von  säm tlichen Io n en  g estö rt, die m it T ripo lyphosphorsäure  einen  K om plex  
bilden. Die Zahl d er h ie rh e r gehörenden K a tio n en  is t bedeu tend  hoch . D ie T ri
po lyphosphorsäure  b ild e t m it den m eisten  K a tio n en  K om plexe von  u n g efäh r 
gleicher S ta b ili tä t , m it A usnahm e der A lkalim etalle , deren  K om plexe d e ra rt 
schw ach sind, d ass  sie keine S tö rung  bew irken . Die stö renden  Io n en , deren 
S ta b ilitä tsk o n s ta n te n  von  V a n  W a z e r  [2 ]  berechne t w urden, sind  in  T abelle V 
zusam m engeste llt. D iese Ionen  sind vor der B estim m ung  zu en tfe rn en .

Tabelle V

D er negative Logarithm us der S tahilitätskonslunten

Mg 6
Ca 6

Sn 4,5

Ba 5,5

C u(Il) 5,5

Ag 5,0

Zn 6,0

P b (II) 5,5

M n(ll) 5,5

Co 5,0

Ni 6,5

Titerabnahme der Masslösung

Im  L aufe u n se re r früheren  V ersuche w urde  beo b ach te t, dass d ie  T rip o ly 
phosphorsäure n ach  k ü rze re r oder längerer Z eit zu  hydro lysieren  a n fä n g t, wobei 
ih r T ite r a b n im m t. In  unserer v o rangehenden  M itte ilung  b efassten  w ir uns 
m it dieser F rag e  ausfüh rlich  und  als E rgebn is w urde  festgeste llt, d ass  eine 0,01m 
T ripolyphosphorsäure-M asslösung  15 T age h in d u rch  ohne T ite rs te llu n g  g eb rau ch t
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w erd en  kan n . A uch im  Z u sam m enhang  m it u n se re r vorliegenden A rb e it w urde 
u n te rs u c h t , wie lange die 0 ,01m  T ripolyphosphorsäure-M asslösung  ohne T ite r
s te llu n g  zu der m assan a ly tisch en  B estim m ung d e r E isen (III)-Io n en  v erw endet 
w e rd en  kann .

10 m l der frisch b e re ite te n  E isen (III)-S tam m lösung  w urden  in  einem  250 m l 
T itr ie rk o lb en  au f die schon ausführlich  beschriebene W eise m it 0,01m  Tripoly- 
phosphorsäure-M asslösung  t i t r ie r t .  Die T itra tio n  w urde nach  V erlau f versch ie
d e n e r  Z e itabschn itte  zeh n m al w iederholt. U nsere d iesbezüglichen M essergebnisse 
s in d  au s T ab . V I zu en tn eh m en .

Tabelle VI

Einwaage

T itr ie r t nach 
x  Tagen

V erbrauch an  0,01 m 
N asP sOl0-leg. 

mg

G efunden
F e3 +■
mg

Fehler
%

FeCl3-Stam m -
lsg.
m l

Fe3 + -G ehalt 
mg

l 10,3 0,575 — 0,3
2 10,3 0,575 — 0,3
3 10,3 0,575 — 0,3
4 10,3 0,575 — 0,3

10 0,577 5 10,3 0,575 — 0,3

6 10,3 0,575 — 0,3

13 10,3 0,575 — 0,3

20 10,2 0,569 — 1,4
27 10,2 0,569 — 1,4

34 10,1 0,564 — 2,2

D iese Ergebnisse s tim m en  m it unseren  frü h eren  E rfah ru n g en , w onach 
die 0 ,01m  T ripo lyphosphorsäu re  von  dem  B eginn  ih re r  B ere itu n g  gerechnet 
15— 20 T age zur m assan a ly tisch en  B estim m ung d e r E isen (III)-Io n en  g eb rau ch t 
w erd en  k an n , überein . N ach  V erlauf dieser Z eit m uss aber der F a k to r  d e r  
L ö su n g  w ieder bestim m t w erden . Die T ite rste llung  k an n  auch d u rch  T itra tion- 
m it  Salzsäurelösung b e k a n n te n  T ite rs  vorgenom m en w erden . W enn  näm lich  in  
d em  trip o ly p h o sp h o rsau ren  N a triu m  die N a triu m a to m e  du rch  W assersto ff
a to m e  allm ählich  su b s titu ie r t  w erden, gelängt m a n  d u rch  versch iedene saure 
Salze zu r freien T rip o ly p h o sp h o rsäu re . Bei der S u b s titu tio n  von  2 N a tr iu m 
a to m e n  du rch  W assersto ffa tom e v e rän d e rt sich das p H  sprungw eise, w as m it 
M ethy lo range  oder P h en o lp h th a le in  als In d ik a to r  g u t angezeig t w ird.

N a 5P 3O10 +  2 H C l----- ► N a3H 2P 3O10 +  2 NaCl

B ei einer au f diese W eise d u rchgefüh rten  T ite rs te llu n g  m isst 1 m l l n  
S a lzsäu re lösung  185,95 m g T ripo lyphosphorsäure .
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Zum  Schluss sei noch  e rw äh n t, dass die T ripo lyphosphorsäure-L ösung  bei 
höheren  T em p era tu ren  s ta rk  hydro lysiert, w eshalb  sow ohl die T iterste llung  als 
auch  die T itra tio n  d er E isen (III)-Ionen  ausschliesslich bei Z im m ertem peratu r 
du rchzu füh ren  sind.

D er Verfasser d a n k t a u ch  a n  d ieser Stelle H errn  P ro f. D r. L . E r d e y  fü r  die zur F ö rd e 
ru n g  dieser A rbeit e rte ilten , sich a u ch  au f die E inzelheiten  e rs treck en d en  w ertvollen  R atsch läge.

ZUSAM M ENFASSUNG

Das trip o ly p h o sp h o rsau re  N a triu m  w urde zur m assan aly tisch en  B estim m ung der E isen- 
( I l l) - Io n e n  als geeignet ge funden .

Die B ereitung  des im  L ab o ra to riu m  einfach h e rzu ste llen d en  R eagens w ird beschrieben. 
Die m assanaly tische B estim m ung  der E isen(III)-Ionen  k a n n  u n te r  A nw endung dieses R eagens 
in  e in igen M inuten  d u rc h g e fü h rt w erden . Zur B estim m ung w ird  de r m it T ripolyphosphorsaure  
geb ildete  K om plex der E isen (III)-Io n en  angew endet. D as R eag en s is t v iel billiger als die zu den 
kom plexom etrischen  T itra tio n en  b isher angew endete Ä thy len d iam in te traess ig säu re .
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L . Jankovits 

S u m m a r y

The sodium  sa lt o f tripo lyphosphoric  acid proved  su ited  for th e  vo lum etric  d e te rm in a tio n  
o f iron(III)ions. The reag en t m ay  be read ily  p repared  in  th e  lab o ra to ry  by  th e  procedure described. 
T he volum etric  m easu rem en t o f iron(III)ions m ay be carried  o u t in  several m inu tes by  th e  
reag en t, th e  tripo lyphosphoric  com plex of iron(III)ions serv ing  as a  basis o f th e  d e te rm ination . 
T he reagen t recom m ended  is ap p rec iab ly  cheaper th an  e th y len ed iam in e  te tra a c c tic  acid applied  
so fa r in com plexonom etric  titra tio n s .

1 d  Acta Chiinica X I/1— 2.
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ОБЪЕМНОЕ ОПРЕДЕЛЕНИЕ ИОНОВ ЖЕЛЕЗА(Ш) 
ТРИПОЛИФОСФОРНОЙ КИСЛОТОЙ

Л. Янкович
(Кафедра общей химии Политехнического университета, г. Будапешт)

Поступило 6 октября 1955 г.

Р е з ю м е

Триполифосфорнокислый натрий оказался пригодным для объемного определения 
ионов железа(Ш). Реактив легко получить в лабораторных условиях. Авторы приводят 
метод получения данного реактива. Объемное определение ионов железа(Ш) при помощи 
данного реактива требует всего несколько минут. Для определения пользуются ком
плексом, образующимся при взаимодействии ионов железа(Ш) и триполифосфорной 
кислоты. Данный реактив является значительно дешевле, чем применявшаяся до сих 
пор для комплексометрического титрования этилен-диамин-тетрауксусная кислота.

L ászló  J ankovits, B u d a p e s t, X I . ,  G ellert té r  4.



BESTIMMUNG DES PHOSPHORPENTOXYDGEHALTES
IN BAUXITEN

L .  E r d EY  und  V . F l e p s

(In s titu t f ü r  Allgem eine Chemie der Technischen U niversität B udapest)  

E ingegangen am  5. N o v em b er 1955

Die B estim m u n g  des P h o sp h o rp en to x y d g eh a ltes  in  B aux iten  w ird  z u r 
Z eit in  der In d u s tr ie  n ach  folgenden M ethoden d u rch g e fü h rt :

1. In  einem  a liq u o ten  Teil der nach  dem  A ufschluss erhaltenen  S ta m m 
lösung  w ird das E isen  u n d  A lum inium  als H y d ro x y d  gefällt, der die g esam te  
Phosphatm enge e n th a lte n d e  N iederschlag in  S a lp e te rsäu re  gelöst, w onach d ie  
P hospha tionen  m it H ilfe von  A m m onium m olybdat g e tre n n t w erden. D er P h o s 
p horgeha lt des N iedersch lages w ird sodann  äh n lich  wie bei der P h o sp h o rb es tim 
m u n g  im  S tah l, d u rch  T itra tio n  bestim m t [1].

2. N ach e iner an d eren  M ethode w ird das P h o sp h a t als Z irkon ium phospha t 
gefällt. D as in  d en  N iedersch lag  gelangte S iliz ium dioxyd  wird ab g erau ch t, d e r  
R ü ck stan d  aufgeschlossen u n d  das P h o sp h a t m it H ilfe  von  A m m onium m olybdat 
gefällt und g rav im etrisch  bestim m t [2]. D a die D u rch fü h ru n g  der gesch ilderten  
M ethoden ziem lich langw ierig  is t, setzte sich u n se r  In s t i tu t  das Ziel —  einem  
d u rch  die U ngarische  A kadem ie der W issenschaften  erte ilten  A ufträge  d e r 
In d u str ie  zufolge —  ein rasches kolorim etrisches V erfah ren  zu entw ickeln.

Um  die s tö ren d e  W irkung  der frem den Io n e n  zu  verm eiden, w urde  v o n  
A nfang  an  d a ra n  g ed ach t, den Phosphor bzw. se inen  K om plex  durch  E x tra k tio n  
v o n  den übrigen  K o m p o n en ten  zu tren n en  u n d  so d a n n  den  P hosphorpen toxyd- 
g eh a lt der re inen  P hosph a tlö su n g  ko lo rim etrisch  zu  bestim m en. D e n ig e s  [3] 
s te llte  schon im  J a h re  1920 fest, dass der im  M olybdatkom plex  g ebundene  
Phosphor du rch  E x tra k tio n  m it Ä ther sogar v o n  überschüssigem  M olybdat sich  
tren n en  lässt. N ach  D e n ig é s  haben  noch w eitere  V erfasser verschiedene a n d e re  
organische L ösu n g sm itte l fü r  die E x tra k tio n  des m it M olybdat kom plex g e b u n 
denen  P hosphors, Silizium s bzw. Arsens, ja  sogar fü r  die T rennung derse lben  
voneinander vorgesch lagen  [4, 5, 6, 7]. B e e r e n b l u m  u n d  Ch a in  [4] b e s tim m ten  
den  Phosphor in  b io logischen Stoffen durch  E x tra k tio n  m it Isobu ty la lkoho l u n d  
eine d a rau f fo lgende R ed u k tio n  m it Z inn (II)ch lo rid . A ndere Forscher v e rb in d en  
die m it o rganischen  L ösungsm itte ln  erfolgende E x tra k tio n  m it anderen  ko lori- 
m etrischen  V erfah ren . D a im  Laufe einer m it o rgan ischen  L ösungsm itte ln  v o r 
genom m enen E x tra k tio n  n u r  die kom plexe V erb in d u n g  in  die organische P h a se  
üb erg eh t, und  d ie  überschüssigen  M olybdationen in  d er w ässrigen Phase zu rü ck -

1 3 *
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b le ib en , la g  es au f der H a n d  zu v e rm u ten , d ass  dieses V erfahren an d e ren  M etho
d en  gegenüber zahlreiche V orteile h ab e n  k ö n n te , sofern seiner A nw endung  in 
d em  gegebenen  F all kein  anderes H in d ern is  im  W ege s teh t.

A u f  G rund  obiger Ü berlegungen  w u rd e  versuch t die B estim m u n g  des 
P h o sp h o rp en to x y d g eh a lte s  in  B au x iten  d u rch  E x trak tio n  m it e inem  organ i
sch en  L ö su ngsm itte l zu  verknüpfen . D iese V ersuche w aren von  g u tem  Erfolg. 
D as  W esen  unseres diesbezüglichen V erfah rens besteh t im  fo lgenden  : D er
B a u x it  w ird  in  einem  G em isch von Schw efelsäure -f- K önigw asser aufgeschlossen, 
d ie  L ö su n g  bis zum  A u ftre ten  der S 0 3-D äm pfe eingedam pft u n d  n ach  V erdünnen  
m it  W asse r die K ieselsäure ab filtr ie r t. E in  a liq u o te r Teil d er aus d em  F iltra t  
b e re ite te n  S tam m lösung w ird  in  einen S che id e trich te r p ip e ttie r t u n d  m it e n t
sp rech en d e r Menge von  A m m onium m olybdatlö sung  und  Iso b u ty la lk o h o l v e r
se tz t .  D e r S cheidetrich ter w ird  sodann  1— 2 M inuten  lang g esch ü tte lt, w odurch  
d e r  e n ts ta n d e n e  P hosp h o rm o ly b d a tk o m p lex  in  die alkoholische P h ase  übergeh t. 
N ach  A blassen  der w ässrigen P h ase  u n d  zw eim aligem  A usw aschen m it v e r
d ü n n te r  Schw efelsäure w ird  die in  dem  S che ide trich te r zu rückgebliebene a lko
ho lische  S ch ich t m it v e rd ü n n te r  Z inn(II)ch lo rid lösung  v e rse tz t u n d  nochm als 
g rü n d lich  du rch g esch ü tte lt. D ie Z in n (II)ch lo rid  en thaltende Lösung w ird  sodann 
ab g e lassen , die alkoholische Schicht in  e in en  20 m l M esskolben g e b ra c h t und  
m it A lkoho l bis zu r M arke aufgefü llt. D ie E x tin k tio n  der b lau fa rb ig en  Lösung 
w ird  m it  H ilfe eines P u lfrich -P h o to m ete rs  gem essen.

Z u d e n  V ersuchen w u rd en  folgende L ösungen  g eb rau ch t :
1. Kalium dihydrogenphosphat-Stam m lösung : 2,193 g K H 2P 0 4 p . a . w u rd e n  in  einem

M essko lben  a u f  100 m l gelöst. D ie Lösung e n th ie lt  je  1 m l 1 mg Phosphor. D er P h o sp h o rg eh a lt 
w u rd e  a u c h  g rav im etrisch  ü b e rp rü ft. Aus d ieser S tam m lösung  w urden d u rch  V erdiin  neu L ösun
gen  m it  ve rsch ied en en  K o n zen tra tio n en  v o n  (100 у  P /m l, 10 у  P /m l, 4 у  P /m l, 2,5 y P /m l  
u n d  1 у  P /m l)  bere ite t.

2. 5% ige A m m onium m olybdat-L ösung: 5 g re in es verp u lv ertes  A m m o n iu m m o ly b d a t
w u rd e n  in  100 m l W asser gelöst.

3. Z i n n ( 11Jchlorid-Lösung  a ) 2 g SnCl2 • 2 H 20  w urden  in  10 m l 1 +  1 S a lzsäu re  u n te r  
E rw ä rm e n  gelöst, b ) V erd ü n n te  Z inn(II)ch lo rid -L ösung  : 2 m l obiger Lösung w u rd en  m it  98 ml 
1 n  Schw efelsäurelösung v e rd ü n n t.

4. 0,1 n  N atrium silika t-L ösung: 3,003 g S i0 2 w u rd e n  m it wenig ü n erschüssigem  N a tr iu m 
k a rb o n a t  aufgeschlossen u n d  d ie Schm elze m it W asser a u f  1 L ite r v e rd ü n n t.

5. E is e n (III)-S ta m m lö su n g  : 12,05 g F e N H 4( S 0 4)2 • 12H 20  w urd en  m it d estillie rtem  
W asser a u f  100 m l gelöst. D ie Lösung w urde  m it 10 m l 0 ,ln  Schw efelsäurelösung an g esäu ert. 
D ie  F e 20 3-K o n zen tra tio n  d e r L ösung b e tru g  20 m g /m l.

6. A lum in ium -S tam m lösung  : 4,000 g re in e s  A lum in ium  w urden in  50 m l ko n z . Salzsäure 
g e lö s t, d ie  L ösung m it d estillie rtem  W asser a u f  1 L ite r  aufgefüllt. Ih re  A l20 3-K o n zen tra tio n  
b e tru g  7,5 m g/m l.

7. lOn und  ln  Schwefelsäurelösung.
8. Isobutyl- und Äthylalkohol.

U n sere  U n tersuchungen  lassen sich  in  v ie r G ruppen te ilen .

1. Die E rm itte lu n g  d er E ichkurve
m it H ilfe einer K H 2P 0 4-Stam m lösung von bekanntem  P ho sp h a tg eh a lt

A us d er S tam m lösung geeigneter K o n zen tra tio n  w urde soviel Lösung, 
m ö g lich s t 5 m l in  den  S cheidetrich ter g eb rach t, dass der P h o sp h o rg eh a lt der
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Tabelle I

1 2;« 2/b 3/a 3/b j 3/«

P -/ ml E* E*

0,087
0,079

0,1 0,069 0,078 0,090
0,081 (±  15%)
0,072

0,129
0,145

0 2 0,120 0,137 0,145
0,138 ( ±  15%)
0,162
0,129

0,25 0,172 0,191
0,190 ( ±  io%)
0,212

0,170
0,191 0,193

0,3 0,193 ( ±  i«%)
0,191 0,200
0,209

0,227
0,4 0,250 0,253

0,262 0,260
0,272 ( ±  8%)
0,329 0,310

0,5 0,305 0,315 0,300 0.312
0,310 ( i  5%) 0,330 (±  6%)
0,383
0,365

0,6 0,350 0.367 0,370
0,372 (±  4%)
0,381

0,75 0,450
0,451 0,454
0,461 <± 1%)

0,470
0,8 0,476 0,482 0,485

0,501 (±  4%)

0,564
1,0 0,600 0,584 0,595

0,610 ( ±  3%)
1,5 0,874 0,b70

0,017
0,0 0,024 0,038

(Blimlwert) 0,014 0,021 0,032 0,033
0,034 0,029
0,016
0,021
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n a c h  d e n  angeführten  O p era tio n en  e rh a lten en , in  einem  bis zu r M arke a u f 
g e fü llte n  20 m l M esskolben befindlichen b la u fa rb ig e n  alkoholischen P h ase  d er 
R e ih e  n a c h  den in  der e rs te n  R u b rik  der T abe lle  I  angegebenen W erten  e n t
sp re c h e . D ie im  Laufe des P h o to m etrie ren s e rh a lten en , au f 1 cm K ü v e tten län g e  
b ezo g en en  E x tin k tio n sw erte  (Ek) sind in der R u b rik  2/a der Tabelle I  zu sam m en 
g e s te ll t , w ährend  die M itte lw erte  der M essungen aus der R u b rik  2/b zu e n t
n e h m e n  sind. Den M essungen gem äss b e trä g t be i den  einzelnen M essungen die

Abb. 1

A b w eich u n g  vom  M itte lw erte  im  Falle n ied rig e r P h o sp h o rkonzen tra tionen  
± 1 5 % .  D iese A bw eichung n im m t m it w achsender P ho sp h o rk o n zen tra tio n  ab  ; 
b e i h ö h e re n  P h o sp h o rkonzen tra tionen  b e trä g t sie n u r  m ehr ± 3 % .

2. Die stö rende  W irkung der B egleitionen

L ösu n g en  von b e k a n n te m  Phosphor- bzw. P h o sp h o rp en to x y d g eh a lt w urde 
soviel E ise n (III)- , A lum inium - bzw. N atriu m silik a t-L ö su n g  zugesetzt, dass der 
F e20 3- u n d  Al20 3-G ehalt das 100- bis 400fache, d er S ilic ium dioxydgehalt dage
gen d a s  20 b is lOOfache des P 20 5-G ehaltes b e trag e . D ie d e ra rt b ere ite te  Lösung 
w urde  so d a n n  m it 15 m l 1 +  1 Schw efelsäure v e rse tz t  u n d  au f S andbad  bis zum  
E rsc h e in e n  der S 0 3-D äm pfe eingedam pft. N ach w eite rem , 10 M inuten  a n d a u e rn 
dem  E rh itz e n  w urde der R ü c k s ta n d  abgeküh lt u n d  anschliessend m it an n äh e rn d  
100 m l W a sse r  langsam  au fgekoch t. N ach vo llkom m ener K lärung  d er Lösung 
w urde  d ie  K ieselsäure a b f iltr ie r t. D as F iltra t  w urde  in  einen 250 m l M esskolben
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g eb rach t und  bis zu r M arke aufgefüllt. Schliesslich w urden P o rtionen  von  5— 10 
m l dieser S tam m lösung  zu r kolorim etrischen B estim m u n g  des Phosphors b e n ü tz t. 
D ie gem essenen F ^ -W erte  sind aus der R u b r ik  3/a, die M itte lw erte  aus der 
R u b rik  3/b der T abelle  I  zu entnehm en.

Die in  d er R u b rik  2/b bzw. 3/b angegebenen  W erte w urden  als F u n k tio n  
der P h o sp h o rk o n zen tra tio n  graphisch d a rg e s te llt (Abb. 1 und  2). A u f diese 
W eise w urden  zw ei v o n e in an d er u n ab h än g ig e  E ichkurven  erha lten . K u rio s itä ts 
h a lb e r w urden  a n  d e r d er R ubrik  3/b en tsp rech en d en  E ichkurve  (A bb. 2) zu 
versch iedenen  P h o sp h o rk o n zen tra tio n en  gehörende , jedoch experim en te ll n ich t

gem essene E x tin k tio n sk o effiz ien ten  abgelesen  u n d  dieselben in  d e r R u b rik  
3/c angegeben. In  B e tra c h t dessen, dass in  A nw esenheit von B egleitionen  selbst 
der B lindw ert e tw as h ö h er is t, is t zu ersehen , dass diese E x tin k tio n sw erte  m it 
den  en tsp rechenden  W erten  der R u b rik  2 /b  g u t übereinstim m en. D ies w eist 
d a ra u fh in , dass, falls n ach  obigen V orschriften  verfah ren  w ird, E isen , A lum inium  
und  Silicium dioxyd in  d er im  B aux it v o rkom m enden  Menge n ich t s tö ren .

Im  w eiteren  w urde  auch  die störende W irk u n g  kleiner M engen von T ita n  und 
V anad in  u n te rsu c h t. E s ergab  sich dabei, d ass  dieselben in  d er im  B a u x it v o r
kom m enden Menge a u f  die B estim m ung ebenfalls keine störende W irk u n g  ausüben .

3. Phosphorpentoxydbestim m ung in  d re i verschiedenen B auxitproben

Je  P robe w u rd en  8 parallele B estim m ungen  vorgenom m en. Die E inw aagen  
und  die gem essenen perzen tuellen  W erte  des P hosphorpen toxydgehaltes sind 
aus Tabelle I I  zu en tn eh m en . Die W erte d e r einzelnen M essungen zeigen ungefähr 
ebenso grosse A bw eichungen  vom M itte lw ert wie im  Falle von reinen  P h o sp h a t
lösungen.
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Tabelle II

Einwaage Bauxit 

g

Gemessen P.O,

Py/ml % Mittelwert

0,3939 0,148 0,2 0,11
0,4990 0,164 0,23 0,11
0,5016 0,160 0,22 0,10
0,5995 0,192 0,27 0,10
0,2978 0,110 0,13 0,10 0,10
0,4001 0,130 0,17 0,10
0,5000 0,152 0,21 0,10
0,5988 0,173 0,25 0,10

0,4000 0,109 0,13 0,07
0,3964 0,113 0,14 0,08
0,5008 0,129 0,17 0,08
0,4964 0,139 0,19 0,09
0.4998 0,155 0,21 0,10 0,08(5)
0,4985 0,140 0,19 0,09
0,6005 0,150 0,20 0,08
0,5972 0,155 0,21 0,08

0,4001 0,218 0,34 0,39
0,5023 0,262 0,42 0,39
0,5017 0,262 0,42 0,39
0,5002 0,266 0,42 0,38
0,5005 0,256 0,41 0,38 0,38
0,5002 0,271 0,42 0,39
0,5010 0,262 0,41 0,38
0,6003 0,290 0,47 0,36
0,6005 0,325 0,53 0,40

4. B estim m ung des zum  B aux it in  bekann te r 
M enge zugesetzten  Phosphors

E ingew ogene Teile d e r n a c h  P u n k t 3 an a ly sie rten  B aux itp roben  w u rd en  
m it b e k a n n te n  Mengen d er P h o sp h o rstam m lö su n g  v e rse tz t und  die B e s tim m 
u n g , w ie  bere its  oben besch rieben , d u rch g efü h rt. D ie E rgebnisse w u rd en  in  
T ab e lle  I I I  zusam m engestellt. W ie ersich tlich , w ird  durch  das zu g efü g te  
P h o s p h a t  die E x tink tion  m it e iner zulässigen G enau igkeit um  einen, dem  
z u g e fü g te n  P hospha t en tsp rech en d en  W ert e rh ö h t. Dem zufolge e n ts p r ic h t 
au ch  d ie  Z unahm e des p e rzen tu e llen  P 20 5-G ehaltes den theo re tischen  W e rte n .
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Tabelle III

B auxit Zugegeben Gefunden P=0,%

Einwaage, g P.O.% P. У Рго„% Ek Py/ml theoretischer
W ert

gefunden

0,4003 0,38 300 0,17 0,285 0,46 0,55 0,53

0,5002 0,38 300 0,14 0,332 0,54 0,52 0,50

0,6004 0,38 300 0,115 0,376 0,62 0,50 0,49

0,4001 0,38 500 0,29 0,356 0.59 0,67 0,68

0,5002 0,38 500 0,23 0,390 0,65 0,61 0,60

0,6007 0,38 500 0,19 0,425 0,71 0,57 0,57

0,4966 0,08 200 0,09 0,270 0,43 0,17 0,18

0,6006 0,08 200 0,08 0,270 0.43 0,16 0,15

0,4990 0,08 300 0.14 0,229 0,47 0,22 0,22

0,4991 0,08 300 0,14 0,304 0,48 0,22 0,22

0,4994 0,08 500 0,23 0,410 0.68 0,31 0,31

0,4997 0,08 500 0,23 0,409 0,67 0,31 0,31

0,3950 0,10 200 0,12 0,250 0,39 0,22 0,23

0,4986 0,10 200 0,09 0,280 0,44 0.19 0,20

0,4007 0,10 300 0,17 0,297 0,47 0,27 0,27

0,4970 0,10 300 0,14 0,291 0,45 0,24 0,21

0,5993 0,10 300 0,115 0,332 0,53 0,21 0,20

0,4008 0,10 500 0,29 0,390 0,63 0,39 0,36

0,5000 0,10 500 0,23 0,421 0,69 0,33 0,32

0,6001 0,10 500 0,19 0,450 0,74 0,29 0,28

A u f G rund  obiger A usführungen  e rlau b en  wir uns zu b e h a u p te n , dass 
sich unser V erfah ren  zur B estim m ung des P h o sp h o rpen toxydgeha ltes im  B au x it 
g u t e ignet. D ie zu verfolgende A rbeitsw eise  w ird im  folgenden an g efü h rt.

A nnähernd  0,5 g B au x it w erden g enau  abgewogen und in  e inem  m it U h r
glas bedeck tem  300 m l Becherglas in 30 m l K önigw asser und 30 m l 1 -)- 1 Schw efel
säure u n te r  E rw ärm en  au f S andbad  gelöst. N ach  E ntw eichen d er N itro sen  w ird 
d as  U hrg las vom  Becherglas e n tfe rn t u n d  die Lösung bis zum  A u ftre te n  der 
SOg-Dämpfe bzw . noch w eitere 10 M inu ten  h indurch  e ingedam pft bzw . e rh itz t. 
N ach  A bkühlen  w ird  der R ü ck stan d  in  100 m l W asser aufgenom m en, w onach 
die E isen- u n d  A lum inium salze u n te r  E rw ärm en  gelöst w erden. D ie unlösliche 
K ieselsäure w ird  ab filtr ie rt und  das F i l t r a t  in  einem  500 m l M esskolben bis zur 
M arke aufgefü llt. Aus der S tam m lösung w erden  5— 10 ml in den S ch e id e trich te r 
p ip e ttie r t u n d  m it 2,5 ml A m m onium m olybdatlösung  und  10 m l Isobu ty l- 
alkohol v e rse tz t. Dieses Gemisch w ird  so d an n  1—2 M inuten la n g  gründlich  
d u rch g esch ü tte lt. N achdem  die P h asen  sich g e tren n t haben, w ird  d ie  w ässrige
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S ch ich t abgelassen u n d  die alkoholische S ch ich t m it 5 m l 1 n  Schw efelsäure 
u n g e fä h r eine halbe M inute  u n te r  S chü tte ln  des T ric h te rs  gew aschen. D ie Schw e
fe lsäu re  w ird  so d an n  abgelassen  und  das W aschen  m it neueren 5 m l 1 n  Schw efel
säu re lö sung  w iederho lt. N ach  A blassen d ieser zw eiten  P o rtion  der W asch lösung  
w erd en  10— 15 m l v e rd ü n n te r  Z inn (II)ch lo rid lö sung  in  den S ch e id e trich te r 
g eb ra c h t, so d an n  der In h a lt  des T rich ters u n g e fä h r eine halbe M inute g e sch ü tte lt. 
D ie alkoholische S ch ich t e rh ä lt dabei eine b lau e  F a rb e . Die farblose w ässrige 
P h ase  w ird  sodann  abgelassen . Die b lau farb ige  L ösung w ird in  einen 20 m l 
M esskolben abgelassen, d er S cheidetrich ter m it A lkohol nachgew aschen u n d  d er 
M esskolben ebenfalls m it A lkohol bis zur M arke  aufgefü llt. Diese Lösung w ird  
schliesslich  u n te r  A nw endung  des F ilters S 72 p h o to m e trie rt. Z ur A u sw ertung  
w u rd e  die a u f  G ru n d  d er R u b rik  3/b der T abelle  I  e rm itte lte  E ichkurve  h e ra n 
gezogen.

E s  sei noch e rw ä h n t, dass im  R ahm en  u n se re r  A rbeit auch eine B a u x i t 
p ro b e  u n te rsu c h t w urde , deren  P h o sp h o rp en to x y d g eh a lt von F ra u  M. P o zsg a i 
im  F o rsc h u n g s in s titu t fü r  M etallindustrie  u n te r  A nw endung  der z itie rten  u n g a 
risch en  N orm  bereits a n a ly s ie r t w urde. N ach  ih re n  A ngaben  betrug  der perzen- 
tue lle  P 20 5-G ehalt 0,25, w äh ren d  sich derselbe in  unseren  zwei B estim m ungen  
fü r  0,26 u n d  0,27%  erg ab . D ie A usw ertung d er E rgebn isse  lässt sich auch  u n te r  
A nw endung  der E ich k u rv e  No 1 ausführen . S ta t t  20 m l Endvolum en k a n n  au ch  
b e i 10 m l E ndvo lum en  g ea rb e ite t w erden.

ZUSA M M ENFASSUN G

D as beschriebene V erfah ren  z u r  B estim m ung des P h o sp h o rp en to x y d g eh altes  in  B a u x ite n  
b e ru h t  a u f  d e r m it Iso b u ty la lk o h o l vorgenom m enen E x tra k t io n  des Phosphorm olybdatkom - 
p lexes. D e n  V ersuchsergebnissen  gem äss lässt sich d e r P h o sp h o rp en to x y d g eh alt de r B a u x ite  
in  G rö ssenordnungen  von  e in igen  Z ehntelp rozen ten  m it e in e r G enauigkeit von ±  5%  ra sc h  u n d  
b e q u em  b estim m en .
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S u m m a r y

E x tra c tio n  of th e  p h o sp h o rm o ly b d ate  com plex b y  isobu ty la lcoho l is ap p lied  to  th e  d e te r
m in a tio n  o f th e  co n ten t o f p h o sphorus pen tox ide  in  b au x ite s . T h e  ex p erim en ts  p ro v ed  th a t 
th is m eth o d  is  su ited  for a  qu ick  an d  convenien t d e te rm in a tio n  o f phosphorus p e n to x id es  am o u n t
ing to  som e te n th s  o f p e rce n t in b au x ite s , w ith  an  e rro r o r r  5% .
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(Кафедра общей химии Политехнического университета, г. Будапешт)

Поступило 5 ноября 1955 г.

Р е з ю м е

Для определения содержания пятиокиси фосфора в бокситах мы применяли метод 
растворения комплекса фосформолибдената изобутиловым спиртом. Согласно нашим 
опытам, содержание пятиокиси фосфора, составляющее нескольких десятых процента, 
при помощи данного метода определимо быстро и удобно с погрешностью ±  5%.

P ro f. D r. László E r d e y  
V a lte r  F l e p s

B u dapest, X I . G ellert té r  4.
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The ac tion  o f w a te r

The reasons fo r th e  app lica tion  o f w a te r  as a hom ogeneous c a ta ly s t  h av e  
a lread y  been discussed [1]. A ccording to  th e  d a ta  of lite ra tu re  w a te r  affec ts, 
in  general, in  a positive m anner the  o x id a tio n  o f  hydrocarbons [2]. I t  decreases 
the  in d u c tio n  period , especially in  th e  case o f  e th an e , as already show n by  
B o n e  an d  his school [3,4]. The value o f th e  la t t e r  resu lts  is, how ever, reduced  
by  th e  fac t th a t  above au tho rs dried th e  re a c tin g  substances over ph o sp h o ru s 
p en tox ide  w hich, n a tu ra lly , could n o t lead  to  th e  full elim ination o f  w a te r  
trace s  involved.

The experim en ts were carried o u t w ith  tw o  m ix tu re s  of d ifferen t com posi
tio n . This seem ed p rac tica l in view  o f th e  o b se rv a tio n  already d iscussed  [5] 
th a t  th e re  ex ists an  essential difference in  th e  k inetics and  p resum ab ly  a lso  in 
th e  m echanism  of ox idation  of m ix tures co n ta in in g  30%  and  of those  c o n ta in 
in g  m ore or less oxygen.

In  m ix tu res of low oxygen co n ten t (below  30% ) Water does n o t a ffec t th e  
ru nn ing -up  tim e, nor th e  b ranch ing  fac to r , i. e. th e  m ost im p o rta n t k in e tic  
charac teris tics . H ow ever, i t  influences th e  deg ree  o f conversion in a n eg a tiv e  
sense, so as to  decrease th e  pressure change in  th e  course of the re a c tio n . The 
curves of Fig. 1 rep resen t th e  effect of w a te r  in  th is  region.

In  o th e r w ords, in  th is  region i t  is an  in h ib itin g  effect which p revails .*
T he inh ib itio n  depend ing  on th e  q u a n ti ty  o f  w a te r  in troduced v a ried  acco rd 

ing to  a m ax im um  curve. This is show n b y  th e  u p p er curve of Fig. 2.
T he n a tu re  of inh ib ition  —  i. e. th e  e ffec t on th e  conversion c a n n o t be 

as y e t in te rp re ted , i t  is m entioned here  as a m ere  experim ental fact.
W ith  m ix tu res contain ing  a g re a te r  a m o u n t o f oxygen a d efin ite  positive  

c a ta ly tic  effect o f w a te r takes place. This is w ell observable in Fig. 3.

* The w ord „ in h ib itio n ”  is no t equal to  th a t  u sed  in  its  general sense. I t  is com m only  used 
to  express th e  im p ed im en ts in th e  ra te , resp . tim e re q u ire d  fo r th e  course of the  re ac tio n . T h e re 
fore, i t  is to  be em phasized  th a t  here th e  w ord s tr ic tly  m eans th e  inhib ition  of th e  conversion  
— i. e. to ta l  p ressure  rise —  while the above k in e tic  p a ra m e te rs , as th e  respective cu rv es show , 
p rac tica lly  do  n o t change.

1 A cta Chim ira X I/3— l.
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T h e conversion does n o t change h ere  an y m o re , instead , th e  ru n n in g -u p  
tim e  decreases an d  th e  b ran ch in g  fac to r increases w ith  th e  am o u n t o f  w a te r  
in tro d u c e d . I t  should he n o ted , an d  th is  is n o t  show n by  th e  figures, t h a t  on

Fig. 1. E ffec t o f w a te r  on th e  o x id a tio n  of e th a n e . 0 2%  =  23— 25% . The n u m b ers  o f  th e  
curves above den o te  th e  pressure (m m  H g ) of w ater added

a d d in g  w a te r  th e  f irs t  tim e  a fte r  th e  reac tio n  w ith  „ d ry ”  m ix tu res (i. e. in  th e  
v e ry  f i r s t  „aq u eo u s”  experim en t) th e  c a ta ly s t a c te d  fa r m ore in ten s iv e ly  th a n  
e x p e c te d  on th e  basis of th e  q u a n tity  of w a te r  added . These „ f ir s t  aq u eo u s”  
re a c tio n s  a re  n o t show n b y  th e  curves or ta k e n  in to  account in  th e  ca lcu la tio n s, 
fo r th e y  a re  p resum ab ly  a re su lt o f th e  covering  o f  th e  walls, an d  th e  su b seq u en t 
re a c tio n s  show th e  usual course. O n th is  basis, how ever, we m igh t conclude th a t
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th e  ca ta ly tic  ac tio n  of w ater is a volum e effec t an d  its  effect on th e  w alls tak es  
place in  th e  f i r s t  reaction  only . N am ely, i f  i t  w ere n o t so, we shou ld  observe 
th a t  th e  effect also depends on th e  num ber expressing  th a t  subsequent to  th e  la s t 
“ d ry ”  reac tio n  o f oxidation  how m any  “ aq u eo u s”  reactions p reced ed  th e

Fig. 2. E ffect o f w a te r  on th e  ox id a tio n  of e th a n e . T h e  u p p e r curve denotes th e  in h ib i t io n  in 
a  m ix tu re  co n ta in in g  “ sm all am o u n ts”  of oxygen, w h ile  th e  lower curve shows th e  c a ta ly tic  

effect in th e  presence o f “ m u c h ”  oxygen

’’aqueous”  m ix tu re  in  question . No such dependence was, how ever, o b se rv e d , 
though  special care  was tak en  to  a ra n d o m  v a ria tio n  of the  am o u n t o f  w a te r  
added. I t  is s im ilarly  of in te re s t th a t ,  acco rd ing ly , the  w etting  o f th e  w alls 
takes place w ith in  one experim en t.

A lthough  a catalysis m a y  be d is tin c tly  observed, the  system  beco m es 
sa tu ra ted  v e ry  soon. Above 5 m m  H g th e  e ffec t o f w ater does n o t in c re a se  
anym ore. T he values of th e  ru nn ing -up  tim e  an d  o f th e  b ranch ing  f a c to r  are  
p lo tted  ag a in s t d ifferent am o u n ts  o f w a te r. (See also Fig. 2, curve below .)

1*
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F ig . 3. E ffec t o f w ater on th e  o x id a tio n  of e thane. 0 2%  =  41— 43% . The num bers o f th e  cu rv es 
deno te  th e  q u a n tity  (in m m  H g) o f  w a te r  added
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Table I

C o rre la tio n  o f  <p a n d  T m ax w ith  w a te r  co n ten t in  th e  o x id a t io n  o f  e th a n e

No.
H 20  introduced 

mm Hg V Tmaxmin

112 0 0,05 59,52

116 1,5 0,065 56

115 4,9 0,070 52

122 10,8 0,072 48

117 13,2 0,070 51

118 17,9 0,071 49

The effect is no t v e ry  s tro n g  b u t it  is d is tin c t, especially  in  com parison 
w ith  th e  re su lts  observed in  m ix tu res  contain ing  sm all am o u n ts  o f oxygen.

In  th e  case of a ca ta ly tic  ac tion , i t  is of im portance  to  exam ine th e  influence 
o f the  c a ta ly s t on the a c tiv a tio n  energy. T herefore, th e  reac tio n  w as stud ied  
a t  d ifferent tem p era tu res  w h ils t add ing  th e  sam e am oun ts of w a te r. T his q u a n tity  
w as 6,5— 7 m m  H g, in d ica ting  a region w here a slight f lu c tu a tio n  o f th e  q u a n tity  
o f w ate r does n o t anym ore re s u lt  in  large deviations, an d , w here, consequently , 
th e  lim iting  concen tra tion  w as fa r exceeded. The d a ta  o b ta in ed  are  p resen ted  
in Fig. 4.

Table II

C o rre la tio n  o f  <p w i th  te m p e r a tu r e  in  the  o x id a t io n  o f  e th a n e  
c a ta ly z e d  b y  w a ter

No. T, °c 1/T  • 101 <P log (f E , cal.

129 462 13,607 0,097 2,99

131 474 13,38 0,187 1,27 55 152

133 484 13,21 0,296 1,47

Table III
C o rre la tio n  o f  т w i th  te m p e r a tu r e  in  the  

c a ta ly z e d  b y  w a te r . A c t iv a t io n
o x id a t io n  o f  e th a n e  

en e r g y

No. T, °c 1/T  • 10* Tmax min luS 'm ax Ee l f - ’

129 462 13,60 35 1,54

131 474 13,38 19 1,28 56 338

133 484 13,21 11,5 1,06
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T h e  tem p era tu re  coeffic ien t o f th e  branch ing  fac to r  an d  th e  runn ing-up  
tim e  w as th e n  determ ined w ith  re su lts  shown in Tables II an d  III. (See also F igs. 
11 a n d  12 o f the  previous com m unication  [5].)

T h e  m ost im p o rta n t conclusion  draw n from  th e  above tab les  is th a t  th e  
tw o  d iffe re n t a c tiv a tio n  energ ies agree. (The d ifference is w ith in  th e  lim its  
o f  e x p e rim e n ta l error.) T h is m ean s  th a t  th e  c a ta ly tic  ac tio n  o f w a te r is no t 
s im p ly  lim ited  only  to  dec reasin g  th e  values o f th e  a c tiv a tio n  energy, an  
e ffe c t ch a rac te ris tic  o f  c a ta ly z ed  reactions, in  general, b u t  to  equalizing 
th e m  as  well. This co n firm s o u r  in te rp re ta tio n  o f th e  sp a tia l a c tio n  of w ater

F ig . 4. E ffect o f te m p e ra tu re  on th e  ox idation  o f e th a n e  c a ta ly zed  b y  w a ter

m e n tio n e d  above. N am ely , th e  m o st obvious m ode o f eq u a liza tio n , observable 
a lso  h e re , is th a t  th e  te m p e ra tu re  coefficient o f  th e  b ran ch in g  fac to r should 
d ec rea se  m ore th a n  th e  a p p a re n t  ac tiv a tio n  energy.*  T he ca ta ly z in g  effect thus 
p re se n ts  itse lf in  reac tio n s lead in g  to  branch ing  an d  b reak ing . In  th e  g reat 
m a jo r i ty  of cases th e  b ra n c h in g  processes a re  sp a tia l reac tions as m ay  be 
a ssu m ed , in  general, on th e  basis  o f the  lite ra tu re  availab le . T his m eans th a t  
w a te r  m ain ly  prom otes s p a tia l  processes.

O f th e  effects o f w a te r , how ever, th ere  is y e t a n o th e r m ore im p o rta n t 
conclusion  to  be d raw n , as one o f th e  m ost sig n ifican t resu lts  o f our investi
g a tio n s  also referring  to  th e  ox idation  m echanism  o f e th an e . N am ely, as i t  
w ill b e  shown, w a te r h a s  no  effect on th e  o x id a tio n  of e thy lene , ju s t  as i t  
h a s  n one  in  the  m ix tu re s  o f  e th an e  con ta in ing  sm all am o u n ts  of oxygen. I ts  
e ffec t on th e  conversion does n o t tak e  place w ith  e thy lene  e ith er. This allowed 
to  d ra w  an im p o rta n t conclusion  in  th a t  th e  tw o regions o f e th an e , depending

* T he tem p era tu re  coefficien t o f <p decreases by  a b o u t 10 kcal, w hile th e  ap p aren t activ 
a tio n  energy  by  4 kcal.
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on th e  percen tage  of oxygen , differ from  each o ther from  th e  s tan d p o in t 
o f  m echanism  as follows. T h e  f ir s t  s tep  is the  sam e in  b o th  regions,*

C2H e +  0 2 =  C2H 5 +  H 0 2 (1)

w hereas th e re  is a decisive d ifference noticeable  in the second s tep . N am ely, 
in  th e  case o f oxygen deficiency th e  second step  is followed b y  th e  reaction

C2H 5 +  C2H 5 =  C2H 4 +  C2H e (2)

w hile in  th e  presence of a g re a te r  a m o u n t o f oxygen i t  is m ore like ly  th a t  the 
ethy lene rad ica l colliding w ith  oxygen  w ill lead to  the  fo rm ation  o f  peroxide. 
C onsequently , in  th e  case of sm all am o u n ts  o f oxygen the  o x id a tio n  o f e thane  
is, in  fac t, an  oxidation  of e th y len e  w hich is preceded b y  deh y d ro g en a tio n  
proceeding in  tw o steps. A lthough  fo r th e  fo rm ation  of e thy lene th e  following 
tw o equations could be y e t assum ed

C2H 5 -> C2H 4 +  H  (3)

an d
C2H 5 +  1Ю 2 =  C2H 4 +  H 20 2 (4a)

respectively

C2H 5 +  0 2 =  C2H 4 +  H 0 2 (46)

the  reac tion  (3) is no t a real one a t  th e  tem p era tu re  prevailing  a n d  requ ires 
an  exceedingly h igh  activation  en erg y  o f 49 000 cal (6), w hereas th e  a ssu m p 
tio n  o f reac tio n s (4a) or (4b) cou ld  n o t exp la in  w hy the  presence o f  a sm all 
am o u n t of oxygen  prom otes th e  fo rm a tio n  of ethylene. The re a c tio n  (2) 
suggested  by  th e  au tho rs is likew ise p roposed  b y  S e m e n o f f  w ho p o in ts  to  
th e  fa c t th a t  th e  reaction  of th e  e th y l rad ica ls  leads to  the  above d isp ro p o r
tio n a tio n  ra th e r  th a n  to  the reco m b in a tio n  resu lting  in  the  fo rm ation  o f  b u tan e .

T he idea t h a t  in  the o x ida tion  o f s a tu ra te d  hydrocarbons, in  th e  case of 
sm all am ounts o f oxygen, the  process s ta r ts  w ith  dehydrogenation  yield ing 
u n sa tu ra te d  hydrocarbons, is n o t  new . T here are d a ta  ava ilab le  in  th e  
lite ra tu re , in te r  alia , the papers o f  A p p l e b y , A v e r y , Me e r b o t t  an d  Sa r t o r  
[8] p o in ting  to  th is  fa c t in  th e  case o f b u ta n e . These au thors, w h ilst v a ry in g  
the ra tio  of oxygen  applied betw een  1 an d  10% , followed the  reac tio n  a n a ly ti
cally  an d  show ed th a t  a) th e  adm ission  o f  oxygen traces to  oxygen-free 
substances, due to  th e  role of oxygen  p lay ed  in  sp litting  off th e  f i r s t  h y d ro 
gen, sudden ly  increases the q u a n ti ty  o f un sa tu ra te d  com pounds, a n d  b) b y  
increasing  the  oxygen content u p  to  10% , th e  q u a n tity  of th e  u n sa tu ra te d  
com pounds, f ir s t  o f all th a t of b u ta n e , considerab ly  decreases w ith  th e  rise

* T he f irs t s te p  is, besides, d irec tly  confirm ed  by  th e  effect of iodine too.
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of oxygen. In  o th e r w ords, th e y  them selves p o in ted  to  th is „double”  role o f  
oxygen, how ever, th e y  found  th e  border sep a ra tin g  th e  tw o regions a t a lower 
co n ten t (10% ). This is, how ever, read ily  u n d ers tan d ab le . In  th e  case of h y d ro 
carbons o f a h igher n u m b er o f carbon atom s, th e  low er m obility  of the rad ica l 
rem ain ing  a fte r  th e  f i r s t  dehydrogenation  will com pensate  for th e  „ lack  o f  
oxygen”  an d  decrease th e  p robab ility  of rad ica l d isp ro p ortiona tion . F rom  th is  
i t  could be concluded th a t  w ith  propane s ta n d in g  betw een  ethane and  b u ta n e

Fig. 5. E ffec t of iod ine on th e  ox idation  of e th an e . T he q u a n tity  of iodine added
is given in mm Hg.

th e  b o rd e r o f th e  tw o  regions should be som ew here betw een  10 and  30%  0 2. 
N a tu ra lly , th is  req u ires  experim en tal evidence y e t.

B adin  [9] m akes an  observation  generalized  for paraffines, sim ilar to  
those m en tioned  above.

O ur in v estig a tio n s are new in so fa r as we succeeded in  proving th e  d eh y d ro 
g ena tion  k ine tica lly  an d  in  draw ing conclusions concern ing  the  m echanism  o f  
the  ca ta ly tic  effect.

Effect of iodine

T he effect o f iod ine and , generally, th a t  o f th e  halogens on th e  o x id a tio n  
of h y d ro ca rb o n s  h as  a lready  been stud ied  b y  a g re a t num ber of au tho rs. T he 
resu lts  o f th e  ex perim en ts show th a t  th e  decisive effect consists, p rim arily , in  a  
positive catalysis [3, 10]. The view has been p u t  fo rw ard  th a t  the  above can  
be in te rp re te d  b y  th e  dehydrogenating  effect o f  th e  halogen atom . B esides, 
a ce rta in  n egative  effect can  be observed a t  th e  sam e tim e, resu lting  m ain ly  
in  th e  increase o f th e  ign ition  tem p era tu re  [12].
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The e ffec t of iodine w as exam ined, ow ing to  experim ental d ifficu lties, 
only w ith  m ix tu res of h ig h er oxygen pe rcen tag e . Iodine exerts a positive 
ca taly tic  effect on this reg ion  of e th an e  o x id a tio n . This is show n in  th e  
figures below  (Figs. 5 and  6).

Fig. 6. E ffect o f  iodine on the  o x id a tio n  of e th an e . A bove : т п,а* p lo tted  as a fu n c tio n  o f th e  
q u a n tity  of iodine a d d e d ; below : th e  re la tio n  log A P  — t.

The effec t, however, re la te s  expressly to  the  runn ing -up  tim e  (in  fa c t, 
to  the in d uc tion  period). Since th e  branch ing  fa c to r  does no t change a t  th e  sam e  
tim e (Fig. 6) i t  can  be s ta ted  th a t  iodine ta k e s  p a r t  in  th e  s ta r t  re a c tio n  a n d  
prom otes its  progress.

This is e v id e n t from th e  curves. The s tra ig h t lines of log Ap— t are  p r a c t i 
cally parallel, i t  can  be thus assum ed th a t  th e  value o f does no t v a ry  w ith  
the co n cen tra tion  of iodine (or a t  m ost its  v a ria tio n  is below  the lim its o f o b se r
vation  a t th e  accuracy  level o f  o u r experim en ts). T he varia tion  of Tmax is, 
however, q u ite  considerable.
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T h e  q u a n tita tiv e  descrip tio n  of th is  change w as derived from  th e  follow ing 
c o n s id e ra tio n . The ra te  o f a b ran ch in g  chain  reac tio n  m ay be w ritten , in  f i r s t  
a p p ro x im a tio n , as follows :

d Л p 
d t

"o v + < p A p (5)

L e t u s  assum e th a t  th e  c a ta ly s t m a y  have an  effect only on th e  s ta r t  reac tio n , 
a n  a ssu m p tio n  ju stifiab le  on  th e  basis o f th e  foregoing, th en  th e  e q u a tio n  will 
b e  as follow s :

—7 — =  п о »  (1 +  c [ I 2 ] )  +  c p A p  ( 6)
di

I n te g ra t in g  betw een th e  lim its  t =  0 an d  t =  Tmax

In
<P

A  jJmax <P 1
ll0V ( l + c [ / a])

( 7 )

S in ce , how ever, d/<p =  t max (see P a r t  X ) fo r c learness’ sake be i t  d en o ted  here 
b y  T0, max, (i. e. the  ru n n in g -u p  tim e in  th e  absence of a ca ta lyst) th e  above 
e q u a t io n  m a y  be rew ritten , th is  tim e  w ith  B riggs’ logarithm  :

w h ere  now

- Tmax ' d  =  log 1 +  В -------- 1
2,303 r 0, max ( l + c [ I 2])

B ApmaK<p =  kongt
n0 v

( 8)

(9)

( th is  is  n a tu ra lly  allowed on ly  i f  <p is rea lly  c o n s ta n t w ith  vary ing  [ / 2] w hich  is 
j u s t  o u r  case).

N eglecting  1 in  th e  log. te rm  of eq u a tio n  (8) beside th e  second te rm  o f the  
e x p re ss io n  in  b rackets, th e  f in a l form  of th e  equa tion  will be :

2.303
tmax == tQ, max [log 15 lóg (1 -j- c [I2])] (Id )

d

C onsidering the  roughness of a p p ro x im a tio n  b y  neglecting 1 w ith in  the  
b ra c k e ts , th e  above e q u a tio n  affords q u ite  sa tisfac to ry  values fo r th e  ru n 
n in g -u p  tim e  (Table IV ).

T h e  m ean  values o f c (equ. 10) w ere 17,89, if  iodine was expressed  in  
m m  H g , an d  the  runn ing -up  tim e  in  m inutes.*

* d  =  3,4, while В  =  55,15
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Table IV

Values o f  T fo u n d  and  calculated w ith the use o f  equ. (10), 
in  the oxidation o f  ethane catalyzed by iodine

No. Ia introduced, 
mm Hg

Tmax minul“ N mm 
0 minfound calcd.

113 0 ,0 0 0 60 — 1,07 4,28 • IO "5

137 0,080 54 5 5 ,1 2 1,70 8,56 • IO"5

141 0,160 48 46,90 3,10 12,84 • IO“ 5

142 0,283 39 39,02 4,26 19,64 • 10-6

W e have so fa r  applied th e  w ell know n equation

A p  =  JVe?‘ (11)

in  the calculation o f th e  b ranch ing  fac to r (99) ( P a r ts I I  and  I I I ) .  O n th e  basis 
o f  th e  sam e equation , how ever, th e  ra te  of fo rm ation  o f th e  ac tiv e  centres n0 
can  sim ilarly be calcu la ted . N am ely , i t  is know n th a t  th e  fo llow ing relation 
holds [13, 14] :

N = -
cp2 A r

w here Ax  m eans th e  tim e  elapsed b e tw een  tw o elem entary  steps. T h is calculation  
canno t, however, be  generally  rea lized . I f  we accept th a t  phases ex is t in  the 
ox idation  of hydrocarbons, the  re su lt ob ta ined  th is  w ay will n o t rep re sen t the 
ac tu a l ra te  of fo rm ation  of active cen tres. A ccording to  th e  p rincip le  o f  th e  phase 
ch arac ter (P a rt II)  th e  ra te  of fo rm a tio n  o f th e  active cen tres is n o t  constan t 
as i t  assum es, a t  th e  beginning, r a th e r  h igh  w hilst in  th e  second s tag e  o f the 
reaction  ex trem ely  low  values. Since, how ever, equ. (11) can on ly  be  applied 
to  th e  second stage, th e  d a ta  o b ta in ed  w ould rep resen t th is  second value only.

The case is q u ite  different, how ever, i f  we selectively p rom ote , in  a ca ta ly tic  
w ay, th e  fo rm ation  o f  th e  active cen tres  only, as is th e  case in  th e  p re se n t experi
m en ts too. Then, even i f  the  ra te  o f  fo rm ation  of the  active cen tres  does not 
give any  appreciable in fo rm ation  on  th e  reaction , its  change, accord ing  to  the 
ca ta ly s t concen tration  m ay  afford in s ig h t in to  deeper re la tionsh ips.

On the  basis o f  the above considera tions th e  fo rm ation  ra te  o f  th e  active 
cen tres an d  its  v a ria tio n  w ith  th e  co n cen tra tio n  was calcu la ted  in  th e  ox idation  
o f e thane  catalyzed  b y  iodine. A t th e  sam e tim e, tak in g  in to  acco u n t th e rm o 
chem ical d a ta , the  m echanism  of th e  effect o f iodine has been e stab lish ed  and 
th e  sam e d a ta  ca lcu la ted  th eo re tica lly  as well.

The second p a r t  o f our ta sk  h as  been solved f irs t by  assum ing  th a t  in  our 
case the  ca ta ly tic  effect of iodine p resen ts  itse lf in  th e  reaction

HH +  I  =  R  ' +  H I ( 12)
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i. e. th e  s ta r t  reactions o f th e  o x id a tio n  of e thane  are  as follows :

I3 ^  2 1 (13)

T he I — I  bond is re la tive ly  w eak , therefore, iodine p resu m ab ly  exerts  its  effect 
a t  th e  tem p era tu re  of ou r ex p erim en ts  in a d issocia ted  s ta te , w hilst th e  ra te  
o f th e  d issociation  process is v e ry  high. This is follow ed by

I .  C2H 5 +  I -----► C2H 5 +  H I -  27,5 k ca l (14)

T h e  v a lu e  27,5 kcal is o b ta in e d  b y  accepting th e  d a ta  of S m a l l  and  U b b e - 

l o h d e  [15] according to  w h ich  th e  stren g th  o f th e  h y d ro carb o n  bond in  
th e  e th a n e  molecule am o u n ts  to  som e 97,5 kcal, w hile th e  energy of fo rm ation  
o f  H I  70 kcal, i. e. th e  above reac tio n  is by  27,5 k ca l endo therm ic .

O n  th e  o ther han d , th e  s t a r t  reaction, in  absence o f iodine, tak es  up th e
fo rm

I I .  C2H 6 + 0 -----> C2H 5 +  H 0 2 -  40 ,0  kca l (15)

A lth o u g h  S m a l l  and  U b b e l o h d e  [15] give 46 kca l fo r th e  h e a t of fo rm ation  
o f H 0 2, th e  value of 60 kca l suggested  by W a l s h  seem s to  be m ore p robab le . 

O n th e  basis of th e  ab o v e  equations th e  ra te  co n stan ts  will be

k , =  f , [ I ] ] C 2H e] , e - E/RT (16)

an d

k „  =  fi, [02] ]C2H ]|, e~EiJRT (17)

Since

[C2H 6], =  [C2H 6]„

T =  7 35°К

[ 0 2] =  100 mm H g (18)
a n d  p resum ab ly

f i ~ f n

th e  d a ta  unknow n will be th e  tw o  activation  energies. S e m e n o f f  in  his hook [7 ]  

offers som e proof for th is . A ccord ing  to  him  for th e  re la tio n  betw een  th e  ac tiv a 
t io n  energy  and h ea t o f a n  e lem en tary  endo therm ic  reac tio n , in  f irs t ap p rox i
m a tio n , th e  following e q u a tio n  holds :

E  =  11,5 +  0,75 q  (19)

w h ere  q represents th e  h e a t  o f  th e  reaction. Since th is  ap p rox im ation  seem ed to  
be  su ita b le  for use in  o u r ca lcu la tions, we m ade av a il o f  i t ,  an d  a fte r ad eq u a te  
re d u c tio n s , we arrived  a t  th e  form ula :

kj _  ]J] e9375yRT
k „  [02]

( 2 0 )
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W ith  the  aid  o f equ. (20), u sin g  th e  ra te  of form ation  of the  ac tive  cen tre s  d e te r
m in ed  experim en ta lly  in th e  absence o f iodine, we com puted th e  ra te  o f  fo rm ation  
o f  th e  active centres as a fu n c tio n  o f th e  concentration  of iodine a d d ed , w ith 
re su lts  p resen ted  in  Table IV  as well as in  F ig . 7, from  w hich a m ost im p o rta n t 
conclusion m ay  directly  be d raw n . T he values theoretically  ca lcu la ted  fall in 
a  s tra ig h t line (which is an  obvious consequence of the  m echanism  assum ed) 
w hile  the  experim en ta l po in ts  show  a grow ing deviation  from  th e  s tra ig h t  line 
w ith  increasing  am ounts o f iodine. T hen, iodine, on increasing  its  am oun t

Fig. 7. R a te  o f fo rm ation  of ac tiv e  c en tres  in  th e  presence of iodine as c a ta ly s t. T h e  full line 
show s values ca lcu la te d , w hile th e  d o tte d  one those found

a b  ove a certa in  lim it co n cen tra tio n , will p resum ably  raise n o t o n ly  th e  ra te  
o f  fo rm ation  o f active centres b u t  th e  ra te  o f th e  chain p ropagating  or b ran ch in g  
s te p s  as well. In  o ther w ords, th e  increasing  am ount of iodine p re se n ts  itse lf 
n o t only in  th e  value of n, v b u t  in  th e  branch ing  fac to r as well. T h is s ta te 
m e n t is su p p o rted  — besides th e  ex am in a tio n  of the  p resen t curves —  b y  the  
e ffe c t o f iodine on the ox idation  o f e thy lene (P a rt VI).

SUM M ARY

1. Two ty p es  of the  action o f w a te r  m ay  be observed in  the  ox idation  of e th a n e  :
a )  In  m ix tu re s  containing less th a n  30%  oxygen, w ater does no t change th e  k in e tic  d a ta  

b u t  decreases th e  degree of conversion.
b) In  m ix tu re s  containing m ore th a n  30%  oxygen w ater shows a w eak b u t  d is tin c t 

c a ta ly tic  effect.
2. On com paring  these d a ta  w ith  those  ob tained  w ith  e thylene to  be p u b lished  in a  la te r 

p a p e r, conclusions w ire  drawn on th e  s tages o f th e  m echanism  of ox idation , p a r tic u la r ly  the  
s ta r t  reac tions. A ccordingly, w ith  sm all am o u n ts  o f oxygen, th e  d eh y d ro g en a tio n  proceeds 
to  e th y len e , while w ith  g reater am o u n ts  o f oxygen th e  e th y l radicals p ro p ag ate  th e  reac tion .

3. W ith w ater-catalysis, th e  a c tiv a tio n  energies com puted  by  d iffe ren t w ay s w ill he 
com pensa ted  allow ing to  draw  conclusions on th e  n a tu re  of th e  effect. The decrease o f  th e  a c ti
v a tio n  energy is o f th e  order of 4— 10 kcal.
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4. Iodine catalyzes th e  o x id a tio n  of e thane, decreases th e  ru n n in g -u p  tim e, th e  b ran ch in g  
fa c to r  rem aining a t  th e  sam e  tim e  unchanged.

5. F rom  the  fo regoing i t  cou ld  be concluded t h a t  th e  e ffec t of iodine is valid  in  th e  s ta r t  
re a c tio n  w here i t  affords d e h y d ro g en a tio n . This is su p p o rte d  b y  :

a)  th e  results o f e q u a tio n s  established for th e  c a ta ly s is  w hich were in good accordance 
w ith  th e  experim ental d a ta ,

b)  energetic co n sid era tio n s,
c )  a  close ag reem en t b e tw e e n  the  calculated a n d  fo u n d  va lues o f th e  ra te  of fo rm ation  

o f th e  active  centres.
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U N T E R S U C H U N G E N  Ü B E R  D IE  K IN E T IK  D E R  O X Y D A TIO N  
V O N  K O H L E N W A S S E R S T O F F E N , I I I

Die W irkung  v o n  W asser und  Jod  a u f  d ie  O x y d a tio n  von  Ä than  

Z . G. Szabó und D . Gál

(Institut fü r  Anorganische und Analytische Chemie der Universität Szeged)

Eingegangen am 12. September 1955

Z u s a m m e n f a s s u n g

1. Zweierlei W irk u n g en  d es  W assers au f die O x y d a tio n  v o n  Ä th an  w urden  b e o b ach te t :
a)  die k inetischen  A n g a b e n  änderten  sich zw ar n ic h t  in  w eniger als 30%  S au ersto ff 

e n th a lte n d e n  M ischungen, d a s  M ass der K onversion w u rd e  jed o ch  v erm indert,
b )  in  sau ers to ffre ich eren  M ischungen zeigte sich  e ine  k leine  ab er ausgesprochene k a ta ly 

tisch e  W irkung.
2. E in  Vergleich d ie se r  E rgebnisse m it den  h e i d e r  Ä th y len o x id a tio n  erh a lten en  und  

sp ä te r  zu  verö ffen tlichenden  A n g a b en  erm öglicht, gewisse F o lgerungen  a u f  die einzelnen S tufen  
des O xydationsm echan ism us, insbesondere  au f d ie A n fan g sreak tio n en  zu schliesscn. D iesen 
F o lg eru n g en  gemäss v e r lä u f t  d ie  D ehydrogenierung in  A n w esenheit von »wenig« S au ersto ff 
b is  a u f  Ä thylen , w ährend  in  A n w esenheit von »viel« S a u e rs to ff  die Ä thy lg ruppen  die R eak tio n  
w eit erfü hren .

3. Im  Falle e iner W asse rk a ta ly se  fin d et ein A usg le ich  d e r versch iedenartig  berech n eten  
A k tiv ierungsenerg ien  s t a t t ,  w o v o n  Folgerungen a u f  d ie  N a tu r  de r W irkung  geschlossen w erden  
k ö n n en . D ie E rn iedrigung  d e r  A ktiv ierungsenergie is t v o n  e in e r G rössenordnung von 4— 10 kcal.
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4. Jo d  k a ta ly sie rt d ie O x y d a tio n  von Ä th an  u n d  v e rm in d e rt die V erlaufszeit. D e r Zwei- 
g u n gsfak to r v e rb le ib t aber u n v e rän d e rt.

5. A us obigen B eo b ach tungen  k an n  die F o lg eru n g  geschlossen w erden, d a ss  sich d ie 
W irkung in  d e r A nfangsreak tion  zeigt, wo eine D ehydrogenierung  s ta ttf in d e t. D ies w ird 
u n te rs tü tz t

a)  d u rch  die gute Ü bereinstim m ung der E rgebn isse  d e r fü r  die K ata ly se  au fg este llten  
G leichung m it den  V ersuchsangaben,

b)  d u rch  die E rgebnisse energetischer G edankengänge,
c)  d u rc h  die gute Ü bereinstim m ung  der b e rec h n e te n  m it den gefundenen A n g ab en  de r 

B ildungsgeschw indigkeit a k tiv e r  Z en tren .

ИССЛЕДОВАНИЯ КИНЕТИКИ ОКИСЛЕНИЯ УГЛЕВОДОРОДОВ. III.

В л и я н и е  в о д ы  и и о д а  н а  о к и с л е н и е  э т а н а

3. Сабо и Д. Гал
(Кафеора неорганичской и аналитической химии Университета г. Сегед)

Поступило 12 сентября 1955 г.

Р е з ю м е

1. Вода действует на окисление этана двояко :
а) в смесях, содержащих кислорода меньше 30%, вода не изменяет кинетических 

данных, но уменьшает степень конверсии.
б) В смесях, содержащих кислорода больше 30%, вода имеет низкое, но опреде

ленное каталитическое действие.
2. Путем сопоставления указанных фактов с данными, полученными в случае эти

лена (эти данные будут опубликованы позже), можно было сделать вывод относительно 
некоторых этапов механизма окисления, а именно относительно начальной реакции. 
Следовательно, в случае «малого» количества кислорода дегидрогенизация идет до эти
лена, а в случае «большего» количества кислорода реакция ведется с помощью этиловых 
радикалов.

3. В случае катализа воды, энергии активации, вычисленные разным путем, вырав
ниваются. Из этого можно сделать выводы относительно характера действия. Умень
шение энергии активации составляет 4 10 ксал.

4. Окисление этана катализируется иодом. Иод уменьшает индукционный период, 
в то время как фактор разветвления не изменяется.

5. На основе вышесказанных может быть установлено, что влияние иода показы
вается в начальной реакции, в которой иод оказывает дегидрогенизационное действие. 
Это подтверждается:

а) результатом уравнения, составленного для катализа (уравнение хорошо со
гласуется с экспериментальными данными);

б) энергетическими соображениями ;
в) хорошим согласием между вычисленными и измеренными величинами скоро

сти образования активных центров.

P ro f. D r. Zoltán  G. S z a b ó , Szeged, B elo iann isz  té r  7. 
D r. D ezső Gál, B u d ap est, I I . ,  H e rm a n  O ttó  ú t  15.
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E F F E C T  O F M E T H Y L A M IN E  AND N IT R O G E N  

D IO X ID E  ON T H E  O X ID A T IO N  O F E T H A N E

Z. G. S zabó  and D. Gál

( Institute fo r  Inorganic and A nalytica l Chemistry, U niversity o f  Szeged)  

R eceived S eptem ber 12, 1955

The exp erim en ta l techn ique , th e  results o b ta ined  in  th e  non-cataly tie  
o x id a tio n  of e th an e  an d  in  connection  w ith  the  ca ta ly tic  ac tio n  o f  w ater and 
iodine on th is  o x id a tio n  were described earlier [1]. O ur re su lts  th re w  light on 
th e  ox idation  of e th an e  from  new  p o in ts  o f view. The ex istence  o f  tw o ranges 
in  th e  oxidation  o f  e th an e  depending  on th e  com position is ag a in  em phasized.

The app lica tion  o f ca ta ly s ts  w as required  w hich a lte r  th e  course of the 
reac tio n  in  a m ore p re g n a n t w ay  th a n  afforded b y  th e  e ffec t o f w ater and 
iodine, w hich occur m ain ly  in  th e  p rim ary  stage of th e  reac tio n , especially in 
th e  s ta r t  reaction . F ro m  th is  p o in t o f view m ethylam ine an d  n itro g en  dioxide 
seem ed to  be su itab le .

Effect o f  methylamine

According to  th e  d a ta  of l i te ra tu re  am ines,in  general [2], in c lu d in g  m ethyl
am ine  [4, 5], have an  inh ib itin g  ac tion  on the  ox idation  o f h y d ro ca rb o n s . This 
effect consists, f i r s t  o f all, in th e  lengthening  of th e  in d u c tio n  period , in the 
in h ib itio n  of the cold flam e, an d  fu rth e r , according to  U b b e l o h d e  [2] in the 
b reakdow n  of th e  oxygen-rich  chain  carriers.

M ethylam ine is b o th  th eo re tica lly  and practica lly  a s ig n if ic a n t catalyst. 
A ccording to  earlie r stud ies, its  effect proved to  be th e  sam e as th a t  of lead 
te tra e th y l.*  H ow ever, ou r experim en ts proved to  be c o n tra d ic to ry  to  those 
ca rried  ou t by o th e r  au th o rs . T he elim ination  of th is  co n trad ic tio n  was only 
possible b y  an ex am in a tio n  of th e  effect o f nitrogen dioxide as w ell. T he m echa
n ism  of th e  effect could  n o t, how ever, be cleared up in e ith e r case. T he decisive 
ex p erim en ts  have been  conducted  w ith  the  oxidation  of e thy lene . In  th is  com m u
n ica tion , we are confin ing  ourselves to  the qu a lita tiv e  in te rp re ta tio n  of the 
d a ta  ob tained  w ith  m ethy lam ine  only, and  leave the  problem  to  be discussed in 
d e ta il la te r  on [6].

* I t  seem ed, how ever, m ore su itab le  to  use m elhylam ine instead  of lead  te tra e th y l  because, 
w ith  th e  use of th e  la t te r ,  th e  walls will be covered by m etal oxides w hich  im pede the 
rep ro d u c ib ility  of th e  e x p erim en ts  [5].

2  Acta Chimica X I/3—4.
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T h e  effect of m e th y lam in e  w as exam ined, like t h a t  o f w ater, w ith  tw o 
m ix tu re s  of different co m p o sitio n . I ts  effect on th e  m ix tu res  contain ing  
sm all am oun ts of oxygen is sh o w n  in  Fig. 1, 2, 3.

F ig . 2. T h e  sam e as in Fig. 1, w i th  th e  ra te  curves p lo tted . I n  th e  u p p e r  r ig h t corner of th e  
g r a p h  th e  reduced schem e of th e  corresponding curves is p lo tte d  fo r com parison w ith  th e

non-catalyzed  curve

T he effect on m ix tu res  con ta in in g  g reater q u a n titie s  o f oxygen is p resen ted  
in  F ig . 4.

F rom  the curves m a n y  im p o rta n t conclusions m a y  be draw n. F irs t o f 
a ll th e  effect of m e th y lam in e  is independent of th e  com position , a t least, i t  is 
in d e p e n d e n t as to  th e  q u a li ty  o f  th e  e ffe c t; th e  d ifference is only q u an tita tiv e . 
(Irre sp ec tiv e  of the  effect o n  th e  conversion, w hich  ap p ears  w ith  b o th  m ix 
tu r e s  in  the  same w ay as show n  in  the  case of th e  effect o f  w ater.) C onsequently,

F ig . 1. E ffect o f m e th y la m in e  on  th e  oxidation o f e th a n e . 0 2%  == 23— 24%
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th e  effect can be s im u ltan eo u sly  discussed for b o th  regions. The o ther re su lt  is th a t  
in stead  of inh ib itio n  a v e ry  strong  catalysis m a y  be observed. I t  is ra th e r  s tr ik in g  
to  m eet w ith  th is  re su lt in th is  phase of th e  experim en ts, regarding th e  well- 
know n an tik n o ck  p ro p e rty , and  inh ib iting  role o f m ethylam ine. The ca ta ly s is  
p roved  to  be so s tro n g  in  th is  case th a t  it  a lte re d  no t only the k in e tic  p a ra 
m eters ( t max, 99) b u t  also th e  shape o f th e  cu rves.

Fig. 3. The sam e as in  Fig. 1. A bove to  th e  l e f t : Change of th e  to ta l  pressure during th e  re a c tio n  as a 
function  of PcHsNHa- A bove to  th e  righ t: T he tim e e lapsed  u n til  60%  conversion as a  fu n c tio n  

of m e th y lam in e . B elow  : T he ra te  m ax im um  as a  function  of m ethy lam ine

H ow ever, th is  in te rp re ta tio n  canno t be fu lly  accepted . This is s u p p o r te d  
b y  our ra te  curves, th e  exam ina tion  of which show s th a t  w ith  a ce rta in  a m o u n t 
of m ethylam ine tw o ra te  m axim a ap p ear. A lthough  the  second m ax im u m  is 
f la tte n e d  ou t, i t  is s till well observable. B etw een  th e  tw o m axim a th e re  is a 
som ew hat long s ta tio n a ry  course. H ence we a re  o f  th e  opinion th a t  i t  is n o t  
the  fo rm ation  o f ac tiv e  centres or, a t  least, n o t on ly  th a t  which is p ro m o te d  
b y  m ethy lam ine b u t  ra th e r  th a t  the  “ side re a c tio n ”  no t taken  in to  a c c o u n t 
so fa r is p referred . In  th e  lig h t o f the  resu lts  o b ta in e d  in  the catalyzed re a c tio n , 
i t  can n o t be, in  fac t, deno ted  as “ side reac tio n ”  b u t  as the  first period  o f  th e  
reaction , as proposed also by  S e m e n o f f , th e  ap p earan ce  o f which here is r a th e r
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s tr ik in g . T herefore, th e  eq u a tio n  of ra te  of th e  re a c tio n  m ust be likewise m odified , 
a s  a lre a d y  proposed also b y  Chirkow  a n d  E n telis  [5]. C onsequently , th e  
w hole  fo rm al ra te  eq u a tio n  is :

=  n0 v +  kt +  tp A p  (1)
df

I n  th e  non-cata lyzed  reac tion , if  t is la rg e  a n d  к small, th e  second te rm  of 
th e  eq u a tio n  m ay  be neglected . (This n eg lec tio n  m ay also tak e  p lace  a t  th e

b e g in n in g  o f th e  reac tio n , due to  th e  sm all v a lu e  o f k, as in  th e  case o f  iodine.) 
H o w ev e r, th e  c a ta ly s t affects in  our v iew , ju s t  th is value k, th e re fo re , th e  
w ho le  eq u a tio n  m u st be considered. R eg a rd in g  th e  equation  as a hom ogeneous 
o n e , a t  th e  f irs t step  o f th e  in teg ra tion

A p  =  Ce4“ (2)

B y  d iffe ren tia tin g  an d  su b stitu tin g  in to  th e  orig inal equation

C  tP1 -f- C <p e4* =  / 0 v kt +  C <p (3)

th e re fro m

C  =  (n0 v +  kt)e i f  I (4)

In te g ra t in g  p a rtia lly

C = ^ v ± k t e- vt + * g l - df / _«о ] kt

<P
f, „  ^ 3  

<p2 J +  C j  ( 5 )

F ig . 4. E ffect o f m eth y lam in e  on th e  o x id a tio n  o f e thane. 0 2%  =  42— 4 4 %
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U nder in itia l cond itions t =  0, A p  =  0

Cx =  "°
i> к

+  "  2 (6)
9> <p2

S u b s titu tin g  th e  corresponding values

A p  = > 0  . *
* « (ef‘ - i ) -

к
----- ( (V(f (p* <P

(e*1 —  1) developing and  neglecting  the term s of orders higher th a n  t2

A p  = +  A m  +
<f2 t2 к t (8)

(p (p* \ 2 <P

A fter a rrang ing  an d  reducing

1
A p  =  n0 vt +  —  (n0 v +  k) t2* (9)

2

T aking  in to  accoun t th a t  n0v is a sm all value, unless an  a rtific ia l in itia tio n  
is app lied , th e re  a re  th ree  cases to  be d istingu ished

I. n0 v^> к

The reac tio n  th e n  shows from  th e  beginning  an  exponentia l rise, an d  so o u r 
experim en ta l a rran g em en t does n o t allow to  observe an y  “ side processes”  in  th e  
f irs t  period  of th e  reaction .

I I .  n0v an d  к a re  of th e  sam e o rd er o f m ag n itu d e

(n0v ~ k )

A t th e  beginning o f  th e  reaction  th e  te rm  p roportiona l to  the  square  o f  tim e  
ap p ears  stronger, i. e. th ere  is a side process observable as described  in  th e  
ox ida tio n  o f e th an e  by  th e  au th o rs  o f the  p resen t discussion, as well as b y  
o th e r au th o rs .

I I I .  «о t> <g к

In  th e  f irs t period  o f th e  reac tio n , here too , a sudden  pressure rise  ap p e a rs , 
as described by  equ . (9). Com pletion o f th e  f irs t period  enables th e  second one

* I n  th e  case o f iod ine cata lysis , th ro u g h  th e  sam e step s, we a rrived  a t  a n  e q u a tio n  o f 
th e  sam e form  w ith  th e  difference, how ever, th a t  p o in t I holds th ere , and , co n seq u en tly , th e  
e x p o n en tia l rise do m in a tes even w ith  increased  n0 v , and , fu r th e r , i t  is now Tmax w hich  is c a l
cu la ted , w here  th e  ab ove  effect does n o t a p p ea r an y  m ore.
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to  s ta r t .  This leads to  th e  second ra te  m ax im u m . If, how ever, к rep resen ts in  
th is  period  a value as h igh  as  to  m ake th e  consum ption  of substance ra th e r  
la rg e , i t  is possible t h a t  th e  whole reaction  is com pleted  in  th is  period. W e have 
supposed  th a t  i t  is th e  v alue  of k, w hich is eq ua lly  sensitive to  im purities and  
c a ta ly s ts , i. e.

k =  k0( l+ a [ C ] )

I f  [C] m eans in h ib ito r  (im purity ) we arrive  a t  a longer induction  period  th a n  
u su a l, a lthough  th e  fo rm a tio n  of the  active cen tres  is n o t influenced. O n th e  o ther 
h a n d , in  th e  case o f a n  effic ien t c a ta ly s t a n d  w ith  an  adequate ly  large  C even 
th e  k in e tic  course o f th e  process m ay  be changed . The above assum ption  is 
co n sis ten t w ith  th e  th e o ry  o f the phase c h a ra c te r  o f th e  oxidation , b u t  as  i t  
shou ld  be  stressed  u p o n , th e  p resen t in te rp re ta tio n  is re ly ing  only upon  quali
ta t iv e  considerations, th ere fo re , it  m ay be reg a rd ed  as a conclusion of hy p o th e tic  
n a tu re  an d  of a ra th e r  fo rm al one, too.

T he above ph ase  ch a ra c te r  appears s till m ore strik ing ly  a t  certa in  con
c e n tra tio n s  of N 0 2. A lth o u g h  equ. (9) shows a convex  course, th is  sh o rt convex 
sec tio n  could n o t, ow ing m ain ly  to  th e  in ad eq u acy  of experim en tal techn ique, 
be  observed, w hen th e  reac tio n  s ta rte d  rap id ly .

In  th e  curve o f runn ing-up  tim e— m eth y lam in e  concen tra tion  (m edium  
cu rv e  in  Fig. 3), th e  continuous line ru n n in g  tow ards th e  low m ethy lam ine  
co n cen tra tio n  w as su b s titu te d  by  a d o tted  one. This is ju stified  b y  th e  fac t 
t h a t  m ethy lam ine , as i t  becam e la te r clear, is s im ilarly  a ca ta ly st o f “ double” 
e ffec t because in  sm all am oun ts it  exerts a n  in h ib itin g  action . The question  will 
be  la te r  discussed in  d e ta il in  connection w ith  th e  ox idation  of e thy lene . The 
effect of tem p era tu re  on  th e  reaction  ca ta ly zed  b y  m ethy lam ine  has been stud ied  
as well.

T he two ra te  m ax im a  appear also in  F ig . 5, a lthough th e  second one 
is  r a th e r  sm all. F ig . 6 show s th a t  th e  A r r h e n iu s  law is n o t obeyed in  th is  case. 
T h is seem s obvious w hen  tak in g  in to  acco u n t th a t  m ethylam ine affects, in  
a d d itio n  to  th e  above one, the  b ranch ing  fac to r  too . E ach  of th e ' te rm s of 
th e  b ran ch in g  fac to r ( th e  values of th e  p ro b ab ilities  of b reakm gs an d  branchings) 
a re  functions of th e  tem p era tu re . This te m p e ra tu re  dependence is negligible a t  
low  tem p era tu res , o r w ith  a small value o f <p, wdiile a t  higher values o f <p i t  
becom es m ore p ronounced . This is th e  cause o f th e  deviations from  th e  A r 
r h e n iu s  law.

T he th ick-line curve in  Fig. 6, how ever, p ro v ed  to  be su ited , for the  
co m p u ta tio n  of an  ap p ro x im ate  ac tiv a tio n  energy . N a tu ra lly , th e  values th u s  
o b ta in ed  m ay  be reg a rd ed  only as a rough  e s tim a tio n  of th e  order of m agn itude . 
T h e  resu lt

FM. =  31,000 cal
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p resen ts  a value by  fa r  low er th a n  the  ac tiv a tio n  energy o f th e  “ p u re ”  reaction, 
o r th a t  o f one ca ta lyzed  b y  w ater.

F ie. 5. E ffect of tem p e ra tu re  on th e  ox idation  of e thane  catalyzed  b y  m eth y lam in e

F ig . 6. E ffect o f te m p e ra tu re  on th e  ox idation  of e th an e  catalyzed  b y  m eth y lam in e
and n itrogen  dioxide
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E ffect o f nitrogen dioxide

R egard ing  the  effect o f  n itrogen  dioxide th e  d a ta  o f  lite ra tu re  are n o t so 
u n e q u iv o c a l as in th e  case o f  m ethylam ine. F ro m  th e m  th e  conclusion m ay  
b e  d ra w n  th a t  nitrogen d io x id e  h as  a “ double”  effec t, n am ely , i t  m ay  in h ib it 
o r p ro m o te  the reac tion , d ep en d in g  on th e  c o n c e n tra tio n  or the  course o f  
th e  re a c tio n  [10— 13]. T h e  c a ta ly tic  effect m ay  b e  in te rp re te d  m ainly  b y  th e  
d e h y d ro g en a tio n  of h y d ro c a rb o n s  [2] while in h ib itio n  m ay  be due to  th e  
a c tio n  o f  th e  stable in te rm e d ia te s  [14].

T h e  effect of n itro g e n  dioxide was ex am in ed  in  m ix tu res  conta in ing  
b o th  sm all and great a m o u n ts  o f  oxygen. B ased on  th e  foregoing its  concen tra 
tio n  w as  varied  w ith in  a w ide  range , s ta rtin g  from  v e ry  low values.

I t  is known th a t  n itro g e n  dioxide dissociates acco rd ing  to  th e  equation  :

k i
2 N 0 2 ^  2NO +  0 2 (10)

k 2

A ccording to  the  d a ta  o f  Z e i s e  [11] th e  eq u ilib riu m  constan ts

K k  =  Pl/k 2 (11)

a re  p re sen ted  as a func tion  o f  tem p era tu re  in  T ab le  I .  T he tab le  shows th a t  a t  
th e  te m p e ra tu re  of our e x p e rim e n ts  nitric  oxide can  be regarded , p rac tica lly , 
as a n  effective ca ta ly st. I t  m a y  be added th a t  i t  w as n itro g en  dioxide w hich 
w as in tro d u ced  the  f irs t  in to  th e  reaction vessel, w h e reb y  sufficient tim e w as 
le f t  to  reach  the equ ilib rium  s ta te  [10] c o n tra ry  to  th e  stud ies carried  ou t b y  
o th e r  au th o rs  who in tro d u c e d  a prem ixed m ix tu re  [11].

Table I

Dissociation constant 
o f  N 0 2 as a fu n c tio n  

o f  temperature

T, °c K„

300 0,366

340 1,513

370 4,225

420 20,9

465 75,9

T hus, although in  e a c h  case nitrogen d iox ide  w as  in troduced  in to  th e  
sy s te m , i t  m ay nevertheless b e  assum ed th a t  i t  w as n itr ic  oxide w hich exerted
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th e  ac tu a l effect. A ccording to  Staveley  an d  H insh elw o o d  [17] n itr ic  oxide 
a c ts  in  two directions on the  decom position o f  d ie thy le ther. T h is  m ay  be

Fig. 7. E ffect o f n itr ic  oxide on th e  ox id a tio n  o f e th an e . 0 2%  =  23— 2 5 %

Fig. 8. E ffec t o f n itr ic  oxide on th e  ox id a tio n  of e th an e . 0 2%  =  41— 43%

in te rp re ted  by  th e  presence o f unpaired  electrons. This effect m a y  be  caused 
b y  th e  following th ree  c ircum stances: e lim ination  of some c a ta ly s t  present,, 
i ts  role played in  th e  d eac tiv a tio n  and  chain  b reak ing .
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B y  w ay  of in tro d u c tio n  w e p o in t to  the ex p erim en ta l experiences according 
to  w h ic h  nitrogen dioxide in h ib its  th e  ox idation  o f  aceta ldehyde [10, 18]. This 
w ill b e  im p o rta n t for th e  e v a lu a tio n  of our ex p erim en ts .

T h e  results are p re se n te d  in  Figs. 7, 8, 9.
T h e  mode of ac tion  o f  n itro g en  dioxide —  as it  m ay read ily  be seen —  

is th e  sam e in  bo th  reg ions. T his is even m ore conspicuous w hen th e  ra te

m a x im a  are  p lo tted  ag a in st th e  quan tities of n itro g en  dioxide added. (The q u a n 
t i t y  o f  n itr ic  oxide form ing is obviously p ro p o rtio n a l to  the  la tte r.)  T herefore, 
o u r fu r th e r  considerations w ill be confined only to  one range (41— 43%  0 2) and  
th e  conclusions draw n from  i t  ho ld , in  general, fo r th e  ox idation  of e th an e .

A  s tu d y  of the  curves allow s to  draw  im p o r ta n t  conclusions concern ing  
th e  fo llow ing phenom ena. F i r s t  o f all the fac t t h a t  N O  exerts a t  low concen
t r a t io n s  an  inhibiting  w hile a t  h igh  concen tra tions a ca ta ly tic  effect, is fu lly  
s u p p o r te d  in  th is case too . T h is  is represented in  F ig . 11 w here th e  tim e elapsed 
u n t i l  5 0 %  conversion w as p lo tte d  as a function o f  N 0 2 added. The p a r ts  be long
in g  to  th e  range of low co n cen tra tio n s  are d raw n w ith  d o tted  lines. These effects 
a re  cau sed  by  th e  fact th a t  th e  pressures of N 0 2 corresponding  to  th e  re la tin g

F ig . 9. T h e  sam e, w ith v e lo c ity  p lo tte d
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Fig. 11. E ffec t of n itric  oxide on th e  tim e  e lapsed u n til 50%  pressure  change

Fig. 10. E ffec t of n itric  oxide on th e  ra te  m ax im a  of the  ox idation  of e th a n e
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p o in ts  o f th e  full line h a v e  been directly  read  in  a-b rom in e-n ap h th alin e  m illi
m e te rs  (and  con v erted  in to  m m  Hg) or le t in  b y  tension  already  know n from  
d iffe ren t tab les (e. g. [19]). A m ounts sm aller th a n  th e  above ones w ere in 
tro d u ced  w ith  th e  a id  o f  freezing m ixtures, s im ila rly  b y  tension. F rom  th e  d a ta  
o f th e  tab les  i t  w as a tte m p te d , on th e  basis o f  ten s io n  form ulae to  e x tra p o la te  
th e  e x a c t q u a n tity  o f  N O  added . The d a ta  o f th e  l ite ra tu re  cover, how ever, th e  
ran g e  dow n to  — 90° C. T he h e a t of e v a p o ra tio n  v a ried  appreciab ly  even a t  
these  tem p era tu res . T h e  tension  calculated  fro m  th e  h ea t of ev ap o ra tio n  fo r 
ab o u t — 80° C led a t  m u c h  low er tem pera tu res to  q u ite  ab su rd  values. T herefore, 
th is  p a r t  o f the  cu rve  w as p lo tted  w ith a d o tte d  line, deno ting  th a t  th e  abso lu te  
q u a n tity  of N 0 2 ad d e d  is n o t known. N a tu ra lly , th e  o rd in a te  values p re sen t, 
w ith in  th e  lim its o f  ex p erim en ta l errors, a c c u ra te  d a ta . Since, how ever, i t  w as 
th e  shape  o f th e  cu rve , w hich  was firs t of all o f  im p o rtan ce , th e  above so lu tion  
ap p eared  to  be sa tis fa c to ry . F o r the sake o f  com pleteness th e  q u an tities o f N 0 2 
corresponding  to  th e  cu rves o f Figs. 8 and  9 a re  given in  a separa te  tab le .

Table II

Q uantity  o f  N 0 2 corresponding to the curves o f  F igs. 8 and 9

No.
N um ber o f 

curves Q uantity  o f N O z in troduced <P

112 0 0 0,05

195 l Tension co rresponding  to  — 180° 0,039

200 2 Tension co rrespond ing  to  — 95° 0,045

196 3 Tension correspond ing  to  
— 82° ~  0,0212 m m  H g 0,047

198 4 0,0502 m m  Hg 0,057

197 5 0,1137 m m  Hg 0,060

181 6 0,54 m m  Hg

180 7 1,32 m m  Hg —

179 8 2,03 m m  Hg

176 9 4,5 m m  Hg

The calcu lated  va lu es  o f <p are, likewise, rep resen ted . These are, o f course, 
co m p u ted  only for th e  reactions, w here th e  c a ta ly tic  effect does no t y e t  reach  
an  e x te n t sufficient to  change also th e  shape o f  th e  k inetic  curves. F o r these  
reac tions th e  e x p o n en tia l course does n o t h o ld  a t  all and , as the m echanism  
itse lf  will undergo a ra d ic a l change, there  is no reaso n  for m easuring th e  efficiency
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of th e  ca ta ly sis  solely b y  the  b ran ch in g  fac to r. E ven  w ith reac tio n s  w here the 
v alue  o f  cp m ay  d irec tly  be com puted  an d  w here th is  value in d ic a te s  w hether 
a ca ta ly s is  or an  in h ib ition  tak es  p lace , one m u st be none th e  less ta k e  in to  
acco u n t th a t  th e  effect of NO is a v e ry  com plex one and  th e  change o f the 
b ra n c h in g  fac to r  shows b u t a sm all f ra c tio n  o f it.

L e t us now  consider in  d e ta il th e  re su lts  obtained . As seen, in  th e  case 
c f  a sm all am o u n t o f N 0 2 an  inh ib itio n  w as observed. This in h ib itio n , how ever,

Fig. 12. E ffect o f tem p era tu re  on th e  o x id a tio n  of e th an e  catalyzed b y  n itr ic  oxide
N 0 3 =  2,6 H g m m

c a n n o t be  regarded  from  every  p o in t o f  v iew  as a real in h ib itio n . F ro m  the 
co rrespond ing  curves (Figs. 7, 8 and  10) i t  is seen th a t  a real sh if t ta k e s  place 
in  th e  m ain  stage  of the  reaction  to w ard s h ig h er conversions, w ith o u t an y  change 
in  th e  dégree of conversion. This is, how ever, n o t th e  case w ith th e  process observ 
ab le  a t  th e  beginning of the  reaction , w here th e  inhibition  curves rise  over the  
cu rve  o f  th e  pu re  reaction  ; in  o th e r w ords, in  th is  stage, in  a d d itio n  to  the 
in h ib itio n  of th e  m ain  stage, also som e ca ta ly sis  s im ultaneously  ap p ears .

T h e  in h ib itio n  exerted  b y  NO is m o st likely  accom panied b y  a s tab iliza tion  
o f  free rad ica ls . On th e  o ther han d , ta k in g  in to  account th e  fo regoings, the 
p o sitive  ca ta ly tic  effect m ay  be derived  from  tw o sources : th e  p ro m o tio n  of 
th e  fo rm atio n  o f active centres, and  th e  ca ta ly tic  effect in  th e  f i r s t  s tage  of 
th e  process. Curve 5 in  Fig. 8 and  9 speaks ra th e r  for the decisiveness o f th e  
la t te r  effect w here th e  ra te  curve show ing th e  tw o m axim a p reva ils  to  a dom i
n a tin g  e x te n t, w hich supports  the  re su lts  observed  in  the ca ta ly sis  o f  m ethyl- 
am ine .

H ow ever, on th e  basis o f the  above discussion alone, the  chem ica l m eaning 
o f  these  tw o phases of th e  reaction  c a n n o t be sa tisfacto rily  in te rp re te d . For 
th is  p u rp o se , also the  problem  of th e  m echan ism  of the  cold flam es ap p earin g
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in  th e  o x id a tio n  of h y d ro ca rb o n s and  the th e o ry  o f  th e  phase charac ter o f th e  
o x id a tio n  processes shou ld  be considered as well. T h is  question  will be discussed 
la te r  on[21].

O n com paring th e  effect of m ethy lam ine  a n d  N 0 2, the  k inetic  cu rves 
show  v e ry  sim ilar courses in  th e  ca ta ly tic  ran g e  (in  th e  case of m eth y lam in e  
only  th is  range  has been  p lo tted ). This phenom enon  m ay  be explained b y  th e  
l i te ra tu re  on th e  m eth y lam in e  oxidation . T he o x id a tio n  of m ethylam ine w as 
ex am in ed  b y  Cullis a n d  W il l sk e r  [22] a t  350° C. T h e y  found th a t  th e  re a c tio n  
proceeds according to  th e  following overall reac tio n

C H 3N H , +  3 1 0 2 — * C 0 2 +  N 0 2 +  2,5 H ,0  (12)
4

Since in  our ex p erim en ts  the  order o f in tro d u c tio n  of the re a c ta n ts  
w as m eth y lam in e , oxygen , hyd rocarbon , and , fu r th e r , also the  tem p era tu re  w as 
h igher th a n  th a t  req u ired  for th e  slow ox idation  o f  m ethylam ine, th e re  w as, 
a f te r  th e  in tro d u c tio n  o f oxygen , tim e enough le ft fo r  m ethylam ine to  com plete  
th e  o x id a tio n . Thus th e  effect o f  m ethylam ine is, in  essence, th a t  of NO an d  w a te r . 
C onsequen tly , i t  can  be  s ta te d  th a t  in  the  presence o f  a sm all am ount o f oxygen  
NO is th e  ca ta ly s t, th e  in h ib itio n  of the  conversion  m ay  possibly be due to  
th e  in flu en ce  of w a te r , w hereas in  the  case o f a g re a t  am ount of oxygen th e  
effect o f  b o th  NO a n d  w a te r  m ay  be responsible fo r  th e  catalysis. T he effect 
of w a te r  is, how ever, neglig ib le, as already show n (see P a r t  I I I ) . (C 02 does n o t  
a ffec t th e  reaction .)

A concluding p ro o f o f our above s ta te m e n t w o u ld  be if  m ethylam ine, like 
N 0 2 w ould  show an  in h ib itio n  range  as well. T he a u th o rs  succeeded in a d e q u a te 
ly  co n firm in g  these conclusions w hen dealing w ith  th e  oxidation of e th y len e  
[6]. B u t  a p a r t  from  it ,  i t  m a y  a t  any  ra te  be e s tab lish ed  th a t  m ethy lam ine ac ts  
as a d ilu te d  NO c a ta ly s t. I t  is due to  th is fa c t t h a t  in d u s tr ia l  investiga tions on 
m e th y lam in e  show an  in h ib itin g  effect w hen em p lo y in g  it  in con cen tra tio n s 
fa lling  in to  th e  in h ib itio n  range .

A ccording to  th e  foregoing, th is q u a n tity  is, o f  course, m uch g rea te r th a n  
th a t  re q u ire d  w ith  p u re  N 0 2. T his is shown also b y  th e  d a ta  found w ith  e th y len e , 
w hich  w ill be d iscussed in  la te r  com m unications.

T h e  effect of te m p e ra tu re  has been exam ined  on th e  N O -catalyzed o x id 
a tio n  o f  e th an e  as well. T he d a ta  are  p resen ted  in  F igs. 6 and  12.

In  th e  case of NO ca ta ly sis , the  A r r h e n iu s  law  rules still less, •as show n 
in  F ig . 6, th u s  concerning th e  ac tiv a tio n  energy n o t  ev en  approxim ative ca lcu la 
tio n s m a y  be carried  o u t. N ow , th e  fact th a t  th e  a m o u n t of NO added w as 2,6 
m m  H g , while th a t  of m eth y lam in e  6,8 mm H g (and  th e  la tte r  exerted  its  effect 
in  a tem p e ra tu re  range  even  m uch higher) offers fu r th e r  evidence to  ou r 
above s ta te m e n t, i. e. t h a t  to  achieve the  sam e effec t a m uch higher m e th y l
am ine  concen tra tion  is requ ired .
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SU M M A RY

1. M ethylam ine , in concen tra tions ap p lied  by  th e  au th o rs , shows in c o n tra s t  to  d a ta  o f 
l ite ra tu re , in stead  of an  inh ib iting , a c a ta ly tic  effect.

2. The ca ta ly tic  effect of m ethy lam ine  is q u a lita tiv e ly  the  sam e in b o th  ran g es o f ox id
a tio n  of e th an e .

3. T he ex p erim en ts  proved  th a t  m eth y lam in e  affects, in place of th e  fo rm atio n  of active  
cen tres , th e  side reac tio n  observed a t  th e  beg inn ing  of th e  reac tion  (which th o u g h  observed, 
w as neglected  by  o th e r  au thors).

4. To in te rp re t  th e  above effect a  m o d ificatio n  of th e  equation  of ra te  w as req u ired . 
T he te rm  of th e  in te g ra te d  fin a l eq u ation , being  p ro p o rtio n a l to  th e  square  o f t im e , is, in our 
h y p o th esis , m ost sensitive  to  im purities as well as to  cata ly sts .

5. N 0 2 as c a ta ly s t ,  as show n also by  th e  d a ta  o f o th er au th o rs , ac ts p ra c tic a lly  in  th e  
form  o f NO.

6. NO m ay h av e  bo th  ca ta ly tic  and  in h ib itin g  effects, depending on its  q u a n tity .
7. T he N O -cata lyzed  ox idation  does n o t p e rm it th e  d e te rm in a tio n  o f th e  a p p a re n t 

a c tiv a tio n  energy by  th e  usual m ethods.
8. On com paring  th e  effect o f m eth y lam in e  and  N 0 2 it was concluded th a t  m eth y lam in e  

ac ts  like  d ilu ted  NO. T his will be p roved w hen  tre a tin g  th e  ox idation  of e th y len e .
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U N T E R S U C H U N G E N  Ü B E R  D IE  K IN E T IK  D E R  O X Y D A TIO N  
VON K O H L E N W A S S E R S T O F F E N , IV

D i e  W i r k u n g  v o n  M e t k y l a m i n  u n d  S t i c k s t o f f d i o x y d  a u f  d i e
O x y d a t i o n  v o n  Ä t h a n

Z. G. Szabó und  D. Gál
(Institut fü r  Anorganische und Analytische Chemie der Universität Szeged)

Eingegangen am 12. Septem ber 1955

Z u s a m m e n f a s s u n g

1. I n  G egensatz zu den bezüglichen  L ite ra tu ra n g a b e n  zeig te  das M ethylam in  u n te r  
d en  K o n z en tra tio n sv e rh ä ltn isse n , d ie  auch  be i den  V erfassern  gegeben w aren , a n s ta t t  e iner 
In h ib itio n  e in e  k a ta ly tisch e  W irkung .

2. D ie  k a ta ly tisch e  W irkung  des M ethylam ins w ar q u a li ta t iv  dieselbe in be id en  Zonen 
de r Ä th a n o x y d a tio n .

3. A u f  G rund  de r V ersuchsangaben  sind V erfasser d e r  M einung, dass die k a ta ly tisch e  
W irk u n g  d es  M ethylam ins sich n ic h t a u f  d ie B ildung a k tiv e r  Z en tren , sondern  a u f  den  in  de r 
A n fan g sp e rio d e  der R eak tio n  v e rlau fen d en  N ebenprozess r ic h te t .  D ieser Prozess w urde auch  
von a n d e re n  F o rsch ern  b e o b ach te t, doch w urde  er v o n  ih n e n  vernach lässig t.

4. E s  w urde  eine M odifikation  d e r G eschw indigkeitsg leichung  ben ö tig t, um  die v o ra n 
g eh en d  b esch rieb en e  W irkung  zu in te rp re tie re n . D e r H y p o th ese  de r Verfasser gem äss is t de r 
K o e ffiz ien t des in  der du rch  In teg rie re n  e rh a lten en  E n d g le ich u n g  e ingesetz ten  u n d  m it dem  
Q u a d ra t d e r  Z eit p ro p ortiona len  G liedes am  m eisten  gegen V erunrein igungen  u n d  K a ta ly sa to re n  
em p fin d lic h .

5. S tick s to ffd io x y d , als K a ta ly sa to r  an g ew an d t, w irk t —  wie auch  schon v o n  an d eren  
F o rsch e rn  b e o b a c h te t —  p rak tisch  in  F o rm  von  S ticksto ffm onoxyd .

6. S tick s to ffm o n o x y d  v erm ag  —  v o n  seiner M enge ab h än g ig  —  sowohl eine In h ib ito r 
ais a u c h  e in e  k a ta ly tisc h e  W irkung  auszuüben .

7. I n  e in e r du rch  S tickstoffm onoxyd  k a ta ly s ie r ten  O x y d a tio n  k an n  d ie scheinbare  A k ti
v ie ru n g sen e rg ie  m it der üb lichen  M ethode n ic h t b e s tim m t w erd en .

8. E in  V ergleich d e r W irkungen  von  M ethy lam in  u n d  S tickstoffd ioxyd  fü h r t  zu  de r 
F o lg e ru n g , d ass M ethylam in  ais e in  v e rd ü n n te r  S tick s to ffm o n o x y d  w irk t. D ie U n te rs tü tz u n g  
d ieser F o lg e ru n g  w ird  bei de r O x y d a tio n  des Ä thylens b e h an d e lt.

ИССЛЕДОВАНИЯ КИНЕТИКИ ОКИСЛЕНИЯ УГЛЕВОДОРОДОВ. IV.
В л и я н и е  м е т и л а м и н а  и д в у о к и с и  а з о т а  н а  о к и с л е н и е  э т а н а

3. Сабо и Д. Г ал
( Кафедра неорганической и аналитической химии Университета г.‘ Сегед)

Поступило 12 сентября 1955 г.

Р е з ю м е

1. Метиламин в интервале концентрации, примененном авторами, — в противопо
ложности литературным данным — показал не тормозное, а каталитическое действие.

2. Каталитические действия метиламина качественно равны в обеих областях 
окисления этана.

3. На основе опытов установлено, что метиламин каталитически действует не 
на образование активных центров, а на начальный побочный процесс реакции. (Это уже 
было раньше наблюдено, но игнорировано и другими авторами.)

4. Для истолкования указанного действия было необходимо ввести изменения в 
уравнении скорости. По предложению авторов, коэффициент, имеющийся в полученном 
путем интегрирования конечном уравнении и являющийся пропорциональным квадрату 
наибольше чувствителен относительно примесей и катализаторов.

5. Двуокись азота, внесенный в реакцию в качестве катализатора, действует как 
окись азота. Это подтверждено и Другими авторами.
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6. В зависимости от количества окиси азота может иметь место либо тормозное, 
либо каталитическое действие.

7. В процессе окисления, катализированной окисью азота, кажущаяся энергия 
активации не может быть определена с помощью обычного метода.

8. На основе сопоставления действий метиламина и двуокиси азота установлено, 
что метиламин действует, как разбавленный окись азота. Это будет доказано при истол
ковании окисления этилена.

P ro f. D r. Z oltán  G. Sza bó , Szeged, Beloiannisz té r  7. 
D r. Dezső Gál , B udapest, I I . ,  H erm an  O ttó  ú t 15.

3  Act Chimica X I/3—4.





ON THE KINETICS OF THE OXIDATION 
OF HYDROCARBONS, V.

T H E  N O N -CA TA LY TIC O X ID A T IO N  OF E T H Y L E N E

Z. G. S zabó  and D . G al

( Institute fo r  Inorganic and A nalytical Chemistry, U niversity o f  Szeged)  

R ece ived  S eptem ber 12, 1955

The oxidation  of e thy lene  h as  been f irs t  investiga ted  b y  B o n e  an d  his 
school [1]. The reaction  has been  followed b y  s ta tic  and  flow  m e th o d s  and 
b y  an  analysis of th e  single p ro d u c ts  as well. A m ong th e  p roduc ts f i r s t  hydrogen  
a n d  C 0 2 were found b u t  w hen in h ib itin g  explosion b y  a n eu tra l gas also aldehyde 
could be detected . A t th e ir  second series of experim en t [2] th e  p ressu re  change 
w as likewise observed. T he process was ca ta ly zed  by  w a te r , fo rm ald eh y d e , 
ace ta ldehyde, n itric  oxide w hereas i t  was inh ib ited  b y  a sm all a m o u n t (below  1% ) 
o f w ater. A sho rt induction  period  could sim ilarly  be observed.

Table I

Values o f  the activation energy o f  the oxidation o f  ethylene fo u n d  by d ifferent authors

T, °c P„, mm Hg Catalyst E A uthor

400— 550 - — 26— 53 000 [19]

280— 290 100— 150 N 0 2 in place of oxygen 17 000 [13]

440— 400 600 — 42 000 [14]

440— 400 600 A g 27 000

— 374— 450 — 37— 43 000 [3 ]

385— 415 244 — 28— 31 000 S z a b ó — G á l

T h o m pso n  and  H in s h e l w o o d  [3] carried  o u t experim ents a t  400— 500° C. 
T h e  o rder of reaction  v a ried  w ith  th e  to ta l pressure betw een  2,9— 3,5. The 
a p p a re n t ac tiv a tio n  energy h as  been  de term ined  (see Table I). As to  th e  m ech a
n ism  o f th e  process th e  h y d ro x y la tio n  theo ry  o f B o n e  [4] has been  com bined  
w ith  th e  peroxide th eo ry  [5, 6]. S p e n c e  and T a y l o r  [7] w orked w ith  th e  flow  
m ethod . A s trong  c a ta ly tic  effect o f ozone has been show n. T he in crease  in  
w eigh t o f P 20 5 served as a m easu re  of reac tion . The experim ents o f  S t e a c ie  
a n d  P l e w e s  [8] were carried  o u t u n d e r s ta tic  conditions. T hey  assu m ed  th e

3*
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fo rm a tio n  of peroxide to  be  th e  p rim ary  step . T he re a c tio n  set in  a t  a h igh  ra te  
without an  induction p e rio d . N o effect of th e  su rface  on th e  process has been 
o b se rv e d .

N ourish  [9] ap p lied  th e  hypothesis of a to m ic  chains to  th e  ab o v e  experi
m e n ts  w hereby the a p p e a re n ce  o f ethylene oxide, ace ta ld eh y d e  and  v iny l alcohol 
in  th e  course of the  re a c tio n  could be exp la ined .

T he experim ental d a ta  have been d iscussed  b y  S e m e n o f f  from  form al 
k in e tic  p o in t of view [10]. I t  w as shown th a t  th e  eq u a tio n

iv =  A e4“ (1)
h o ld s  also for th is reac tio n .

A m ong the recen t in v e s tig a to rs  N o r r is h  a n d  P a t n a ik  showed th e  ca ta ly tic  
e ffe c t o f  rad iation . In  a m o re  recen t paper N o r r is h  [12] com pleted the  hypothesis 
o f  a to m ic  chains w ith  a  s ta te m e n t th a t  th e  in it ia tio n  of th e  chain tak es  place 
b y  th e  form ation of p e ro x id e . Cotr ell  an d  G r a h a m  oxidized ethy lene w ith  
N O . T h e  reaction h ad , u n d e r  such experim en ta l conditions, a low activ a tio n  
e n e rg y . I t  has been a ssu m e d  th a t  nitrogen d iox ide  form s a com plex w ith  the  
e th y le n e  molecule an d  th u s  in itia te s  the chain . A m ong th e  products ethy lene 
o x id e  a n d  form aldehyde h a v e  been found b y  T r o c e n k o  and  P o l ia k o w  [14]. 
(T a b le  I  presents also th e  a c tiv a tio n  energy fo u n d  b y  these  authors.)

B e e , H aas and  W is e m a n  conducted ex p e rim en ts  in  o rder to  increase the 
y ie ld  o f  ethylene ox ide. F o r  th is purpose s ilv e r an d  its  alloys p roved  to  
b e  th e  m ost suitable c a ta ly s ts  [15]. The stud ies o f  T w ig g  [16] follow a sim ilar 
w a y  ; he  assumes tw o p rocesses :

C 2H 4 +  0,5 0 2 -^ C 2H 4O (2)

C2H 4 +  3 0 2 -  2 C 0 2 +  2 H 20 (3)

I f  th e  reaction  proceeds a cco rd in g  to  (2) th ro u g h  th e  isom erization  of ethy lene, 
th e n  also acetaldehyde w ill be  formed.

Besides the  p a p e r  m en tio n ed , there are  m a n y  o thers dealing m ain ly  w ith 
th e  ox idation  of o lefines. T h e  investigations o f  B a t e m a n , G e e  an d  B o lla n d  
a re  th e  m ost rem ark ab le  o f  them . H ow ever, th e y  consider m a tte rs  f i r s t  of all 
f ro m  a n  industria l angle , a s  th e y  deal m ain ly  w ith  olefines of a la rger num ber 
o f  c a rb o n  atom s (e. g., o c te n e , gu ttapercha , k in d s  o f  ru b b e r etc.) ; th u s  i t  does 
n o t  seem  here necessary  to  enlarge on them .

T he experim ental e q u ip m e n t applied in  th e  o x id a tio n  of ethy lene as well 
a s  th e  purification  o f th e  re a c tin g  substances h a v e  been  described earlie r [17].

I t  has been ex p ec ted  t h a t  the  ox idation  o f  e th y len e  a t a m easurab le  ra te  
ta k e s  place a t te m p e ra tu re s  an d  pressures low er th a n  those requ ired  fo r the 
o x id a tio n  of ethane. T h is  is  supported  b y  th e  double  bond  of th e  m olecule,
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w hich m ay essen tia lly  prom ote  th e  se ttin g  in  of th e  s ta r t  reac tio n . A lthough 
i t  m u st be tak en  in to  accoun t th a t  the  double bond  m ay  ex e rt, besides its 
positive  effect, as re fe rred  to  th e  reac tion , also a n egative  effect, due to  its 
chain -b reak ing  p ro p e rty , nevertheless, th e  reac tiv ity  curve is lo ca ted  a t  lower 
tem p era tu res . T herefore, since i t  h ad  no t been possible to  deal w ith  param eters 
equal to  those o f e th an e , a lthough  th is  would have been th e  m ost su itab le  for 
purposes of com paring  ca ta ly tic  effects, th e  pressures and  te m p e ra tu re s  applied 
in  ou r experim ents w ere so chosen th a t  th e  o rd er o f m ag n itu d e  o f  th e  length  
o f th e  “ reaction  period”  should  approx im ate  th a t  observed in  th e  m ajo rity  
o f experim ents carried  o u t w ith  e thane  [18]. N am ely , th is  appears to  be 
favourab le  from  d ifferen t po in ts  o f view. On th e  one h an d , in  th e  case of 
equal (or a t least n ea rly  equal) “ reaction  periods”  i t  affords a com parison of 
len g th s  of induction  periods, from  w hich s ign ifican t q u a lita tiv e  conclusions 
can  be draw n on the m echanism  o f th e  s ta r t  reac tion  ; on th e  o th e r, th e  fact 
th a t  transfo rm ation  ranges of sim ilar “ d ep th ”  are also com pared , offers some 
basis for a com parison o f  ca ta ly tic  effect. F rom  these po in ts  o f view the 
app lica tion  of tem p era tu res  betw een  410 and  420° a t  a p ressu re  of about 
230— 270 m m  H g se em ed to  be the m ost su ited .

T he pressure change —  tim e curves show, generally , th e  u su a l S-shape. In  
o u r experim ents, ju s t  like in  those conducted  b y  o th e r au th o rs , th e  reaction  
s ta r ts  w ith  a ra th e r  sh o rt induction  period often  n o t observable. T h is should be 
em phasized because th e  dehydrogenation  step  assum ed in  th e  ox idation  of 
e th an e  and  leading to  e thy lene is b y  a num ber o f au tho rs n o t accep ted  on the  
basis th a t  the  ox idation  o f ethy lene should according to  th is  s tep  set in  
w ith o u t any  in d u c tio n  period  or only w ith  one negligible a g a in s t th a t  in  the 
o x id a tio n  of e thane . This applies also to  our case prov ided  th a t  th e  “ reac
tio n  period” corresponds to  th a t  of the  m ix tu res o f e th an e  co n ta in in g  a small 
a m o u n t of oxygen. The above au th o rs  conducted  experim en ts in  a region, w here 
th e  “ m ain  reaction  period”  o f th e  ox idation  of e th a n e  was considerab ly  longer 
a fa c t responsible fo r th e  induction  periods observed.

The wall effect found  w ith  e thane , i. e. fo rm ing  of walls [18] a fte r  in tro 
du c tio n  of reac tin g  gases in to  th e  sam e vessel was in  th e  p resen t case no t 
observed . Conferring th is  w ith  th e  investigations of o th e r au th o rs  i t  is to  be 
concluded th a t  th e  ox idation  o f e thy lene is fa r less sensitive to  th e  covering o f  
th e  w alls, th an  e. g. th a t  of e thane .

The effect o f  the composition on the oxidation of ethylene

T he effect o f com position  was investiga ted  w ith  an  oxygen  co n ten t of 
th e  m ix tu re  v a ry in g  betw een 20 and  60% . This is show n in F igs. 1 an d  2.

Curve 1 shows th a t  while th e  increase of th e  percen tage o f oxygen and th e  
decrease  of th a t  o f e thy lene  exerts an  inh ib iting  effect on th e  ru n n in g -u p  tim e
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a n d  th e  branching fac to r, i t  a c ts  a t  th e  sam e tim e  as a c a ta ly s t on th e  degree 
o f  th e  conversion. I t  is v e ry  lik e ly  th a t  the v a ria tio n  o f th e  oxygen concen tra tion  
is o f  decisive im portance fro m  th e  p o in t of view o f th e  conversion, while th e  
r a te  a n d  the  k inetic p a ra m e te rs  are  influenced b y  th e  ra tio  of hydrocarbons.

T h e  curves of Fig. 2 show  th a t  th e  dependence on th e  percen tage  is m ono
to n o u s , i. e. in the case o f e th y len e  th e  two regions observed  w ith  e th an e  do no t

a p p e a r  ; as a consequence o f  th is , the  investigations w ere carried  o u t solely 
w ith  one com position. A p p a re n tly , an  oxygen co n te n t o f 40— 50%  w as th e  
m o s t su itab le  a t which th e  r a te  o f reaction  as well as th e  pressure change could 
be  re a d ily  observed.

F ig . 2 (curve a t  th e  r ig h t  side) represents th e  ra te  m ax im a. These are, 
h o w ev e r, only conditional v a lu es . N am ely, a t  velocities exceeding a certa in  
v a lu e , th e  ra te  curve o f  th e  e th y len e  oxidation  assum es fo r a longer or shorter 
tim e , as know n, a c o n s tan t v a lu e  and  then , in  c o n tra s t to  th a t  o f e th an e , i t  
b eg in s  to  drop. This is th e  case  in  our experim ents, too . Therefore, i t  is m ore 
e x a c t to  deal, in stead  o f  a r a te  m axim um , w ith  th e  h ig h est ra te  a tta in e d  in  th e  
r e a c t io n  an d  found c o n s ta n t fo r a longer tim e. O f course, a runn ing -up  tim e 
as te rm e d  in  its  original sense could  n o t be considered  th e re . In s te a d , th e  tim e 
e lap sed  to  a 50% conversion a n d  a change of 10— 15 m m  H g pressure, respective ly , 
w as in tro d u ced , according to  th e  course of the reaction . These “ m odified runn ing-up

Fig. 1. E ffec t o f  com position  on th e  ox id a tio n  of e thy lene
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tim es” are as regards th e ir  num erica l values, n o t far from  th e  ru n n in g -u p  tim e 
o rig inally  in troduced  w ith  e th an e .

Fig. 2. E ffec t o f com position  on th e  ox idation  of e thy lene

U p p e r g ra p h  : T im e elapsed to  a  50%  conversion
Below, le ft : V aria tio n  of th e  to ta l  pressure
Below, r ig h t : T he ra te  m ax im um  as a function  of 0 2%

The effect o f total pressure on the oxidation o f ethylene

In  these exp erim en ts , th e  to ta l  pressure w as varied  betw een 154 an d  267 
m m  H g. The correspond ing  p ressu re  change-tim e curves are  re p re se n te d  in 
F ig . 3.



2 4 4 Z. G SZABÓ and D. GÁL

T h e  running-up tim es , th e  degree of conversion , as well as th e  b ran ch in g  
fa c to r  a re  influenced b y  th e  t o t a l  pressure. The effect on  th e  degree of conversion 
is sh o w n  in  Fig. 4, th a t  on th e  ru nn ing -up  tim es (m ore e x a c tly  on th e  tim e elapsed 
to  a  change of 10 m m  H g) in  Fig. 5. The la t te r  e ffec t m ay  be represen ted  b y

Tio =  kPu x (4 )
w h e re  x  =  3,3.

The effect of th e  to ta l  pressure on th e  b ra n c h in g  fac to r is illu s tra ted  in  
F ig s . 6 and 7.

T he relation can  h e  described  by

9 =  (5)
w h ere  у  =  3,7.

These results g a in  o f  in te re s t, p a rticu la rly  w hen  com pared w ith  those  
o b ta in e d  w ith e thane  [18]. N am ely , w hilst th e  v a lu es  of th e  dependence on 
p re ssu re  obtained for T a n d  <p were ra th e r  d iffe rin g  (the  corresponding values 
w e re  1 and  2,4, fu r th e r  1 a n d  4,9, resp.), in  th e  p re se n t case the  difference o f 
th e  tw o  exponents a m o u n te d  to  0,4, which is, ta k in g  in to  accoun t the  experim en ta l 
e rro rs , ra th e r  slight. T h is  to o , includes evidence fo r  o u r s ta te m e n t on dehydrogen
a tio n . Nam ely, th is  s lig h t d ifference points to  th e  f a c t  th a t  th e  processes proceed-

Fig. 3. E ffect o f th e  t o ta l  pressure change on th e  ox id a tio n  of e thylene
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ing during th e  in d u c tio n  period  affect the  reac tio n  only  to  a ra th e r  sm all extent* 
or a t  least, th e ir  sen s itiv ity  to  pressure is r a th e r  sm all. (This is d irectly  show n 
b y  th e  shape of th e  curves, too.) A sim ilar conclusion m ay  be draw n from  th e  
effect of tem p era tu re  on th e  reaction .

Fig. 4. Degree of conversion  as a fu n c tio n  of th e  to ta l  p ressu re  in  th e  ox idation  of e th y len e

F ig. 5. r 10 ni,,, Hg as a function  of th e  to ta l  pressure
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F ig. 6. E ffect o f to ta l  p re ssu re  on th e  lo g arith m  of th e  p ressu re  change 
in  th e  o x idation  o f e th y lene

F ig . 7. E ffec t of th e  to ta l  p ressu re  on th e  b ran ch in g  facto r in th e  o x idation  of e thy lene

The effect o f temperature on the oxidation of ethylene

T he effect of te m p e ra tu re  is show n in F igs. 8 and  9.
W ith  th e  aid of F ig . 9 th e  values o f <p w ere calcu lated  an d  th e ir  v a ria tio n  

w ith  th e  tem p era tu re  rep re sen ted  (Fig. 10).
T he com putations w ere carried  o u t, in  th is  case too , accord ing  to  the 

e q u a tio n
q> =  Ce-EIRT (6)

a n d  on  th e  basis o f th e  corresponding  d a ta  th e  ac tiv a tio n  energy  o f the  
b ra n c h in g  factor was found

E  =  27 918 cal.
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Fig. 8. E ffect o f te m p e ra tu re  on th e  o x idation  of e thylene

Fig. 9. Sam e as in Fig. 8 h u t  p lo ttin g  th e  lo g arith m  of th e  pressure  change

The apparen t activation  energy and  o ther kinetic values

The v alue  of ap p a ren t ac tiv a tio n  energy  w as com puted on th e  b as is  o f 
th e  dependence of r , (l mm Hf; on te m p e ra tu re . In  th e  course of the  above period  
th e  reac tio n  acquires, as show n b y  th e  curves, th e  h ighest possible r a te  an d  
e n te rs  th e  c o n s tan t velocity  ran g e . Since, how ever, i t  m ay be supposed  th a t  
th e  h ig h est possible ra te  values, w hich m ay  be reached  in  the course o f th e  re a c 
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tio n , are  sim ilarly  in flu en ced  b y  the branchings (an d  b reak ings), i t  can  reasonab ly  
be assum ed  th a t  th is  r  v a lu e , ju s t  as тшах in  th e  case o f ethane, rep resen ts  in  
ad d itio n  to  the  s ta r t-  a n d  chain -p ropagating  re a c tio n s  th e  b ranching  an d  b reak -

log у

T-

Í Í 8  15Д) 15,2 1/T. 10*

Fig. 10. C hange o f  <p w ith  tem p era tu re  in  th e  o x id a tio n  of e thylene

Fig. 11. D ependence o f r JommHg on the  te m p e ra tu re  in  th e  oxidation of e th y lene

in g  processes as w ell. H e re , from the  p o in t o f  v iew  o f th e  conclusion on th e  
chem ism  of the  re a c tio n , we ascribe to  th e  T10 v alues ob tained  in  th e  case of 
e th y len e  th e  sam e sign ificance  as to  r max.
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The dependence o f r 10 on tem p era tu re  is shown in F ig . 11. F ro m  the  da ta  
o f  Fig. 11, the  ac tiv a tio n  energy am ounts to

E eff=  31 204 kcal.
I t  is w orthw hile to  com pare our d a ta  w ith  those o f o th e r  a u th o rs  (Tahié I). 
B ased on th e  foregoings th e  full expression of т and  cp w ill be

T , n  i ,  k P—3 , З Л 5760/T c 10 mm Hg —' f t - * 0  e (8)

an d

respectively .

<p =  fc'P^V-uwo/T (9)

SUM M ARY

1. The oxidation of ethylene takes place at lower temperatures and pressures than 
that of ethane.

2. In the oxidation of ethylene the variation of the kinetic parameters with the compo
sition is monotonous, thus in contrast to ethane no two different regions depending on the 
composition may be observed.

3. The “modified running-up time” as well as the branching factor are nearly equally 
influenced by the initial pressure.

4. The same can be observed with the effect of temperature. The difference between the 
values of the two activation energies is very small.
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U N T E R SU C H U N G E N  Ü B E R  D IE  K IN E T IK  D E R  O X Y D A T IO N  
VO N  K O H L E N W A S S E R S T O F F E N , Y

D i e  n i c h t k a t a l y s i e r t e  O x y d a t i o n  v o n  Ä t h y l e n  

Z. G. Szabó «nd D. Gál
(Institu t fü r  Anorganische und  Analytische Chemie der U niversität Sreged)

E ingegangen  am 12. Septem ber 1955

Z u s a m m e n f a s s u n g

1. D ie  O xydation von  Ä th y le n  v e r lä u f t bei n iedrigeren  T em p e ra tu re n  u n d  D rücken  wie 
d ie  v o n  Ä th a n .

2. D ie  Ä nderung de r k in e tisc h e n  P a ram e te r m it de r Z u sam m en setzu n g  is t he i de r O xyda
tio n  v o n  Ä th y len  kontinu ierlich , so d a ss  —  in  Gegensatz zu  Ä th a n  —  keine  versch iedenen  Z onen 
a u f  G ru n d  de r Zusam m ensetzung b e o b a c h te t  wurden.

3. D ie  W irkung des A n fan g sd ru ck es  au f die »m odifiz ierte  V erlaufszeit« , sowie a u f  den 
Y erzw eig u n g sfak to r w ar b e in ah e  d ie  g leiche.

4. D ieselbe wurde au ch  b e i  d e r  T em pera turw irkung  b e o b a c h te t.  D ie D ifferenz zwischen 
b e id e n  A ktiv ierungsenergien  w a r  s e h r  klein .

ИССЛЕДОВАНИЯ КИНЕТИКИ ОКИСЛЕНИЯ УГЛЕВОДОРОДОВ. V.
Н ек  а т а  л и т и ч е с  к ое о к и с л е н и е  э т и л е н а

3. Сабо и Д. Гал
(Кафедра неорганической и аналитической химии Университета г. Сегед)

Поступило 12 сентября 1955 г.

Р е з ю м е

1. Окисление этилена происходит при более низких температурах и давлениях, 
чем окисление этана.

2. Изменение кинетических параметров по составу реагирующих веществ при 
окислении этилена непрерывно, следовательно, в противоположность этану, в нем по 
составу нельзя обнаружить двух различных областей.

3. Начальное давление действует приблизительно одинаково и на «поправленное 
индукционное время» и на фактор разветвления.

4. То же самое наблюдается и для влияния температуры. Различие между двумя 
энергиями активации очень мало.

P ro f. Dr. Zoltán G. S z a b ó , Szeged, Beloiannisz té r  7. 
D r. Dezső Gál , B u d a p e s t, I I . ,  H erm an O ttó  ú t  15.
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E F F E C T  O F HOM O G EN EO U S CATALYSTS ON T H E  O X ID A T IO N

O F E T H Y L E N E

Z. G. S z a b ó  and D . Gal

( Institu te  fo r  Inorganic and A n a ly tica l C hem istry , University o f  Szeged J  

R eceived S ep tem b er 12, 1955

T he effect o f ca ta lysts  allowing to  d raw  conclusions on th e  m echan ism  
o f th e  ox idation  of e thane  has been in v es tig a ted  also w ith th e  o x y d a tio n  of 
e thy lene. The differences in th e  ca ta ly zed  reactions of the  tw o h y d ro ca rb o n s 
a p p ea r to  be o f special in te rest, as th e y  a re  to  be ascribed, f irs t o f all, to  s tru c 
tu ra l d ifferences. Concerning d a ta  o f li te ra tu re  we refer also to  p rev io u s com 
m unications on th is  subject.

The effect of water on the oxidation of ethylene

As a lready  m entioned  in  connection  w ith  th e  discussion of e th a n e , w a te r  
exerts  no effect a t  all on th e  ox ida tio n  o f e thy lene . 15 experim ents h a v e  been  
conducted  w ith  d ifferen t am ounts o f w a te r  an d  w ith  tw o m ix tu res  o f  d iffe ren t 
com position . A few d a ta  of these  ex p erim en ts  are  given b y  T able I .

Table I

Data o f  the oxidation o f  ethylene in  the presence 
o f  different am ounts o f  water

P0 : 265— 268 m m  Ilg  ; 0 2 : 47%  ; T  : 416° C

No. PH 20
T10 mm Hg 

m inutes
ЛРос 

m m  Hg <P

277 0 8,5 22,5 0,299

274 0,26 8,7 21,5 0,286

276 0,85 9,2 23,5 0,287

273 1,22 8,3 22,5 0,298

279 20,5 8,6 21,5 0,285

As seen from  th e  T able, n e ith e r T10, n o r th e  change of p ressu re , or th e  
b ran ch in g  fac to r  a re  affected  b y  th e  q u a n t i ty  o f w ater.
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The effect o f iodine on the ox idation  o f  ethylene

T h e  resu lts  o f th e  experim en ts are p resen ted  in  F ig . 1 and  2.
M ost in te re s tin g  conclusions m ay be d raw n  b y  a simple com parison  

o f  th e  above curves w ith  tho se  of Fig. 5 an d  6 in  P a r t  I I I  illu stra ting  th e  effect 
o f io d in e  on th e  o x id a tio n  o f e thane . W hile, in  th e  case of e thane , iodine f ir s t  
a ffec ts  th e  s ta r t  re a c tio n  an d , p resum ably , p ro m o tes  dehydrogenation  —  as

in d ic a te d  b y  therm o ch em ical d a ta , and  b y  th e  ag reem en t of th e  ru n n in g -u p 
tim e s , b o th  ca lcu la ted  an d  found  —  th e  c o rre la tio n  o f the  b ranch ing  fac to r 
w ith  th e  co n cen tra tio n  o f iodine can be read ily  observed . F o r th is reaso n , for 
a  q u a n tita tiv e  ca lcu la tio n  o f  th is  effect of iodine th e  e q u a tio n  was to  be m odified .*  
O u r s ta r tin g  eq u a tio n  w as again  :

d A p  
d t

=  n0 v +  cp Л p ( 1 )

I t  is supposed  th a t  iodine ac ts  only on qp b u t  n o t  on  th e  fo rm ation  o f  ac tiv e  
c e n tre s . In  th is  case

Л y P =  n0 v +  (<p +  a [73] ) Л p  
dt (2)

See e. g. (2).

Fig. 1. E ffec t o f iodine on th e  o x id a tio n  of ethylene
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In te g ra tin g  betw een  t — 0 a n d  t =  r 10 H„ mm a n d  reduc ing  th e  equa tion  according 
to  th e  la tte r  :

Tio — <p +  a [J2]
In 1 + —  (? +  a [ /2])10

"o v
(3)

Now, if  tak ing  in to  accoun t th a t

е / ф  = =  T 0, 10 mm Hg (4 )

a n d

th e n

a/(p =  b

Tn e

1 +  b [Js\
In 1 H-------(<p +  a [ / 2]) 10

nn v ( 5 )

T h e f irs t  te rm  of th e  r ig h t side varies, how ever, to  a g rea te r  e x te n t w ith  added  
iodine th a n  does th e  second log term . N eglecting th is  la t te r  we o b ta in  in  f irs t 
ap p rox im ation  :

T io  Hg mm
To, 10 Hg mm

1 +  Ь [ I 2]
( 6)

F ro m  th e  co m p u ta tio n  i t  follows th a t  b =  0,72. T he values found  an d  ca l
cu la ted  are sum m arized  in  T ab le  I I .

As m ay be seen, th e re  is an  excellent ag reem en t. I t  is fu rth e r  obvious 
th a t  iodine does n o t ta k e  p a r t  in  th e  s ta r t  re a c tio n  o f th e  o x id a tio n  of 
e thy lene . N am ely, i t  is v e ry  likely th a t  th e  s ta r t  reac tio n  does n o t begin 
w ith  dehydrogenation  b u t  d irec tly  w ith  an  a d d itio n  o f oxygen, i. e. w ith  a

4  A cta Chimica X I/3— 4.

Fig. 2. E ffec t o f iodine on r 10 mm Hg in th e  ox id a tio n  of e thylene
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d ire c t fo rm ation  of perox ide . In  th is  reac tion , how ever, iodine c an n o t p lay  
th e  ro le  o f a ca ta ly st. I t  m a y  be assum ed th a t  iodine en tering  re a c tio n  w ith  
free  rad ica ls  inhibits th e ir  d es tru c tio n .

Table II

Values o f  тщ  mm h „ fo u n d  and calculated with 
the use o f  equ. ( 6 )  in the case o f  catalysis by 

iodine

No.
I 2 introduced 

m m  Hg
T10 m m  Hg

found calculated

281 0 11,3 —
309 0,053 10,9 10,88

307 0,283 9,4 9,38

308 0,471 8,4 8,4

The effect o f m ethylam ine on the oxidation o f ethylene

U nder our ex p erim en ta l conditions m ethy lam ine  is oxidized to  w a te r, 
N 0 2 a n d  carbon dioxide, as a lread y  m entioned  [1]. I t  seems to  be ev id en t th a t  
since  n e ith e r w ater n o r p re su m ab ly  C 0 2 have an y  effect on th e  o x id a tio n  o f  
e th y le n e , m ethylam ine show s th e  sam e ca ta ly tic  effect as N 0 2 an d  N O , in  o th e r  
w o rd s , a catalyzing an d , re spec tive ly , an  in h ib itin g  effect m ay  b e  expected , 
d ep en d in g  on the  a m o u n t o f  th e  ca ta ly s t in tro d u ced . The am o u n t o f  m e th y l
a m in e  applied h as  th e re fo re  been increased , proceeding  from  low co n cen tra 
tio n s  upw ards, w ith  re su lts  show n in  F ig . 3.

T h e  value of r 10 mm H!, w as sim ilarly  illu s tra te d  as a fu n c tio n  o f th e  am o u n t 
o f  m eth y lam in e  in tro d u ced . T he double effect is clearly  show n here . D o ttin g  
o f  th e  f irs t p a rt w as here  ag a in  necessary  because of th e  unknow n  am o u n t of 
m e th y lam in e .

T he inhibition  ran g e  lies (in co n tra s t to  th e  effect o f NO) a t  re la tiv e ly  
la rg e  quan tities o f CH8N H 2, an d  th e  curves show ra th e r  in te re s tin g  fea
tu re s .  T he reaction co n ta in in g  no m ethy lam ine  i. e. “ p u re”  o x id a tio n  sharp ly  
d iffe rs  from  the  o th e r cu rves b y  b o th  its  conversion and  shape. T h is fac t, p re
se n tin g  itself likewise a t  th e  effect o f NO, m a y  only  be in te rp re te d  b y  assum ing 
in  th e  m echanism  o f th e  o x id a tio n  o f e thy lene  tw o  or m ore e x a c tly  a t  least 
tw o  chains running  para lle l. O f these  chains, in  ca ta ly st-free  cases, th e  process 
fo llow ed by a la rger p ressu re  change p redom ina tes, w hereas in  th e  presence of 
m e th y lam in e  i t  is th e  o th e r  one w hich p revails . I f  we accep t th e  conclusions 
e s tab lish ed  w ith  e th an e , acco rd ing  to  w hich N O  prom otes th e  fo rm a tio n  o f 
a ld eh y d e , then  the p re sen t ca ta ly zed  chain  process ough t to  be th a t  o f th e  form a-
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tio n , isom erization  an d  fu r th e r  reactions o f  e thy lene oxide. In  th e  discussion 
o f  th e  d a ta  of lite ra tu re , w hen dealing  w ith  th e  com m unication o f  TwiGG [I, 3], 
we h av e  already  p o in ted  to  such a possib ility . A t any  ra te , th e  fa c t  th a t  the 
m ode of action is th e  sam e w ith  e th an e  an d  ethy lene, shows th a t  b o th  processes

F ig. 3. E ffec t o f m eth y lam in e  on th e  ox idation  of e thylene

T he curves w ere  p lo tte d  in th e  presence of th e  follow ing am ounts o f m e th y lam in e  (first 
th e  n u m b er o f the  cu rv e  th en  th e  am o u n t of m e th y lam in e  in troduced in m m  H g a re  g iv en ): 

1 : 0,06 m m  H g ; 2 : 0,15 m m  H g ; 3 : 0,29 m m  H g  ; 4 : 0,47 m m  Hg ; 5 : 1,58 m m  Hg ; 
6 : 4,58 m m  Hg ; 7 : 14,5 m m  H g.

Fig. 4. V ariation  of r 10 Hg nun w ith  th e  q u a n tity  o f m eth y lam in e  a t  th e  ox id a tio n  of e th y len e  
=  245 m m  H g , 0 2 =  4 6 % , T  416° C

4 *
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m u s t inc lude  id en tica l e lem en ta ry  reactions. T h e  fo rm atio n  of ace ta ldehyde  
seem s to  be a reac tio n  o f  th is  type .

O u r resu lts o b ta in e d  in  th e  oxidation o f  e th y len e  catalyzed  b y  in e th y l- 
am in e  p roved  su ited  fo r ca lcu la tions by  th e  S z a b ó , H u h n  and  B e r g h  [4] m e th 
od o f  hom ogeneous ch a in  ca ta ly sis  and  in h ib itio n .

A ltho u g h  in  th e  case o f  a NO catalysis sev e ra l experim en tal p o in ts  w ere 
av a ila b le , th e  effect o b serv ed  w as strong and , d u e  to  th e  rap id  reaction , th e rm a l 
fa c to rs  p a rtic ip a te d  to  su ch  a n  ex ten t th a t  th e  lim itin g  value of th e  ca ta ly sis  
[ th e  e x a c t defin ition  o f  w h ich  is given by  equ . (10)] c an n o t be reached. N am ely  
th e  m ix tu re  explodes p rio r  to  th is  po in t.T h is lim itin g  va lu e  being in  th e  p re sen t 
ca lcu la tio n s  a d a ta  o f  e ssen tia l im portance, th e  case o f  m ethylam ine ca ta ly sis  
w as chosen.

T he above th e o ry  exam ines the  p o ssib ility  o f  affecting chain reac tio n s 
b y  hom ogeneous ca ta ly s is , m ak ing  use of th e  re su lts  a tta in e d  so fa r  b y  th e  
p rin c ip le  of th e  s ta b iliz a tio n  o f free rad icals [5] a n d  th e  four-step m echanism . 
S ta r t in g  from  in v es tig a tio n s  on  th e  possible e le m e n ta ry  steps betw een th e  c a ta 
ly s t  a n d  th e  su b s tra te  a n d , n a tu ra lly , ta k in g  in to  account the  e lem en ta ry  
processes of th e  n o n -ca ta ly zed  reaction , th e  in flu en c in g  factor can  be  in tro 
d u ced . T his can be re p re se n te d  by  the  eq u a tio n

1 +  A K
“  W < 0 )  “  y i  +  2 D 1K  +  Z V < 2

w h ere
F (K )  — in fluencing  fa c to r, 

v(k ) — th e  s ta tio n a ry  r a te  o f  th e  catalyzed re a c tio n , 
v(0) =  s ta tio n a ry  r a te  o f  th e  non-catalyzed re a c tio n ,

К  — c a ta ly s t (a n d , re sp ec tiv e ly , inh ib ito r) co n ce n tra tio n ,
A  =  com bination  o f  th e  r a te  constants o f th e  c h a in  p ro p ag atin g  reactions. D l an d  D 2 

re fe r  to  th e  b reak ing  re ac tio n s  b y  tak ing  in to  acco u n t th e  b reak in g  due to  th e  in te ra c tio n  of 
th e  chains.

T he rig h t side o f  eq u . (7) follows from  th e  so lu tion  o f th e  d iffe ren tia l 
e q u a tio n s  estab lished  o n  th e  basis of the re a c tio n  schem e. This is fully  described  
in  a p a p e r  o f one o f  us (Z. G. Szabó , [4]).

In  th e  p resen t case th e  s ta tio n a ry  ra te s  a re , n a tu ra lly , no t know n. O n th e  
o th e r  h a n d , the  ra tio  o f  th e  “ runn ing -up -tim es”  a n d  in  the  p resen t case  th a t  
o f  th e  values of T10 n m H„, respectively , m a y  b e  su ita b ly  chosen as a  m easure  
o f  th e  ca ta ly sis , or m ore  exac tly , as a m easu re  o f  th e  influencing fac to r . This 
h o lds, especially, w hen  ta k in g  in to  account t h a t  th e  above value is, in  f ir s t  
ap p ro x im a tio n , p ro p o rtio n a l to  icmax (and, re sp ec tiv e ly , w 10 Hf, mm). A ccordingly , 
th e  in fluencing  fac to r  can  b e , in  the  p resen t case, de te rm in ed  as follows :

F  (K)  =  *(0)10 mm Hg-/ * (K )  10 m m  Н д (8)

E q u . (7) describes th e  tran s itio n  from  c a ta ly s is  in to  inh ib ition  a n d  vice 
versa.  I t  woxdd seem  to  be  suitable, from  th is  p o in t o f view, to  describe  th e  
f u l l  c a ta ly tic  cu rve . H ow ever, from  chem ical considerations i t  follows th a t
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here th is  should be o m itted . I t  h a s  repeated ly  been  m en tio n ed  th a t  the  thesis 
o f  S e m e n o f f  [7] on th e  phase  c h a ra c te r  of ox ida tio n  processes h av e  been con
firm ed  b y  th e  ca ta ly tic  phenom ena observed, an d  fu r th e r , th a t  on the  exam ina
tio n  o f form al k inetic  d a ta  i t  seem s th a t  NO an d  m eth y lam in e  ex e rt th e ir  c a ta 
ly tic  an d  inh ib iting  effect according to  d ifferen t m echanism s. I t  is v e ry  likely 
th a t  catalysis ac ts  m a in ly  in  th e  in itia l stage, w hile in h ib itio n  in  th e  second stage  
o f  th e  reaction . N a tu ra lly , i t  follows th a t  th e  above eq u a tio n  should  n o t be

F ig. 5. In fluencing  fac to r in  th e  effect o f m ethy lam ine on th e  ox id a tio n  o f e th y len e . The con
tinuous line  re p re se n ts  th e  found , w hile th e  d o tte d  line  th e  ca lcu la ted  values

app lied  to  describe b o th  o f  th e  ranges sim ultaneously , n o t even  i f  num erica l 
va lues agreeing fo rm ally  w ith  th e  experim ents w ould  be o b ta in ed .

A ccording to  th is  considera tion  th e  function  w as only  app lied  to  describe 
th e  p a r t  vary ing  m onotonously . I t  appeared  p ra c tic a l to  use th e  ca ta ly tic  range 
fo r th is  purpose ow ing to  th e  h igher accuracy of m easu rem en ts in  th is  range 
a n d  because the  a m o u n t o f  th e  c a ta ly s t added  w as know n, w hereby  th e  com 
p u ta tio n  on the basis  o f  th e  tension  d a ta  becam e unnecessary .

W hen applying th e  th eo ry , th e  f irs t  step is to  ca lcu la te  c o n s ta n ts  A, D v  D2 
fig u rin g  in  equ. (7) as follows :

I . W ith  h igh c a ta ly s t co n cen tra tion  :

A  К  g> 1
an d  (9)

D2 К г §> 1 +  2 Dx К
hence

A
~  1Id ,

F ( 10)
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T his e q u a tio n  gives a t  th e  sam e  tim e  th e  lim iting  value of th e  in fluencing  facto r,
i. e. th e  value, which does n o t  change an y  m ore w ith  increasing  am o u n ts  of the 
c a ta ly s t .  I t  is obvious from  F ig . 5 th a t  its  num erical d e te rm in a tio n  was n o t 
d iff ic u lt.

I I .  L e t us d iffe ren tia te  th e  influencing fac to r accord ing  to  th e  ca ta ly st 
c o n c e n tra tio n  :

^  =  (1 +  2 D ' K  +  D2 K*)~W j (A -  Dj) +  (A D, -  D2) К  j (11)
Э К  I I

C o n sid erin g  the in itia l sec tions o f th e  influencing curve  w here th e  ca ta ly st 
c o n c e n tra tio n s  are y e t low :

K ~ 0  (12)

D e n o tin g  th e  value o f th e  in flu en c in g  fac to r in  th is  ran g e  b y  m„, we o b ta in

m0 =  A — T)l (13)

E x p re ss in g  D x and  D2 o b ta in e d  from  equ. (10) an d  (13) an d  su b s titu tin g  in to  
th e  o rig in a l equ. (7) :

F(K) 1 +  A K

+  2 (A — m0) К  -)-

(14)

T h u s , fo r  A  we o b ta in  a q u a d ra tic  equation . W ith  th e  v alue  of A  o b ta in e d  from  
i t  w e m a y  com pute a t  th e  sam e tim e  th e  values o f Dx an d  D2. T his w ay the  
v a lu e s  o f  th e  b ranching  fa c to r  can  be calcu la ted  an d  com pared  w ith  th e  m easured 
d a ta ,  as  shown in F ig . 5 a n d  T ab le  I I I .

Table III
Values o f  the in fluencing  factor fo u n d  and calculated

TlO mm H g
M ethylamine

F(K )
No. m m  Hg

found calcd. by  equ. (7)

281

293

и

13,5

0

T en s io n  corresponding 
to  — 125°

l

0,815
Ö_o

'rS
290 14,8 0,06 0,743 —  IB c
291 14 0,15 0,785 —

288 12 0,29 0,917 —

287 9,9 0,47 1 ,1 1 1,13

289 9,4 0,58 1,17 1,17 .2

284 7,9 2,20 1,39 i,4 4  'S

286 7,0 4,58 1,57 1,61 s

285 5,7 14,5 1,93 1.88
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The p a r t  of the  curve d raw n  w ith  con tinuous line rep resen ts th e  values 
co m p u ted  according to  equ. (7), while th e  d o tte d  p a r t  gives th e  exp erim en ta l 
d a ta .  W ith  th e  influencing  fac to r  know n, th e  values of r  m ig h t sim ila rly  be 
calcu la ted , y e t the  F(K)  v a lues show th e  app licab ility  of th e  th e o ry  in  a still 
c learer w ay. The resu lts  show  a v e ry  good agreem ent, the  d ifference betw een 
th e  v alue  found and  ca lcu la ted  being in  no case g rea te r th a n  4% .

Chem ically th is ag reem en t allows to  conclude th a t  th e  c a ta ly tic  effect 
is a tta c h e d  to  th e  s tab iliza tio n  o f free radicals i f  th e  ca ta ly s t m olecule preserves 
th e  su b stra te  (radical) from  b reak ing  and  exerts  th ereb y  its  acce lera tin g  effect. 
T he b reak ing  is connected  w ith  th e  in te rac tio n  of th e  stab ilized  radicals 
an d  b y  a reaction  betw een  stab ilized  and  non-stab ilized  rad icals.

The effect o f N 0 2 on the oxidation of ethylene

N 0 2 and, respectively , NO has under th e  experim en ta l cond itions applied  
the  sam e action  as in  th e  case of m ethy lam ine  (Fig. 6). The curves in  F ig . 6 
correspond to  the  following am o u n ts  of N 0 2; th e  f irs t num ber refers to  th e  curve 
in  th e  figure, while th e  second to  th e  am o u n t of N 0 2. 1 : a ten s io n  corres
pond ing  to  — 130° C ; 2 : — 4,5° C, 3 : 0,1 m m  H g, 4 : 0,26 m m  H g , 5 : 0,56 
m m  H g, 6 : 2,20 m m  H g, 7 : 6,16 m m  H g. Below th e  effect is p lo tte d  against

^1 5  ir.m Hg*

T he d o tted  line p a r t  o f th e  curve in  F ig . 7 denotes th e  a m o u n t o f N 0 2 
n o t ex ac tly  know n. C onsequently , we are  here  dealing also w ith  a process con
v e rtin g  from  catalysis in to  inh ib itio n . The curves of the catalysis a n d  inh ib ition , 
respectively , differ here also q u a lita tiv e ly  from  those of th e  “ p u re ”  reac tio n , 
a lth o u g h  the  conversion seem s to  rem ain  u na lte red . This co n firm s the 
ex istence  of parallel processes a lread y  outlined .

O n the  basis of these  investiga tions i t  can  be estab lished  th a t  m eth y lam in e  
exerts  in  the  ox idation  o f e th an e  or e thy lene th e  sam e effect as N O . T his is 
p roved , on the  one han d , b y  th e  sam e q u a lity  of th e ir  effect ( tra n s itio n  from  
in h ib itio n  to  catalysis depend ing  on the  am o u n t of th e  ca ta ly s t)  and  by 
th e  q u a n tita tiv e  agreem ents a lready  ind ica ted , on th e  o ther. (E lic iting  th e  same 
effect requires m ore m eth y lam in e  th a n  NO.)

I t  rem ains y e t to  fin d  th e  cause of th e  m ethylam ine in h ib itio n  observed 
b y  a num ber of au tho rs an d , generally , in th e  p ractice, a lthough  th e  am ount 
o f m ethy lam ine  applied in  th e  experim ents exceeded th a t  ch a rac te ris tic  o f  the 
in h ib itio n  range. H ow ever, in  these experim ents m ethylam ine w as s im u lta 
neously  in troduced  w ith  th e  hyd rocarbon  m ix tu re  an d  the  tw o reac tio n s (hyd ro 
carbon  oxidation  and  m ethy lam ine  oxidation) ra n  parallel. As a re su lt, m e th y l
am ine is no t com pletely oxidized p rio r to  th e  beginning  of th e  reac tio n  (possibly 
hydrocarbons, too, in h ib it th e  ox idation  of m ethylam ine), an d  th e  a m o u n t of
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N O  th u s  form ed will be s u b s ta n tia lly  smaller th a n  th a t  found  in  our experim ents.*  
C onsequen tly , a sm aller a m o u n t of NO and th e  u n ch an g ed  am ount of m ethy l- 
a m in e  w ill likewise cause in h ib itio n .

Fig. 6. E ffec t o f  n i tr ic  oxide on th e  o x id a tio n  o f e thv lene. 
Pa =  245 m m  H g, 0 2 =  4 6 % , T  =  416° C

F ig . 7. V aria tion  of t15 mm Hg w ith  th e  q u an tity  of n itro g en  d iox ide  a t  th e  ox idation  of e thy lene

* I t  m u st be rem em b ered  t h a t  in  th e  course o f such  a n  ig n ition , in stead  of N O  w hich  is 
o f  s tro n g  reac tiv ity , also N 2 fo rm s.
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SUM M ARY

1. W ate r ex erts  no  effec t on th e  ox idation  of e th y le n e . This is show n b y  th e  fa c t
th a t

a )  th e  tim e e lapsed to  a  p ressu re  change of 10 m m  H g ,
b)  th e  pressure  change tak in g  p lace during  re a c tio n ,
c)  th e  b ran ch in g  fac to r

are n o t affected w hen d iffe ren t am o u n ts  of w ater a re  a d d ed .
2. T he ox idation  of e th y len e  is ca ta lyzed  by  iod ine n o t  a t  th e  in itial stage of th e  re ac 

tio n  h u t  only during  th e  ra p id  course o f th e  process.
3. T herefore, th e  e q u a tio n  considering  th e  ca ta ly sis  on th e  basis of ex p erim en ts  ta k e s  

in to  accoun t th e  effect o f iodine b y  th e  m odification  of th e  b ran ch in g  factor.
4. M ethylam ine e x e rts  a  double  effect in th e  o x id a tio n  o f e th y len e, sm all am o u n ts  in h ib it  

w hile g rea te r am oun ts cata ly ze  th e  reac tio n . The degree o f th e  conversion as w ell as th e  sh ap e  
of th e  curves v a ry  w ith  th is  in fluence . In  o rder to  in te rp re t  th is  la t te r  effect, tw o p a ra lle l chain  
processes have  been assum ed  to  occur in  th e  o x idation  o f e th y len e .

5. The th eo ry  of Sz a b ó , H u h n  and  B e r g h  on th e  hom ogeneous chain  ca ta ly ses len d s 
its e lf  to  th e  q u a n tita tiv e  calcu la tion  of th e  effect o f m e th y lam in e  observed.

6. NO  e x erts , ju s t  as w ith  e th a n e , a  double effect a lso  in  th e  case o f e thy lene  : d epend ing  
on th e  am o u n t o f th e  c a ta ly s t ,  in h ib itio n  m ay  tu rn  in to  cata ly sis . On com paring th e  e ffec t o f 
these  tw o  substances, i t  could be  estab lished  th a t  m e th y lam in e  influences th e  p rocess as d i
lu te d  NO.

7. The essen tia l d ifference b e tw een  th e  m eth y lam in e  effect described in  th e  l i te ra tu re  
and  found  in th e  p re sen t e x p erim en ts  m ay  he caused b y  th e  differences in  ex p e rim e n ta l 
eq u ip m en t.
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U N T E R S U C H U N G E N  Ü B E R  D IE  K IN E T IK  D E R  O X Y D A TIO N  
VON K O H L E N W A S S E R S T O F F E N , V I

D i e  W i r k u n g  h o m o g e n e r  K a t a l y s a t o r e n  a u f  d i e  O x y d a t i o n
d e s  Ä t h y l e n s

Z . G. Szabó und D. Gál

(Institut fü r  Anorganische und Analytische Chemie der Universität S reged)

Eingegangen am 12. Septem ber 1955

Z u s a m m e n f a s s u n g

1. W asser ü b t  a u f  d ie O x y d a tio n  des Ä thylens g a r  k e in e  W irkung aus. D iese B eobach
tu n g  w ird d ad u rch  u n te r s tü tz t ,  dass

a )  die bis zu e in e r D ru ck än d e ru n g  von 10 H g m m  verflossene Zeit,
b)  die w ährend  d e r R eak tio n  s ta ttf in d en d e  D ru ck än d e ru n g , und
c)  der V erzw eigungsfaktor b e i verschiedenen e in g ese tz ten  W asserm engen k o n s ta n t b lieben .
2. Jo d  w irk te  in  d e r O x y d a tio n  v o n  Ä thylen  als e in  K a ta ly sa to r . D iese W irk u n g  zeig te  

sich a b e r n ich t in  d e r A nfangsperiode de r R eak tion , so n d e rn  n u r  w ährend  d em  ra sch  v e r la u 
fenden  Prozess.
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3. D ie au f G rund d e r V ersuchsangaben  en tw ick elte  G leichung b e rü ck sich tig t d ie Jo d 
w irk u n g  du rch  eine M odifikation  des V erzw eigungsfaktors. D ie  Gleichung s te h t in  vo llkom m enem  
E in k la n g  m it den V ersuchsergebnissen .

4. M ethylam in ü b t  in  d e r  O x ydation  von  Ä th y len  eine D oppelw irkung aus : kleine 
M en g en  inhib ieren , w äh ren d  g rössere  M engen k a ta ly s ie re n  d ie R eaktion . B ei d ieser E inw irkung  
ä n d e r t  sich  sowohl das Mass d e r K o nversion , wie au ch  d ie  G esta lt der K u rv en . L e tz te re  E rschei
n u n g  w ird  durch  die A nnahm e e rk lä r t ,  dass bei der O x y d a tio n  von Ä thylen  zwei pa ra lle le  K e tte n 
p ro zesse  verlaufen .

5. D ie von Sza b ó , H u h n  u n d  B e r g h  fü r d ie hom ogene K a talyse  en tw ick elte  Theorie 
i s t  z u r  q u a n tita tiv en  B e rech n u n g  d e r b eo b ach te ten  M ethylam inw irkung  (in de r k a ta ly tisch en  
Z o n e) g u t  anw endbar.

6. Stickstoffm onoxyd v e rm a g  bei Ä thy len  (sow ie es bei Ä than  de r Fall w ar) zweierlei 
W irk u n g e n  auszuüben: In h ib itio n  ü b e rg eh t in  K a ta ly se , v o n  de r Menge des K a ta ly sa to rs  ab h än 
gig . B e i e inem  Vergleich d e r W irk u n g en  be ider S u b stan zen  w urde gefunden, dass M ethylam in  
a u f  d e n  Prozess wie ein  v e rd ü n n te r  S tickstoffm onoxyd  e in w irk t.

7. D ie zwischen d e r in  d e r  L ite ra tu r  an g efü h rten  M ethylam inw irkung  u n d  u n se ren  V er
such se rg eb n issen  bestehende  w esen tliche  D ifferenz k a n n  d u rch  die V ersch iedenheit d e r  ange
w a n d te n  V ersuchsappara tu ren  e rk lä r t  werden.

ИССЛЕДОВАНИЯ КИНЕТИКИ ОКИСЛЕНИЯ УГЛЕВОДОРОДОВ. VI.

В л и я н и е -  г о м о г е н н ы х  к а т а л и з а т о р о в  н а  о к и с л е н и е
э т и л е н а

3. Сабо и Д. Г  ал
(Кафедра неорганической и аналитической химии Университета г. Се гео,

Поступило 12 сентября 1955 г.

Р е з ю м е

1. Вода не действует на окисление этилена. Это доказывается постоянностью
а) времени, истекшего до изменения давления на 10 мм рт. ст.,
б) изменения давления, происходящего в течении реакции,
в) фактора разветвления

при введении различных количеств воды.
2. При окислении этилена иод действует как катализатор, но это действие наблю

дается не в начальной стадии реакции, а только во время быстрого процесса.
3. Поэтому в уравнении, полученном на основе опытов, действие иода учитывается 

в видоизменении фактора разветвления. Записанное уравнение хорошо согласуется с 
величинами, найденными опытным путем.

4. Метиламин имеет двоякое действие в окислении этилена : в малом количестве 
тормозит, в большом количестве катализирует реакцию. Степень конверсии, а также и 
форма кривых изменяется при этом воздействии. Для объяснения последнего случая 
авторы предполагают, что при окислении этилена имеют место два параллельных цеп
ных процесса.

5. Для количественного вычисления полученного действия метиламина (в области 
катализа) пригодна теория Сабо, Хун и Берга, относящаяся к гомогенному катализу.

6. При этилене окись азота действует двояко так же, как и в случае этана ; в зави
симости от количества катализатора торможение переходит в катализ. На основе срав
нения действий этих двух веществ установлено, что метиламин влияет на процесс так, 
как разбавленная окись азота.

7. Причину существенного различия между действием метиламина, описанным 
в литературе, и результатами авторов можно свести к разнице в экспериментальной 
аппаратуре.

P ro f. Dr. Z oltán  G. Sz a b ó , Szeged, B eloiannisz té r  7. 
D r. Dezső GÁL, B u d a p e s t, I I . ,  H erm an  O ttó  ú t 15.
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O X ID A T IO N  O F  A C E T Y L E N E  AND E F F E C T  OF H O M O G EN EO U S 

CATALYSTS ON T H E  O X ID A T IO N

Z. G. Szabó and D . Gál

(In s titu te  fo r  Inorganic and A nalytical C hem istry, University o f  Szeged)  

Received S ep tem ber 12, 1955

D ata  of li te ra tu re  on the  k inetic  s tu d y  of th e  acetylene o x id a tio n  are 
ra th e r  scan ty , m oreover, no s ta tic  investig a tio n s in  which the  reac tio n  h as  been 
followed b y  th e  a id  o f th e  pressure change a re , as fa r  as we know , to  be found 
in  th e  lite ra tu re .

The f irs t s tu d ies  w ere carried ou t b y  B one  and his co-w orkers [I , 2]. 
I t  w as shown th a t  ca rb o n  dioxide and  fo rm aldehyde form  in th e  reac tio n  p resu m 
ab ly  as a resu lt o f  th e  decom position of g lyoxal. The explosion is accom pan ied  
by  deposition  o f ca rbon . In  the presence o f  w a te r  th e  m echanism  changes and, 
as a re su lt o f th e  process, also acetaldehyde fo rm s :

C2H 2 +  H 20  ^  CHjCHOH -> CHXHO

O xygen re ta rd e d  th e  process. The schem e o f th e  reaction  is accord ing  to  
K is t ia k o w s k y  a n d  L e n h e r  [3]

ace ty lene  —> glyoxal —* H C H O  —> HCOOH

an d  th e  f irs t s tep  req u ires  triple collision. T he process was exam ined b y  Spen c e  
and  K is t ia k o w s k y  [4] w ith  a special a p p a ra tu s  o f continuous flow. T he a c tiv a 
tio n  energy is, in  th e ir  opinion, 34,7 kcal. T h is value is, in  our view, as com pared  
w ith  th e  resu lts o b ta in ed  from  ethane  and  e th y len e  [5] an exceedingly h ig h  one. 
T hey  also m easured  th e  pressure change b y  allow ing th e  m ix tu re  to  c ircu late  
w hilst freezing o u t th e  p roducts and  th e n  m easu ring  th e  decrease o f  p ressure. 
T hus, how ever, th e  effects exerted  by  th e  in te rm ed ia tes  and  end p ro d u c ts  on 
th e  reaction  w ere sim ultaneously  elim inated .

L en h e r  [6] h as  show n th a t  the  reac tio n  is strong ly  catalyzed  b y  n itrogen  
dioxide.

Sem en o ff  [7] considering the  ex p erim en ta l resu lts, m en tions th e  u n ex 
pec ted  fac t th a t  th e  p ro b ab ility  of explosion w ill increase w ith  decreasing  con
ta c t  tim e.

Spen ce  [8] ta k e s  th e  decrease of ace ty lene  as a m easure of th e  reaction . 
He supposes th a t  ace ty lene  takes p a r t  in  th e  reac tio n  in  tw o d iffe ren t form s.
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T h e  m echanism  of th e  re a c tio n  has been  d iscussed  in  details b y  B o d e n - 
STEIN [9] w ho established th e  schem e on an  an a lo g y  o f  th e  ox idation  o f  a c e ta l
d e h y d e . T h e  peroxide form ed is supposed to  re a c t  w ith  an  acety lene m olecule  
to  g iv e  g lyoxal, while w ith  o x y g en  i t  gives fo rm ic  acid  and  carbon d ioxide.

T h e  experim ents ca rried  o u t  b y  St e a c ie  a n d  M cD on a ld  [10] are  s im ila rly  
o f im p o r ta n c e . I t  has been show n th a t  th e  reac tio n  is inh ib ited  by  fo rm ald eh y d e  
w hile  g ly o x a l has no effect a t  all. Thus, th e  la t te r  c an n o t he regarded  as ch a in  
c a rr ie r .

T h e  pressure change observed  is 3— 11%  o f th e  in itia l p ressu re  ( th e  
re a c tio n  h a s  been followed an a ly tica lly ). T hey , s im ila rly  assum e tw o p a ra lle l 
ch a in s  in  th e  m echanism .

R e c e n tly  T homas [11] d e a lt  w ith  th e  o x id a tio n  of acetylene b y  re a c tin g  
a c e ty le n e  a n d  nitrogen  d io x id e  in stead  o f oxygen . The ac tiv a tio n  en erg y  
a m o u n te d  to  15 kcal.

I t  w as ex trem ely  d iff ic u lt to  fin d  th e  a d e q u a te  values of p ressu re  
a n d  te m p e ra tu re  for th e  o x id a tio n  o f acety lene. N am ely , th e  course o f th e  re a c tio n  
w as a lso  la rg e ly  dependent, besid e  th e  com position , pressure and  te m p e ra tu re  
o f th e  m ix tu re , on th e  ra te  o f in tro d u c tio n . I t  h a s  b een  observed th a t  an  explosion  
follow s u p o n  a rap id  in tro d u c tio n  as early  as a t  330° C, while in  th e  case o f  slow 
a d d it io n  even  a t  400° a slow  ra te  of ox idation  occurs. In  order to  in te rp re t  
th is , l e t  u s  m ention th e  a ssu m p tio n  of Sa g u l in  [12] w ho, in  accordance w ith  
W h i t e  a n d  P r ic e , a ttr ib u te d  th e  explosion to  th e  ad iab a tic  com pression o f  th e  
gas m ix tu re  a t  th e  collision o n  th e  walls. As a re s u lt  o f th e  com pression a  local 
w a r m in g  u p  can occur, w h ich  leads to  th e  ra p id  fo rm ation  of active cen tres . 
S im ila r  phenom ena m ay, n a tu ra lly , occur also in  o th e r  cases, b u t th en  th e  effect 
o f  w a rm in g  u p  is largely  d ep e n d e n t upon th e  specific  h e a t of th e  su b stan ces, 
on  th e  a c tiv a tio n  energy o f th e  s ta r t  reac tion  a n d  on o ther facto rs. B y  th is  
also th e  co n trad ic to ry  ex p e rim en ta l resu lts, re fe rred  to  b y  Se m e n o f f , i. e. t h a t  
th e  p ro b a b il i ty  of explosion is  inversely  p ro p o rtio n a l to  th e  co n tac t tim e  (it 
m a t te r s  in  flow  experim ents) m a y  be explained . N am ely , a rap id  flow  w ill be 
fo llo w ed  b y  a sudden rise o f  te m p e ra tu re , w hich  h a s  th e  sam e consequences as 
w ith  a  r a p id  addition  in  th e  s ta t ic  experim en ts.

T h e  above facts h ad , fro m  th e  p o in t o f v iew  of th e  experim en ts, r a th e r  
d isa g re e a b le  consequences in  t h a t  a t  th e  p ressu res  and  tem p era tu res  m o st 
su ita b le  fo r  purposes o f o b se rv a tio n  th e  adm ission  requ ired  a t  le a s t 1— 1,5 
m in u te s . W h en  the  adm ission  is faster, an  exp losion  takes place. A t th e  sam e 
tim e , th e  reac tio n  sets in  w ith o u t an  induction  p e rio d  a t  a very  h igh velo c ity , 
in  t h e  m o m en t of th e  a d m ix tu re  of th e  gases. In  o ther w ords, in  ou r 
e x p e r im e n ts  th e  beginning o f  th e  reaction  could  n o t be observed. T herefo re , 
th e  p re ssu re  curves, as well as th e  ca ta ly tic  in v estig a tio n s, m ay  serve on ly  for 
q u a l i ta t iv e  considerations, th e y  are  n o t su ited  fo r  q u an tita tiv e  ca lcu la tions ; 
n e v e rth e le ss , th ey  proved  fro m  a chem ical p o in t o f  view ra th e r  p ra c tic a l.
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I t  follows a t  th e  sam e tim e  th a t  o f ca ta ly sts  only th e  w eak  ones or 
in h ib ito rs  could be applied.

T he pressure-tim e curves p resu m ab ly  show  the  usual S -shape, how ever, 
d u e  to  th e  absence of an  in itia l s tage  in  ou r experim ents, i t  w as b u t  th e  rap id  
in c reasin g  b ran ch  w hich could be observed. T he m axim um  o f th e  r a te  curves 
ap p e a rs  in  th e  in itia l ran g e  of conversion.

Therefore, in  th e  p ressure-tim e curves, w here the  zero p o in t o f  the  
tim e  axis is coun ted  from  th e  te rm in a tio n  o f th e  adm ission, th e  p ressu re  curve 
h a s  been  ex trap o la ted  or ra th e r  th e  ex trap o la tio n  ind ica ted  above th e  zero 
p o in t. (E x trap o la tio n  could have been  carried  o u t un til th e  a c tu a l zero p o in t, 
th e  tim e  o f adm ission hav ing  been m easu red  in  each experim ent. S ince, how ever, 
th e  in itia l shape of th e  curves w as n o t know n —- i t  is according to  som e o f the  
a u th o rs  accom panied b y  a pressu re  decrease —  it  would have m e t w ith  su b 
s ta n t ia l  uncertain ties.)

Wall effect in the oxidation o f acetylene

I t  w as a tte m p te d  to  cover th e  walls o f th e  reaction  vessel b y  a su b stan ce  
w h ich  b y  prom oting  th e  b reak ings m ay  reduce  th e  tim e requ ired  for adm ission. 
T h e  follow ing substances w ere te s te d  :

KCl. The resu lts  show th a t  К  Cl has, p rac tica lly , no effect on th e  reac tio n  
w h a tev e r, n e ith e r on th e  explosion, n o r on th e  slow one.

iVo3P 0 4.* I ts  effect was considerab ly  m ore favourable.
C overing th e  walls, th is  su b stan ce  red u ced  the  tim e  o f adm ission  to  

below  1 m in. w ith o u t any  dangers o f explosion. ( I t  should be n o te d  th a t  w ith  
each  explosion tak in g  place th e  reac tio n  vessel h ad  to  be th o ro u g h ly  cleaned 
a n d , th e  cover of th e  walls renew ed, since th e  carbon  black deposited  in  a th ick  
la y e r  a t  each explosion, fac ilita ted  th e  tra n s itio n  of th e  n e x t slow reac tio n  
in to  an  explosion. This is in  ag reem en t w ith  th e  experim ents o f  L e w is  [13] 
in  w hich  th e  explosion of olefines h as  been  p rom oted  by  carbon . A lthough  
a f ilm  o f N a3P 0 4 sligh tly  decreased  th e  anyhow  slight p ressu re  changes 
ta k in g  p lace in  th e  course o f reac tio n , i t  nevertheless proved  su ited , d u e  to  th e  
above  in h ib itin g  effect, for use in  fu r th e r  experim ents.

E ffect o f composition and total pressure on the oxidation o f acetylene

T he effect o f com position could n o t be exam ined. I t  w as q u a lita tiv e ly  
o b se rv ed  th a t  oxygen, especially in  th e  case o f  a re la tive “ deficiency o f  o x ygen”  
in h ib ite d  th e  reaction . H ow ever, on su b s titu tin g  th e  50%  m ix tu re  w ith

* N a 3PO., has no t been  used , as fa r as we know , in  sim ilar reactions.
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one o f  low er oxygen c o n te n t, below 42— 43%  all o f  th e  m ix tu res exploded, even 
on  slow  adm ission. F o r  th is  reason, the  above experim en ts were co n d u c ted  
genera lly  w ith  m ix tu res  o f  60 %  oxygen co n ten t.

T he effect of th e  in it ia l  pressures on th e  re a c tio n  h as  been exam ined  w ith  
re su lts  shown in F ig . 1.

T he pressure ch an g e  ta k in g  place in  th e  course o f  th e  reaction  a m o u n ts , 
as show n in  Fig. 1, to  3— 5 m m  Hg, i. e. 3%  o f th e  in itia l pressure, as p o in ted  
o u t also b y  o ther a u th o rs . T h e  im portance o f th e  ap p lica tio n  of the  a-b rom ine-

n a p h th a lin e  d ifferen tia l m anom eter p a rticu la rly  a sse rts  itse lf in  these  experi
m en ts , because w ith o u t th e  use of it  th e  v a ria tio n s  occurring  a t  such low p ressu re  
changes could no t h a v e  b een  detected  [14].

T he app rox im ative  pressure dependence o f  T2 5 H mm has been com puted . 
T h e  exponent of th e  in i t ia l  pressure in  th e  eq u a tio n  is x  ~  5. The o x id a tio n  
o f  acety lene is m uch  m o re  sensitive to  p ressu re  th a n  an y  reaction  o f  e th an e  
a n d  ethy lene. H ow ever, th e  above value o f 5 m a y  be considered only as a ra th e r  
ro u g h  approxim ation , because  the d e te rm in a tio n  o f T2 5 mm Hg is, as a conse
quence of the above fa c ts , n o t precise enough.

E ffect o f  water on the oxidation o f acetylene

W ater, in  c o n tra s t  to  th e  catalysis o b serv ed  w ith  e thane  and  fu r th e r  to  
th e  fac t observed w ith  ethylene, th a t  i t  h a s  no effect on th e  reac tio n , 
d e fin ite ly  inh ib its th e  ox ida tio n  of acety lene. T h e  resu lts  are  shown in  F ig . 2. 
T he effect of w a te r on  T, mm H is likewise i l lu s tra te d  (Fig. 3).

A  com parison o f  th is  experim ental fa c t w ith  th e  observation  o f B o n e  
a n d  A ndrew  [1] acco rd in g  to  which th e  a m o u n t o f acetaldehyde fo rm ed  in

Fig. 1. E ffe c t o f  to ta l  pressure on th e  o x id a tio n  of acetylene
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th e  reac tion  increases in  th e  presence o f w a te r , m akes the  m echan ism  proposed 
b y  B o d e n s t e in  ap p ear very  p robab le . N am ely , if  i t  is assum ed t h a t  w a te r  
p rom otes th e  fo rm atio n  of ace taldehyde a n d  y e t results in  in h ib itio n , then

Fig. 2. E ffect o f w ater on th e  ox id a tio n  of acetylene

really  tw o para lle l processes m ust be supposed . O f these, w a te r ta k e s  p a r t  in 
and  encourages th e  ch a in  leading to  g ly o x a l w hich is, as a lread y  know n, n o t 
a chain  carrier, an d  th u s  represses th e  m a in  cha in , i. e. the  fo rm atio n  o f form al-

Fig. 3. E ffec t o f w ater on r  , h s „ in  th e  ox idation  of acety lene

dehyde an d  carbon  dioxide, along w ith  th e  h ig h er ra te  and pressure rise  accom 
p an y in g  th is  fo rm atio n . The question  w hich reac tio n  is responsible fo r th e  fo rm a
tio n  o f ace ta ld eh y d e  from  glyoxal is to  be se ttle d  b y  an o th er series o f ex p erim en ts . 
The one s tep  course o f th e  reaction  assum ed  b y  B o n e  and  A n d r e w s  is less 
p robable  a n d  i t  m a y  be, in  our view , on ly  considered  as an  overall eq u a tio n  o f 
th e  side chain .
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Effect o f N0„ on the oxidation o f acetylene

F ro m  th e  n a tu re  o f th e  o x id a tio n  of ace ty lene  observed  b y  th e  au th o rs  of 
th e  p re s e n t  i t  follows th a t  in v estiga tions have  b een  lim ited  to  sm all am o u n ts  
o f  N O a, w h ich  do n o t cause a n y  s trong  ca ta ly tic  effects y e t. C onsequently , th e

Fig. 4. E ffec t o f N 0 2 on th e  o x id a tio n  o f acety lene

in h ib itio n  an d  in itia l c a ta ly tic  range have been  m easured  w ith  resu lts  re p re 
se n te d  b y  F igs. 4 an d  5.

T h e  curves in  Fig. 4 w ere p lo tted  w ith  th e  following am ounts o f  N 0 2 
( th e  f i r s t  n u m b er re fers to  th e  curve, th e  second to  th e  am ount of N 0 2 added).

1 : tension  corresponding  to  — 156° C, 2 : to  — 180°, 3 : to  — 127°, 4 : 
to  — 92° an d  5 : to  — 69°.

I t  is th u s  ap p a ren t t h a t  N 0 2 and NO, resp ec tiv e ly , exert th e  sam e q u a li ta 
t iv e  e ffec t on th e  ox ida tio n  o f acety lene as on  th a t  o f ethylene a n d  e th an e . 

T h e  effect o f m eth y lam in e  has n o t been  exam ined .

Fig. 5. E ffec t o f N 0 2 on r t Hgmm, in  th e  o x id a tio n  of acetylene
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The resu lts  ob ta ined  for th e  o x id a tio n  of acetylene are  n o t d e ta iled  
enough, re fe rred  to  those of e th an e  an d  ethy lene. H ow ever, in  v iew  o f th e  
fac t th a t  th e  o x ida tion  of acety lene has, as fa r  as we know, n o t been  s tu d ied , 
a t  le a s t n o t w ith  an y  s ta tic  m ethods based  on pressure m easu rem en ts , and  
especially, no t in  th e  presence of a c a ta ly s t o f v a ry in g  am ount, th e  ex p erim en ts  
carried  o u t p roved  successful in  th is  fie ld  too .

SU M M A RY

1. T he course of th e  ox idation  of ace ty len e  depends besides th e  com position , p ressu re  
an d  te m p e ra tu re , to  a  large  e x te n t also on th e  ra te  o f in tro d u c tio n  of th e  re ac tio n  m ix tu re .

2. In  o rder to  decrease  th e  p ro b ab ility  o f a n  exp losion , th e  walls of th e  v esse l h a v e  been  
covered  b y  N a ,P 0 4.

3. T he effec t o f to ta l  p ressure  on th e  re ac tio n  has been m easured.
4. W ate r, c o n tra ry 'to  th e  experiences m ade  so fa r, has an  inh ib iting  e ffec t on th e  ox i

d a tio n  o f acety lene.
5. T he role o f N O , and N O , resp ec tiv e ly , is th e  sam e as p layed in th e  o x id a tio n  of e th an e  

and  e th y len e  alike.
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U N T E R SU C H U N G E N  Ü B E R  D IE  K IN E T IK  D E R  O X Y D A TIO N  
VON K O H L E N W A S S E R S T O F F E N , VII

D .i e O x y d a t i o n  v o n  A c e t y l e n  u n d  d i e  W i r k u n g  h o m o g e n e r  
K a t a l y s a t o r e n  a u f  d i e s e l b e

Z. G. Szabó und D. Gál

( Institut fü r  Anorganische und Analytische Chemie der Universität Szeged}

Eingegangen am  12. S eptem ber 1955

Z u s a m m e n f a s s u n g

1. D er V erlau f des O xydationsprozesses von  A cety len  hän g t — ausser d e r Z u sam m en 
se tzu n g , D ruck  und  T em p era tu r -— in grossem  Masse von  de r Geschw indigkeit d e r  M ischung 
bei d e r E in le itu n g  in das R eaktionsgefäss ab.

2. D ie W ände des R eak tionsgcfasses w urden  m it einem  Bezug aus T rin a triu m p h o sp h a t 
versehen , um  die W ahrschein lichkeit einer E xplosion  zu verm indern .

3. Die W irkung  des G esam tdruckes a u f  die R eak tio n  wurde gemessen.

Э A cta Chimica X I/3 —4.
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4. I n  G egensatz zu  f rü h e r  e rh altenen  E rg ebn issen  zeig te  das W asser bei der O x y d a tio n  
von  A cety len  eine In h ib ito r  W irkung.

5. D ie Rolle v o n  S ticksto ffd ioxyd  bzw. S tick s to ffm o n o x y d  w ar dieselbe, wie sie b e i d e r  
O x y d a tio n  von Ä th a n  u n d  Ä th y len  beo b ach te t w urde .

ИССЛЕДОВАНИЯ КИНЕТИКИ ОКИСЛЕНИЯ УГЛЕВОДОРОДОВ. VII.
О к и с л е н и е  а ц е т и л е н а  и в л и я н и е  г о м о г е н н ы х  к а т а л и з а т о р о в

на о к и с л е н и е

3. Сабо и Д. Гал
(Кафедра неорганической и аналитической химии Университета г. Сегед)

Поступило 12 сентября 1955 г.

Р е з ю м е

1. Ход окисления ацетилена в большой мере зависит кроме состава, давления и 
температуры и от скорости впуска смеси в реакционный сосуд.

2. С целью уменьшения вероятности эксплозии стена реакционного сосуда была 
покрыта тринатрийфосфатом.

3. Измерено влияние общего давления на ход реакции.
4. В противоположность полученным до сих пор результатам, вода имеет при 

окислении ацетилена тормозное действие.
5. Действие окиси и двуокиси азота, соответствует действию, наблюдаемому в слу

чае окисления этана и этилена.

P rof. D r. Z. G. Szabó, Szeged, B eloiannisz té r  7.
D r. Dezső Gá l , B u d ap est, I I .,  H erm an  O ttó  ú t  15.



ON THE APPROXIMATE CALCULATION 
OF CRITICAL PRESSURES OF LIQUIDS

P . MÓKITZ

(D epartm ent o f  Inorganic Chem istry o f  the Technical University, B udapest)  

R ece ived  N ovem ber 11, 1955*

T here are several em pirical eq u a tio n s availab le  for ca lcu la tin g  c ritica l 
c o n s ta n ts  o f liquids [1]. A m ong these  th e re  is a large num ber o f e q u a tio n s  allow 
ing to  ca lcu la te  c ritica l te m p e ra tu re s  (Tc) an d  c ritica l volum es ( Vc), re sp ec tiv e ly , 
e ith e r  from  th e  s tru c tu re -fo rm u la  or from  o th e r  physical q u a n ti t ie s , i. e. 
w ith o u t th e  use of any  of th e  o th e r  c ritica l co n stan ts , w hilst c r itic a l p ressu res 
are  genera lly  calcu lated  from  c ritic a l te m p e ra tu re s  and from c ritic a l volum es 
m o stly  according to  th e  Me is s n e r  an d  R e d d in g ’s equa tion  [2]

20,8 Tc
PC~  U c - 8

b u t also to  o th e r equations [3—10].
I t  seem s to  be m ore ad v an tag eo u s  to  ca lcu la te  critical p ressu res in d e p e n 

d en tly  from  any  o th e r critica l co n s ta n ts  because th e  value of th e  c ritic a l p ressu re  
ca lcu la ted  from  th e  critical te m p e ra tu re  and  possib ly  from  th e  c ritic a l vo lum e 
is n o t co rrec t due no t only to  th e  ap p ro x im ativ e  v a lid ity  of th e  em p lo y ed  e q u a 
tions b u t  also to  th e  e iro r co m m itted  in  th e  values of the  critica l te m p e ra tu re  
and  c ritica l volum e — b o th  calcvdated as a ru le  likewise w ith  a p p ro x im a tiv e  
m ethods. T he equations lending  them selves to  th e  calcu la tion  of c ritic a l p ressu res 
an d  ieq tiirin g  b u t th e  s tru c tu ra l fo im u la  o f th e  com pound are v e ry  re s tr ic te d  
in  n u m b er an d  valid  m ain ly  for no rm al p a ra ff in s .

A ccord ing  to  Mebckel  [11] th e  lo g arith m s o f c ritica l p ressu res o f  n o rm a l 
p a ra ff in s  are in  th e  following re la tio n  w ith  th e  n u m b er и of carbon  a to m s  con
ta in e d  by th e  m olecule

log p c -  -  0,346. log [(» +  2 f  -  (« +  2) +  1] +  2,0747 (1)

The rec ip rocals  of the  critical p ressu res aceo id ing  to  Varshni and Sr iv a sta v a [12] 
and  fu r th e r  th e  q u a n tity

1000
v =  -

log p ( — 0,55

* Presented June 29, 1956 by Z. G. Szabó

5 *
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acco rd in g  to  V a r s h n i  [13] a re  lin ea r functions o f th e  n u m b er of carbon a to m s, i.e

a n d , respectively ,

1000

Pc
8,39 n +  18,43

v =  50,6 n -f- 783 (2)

w here  pressures are m e a su re d  in  a tm ospheres. G r t jn b e r g  s ta te s  [7] t h a t  th e  
q u a n t i ty  (Mpc)3 (w here M  is th e  m olecular w eigh t) in  th e  case of norm al p a ra ff in s  
is  likew ise  a linear fu n c tio n  o f  th e  num ber o f  c a rb o n  atom s and  i t  m ay  be ca l
c u la te d  b y  th e  a d d itio n  o f  atom ic and s t r u c tu r a l  increm en ts. A ccording to  
H e r z o g  [14] and  re sp e c tiv e ly , M ic h a e l  a n d  T h o d o s  [15] c ritica l pressures 
m a y  be calcu lated  also fro m  th e  P  p arachor

log p c = a — b ■ lo g P  (3)

( H e r z o g ) where a an d  b a re  constan ts  c h a ra c te r is tic  o f each hom ologous series. 
A ccording to  R ie d e l  [16], th e  q u a n ti ty

(4)

m a y  be  likewise c a lc u la ted  from  atom ic an d  s t r u c tu r a l  increm ents.
R ecen tly  i t  h as  b e e n  observed  th a t  c r it ic a l  p ressu res of su b sequen t m em 

b e rs  in  each hom ologous series form  a d ec reas in g  geom etrical p rogression , i. e. 
th e  logarithm s of c r it ic a l  p ressu res are lin ea r  fu n c tio n s  o f th e  num ber o f  carbon  
a to m s  and  therefo re  th e y  m a y  be ca lcu la ted  fro m  atom ic , group- an d  bond- 
in c rem en ts . In c rem en ts  o f  th e  logarithm s o f c r itic a l pressures m easu red  in  
a tm o sp h eres  are su m m a riz e d  in  Table I.

Table I

CH3—  ...........................................................

- C H 2— ........................................................

C H =  .............................................................

c  = ..................................................................

C6H 5—  (p h e n y l-g ro u p ) ...........................

O H — (in  a lco h o ls) ..................................

— 0 —  (in  e th e rs )  ..................................

— COOH ......................................................

— COO— (in  e s te rs )  ................................

N H 2—  (in  a lip h a tic  compounds) . . .  

N H =  (in  a lip h a tic  compounds) . .  . . 

N -  ( in  a lip h a tic  com pounds)............

0,8236 

— 0,0416 

— 0,9057 

— 1,7395 

■ 0,7976 

0,9923

0,2040— 0,0409 • n  

0,9508

0,1388— 0,0368 • n 

1,0924— 0,0568 ■ n  

0,1167— 0,0258 • n 

— 0,8634
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The value o f  som e increm en ts depends on  th e  n u m b er n o f ca rb o n  atom s 
co n ta ined  b y  th e  m olecule an d  dim inishes w ith  increasing  n, w hich  m eans, 
th a t  a ttra c tiv e  forces ac tin g  am ong th e  m olecules change to  a d ifferen t 
e x te n t w ith  len g th en in g  o f chain  o f carbon  a to m s.

In  order to  com pare th e  accuracy  o f th e  above m en tio n ed  m e th o d  w ith  
th a t  o f  others th e  observed  c ritica l p ressu res o f th e  no rm al p a ra ff in s  (using 
m ain ly  St u l l ’s com p ila tio n  [20], th e  c ritica l p ressu res ca lcu la ted  according 
to  M e r c k e l  [11], H e r z o g  [14], Y a r s h n i [13], G r u n b e r g  [7]* an d  R ie d e l  [16], 
an d  th e  difference <5 be tw een  th e  values observed  and  ca lcu la ted  a re  p resen ted  
in  T ab le  I I .

Table II

(Pc)
observed

Equation (1)
in ]

E quation (3) 
[И ]

E quation (2)
[131 [i]

E qua tion  (4) 
[ i6 ]

Calculated 
from in 
crements 
of Table 1

(Pc)
calcul
ated

<5 (Pc)
calcul
ated

Ő
(Pc)

calcul
ated

f>
(Pc)

calcul
ated

Ö
(Pc)

calcul
ated

Ő
(Pc)

calcul
ated

Ő

2 48,2 48,9 +  0,7 51,7 +  3,5 48,0 — 0,2 63,0 +  14,8 48,2 0,0 44,5 — 3,7

3 42 41,4 — 0,6 42,2 +  0,2 41,7 — 0,3 47,5 +  5,5 42,4 +  0,4 40,2 — 1,8

4 36 36,2 +  0,2 36,2

NО

36,7 +  0,7 39,0 +  3,0 37,2 +  1,2 36,6 +  0,6

5 33 32,3 — 0,7 32,0 — 1,0 32,8 — 0,2 33,4 +  0,4 32,9 — 0,1 33,3 +  0,3

6 29,6 29,3 — 0,3 28,8 — 0,8 29,6 0,0 29,6 0,0 29,5 — 0,1 30,3 +  0,7

7 26,9 26,9 0,0 26,3 — 0,6 26,9 0,0 26,6 — 0,3 26,6 — 0,3 27,5 +  0,6

8 24,7 24,9 +  0,2 24,3 — 0,4 24,7 0 ,0 24,2 — 0,5 24,3 — 0,4 25,0 +  0,3

10 20,4117] 21,8 +  1,4 21,2 +  0,8 21,1 +  0,7 20,8 +  0,4 20,6 +  0,2 20,6 +  0,2

12 17,5 19,6 +  2,1 19,0 +  1,5 18,6 +  1 ,1 18,4 +  0,9 17,8 +  0,3 17,0 — 0,5

к 4 4 4 4 4 2

V- 1,032 0,811 0,581 1,219 0,534 0,391

The probable  e rro r  ca lcu la ted  w ith

I I'd* **
I  N  —  к

could be regarded  as a m easu re  o f accuracy . In  ca lcu la tin g  th e  p ro b ab le  erro r 
for p ara ffin s  co n ta in in g  4 <  n 12 carbon  a to m s (N  =  7) one could  see th a t

f i 0,6745

* The increm en ts C H 3— : 3,40 • 10е and  C H 2 = :  2,4 • 10® published  by  Gr u n b e r g  do 
n o t give correct values fo r th e  critica l pressure ; th e  ex p o n en t for b o th  in c rem en ts  m ust be 
eq u a l 9.

** N  is th e  n u m b er o f d a ta  ; к  is th e  n u m b er of co n stan ts  of th e  em pirica l fo rm ula .
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th e  p ro b a b le  e rro r o b ta in ed  b y  th e  m ethods based  on th e  a d d itiv ity  o f lo g arith m s 
o f c r i t ic a l  pressures fo r th e  co m pounds m en tioned  above is, as com pared  w ith  
t h a t  o f  th e  o th e r m ethods, th e  le a s t one.

T h e  fa c t th a t  th is  m e th o d  o f ca lcu la tion  can  be ap p lied  for th e  f i r s t  m em bers 
o f  th e  p a ra f f in  series on ly  w ith  a g re a te r  e rro r is in  connec tion  w ith  th e  well- 
k n o w n  fa c t  th a t  equa tions for p re d ic tin g  some ph y sica l p ro p e rtie s  o f th e  m em bers 
o f  hom ologous series are g en era lly  n o t v a lid  fo r th e  f i r s t  m em bers o f  these  
series [18]. C ritical pressures o f  n o rm al paraffins w ith  n 8 m ay  be ca lcu la ted  
w ith  g re a te r  accuracy from  in c re m e n ts  of th e  lo g arith m s o f th e  c ritica l p ressures ; 
th a n  w ith  o th e r m ethods, and , th e re fo re , it  m ay  be ex p ec ted  th a t  c r itica l p ressures 
o f  n o rm a l nonane, undecane a n d  p a ra ff in s  w ith  m ore th a n  12 carbon  atom s ca l
c u la te d  b y  th e  m ethod  o u tlin ed  above will sa tis fa c to rily  agree w ith  experience.***

T h ere  are only a few  co rre la tio n s  su itab le  for use w hen  ca lcu la tin g  c ritica l 
p re ssu re s  for com pounds n o t be long ing  to  th e  n o rm a l p a ra ff in  series because 
o f  th e  la c k  o f su ffic ien t n u m b e r o f experim en ta l d a ta  av ailab le . T h a t is w hy 
th e  a to m -, group- and  b o n d -in c rem en ts  o f th ese  com pounds are — since ca l
c u la te d  b u t  from  a few d a ta  — less reliable an d  th u s  less su itab le  fo r use o f 
e x tra p o la tio n .

T ab le  I I I  p resen ts th e  c a lc u la ted , and m ain ly  from  St u l l ’s above-m entioned  
c o m p ila tio n  th e  observed c r itic a l p ressu re  values o f  som e com pounds an d  fu r th e r  
th e  d ifference  d o f th e  l a t t e r  tw o  values.

T ab le  I conveys in fo rm a tio n  abou t c ritic a l p ressu res of com pounds no t 
b e lo n g in g  to  any  group em p lo y ed  for ca lcu la ting  th e  ta b le  o f increm en ts. T hus, 
e . g. th e  c ritica l pressure o f  am m o n ia  m ay  he ca lcu la ted  from  th e  increm en ts 
o f  th e  g roups N H 2—, N H — a n d  —N = .  The values 1,0924, 0,1167 an d  —0,8684, 
m em b ers  of th e  abov e-m en tio n ed  g roup-increm ents, a n d  in d ep en d en t o f th e  
n u m b e r  o f carbon a tom s, fo rm  an  app rox im ate  a r ith m e tic  progression , o f w hich 
i t  is  fo u n d  th a t  th e  in c rem en t re fe rrin g  to  an  N —H  b o n d  am o u n ts  in  th e  average 
to  0 ,9778 . A dding th e  in c re m e n t o f th e  group N H 2 re fe rrin g  to  th e  carb o n -a to m  
n u m b e r  n  =  0, 1,0924 to  th e  la s t ,  th e  value 2,0702 is o b ta in ed  for th e  lo g arith m  
o f th e  c ritic a l p ressure of am m o n ia , from  w hich th e  c ritic a l p ressu re  o f am m onia 
is 117,5 a tm , while th e  re sp ec tiv e  experim en ta l v a lu e  is 111,5 a tm  [24].

T h an k s are expressed to  P ro fesso r J . P roszt for his in te re s t in  th is w ork.

SUMMARY

C ritical p ressures o f liqu ids m ay  be calculated  on th e  basis o f th e  a d d itiv ity  o f logarithm s 
o f  c r it ic a l  pressures. A tom ic-, g ro u p - an d  bond- increm ents o f th e  logarithm s of critica l pressures 
a re  p re sen te d  in Table I.

*** A lthough eq uation  (3) o ffers, according to Va r sh n i co rrec t values of critica l pressures, 
o f  n o rm a l p a raffin s  up  to  n o n a d e c a n e ,y e t w hen com paring Va r s h n i’s m eth o d  w ith  th a t  o f o th er 
o n es, th e  critica l pressures of n o rm a l n o nane, undecane an d  of the  m em bers w ith  m ore th a n  12 
c a rb o n  a to m s, have n o t been  co n sid ered  since th e  critica l p ressu re  va lues o f L a nd o lt— B örn
s t e in  T ab les [23] as tak e n  from  W ilso n  and  B a h l k e ’s p a p e r  [19] c ited  also b y  Va r sh n i have 
b e e n  calcu la ted  by  ex trap o la tio n  a n d  so th ey  are of questionab le  accuracy.
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Table II I

(Pc)observed (Pc)calculated Ö

2— M ethyl p r o p a n e ........................................ 37,0 36,74 — 0,36
2— M ethyl b u t a n e .......................................... 32,8 33,38 +  0,58
2— M ethyl p e n t a n e ........................................ 29,95 [21] 30,33 +  0,38
3— M ethyl p e n t a n e ........................................ 30,83 [211 30,33 — 0,50
2— M ethyl h e x a n e .......................................... 27,2 [21] 27,56 + 0 ,3 6
3— M ethyl h e x a n e .......................................... 28,1 [21] 27,56 — 0,54
2,2— D im eth y l p ro p an e  .............................. 33,0 35,9 +  2,9
2,3— D im eth y l b u tan e  ............................ .. • 31,0 [21] 30,41 — 0,59
2,3— D im ethy l p e n ta n e  .............................. 29,2 [21] 27,63 — 1,57
2,2,3— T rim e th y l b u tan e  ................ ........... 29,75 [21] 29,70 — 0,05
2,2,4— T rim e th y l p e n ta n e  .......................... 25,50 [21] 26,99 +  1,49

Toluene ...................................................... .. — 41,6 [21] 41,80 +  0,2
E th y lb en zen e  ................................................... 38,1 37,98 — 0,12
i— B u ty lb c n z e n e ............................................... 31,1 31,44 +  0,34
D ip h e n y l ............................................................. 41,32 [21] 39,37 — 1,95

E t h a n o l ............................................................... 63,1 59,47 - 3 , 6 7
P ro p an o l— 1 ...................................................... 49,9 54,04 +  4,14
P ro p an o l— 2 ...................................................... 53 54,18 +  1,18
B u t a n o l ............................................................... 48,4 49,10 +  0,70
sec. B u t a n o l ........................................<•........... 48 49,23 +  1,23
I s o b u ta n o l .......................................................... 48 49,23 +  1,23
T e r t.  b u t a n o l ................................................... 49 52,91 +  3,91

A cetic  a c id .......................................................... 57,2 59,48 +  2,28
Propion ic  acid ................................................. 53,0 54,05 +  1,05
B u ty iric  acid ................................................... 52,0 49,12 —2,88
i-B u ty ric  acid ................................................. 40,0 44,74 +  4,74

M ethyl fo rm ate  ............................................... 59,1 56,75 — 2,3
E th y l  fo rm ate  ................................................. 46,8 47,38 +  0,6
P ro p y l fo rm ate  ............................................... 39,5 39,6 +  0,1
B u ty l fo rm ate  ................................................. 38,0 33,11 — 1,08
M ethyl a c e t a t e ................................................. 46,3 47,38 +  1,08
E th y l ace ta te  .................................................... 37,9 39,56 +  1,66
P ro p y l ace ta te  ................................................. 33,2 33,02 — 0,18
M ethyl p ro p io n a te .......................................... 39,3 39,56 +  0,26
E th y l  p ro p io n a te ............................................. 33,2 33,02 — 0,18
M eth y l b u ty ra te  ............................................ 34,2 33,02 — 1,18
M ethyl i—b u t y r a t e ........................................ 33,9 33,11 — 0,79

D im e th y le th e r ................................................. 52 58,80 + 6 ,8
M e th y le th y le th e r ............................................ 43,4 48,63 +  5,23
D ie th y le th e r ...................................................... 35,5 40,22 +  4,72
E th y lp r o p y le th e r ............................................ 32,1 33,26 +  1,16

M e th y la m in e ...................................................... 73,6 [21] 72,31 — 1,29
E th y la m in e ........................................................ 55,54 [21] 57,65 +  2,11
P r o p y la m in e ...................................................... 46,76 [21] 45,96 — 0,8

D im e th y la m in e ................................................. 52,4 51,56 — 0,86
D ie thy lam inc  ................................................... 36,2 [211 37,80 +  1,60
D ip ro p y la m in e ................................................. 31,0 [21] 27,71 3,29

T r im e th y la m in e ............................................... 41,0 [21] 40,50 — 0,50
T r ie th y la m in e ................................................... 30.0 [21] 30,38 +  0,38
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Z u s a m m e n f a s s u n g

D e r  k ritische D ruck von  F lü ss ig k eiten  k a n n  m it  h in reichender G enauigkeit a u f  G rund  
d e r  A d d i t iv i tä t  des L ogarithm us des k ritisch en  D ruckes b e rech n e t werden. D ie A to m -, G ruppen- 
u n d  B in d u n g sin k rem en te  vom  L o g arith m u s des k r itisch en  D ruckes sind in T abelle  I  z u sam m en 
g e s te ll t .
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Р е з ю м е

К р и т и ч е с к о е  д а в л е н и е  ж и д к о с т е й  с  у д о в л е т в о р и т е л ь н о й  т о ч н о с т ь ю  и с ч и с л и м о  
н а  о с н о в а н и и  т о г о , что л о г а р и ф м  к р и т и ч е с к о г о  д а в л е н и я  а д д и т и в н о  с л а г а е т с я  и з  п р и в е 
д е н н ы х  в т а б л и ц е  и н к р е м е н т о в  а т о м о в , г р у п п  и  с в я з е й .

P é te r  Móritz, B u d a p e s t, X I ., G ellert t é r  4.



SPEKTRALANALYTISCHE BESTIMMUNG DES 
MAGNESIUM-, ZINK-, VANADIN- UND CHROMGEHALTES 

VON REINALUMINIUM UNTER ANWENDUNG 
EINER DURCHBOHRTEN ELEKTRODE

L. E r d e y , E . G e g u s  und E . K o csis

( In stitu t fü r  Allgemeine Chemie der Technischen Universität B udapest)

Eingegangen am 21. November 1955

In  einer vorangehenden  V eröffen tlichung  [1] w urde über e in  neues s p e k tra l
an a ly tisch es Z erstäubungsverfah ren  b e ric h te t, das eine d u rch b o h rte  E lek tro d e  
b e n ü tz t. Vorliegende M itte ilung  b eh an d e lt die B estim m ung der B es tan d te ile  
u n d  V erunrein igungen  des A lum inium s und  seiner L egierungen m it H ilfe  dieses 
n eu en  L ösungsverfahrens.

D ie sp ek tra lan a ly tisch e  U n tersu ch u n g  des A lum inium s m it g eeigneten  
u n d  hom ogenen P roben  u n d  im  B esitze  von S tan d a rd e lek tro d en  is t  h e u te  schon 
e in  genügend gu t un te rsu ch tes  G ebiet m it ausreichender L ite ra tu r . S te h e n  jedoch  
von  d er zu p rü fenden  S u b stan z  n u r  inhom ogene P roben , Salze oder S päne zur 
V erfügung , oder fehlen geeignete V erg le ichsm aterien , so m uss zu r B estim m u n g  
e in  L ösungsverfahren  gew ählt w erden . A us d er R eihe d ieser M eth o d en  w ird 
im  allgem einsten  das Sc h e ib e  — R ivA ssche V erfahren  [2, 3, 4] b e n ü tz t,  d a s  neben 
vielen  V orte ilen , von denen  in  e rs te r  L inie die E in fachheit d er A u sfü h ru n g  
e rw ä h n t w erden soll, auch viele F eh le r b e s itz t, die die E n tw ick lu n g  eines neuen , 
diese F eh le r korrig ierenden  V erfahrens rech tfe rtig en . Bei d er A n reg u n g  der 
a u f die E lek tro d en  g ed am p ften  Salze nach  S c h e ib e — R iv a s  k o m m t z. B . die 
E in w irk u n g  der frem den E lem en te  s ta rk  zu r G eltung . D iffusions- u n d  D estilla 
tionsersche inungen  spielen, auch  noch  im  F alle  einer F u n k en an reg u n g  ebenfalls 
eine s ta rk e  Rolle [5]. W eite rh in  n im m t die V orbereitung  der E le k tro d e n  (die 
R e in igung  du rch  V orfunken, die P rä p a ra tio n  der O berfläche d u rch  F u n k en , 
d e r L ösungszusatz  und  das E in d am p fen ) v iel A rbeit u n d  Z eit in  A n sp ruch . 
A us d iesem  G esich tspunk te  is t  e inem  L ösungsverfahren  der V orte il zu  geben, 
b e i dem  w ährend  der S p ek tra lau fn ah m e  die B ildung  eines sich  s te ts  e rn eu e rn 
d en  F lüssig k e itsh äu tch en s an  den  E lek tro d en  gesichert is t.*  D iese W irk u n g  
e rre ic h t m an  durch  A nw endung e iner ro tie ren d en  Scheibe nach  P ie r u c c i  und 
B a r b a n t i-S ilv a  [7], B l a n k  u n d  Sw e n t it s k ij  [8] und  anderen [9, 10] o d er du rch  
d ie  » F u lg u ra to r«  b en an n te  K ap illa re lek tro d e  von  R u sa n o w  und G u s ja t s k a ja  
[11], E f e n d ie v  und anderen  [1 2 ,1 3 ,1 4 ]. U nser Z e rs täu b u n g sv erfah ren , d a s  eine

* Ein dünnes Flüssigkeitshäutchen sichert laut der Beobachtungen von N e d l e r  und 
E f e n d ie v  [6] eine grössere Empfindlichkeit der Lösungsverfahren als wenn in einer dicken 
Schicht angeregt wird.



2 7 8 L. ERDEY, E. GECUS und E. KOCSIS

d u rc h b o h rte  E lek tro d e  b e n ü tz t ,  b ildet eben fa lls  e in  F lü ssig k e itsh äu tch en  au f 
d en  d en  F unken  a u sg e se tz te n  E lek tro d en o b erfläch en . G egenüber den e rw äh n ten  
M eth o d en  h a t es fo lgende V orteile  : die T ech n ik  d e r A usführung  is t e in facher 
u n d  schneller, es lieg t k e in e  G efahr des D ickw erdens oder der V erunrein igung 
d e r  N achflusslösung v o r, d a  infolge dessen, dass  zw ischen den  E lek tro d en  und  
d e r  N achflusslösung k e in e  d ire k te  V erbindung b e s te h t , auch keine R ücklösung  
a u f tr e te n  kann.

A b b .  1 . Durchbohrte Elektrode und Gegenelektrode mit einem mit Zapfen versehenen
Elektrodenhalter

D as V erfahren w u rd e  zu r B estim m ung d e r L eg ierungsbestand teile  und  
V erun re in igungen  des A lu m in iu m s in der E rw a r tu n g  herangezogen, dass es sich 
a ls  schneller und  v o n  d e r  E inw irkung frem d er E lem en te  w eniger beein flu sst 
e rw e is t, als das S c h e ib e — RivASsche V erfah ren , w e ite rh in  dass es le ich te r 
g e h a n d h a b t w erden k a n n , u n d  eine e infachere T ech n ik  in  A nspruch nehm en 
w ird  als die anderen  e rw ä h n te n  V erfahren ; es w u rd e  daneben  auch eine re la tiv  
h o h e  E m pfind lichke it u n d  G enauigkeit e rh o fft.

V ersuchsm ässig w u rd e  unser V erfahren  m it  dem  Sc h e ib e —RivASschen 
ve rg lich en . L e tz te res V e rfa h re n  wurde folgende au sg e fü h rt : A uf G raph ite lek - 
t ro d e n  von  6 m m  D u rch m esse r w urden Z apfen v o n  3,5 m m  D urchm esser g ed reh t, 
d ie  E lek tro d en p aare  w u rd e n  m it ihren f la c h e n  E n d e n  gegeneinander gestellt
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u n d  d u rch  G lühen m it e iner 0,5 m m  B ogenstrecke in  einem  B ogen v o n  15 A 
w äh re n d  30 Sekunden g ere in ig t. D er R ein igungsgrad  w urde d u rc h  S p e k tre n 
au fn a h m e n  k o n tro llie rt u n d  fü r  genügend gefunden. Die d e ra r t  b e h an d e lten  
E le k tro d e n  w urden  folglich 30 S ekunden  h in d u rch  vo rg efu n k t, d a n a c h  w urden  
m it  H ilfe  e iner M ikrop ipette  0,05 m l d er Lösung au f die E le k tro d e n  g eb rach t 
u n d  n ach  E in tro ck n u n g  derse lben  m it d er A ufnahm e begonnen . D ie E x p o sitio n  
d a u e r te  2 M inu ten . N un w u rd en  nochm als 0,05 m l Lösung a u f  d ie  E lek 
tro d e n  g eb rach t und  die M an ip u la tio n  w iederholt. D ie g esam te  E x p o si
t io n s d a u e r  b e tru g  also u n te r  d en  A nregungsverhä ltn issen  des V erfah ren s m it

A b b .  2 . Zerstäubungseinrichtung 1. Einfüllöffnung. 2. Gefässe für die Zerstäubungslösung. 
3. Gaszuleitungsrohr. 4. Austrittsrohr, an die durchbohrte Elektrode angeschlossen. 5. Prall

wand. 6. Zerstäuber

d u rc h b o h r te r  E lek tro d e  4 M in u ten . D ie m it dem  Sc h e ib e —RivA Sschen 
V erfah ren  e rh a lten en  E rgebn isse  w erden  im  folgenden para lle l m it  d en  R esu l
t a t e n  unseres V erfahrens angegeben .

Z u r A usarbe itung  der A lum in ium analyse  k o n n ten  die in  u n se re r  v o ran g e
h e n d e n  M itte ilung  [1] beschriebene d u rch b o h rte  E lek trode  (A bb. 1) u n d  Z er
s täu b u n g se in rich tu n g  (Abb. 2) ohne jegliche A bänderung  herangezogen  w erden. 
D ie E le k tro d e n  b estan d en  aus sp ek tra lre in em  G rap h it. Es is t  zu  bem erken , 
dass die E lek tro d en  in  unserem  V erfah ren  keine vorangehende R ein ig u n g , wie 
z. B . be i d er S c h e ib e —RivA Sschen M ethode, benö tigen , da  die A b b ren n u n g  
d e r  K ohle infolge der W irk u n g  des Sprühs in  viel geringerem  M asse als d o rt 
e rfo lg t, w eshalb  die von V erun re in igungen  s tam m en d en  L in ien  k a u m  im  Spek
tru m  erscheinen .

M it H ilfe des V erfahrens w urde  die B estim m ung  d er aus te ch n isch en  
G e s ich tsp u n k ten  w ich tigsten  K o m p o n en ten  des A lum inium s u n d  dessen  Legie
ru n g en  v e rsu ch t. Grössere M engen von  M agnesium  können  aus fe s ten  P roben , 
um  ih re  V erbrennung  zu v e rh in d e rn , n u r  m it m ehrm als w iederho lten , aus m eh re 
ren  k u rzen  E xpositionen  zusam m en g ese tz ten  A ufnahm en b e s tim m t w erd en  [15].
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D u rch  u n se r V erfahren  e rh ä lt  m an  dagegen bis 17 ,5%  M agnesium gehalt lineare , 
au sw ertb a re  E ich k u rv en . Z u r B estim m ung d e r a n d e ren  B estan d te ile  m usste  
aus M angel an geeigneten  S tan d ard e lek tro d en  im  allgem einen ein Lösungsver- 
fa h re n  gew ählt w erden.*  D ie N otw endigkeit d e r A nw endung  eines L ösungsver
fah ren s  erg ib t sich ü b rig en s  infolge einer In h o m o g e n itä t d er P roben  oder weil 
diese in  F orm  von S p än en  vorliegen, oder ab er w egen  ih re r  bedeu tenden  A bw ei
ch u n g  vom  S ta n d a rd ty p  au ch  im  Besitze von S ta n d a rd e le k tro d en  häufig . A ndere, 
h ie r n ic h t zur B esp rech u n g  kom m ende B e s ta n d te ile  oder V erunrein igungen  
k ö n n en  m it dem  d u rc h b o h r te n  E lek tro d en v erfah ren  n a tü r lic h  ebenfalls ohne 
jeg liche Schw ierigkeit n a c h  d er im  folgenden b esch rieb en en  M ethode b e s tim m t 
w erden .

B ere itu n g  der S tandard lösungen

Zu den Versuchen wurden Aluminiumlösungen mit unterschiedlichem Magnesium- y 
Zink-, Vanadin- und Chromgehalt bereitet. Unter Berücksichtigung der zu erwartenden Emp
findlichkeit sowie der in Reinaluminium praktisch am meisten vorkommenden Elementen- 
Konzentrationen, wurden Lösungsserien von folgenden Komponenten-Konzentrationen bereitet : 
0,003 ; 0,01 ; 0,03 ; 0,1 ; 0,3 und 1,0% ; im Falle von Magnesium ausserdem noch 0,17 ; 
0,69 ; 1,72 ; 6,9 und 17,2%. Wegen der kleinen relativen Konzentrationen musste, damit die 
aus den einzelnen Elementen entstehende strahlende Dampfmenge zur Erreichung entspre
chender Linienschwärzung genügend sei, eine betreffs absoluten Wertes hochkonzentrierte Alumi
niumlösung benützt werden. Mit zu dichten Aluminiumlösungen ist jedoch die Manipulation

Tabelle I

Zusam m ensetzung der Versuchslösungsserien  

(Die Prozente beziehen sich auf Aluminium)

Löáungsnummer Mg % Zn % v % Cr %

l ........................................ 0,0036 0,0036 0,0031 0,0030

2 ........................................ 0,0118 0,0107 0,0105 0,0100

3 ........................................ 0,0323 0,0357 0,0308 0,0303

4 ........................................ 0,105 0,107 0,105 0,100

5 ........................................ 0,310 0,357 0,308 0,303

6 ........................................ 1,03 1,07 1,05 1,00

7 ........................................ 0,17 — — —
8 ........................................ 0,69 — — —

9 ........................................ 1,72 — — —

1 0 ........................................ 6,90 — — —

11 ........................................ 17,2 — — —

* Die neuerlich von T. Török und Mitarbeiter erzeugte Serie von Hüttenaluminium 
Standardelektroden enthält auch diese Bestandteile.
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nfolge der hohen Viskosität ziemlich schwer ; in der Wärme trocknen sie oberflächlich leicht 
ein, weshalb sich eine Haut bildet, die in der Bohrung der Elektrode eine Verstopfung verur
sachen kann. Am zweckmässigsten schien die Verwendung von 3—4%igen Lösungen.* Die 
4%ige Aluminiumlösung wurde durch Lösen von hochreinem 99,99%igem Aluminium** in Salz
säure hergestellt.

Der freie Salzsäuregehalt der Lösung betrug 4%. Zu dieser Lösung wurden mit einer 
Mikropipette die notwendigen Mengen von Zink-, Magnesium-, Vanadin- und Chromlösungen 
zugefügt. Der Ionengehalt letzterer Lösungen wurde auf chemischem Weg bestimmt. Die absolute 
Endkonzentration der einzelnen Lösungen betrug ungefähr 3,5%. Um eventuelle Fehler bei 
dem Lösungszusatz auszuschalten, wurden 3 parallele Lösungsserien bereitet. Die genauen 
Daten der einzelnen Glieder der Lösungsserien sind in Tab. I dargestellt.

Anreicherungsverfahren

Die E m p fin d lich k e itt d er einzelnen B estim m ungen  k ann  d u rch  A nre iche
ru n g  e rh ö h t w erden . Im  Falle des M agnesium s is t die E m p fin d lich k e it genügend 
hoch , dies b e tr if f t  auch, zum indest zu  p ra k tisc h e n  Zwecken, die E m p fin d lich k e it 
d e r d ire k te n  C hrom bestim m ung. A us tech n isch en  G ründen w ar die E rh ö h u n g  
d e r E m p fin d lich k e it bei der Y an ad in b estim m u n g  am no tw end igsten .

Zur Anreicherung des Vanadins wurde das durch E r d e y , V igh  und MÄZOR [17] modi
fizierte Verfahren von T schernik o w  und D o bk in a  [16] gewählt. Zu diesem Zwecke wurde die 
Lösungsserie mit Lösungen von 0,001 und 0,0003% Vanadingehalt ergänzt. Die anfängliche 
Vanadin-Konzentration der zur Anreicherung benützten Aluminiumlösungen war 0,01 ; 0,003 ; 
0,001 ; 0,0003%. Die Anreicherung ging folgendermassen vor sich : 20 ml der Aluminium
lösung wurden in einen Scheidetrichter pipettiert und in Gegenwart von 2 Tropfen Tropeolin 
00 Indicator so lange mit 30%iger Natriumacetatlösung versetzt, bis die Lösung orangengelb 
wurde, danach mit weiteren 2 ml der Natriumacetatlösung das pH der Lösung auf 3 eingestellt. 
Nun wurde die Lösung mit 15 ml Chloroform und 2 ml 2%iger Natriumdiäthyldithiocarbamat- 
lösung geschüttelt, danach neuere 2 ml der organischen Reagenslösung zugefügt, und eine 
Weitere halbe Minute hindurch geschüttelt. Nach völliger Scheidung der Phasen wurde die 
chloroformige Schicht abgelassen und die wässrige Schicht noch zweimal der obigen Schüttel
manipulation unterworfen. Sodann wurde die nun 45 ml betragende chloroformige Lösung zur 
Zerstörung des Natriumdiäthyldithiocarbamats mit 10 ml 1 +  1 H N03 und 4,5 ml 3%iger 
H20 2-Lösung versetzt und wiederum eine halbe Minute hindurch geschüttelt. Dies wurde 
ebenfalls noch zweimal wiederholt und dadurch das Vanadin in die wässrige Lösung zurück
geschüttelt ; diese wurde dann am Wasserbade bis zum Trockne eingedampft, der Rest mit 
einigen Tropfen konz. Salzsäure und wenig bisdestilliertem Wasser aufgenommen, mit 1 ml 
4%iger Aluminumlösung versetzt und das Volumen endlich auf 3 ml ergänzt, da man zu den 
3 parallelen Aufnahmen zumindest diese Menge benötigte. (Die reine Aluminiumlösung wurde, 
um den eventuellen Vanadingehalt des Metalls zu entfernen, vorangehend auf dieselbe Weise 
einer Behandlung mit Natriumdiäthyldithiocarbamat unterworfen.) Der Vanadingehalt der 
auf diese Weise erhaltenen Lösung wurde in bezug auf Aluminium ungefähr auf das zwanzig
fache des ursprünglichen Verhältnisses angereichert. Die Anreicherung kann, sofern és nötig, 
auch noch auf das vierzigfache gebracht werden, indem letztens nur halbsoviel Aluminium
lösung als zuvor zugesetzt wird. In diesem Falle wird natürlich die absolute Empfindlichkeit 
infolge der relativen Stärkung des Bandenspektrums in gewissem Masse geringer. Selbst eine 
derartig grosse Änderung der absoluten Konzentration der Lösungen (ungefähr fünffache Ver
dünnung) vermag die korrigierten Л  У-Werte nur unbedeutend zu beeinträchtigen, demzufolge 
der Vanadingehalt der nach der Anreicherung erhaltenen Lösungen von geringerer absoluter 
Konzentration mit Hilfe der mit konzentrierten Lösungen erhaltenen Eichkurven bestimmbar 
ist. Die relativ geringe Empfindlichkeit der Zinkbestimmung ist zu technischen Zwecken im 
allgemeinen genügend. Eine Anreicherung des Zinkgehaltes in hochreinem Aluminium kann

* Die Benützung von 0,5—l%igen Lösungen wäre zwar betreffs Genauigkeit und 
Reproduzierbarkeit günstiger gewesen, unser Hauptziel war jedoch die grösstmügliche Erhöhung 
der Empfindlichkeit.

** Erzeugnis der Aluminiumhüttenwerke in Tatabánya.
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man mit Dithizon durchführen. Auf die Reinheit der hiezu benützten Chemikalien ist besonders 
zu achten ; die Gefahr der Einfuhr von Zinkverunreinigungen ist auch im Laufe des Verfahrens 
äusserst hoch, weshalb zur Anreicherung vorangehend ebenfalls mit Dithizon gereinigte Chemi
kalien anzuwenden sind.

S pektrenaufnahm e

D ie einzelnen  G lieder d er L ösungsserien w u rd en  n ach  Z usatz  d er re in en  
A lum in ium lösung  in  d er R eihe  infolge d e r w ach sen d en  K o n zen tra tio n en  in  
den  Z e rs tä u b e r g eb rach t ; d ieser A rt k ö nnen  d ie  G rap h ite lek tro d en  fo rtlau fen d  
w äh ren d  m eh rere r A u fn ah m en  b e n ü tz t w erd en  u n d  is t  die Ä nderungsgefah r

♦  0,8 -

♦ 0 , 7  -

* 0,6-
Mg 2795 
AI 3050

A b b . 3 . Die durch das Zerstäubungsverfahren bei Anwendung einer durchbohrten Elektrode 
erhaltenen »Abfunkkurven« der einzelnen Elemente in Aluminiumgrundlösung

d er re la tiv e n  K o n z e n tra tio n  d er L ösungen am  b e s te n  verm eidbar. M it e inem  
je d e n  G lied der Serien  w u rd en  s te ts  3 —4 A u fn ah m en , ohne U n te rb rech u n g  d e r 
Z e rs täu b u n g , g em ach t, w obei no tw endigenfalls n u r  d er E le k tro d e n a b s ta n d  
re g u lie rt w u rd e . D ie Schw ankungen  d er F u n k e n s tre c k e  beeinflussen die E rg e b 
n isse  n ic h t in  nen n en sw ertem  M asse. D er F u n k en ü b e rg an g  is t im  F a lle  e in e r 
1—3 m m  b e tra g e n d e n  F u n k en streck e  am  g ü n s tig s te n , w eshalb  ein E le k tro d e n 
a b s ta n d  v o n  2 m m  gew äh lt w urde . V or B eg in n  d e r A ufnahm e, doch schon  
w äh ren d  d er Z e rs täu b u n g  w urde  die G leichm ässigkeit des Z erstäubungsd ruckes 
u n d  d e r E lek tro d en v o rg än g e  m it einem  60—90 S ek u n d en  dauernden  V orfum sen 
g esichert. V or E in fü llu n g  d er folgenden L ösung w urde  d er Z erstäuber zw eim al 
m it d e s tillie rtem  W asser durchgespü lt, die E le k tro d e n  ebenfalls abgew aschen 
bzw . w en n  n ö tig  (nach  8 — 12 A ufnahm en) abgesch liffen . V or einer jed en  n eu en  
A ufn ah m e w urde  n a tü r lic h  neuerd ings v o rg e fu n k t. U m  die notw endige S p rü h 
m enge zu  sichern , w urde  eine L u ftd ru ck  von  0,6 a tü  gew ählt . Die G leichm ässig-
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k e it d er Z erstäu b u n g sv erh ä ltn isse  is t aus der » A b fu n k k u rv e«  der A bb. 3 b e u r
te ilb a r . D ie zu den  einzelnen  E lem en ten  g eh ö ren d en  3—3 K u rv en  w u rd en  
a u f  G rund der aus den  a u f  versch iedenen  P la t te n  k o n tin u ie rlich  aufgenom m enen 
S p ek tren  der m it 3 beze ich n eten  (0,03% igen) L ösungen  b erechne ten  Л V- 
W erten  darg este llt.

Z ur A usw ahl d er g ü n s tig s te n  A nreg u n g su m stän d e  fü h rte n  w ir V ersuche 
m it F u n k enanregung  von  versch iedener E nerg ie , w e ite rh in  m it A breissbogen- 
an regnng  von  versch iedenen  B ogenperioden u n d  A bküh lu n g sze itd au ern  aus. 
D ie g leichm ässigsten  E n tlad u n g su m stän d e , das g ü n stig s te  V erhältn is von  
L in ienschw ärzung—U n terg rundschw ärzung  k o n n te n  m it e iner F u n k en en tlad u n g  
von  m itte lm ässiger E nerg ie  e rh a lte n  w erden, die m it  d en  folgenden e lek trischen  
D a te n  c h a ra k te ris ie rt w erden  k an n  : C =  6000 p F , L =  0,8 m H , S p itzen sp an 
n u n g  20 kV, I  =  2,5 A m p im  P rim ärstro m k re is  des T ran sfo rm ato rs .

Z ur A bbildung  w urde die sich in  un se re r P ra x is  am  m eisten  b ew äh rte  
sehr lich ts ta rk e  v ir tu a le  A bbildungsw eise, die auch  eine besonders gleichm ässige 
S p a ltb e lich tu n g  zu sichern  verm ag , m it einer Q u arz lin se  von  75 m m  F o k a l
d is tan z  und  35 m m  D urchm esser b e n ü tz t. D er A b s ta n d  zw ischen der Q uarzlinse 
u n d  dem  Spalt b e tru g  300 m m , zw ischen der L ich tq u e lle  u n d  der L inse 65 m m .

Die S p a ltb re ite  w ar im  allgem einen 0,020 m m . D ie E m p fin d lich k e it d e r 
Z ink- und  V an ad in b estim m u n g  konn te  m it d er W ah l e iner S p a ltb re ite  von  
0,010 m m  gew isserm assen e rh ö h t w erden.

Die S pek tren  w u rd en  m it 1 m m  Spalthöhe ohne A nw endung eines S tu fen 
filte rs  aufgenom m en. Die K a sse tte  w urde je  2 M illim eter w eitergefö rdert. Z ur 
E rm itte lu n g  der S chw ärzungskurven  und  der U n te rg ran d sch w ärzu n g s-K o rrek - 
tio n  w urde m it den  k o n z e n tr ie rte s ten  Lösungen je  P la t te  ein  S p ek tru m  m it 
8 -S tu fen filte r ebenfalls aufgenom m en.

Die E xpositio n sd au er w urde d e ra rt gew ählt, dass die B estim m ung  der v ie r 
K om ponen ten  gem einsam  a u f  G rund  einer A ufnahm e m it d er m öglichst g rössten  
E m p find lichke it erfolgen k a n n . D ieser G esich tsp u n k t em p fah l eine E x p o sitio n s
d au er von  4 M inuten . W urde die S p a ltb re ite  bei Z ink- u n d  V anad inbestim m ungen  
a u f  0,01 m m  g em in d ert, so b e tru g  die E x p o sitio n sd au e r 6 M inuten . Im  F alle  
eines höheren  M agnesium gehaltes (0,2—17,5% ) w urde  eine besondere A uf
nahm e m it e iner E x p o sitio n sd au er von 1 M inute  g em ach t.

Zu der Untersuchung wurden folgende Geräte benützt :

S p e k tr o g ra p h  : mit Quarzoptik von mittlerer Dispersion, Typ ISP—22.
A n r e g u n g  : Gesteuerte Wechselstromfunken- und Bogenanregung, System F e u s s n e r - 

P f e il s t ic k e r , T y p  TÖRÖK— Me l c z e r .
L in ie n p h o to m e te r  : Zeiss Schnellphotometer II.
P la tte  : Agfa spektral blau extrahart (9 X 24 cm).
E n tw ic k lu n g  : Kodak D 19 bei 18°, 4 Minuten, schaukelnd.
T r o c k n u n g  : Bei Zimmertemperatur in Luftstrom.
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A usw ertung

D ie geeigneten A nalysen lin ien  w u rd en  au f G rund eigener E rfah ru n g en  
sow ie d e r  L ite ra tu ran g ab en  [18, 19, 20, 15] gew ählt. D er Z u sam m en h an g  zwi
s c h e n  d e n  durch P h o to m e trie ren  der A nalysen lin ien  festg este llten  Schw ärzungs
d iffe re n z en  und  dem  L o g a rith m u s d er K o n zen tra tio n  k o n n te  n u r  im  F alle  des 
M agnesium s d irek t zu r A u sw ertu n g  herangezogen  w erden. Z u r B estim m ung  
d e r  a n d e re n  E lem ente m u sste , w ie aus den  K u rv en  der fo lgenden  A bbildungen  
e rs ic h tlic h , eine U n te rg ru n d s tra h lu n g s-K o rrek tio n , zw eckm ässig d u rch  V er
m it t lu n g  einer KAiSERschen P -T ra n sfo rm a tio n  b e n ü tz t w erden  [21]. In  dem  
d u rc h  d ie  gew ählten A n alysen lin ien  b e s tim m te n  W ellenlängegebiet (2600—3350 
A ) k o n n te n  die S chw ärzungskurven  m it H ilfe  der T ran sfo rm atio n  b is G rössen
o rd n u n g  S — 0,1 ziem lich g u t g e rad eg erich te t w erden. N ach  e rfo lg te r einfacher 
P -T ra n sfo rm a tio n  w urde also die U n te rg ru n d s trah lu n g s-K o rrek tio n  la u t  H o n e r - 

J ä g e r — S o h m  und  K a i s e r  [21] fo lgenderm assen  d u rch g efü h rt :

A Yko„. =  Y Me -  Y Al=  ( P Ma a -  P a ,) • —---- D
У

WO Y  =  lo g l ,  у die S te ilh e it d er tra n sfo rm ie r te n  S chw ärzungskurve , D  den 
1

zu  (Рме+а— Pa) ’ —  g eh ö ren d en G au ss-sch en S u b trak tio n slo g arith m u s b ed eu te t.
У

V o n  d e n  Ind izen  in  K lam m ern  b e d e u te n  Me den  au f das zu  u n te rsu ch en d e  
M e ta ll, A l  au f das G ru n d m e ta ll und  a a u f  die U n te rg ru n d strah lu n g  bezogenen 
W e r t .  E in e  U n te rg ru n d strah lu n g s-K o rrek tio n  der A lum inium linie w ar in  keinem  
F a l l  n ö tig .

Im  Laufe der A u sw ertu n g  w urde  die G enauigkeit der e inze lnen  B estim 
m u n g e n  u n te rsu ch t. M it H ilfe  d er a u f  G ru n d  der L ösungen  2, 4, 6 (im  Falle 
v o n  M agnesium  1, 3, 5, 8, 10) e rm itte lte n  E ich k u rv en  w urden  die M essungsdaten  
d e r  a n d e re n  Lösungen b e s tim m t. E s w u rd en  die du rch  M itte lu n g  d e r d re i p a ra l
le le n  A ufnahm en  e rh a lten e  S tre u u n g  d e r einzelnen M essungsdaten , d . h . die 
A b w eich u n g  vom M itte lw erte  a u f  G ru n d  von  9 M essungsserien, in  F o rm  des 
m i t t le r e n  Fehlers (d fc),* w e ite rh in  die A bw eichung des M itte lw ertes  vom  Soll
w e rte * *  in  re la tiven  P ro z e n te n  (Ak_ v) b e s tim m t.

D ie E rgebnisse s ind  in  T ab e llen  d a rg este llt, die zur V erg leichung auch die 
G en au igke itsw erte  d er n a c h  S c h e i b e — R i v a s  du rch g efü h rten  en tsp rech en d en  
B e s tim m u n g en  e n th a lten .

* A k  = - ±  % , wo ői die A bw eichung der einzelnen M essungen v o m  M itte l

v e r t d e r  K onzen tra tion , n  die Z ah l d e r M essungen, M  den berechneten  M itte lw e rt bedeuten .
** F ü r  Sollwert w urde d ie b e rech n ete  K o n zen tra tio n  der L ösungsserien  genom m en, 

lie au s  S tam m lösungen —■ deren  G e h a lt a u f  chem ischem  W ege b estim m t w urde  —  d u rch  Ver- 
lü n n u n g  b ere ite t wurden.
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D ie E m p fin d lich k e it der B estim m u n g , d. h . die G renzen d er N achw eis
b a rk e it u n d  M essbarkeit w urde n ach  den V orstellungen von K a i s e r  [22] fes tg e
s te ll t . Als G renze der M essbarkeit (em) g a lt die K o n zen tra tio n , bei d er die B estim 
m ung  noch m it 10% igem  re la tiv em  F eh le r d u rch fü h rb ar w ar. Die G renze der 
N ach w eisb ark eit (c/() bedeu te te  h ingegen  jen e  K o n zen tra tio n , bei d er die L in ien 
schw ärzung  noch deu tlich  von  den  S chw ankungen  der U n te rg ru n d sch w ärzu n g  
u n te rsc h e id b a r Avar. Die m it H ilfe d e r KAiSERschen M ethode b e rech n e ten  E rg e b 
nisse w u rd en  m it dem  A blauf der E ich k u rv en  u n d  den G enau igkeitsberechnungen

as л as

2.0 \  a. 2 0

0  001 0 .003  0,01 0 .03  0,1 OJ I qT  0.3 I 3 10 30 %

Abb. 4. M agnesium bestim m ung a) 0,001 bis 0,2%  ; b) 0,1 bis 17,5%

verg lichen  u n d  eine zu friedenstellende Ü bereinstim m ung  d ieser W erte  fest- 
g e s te llt. D ie einzelnen D a ten  w erden  bei den  betreffenden  B estim m u n g en  in 
T ab e llen  angegeben.

M agnesium bestim m ung

Die in ten siv este  Linie des F u n k e n sp e k tru m s des M agnesium s, die L inie 
2795,53 I I ,  lie fert u n te r  den gegebenen A ufnahm everhältn issen  auch  noch bei 
e iner K o n z e n tra tio n  von 0,001%  a u f  die lineare  S trecke der S chw ärzungskurve  
fa llende  Schw är zungsw erte. In  d e r U m gebung  der Linie is t u n te r  den  gegebenen 
V erh ä ltn issen  die U n te rg ru n d strah lu n g  u n b ed eu ten d . Die M agnesium bestim 
m ung  k a n n  dem zufolge m it H ilfe d er m it der A lum inium linie 3050,08 I geb il
d e te n  ZlS-W erte d irek t ausgeführt w erden . D a im  allgem einen u n te r  0,001%  
M agnesium gehalt kein  A lum inium  h e rg es te llt w ird , is t die E m p fin d lich k e it 
d er B estim m u n g  vollkom m en ausreichend .*

* D er M agnesium gehalt des zu den  V ersuchen b en ü tz ten  hochreinen A lum in ium s w urde , 
d u rc h  period ischen  Z usatz [23] b e s tim m t, fü r  0 ,001%  gefunden. D er M agnesium gehalt der 
S tam m lösung  ergab  sich fü r 0,0015% .

Ö Acta Chimica X I/3—4.
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Ü b er 0 ,2%  M agnesium gehalt fä llt  jed o ch  die Schw ärzung dieser L inie 
u n te r  d en  gegebenen A n regungsverhä ltn issen  schon  a u f  die überexpon ierte  
S treck e  d er S chw ärzungskurve  (Abb. 4a  bzw . D a te n  b e tre ffs  Löstm g 6 in  T ab  I I ) .  
I n  d iese r K o n z e n tra tio n  (von 0 ,2%  bis 17 ,5%  M agnesium gehalt) w ird  die 
B estim m u n g  m it H ilfe  der M agnesium linie 2790,79 I I  d u rchgefüh rt (A bb. 4b 
u n d  T a b . I I ) .

Tabelle I I

D ie  Genauigkeit der M agnesium bestim m ung

Lösungsnum m er

Sollwert

%

M it durchbohrter E lektrode Nach Scheibe—Rivas

G efunden in 
M ittelw ert

%

A k

%
a k - v

%

G efunden in 
M ittelw ert

%
A k

%
A k - v

°/o

0 ................. 0,0015 0,00156 ±  7,8 +  4,0 0,0016 ± 9 , 6 ± 6 ,7
2 ................. 0,0118 0,0121 ±  4,4 +  2,5 0,0112 ± 5 ,6 —  5,1

4 ................. 0,105 0,104 ±  3,2 —  1,0 0,108 ±  4,3 ±  3,4
6 ................. 1,03 0,59 ±  8,1 —  42,7 0,62 ±  9,3 —  40,0

7 ................. 0,17 0,173 ±  2,5 +  1,8 0,18 ±  6,4 ±  5,9

9 .................... 1,72 1,69 ±  2,6 —  1,7 1,74 ±  3,2 +  1,2
1 1 ................. 17,2 17,6 ±  3,3 +  2,5 17,4 ±  4,8 ±  1,2

Tabelle I I I

E m p fin d licke it der m it dem  Verfahren m it duchbchrten E lektrcden durchgeführten
M agnesium bestim m ungen

A nalysenlinienpaar
K onzentrationsgebiet

%

C/H

%

С к

%

Mg 2795,53 — Al 3050,08 .................................

Mg 2790,79 —  AI 3050,08 .................................

0,001—  0,2 

0,1 — 17,5

0,0002* 0,00003

D ie E rgebnisse d e r  m it dem  S c h e i b e — RiYASsclien V erfahren  angeste llten  
M agnesium bestim m ungen  zeigen eine e tw as s tä rk e re  S treu u n g  als die obigen. 
D a te n  ü b e r die G en au ig k e it und  E m p fin d lich k e it d er M agnesium bestim m ung 
s in d  in  T ab . I I  u n d  I I I  ersich tlich , wo auch die E rgebn isse  der B estim m ungen  
n ach  d e r S c h e i b e —-RiVASschen M ethode e n th a lte n  sind .

* D ie S treuung  d e r L ösung  0 (B lindlösung) b e tru g  in  d en  einzelnen S p ek trenaufnahm e
serien  im  F alle  von  0 ,0015%  infolge der verschiedenen M agnesium  V erunreinigungen des G rap h its , 
W assers  u n d  der Säure h ie  u n d  da  auch ±  20% . Z ur E rre ich u n g  einer realen  M essbarkeitsgrenze 
m u ss a u f  die B eseitigung d ieser Fehlerquellen  so rgsam st g each te t w erden.
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Zinkbestimmung

Die am  m eisten  b ek an n te  u n d  v erw en d ete  A nalysenlinie des Z inks is t  
das e rs te  in ten siv este  Glied des T rip le tts  3345,02, 3345,57, 3345,93.* In  der 
U m gebung der L inie befin d e t sich e in  L u ftb an d en sy stem , das die P h o to m e trie -  
ru n g  d er L inien- u n d  U n terg ru n d sch w ärzu n g  erschw ert, die U ngew issheit der 
B estim m ung  e rh ö h t, ih re E m p fin d lich k e it dagegen ern iedrig t. D ie S chw ierigkeit 
e rg ib t sich d a rau s, dass die L inie v o n  der u n m itte lb a r  b en ach b arten  B an d e  n ic h t 
befried igend  gesondert und  die schw ankende U n terg ru n d sch w ärzu n g  im  allge-

Abb. 5. U m gebung der Z inklinie 3345,0: a) 0,020 m m , b) 0,010 m m  S paltb re ite ; -----------L ösung  0,
— --------- -—  Lösung 5.

m einen  n ich t genau und  e in d eu tig  b e s tim m t w erden kann . U m  diese F eh le r 
zu beseitigen  w urde zuerst eine geeignete  S telle  zur M essung d er U n te rg ru n d 
schw ärzung  gesucht. U nsere B eo b ach tu n g en  zeig ten , dass neben  d er T ita n lin ie  
3349** bei W ellenlänge 3348,5 Á  d er W ert d er U nterg rundschw ärzung  in n e rh a lb  
der beschriebenen  K o n zen tra tio n sän d eru n g en  d er einzelnen K o m p o n en ten  d u rch  
keine E rscheinung  irgendeiner S p ek tru m lin ie  g estö rt w ird  u n d  diese S telle  (a) 
e in d eu tig  fes tg este llt w erden k an n  (A bb. 5). W urden  die A ufnahm en  m it  0,020 
m m  S p a ltb re ite  b e re ite t (A bb. 5a), so k o n n te  a u f Stelle a-, also b e i d er W ellen 
länge der Z inklin ie, die U n terg ru n d sch w ärzu n g  n u r schlecht gem essen w erden  ; 
zu r K o rrek tio n  d er U n terg rundschw ärzung  w urde  deshalb die a u f S telle  a e rm it
te lte  Schw ärzung b e n ü tz t. Im  F alle  von  A ufnahm en  m it 0,010 m m  S p a ltb re ite

* Die em pfind lichste  2138,58 I Z inklin ie [24] k ö n n te  zwar ebenso hcrangezogen  w erden , 
die h iezu  nö tigen  u ltrav io le ttem p fin d lich en  P la tte n  b ed eu ten  jedoch eine ziem liche U n b e 
quem lich k e it u n d  G enauigkeitsern iedrigung, n eb st de r m an  auch  der D u rch fü h ru n g  e in e r B a n d e n 
k o rrek tio n  n ich t en tgehen  kann .

** D ie T itan lin ie  s tam m t von den  V erunrein igungen  des G raphits.

6*
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(A bb. 5b) ko n n te  infolge d e r besseren A uflösung  n eb en  dem  gegebenen B an d , 
g enau  a u f  der S telle  d e r  3345,0 Zinklinie, e in  geringes U nterg rundschw ärzungs- 
M inim um  b eo b ach te t w erden , das einen  ö rtlic h  g u t defin ierten , m essbaren  
S chw ärzungsw ert lie fe rte . In  diesem F alle  k o n n te  a u f  G rund des B lin d w ert
zusam m enhanges S 0o — S a m it H ilfe v o n  S â  d ie U nterg rundschw ärzungs- 
K o rre k tio n  äu sg efü h rt u n d  d e ra rt eine lin eare , au sw ertb a re  E ichkurve e rh a lte n  
w erden . Als L in ien p aar zu r Z inklinie 3345,02 I  w urde  die A lum inium linie 3050,08 I 
g ew äh lt.

A bb. 6 . Z in kbestim m ung  in  A lum inium  m it dem  d u rc h b o h rte n  E lek troden-Y erfahren  u n d  
V erg le ich  m it dem  Scheibe— R iV A S -V erfahren . a) d ie m it W erten  1 S (+ ) ,  zl P  ( x  ) u n d  A  Y^orr 
( © )  e rh a lte n e n  E ic h k u rv en  im  F a lle  von 0,020 S p a ltb re ite  h e i dem  V erfahren  m it d u rch b o h rten  
E le k tro d e n , b) die m it 0,020 m m  Spaltb re ite  bei dem  Scheibe— RivASschen V erfah ren  (© ), 
w e ite rh in  bei ckm  V e rfah ren  m it du rch b o h rten  E le k tro d e n  d ie m it 0,020 m m  S p a ltb re ite  ( +  ) 

u n d  0,010 m m  S p a ltb re ite  (X  ) m it Hilfe der W erte  zl Y|iorr gezeichneten E ichkurven

A us A bb. 6 is t  g u t ersich tlich , was fü r e ine  w ich tige  Rolle die U n te rg ru n d - 
sch w ärzu n g s-K o rrek tio n  bei d e r Z inkbestim m ung  sp ie lt. E ine P -T ran sfo rm atio n  
o hne  U n terg ru n d sch w ärzu n g s-K o rrek tio n  lie fe rte  ü b e rh a u p t keine b ed eu ten d ere  
V erbesserung  (A bb. 6a). A bb . 6b zeig t dagegen  d ie  vo rangefüh rte  W irk u n g  
e in e r S p a lt V erengung. D ieselbe A bbildung e n th ä l t  au ch  die m it dem  S c h e i b e —  

RiVASschen V erfahren  e rm itte lte  E ichkurve. D ie w esen tlich  geringere E m p fin d 
lic h k e it le tz te re r  M ethode is t  dadu rch  e rk lä rlich , dass das Z ink aus der a u f die 
E le k tro d e  g ed am p ften  S u b stan z  w esentlich  sch n e lle r en tw eich t bzw. in  die 
E le k tro d e  d iffu n d ie rt als die anderen E lem en te .

D a te n  b e tre ffs  G en au ig k e it der Z in k b es tim m u n g  m it 0,020 m m  S p a lt
b re i te  s in d  in  T ab . IV  zusam m engefasst. D ie be i 0 ,03%  beob ach te te  grosse 
S tre u u n g  des S c h e i b e — RivASschen V erfahrens e n ts te h t  infolge der V erflachung
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d er E ichkurve. V erg le ichsdaten  ü b er die E m pfind lichke it d er V e rfa h ren  sind 
in  T ab . V angegeben.

Tabelle IV

Genauigkeit der Z inkbestim m ung

Sollwert Mit durchbohrter E lektrode Nach Scheibe— Rivas

Lösungsnummer Gefunden Лк Лк—v Gefunden ^k
in M ittelw ert in Mittelwert

% % % % % % %

i ........................ ! 0,0036 _ _ _ — — —

3 ........................ 0,0357 0,0346 ±  5,5 —  3,0 0,0385 ±  38,8 +  7,9

5 ................... 0,357 0,338 ±  4,3 —  5,3 0.380 ±  6,6 +  6,5

Tabelle V

E m pfind lichkeit der Zinkbestim m ung  

L in ien p aar : Zn 3345,02— M 3050,03

Spaltbreite Konzentrations- cm C*
Verfahren

mm
gebiet

% % %

Scheibe— R ivas  ........................................................ 0,020 0,06 — 2 0,06 0,02

D u rch b o h rte  E lek trode  ...................................... 0,020 0,02 — 2 0,02 0,004

D u rch b o h rte  E le k tro d e ........................................ 0,010 0,008— 2 0,008 0,002

V anadinbest i inmung

U n te r den  gegebenen V erh ä ltn issen  k o n n te n  zwei L inien zu r B estim m u n g  
des V anad ins in  B e tra c h t kom m en. D ie e ine , d. h. die re la tiv  s tä rk e re  Linie 
3102,30 I I  lieg t in  dem  d u rch  B anden  g e s tö r te n  Gebiet des S p e k tru m s  und 
fä l l t  sogar m it e iner u n te r  den  gegebenen A nregun g su m stän d en  z iem lich  scharf 
erscheinenden  B anden lin ie  zusam m en. Z u r A usw ertung  m uss fo lg lich  u n b ed in g t 
eine U n te rg ru n d sch w ärzu n g s-K o rrek tio n  vorgenom m en w erden (A bb . 7).

Die andere, e tw as schw ächere L inie 3110,71 I I  liegt in d em selb en  b a n d e n 
h a ltig e n  S p ek tren g eb ie t, in  der u n m itte lb a re n  Nähe einer d e u tlic h e n  B an d 
lin ie , von  der sie m it 0,020 m m  S p a ltb re ite  n ich t ge trenn t w erden  k o n n te . Der 
A usw ertung  s ta n d e n  also d ieselben  Schw ierigkeiten  wie im  F a lle  d e r Z ink
b es tim m u n g  im  W ege. B ei 0,010 m m  S p a ltb re iie  w ird die L inie 3110,71 durch 
die erw äh n te  B ande schon  n ich t g e s tö r t , d u rch  E rn iedrigung  d e r  U n te rg ru n d - 
schw ärzung w ird die U ngew issheit der K o rre k tio n  ebenfalls g e rin g er. So konn te  
die B estim m ung  m it h ö h ere r G enau igkeit erfo lgen  als durch eine M essung der 
Schw ärzung der L inie 3102,30.
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D ie G rap h ite lek tro d en  se lb s t en th a lten  h ä u f ig  V an ad in , w odurch n a tü r 
lich  d ie  zu korrig ierende U n terg ru n d sch w ärzu n g  e rh ö h t und  die G enau igkeit 
e rn ie d r ig t  w ird. Es w urde  d e sh a lb  d arau f geach te t, d a ss  n u r  vanadinfreie G ra p h it
e le k tro d e n  zur V erw endung  kom m en.

D ie D aten  über d ie  G enau igkeit und E m p fin d lic h k e it der V an ad in b e
s tim m u n g  sind in  T a b . V I u n d  V II zu sam m en g este llt. Die durch u n se r V e r
fa h re n  u n te r  A nw endung  e in e r  du rchbohrten  E le k tro d e  und  die d u rch  das

aooi 0.003 o.oi 0.03 o.i о.з i %

A bb . 7. V anadinbestim m ung in  A lu m in iu m  m it dem  V e rfah re n  m it  durchbohrten  E le k tro d en  : 
( + )  d ie  m it W erten  Л S, ( x )  d ie  m it А  P , ( 0 )  die m it  A  Y korr. erhaltenen E ich k u rv en

Tabelle VI
G enau igke it der Vanadinbestim m ung

Lösungsnum m er

Sollwert
M it durchbohrter Elektrode N ach S c h e i b e - R i v a s

G efunden
M ittelw ert

% %

4t

%

Ak—v

%

Gefunden 
in  M ittelw ert

%

+■

%

V

%

l  .................... 0,0031 0,0025 ±  27,6 —  18,8 0,0058 ±  96,6 +  88,2

3 .................... 0,0308 0,0317 ±  6,6 +  2,9 0,0314 ± 7 ,3 +  2,0
5 .................... 0,308 0,308 ± 5 ,7 ±  0,0 0,306 ±  5,5 —  0,7

S c h e ib e — R ivAssche V e rfa h re n  erhaltenen  S p e k tre n  zeig ten  im  F alle  e in er 
0 ,020  m m  Spaltb reite  d iese lb e  G enauigkeit u n d  E m p fin d lich k e it. D urch  V er
m in d e ru n g  der S p a ltb re ite  a u f  0,010 mm und  B e n ü tz u n g  der Linie 3110,71 
k o n n te  die E m p fin d lich k e it e tw as erhöht w erden . (B etreffs  der geringen E m p 
f in d lic h k e it der V an ad in b estim m u n g  ist ü b rig en s  in  einer M itteilung von  
T ö rö k  [20] zu lesen). D u rch  vorangehende A n re ich e ru n g  konnte  das K o n zen 
tra tio n sg e b ie t der V an ad in b estim m u n g  bis 0 ,0003%  verm in d ert w erden.
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Tabelle VII

E m p find lichkeit der Vanadinbestim m ung  

L in ie n p a a r :  а )  V  3102,30 — Al 3050,08 b )  V  3110,71 — Al 3050,08

Verfahren
Linienpaar Spaltbreite

mm

K onzentrations
gebiet

%
-
%

<•*

%

D irek t ............................... a) 0,020 0,008 — 1 0,008 0,002

D irek t ............................... b ) 0,010 0,003 — 1 0,003 0,001

N ach A nreicherung  . . . b) 0,010 0,0003— 0.05 0,0003 0,0001

0.5

0

l AS
AP
АУ

■05

- 1,0

■1.5

- 2.0

0.001 0,003 0.01 0.03 0 1 OJ Í %

Abb. 8. C hrom bestim m ung in  A lum in ium  m it dem  V erfah ren  m it d u rch b o h rten  E lek tro d en  
(-|-)  die m it W erten  / I S ,  ( x )  d ie m it W erten  1 P , ((•)) d ie m it А  Y ̂ orr W erten  gezeichneten

E ichkurven.

C hrom bestim m ung

Die re la tiv  am  w enigsten  gestö rte , zur A nalyse  geeignete Linie des Chrom- 
fu n k en sp ek tru m s is t  die L inie 2677,16 I I ,  die im  w enig  U n terg rundschw ärzung  
zeigenden G ebiet des S p ek tru m s lieg t, so dass schon  d u rch  eine einfache P -T rans- 
fo rm ation  b is 0 ,03%  C hrom gehalt die G erad lin igke it d er E ichkurve  e rre ich t 
w erden k an n  (A bb. 8). U nser V erfahren lie fe rte  b is 0 ,003%  C hrom gehalt m it 
H ilfe e iner U n te rg ru n d strah lu n g s-K o rrek tio n  eine g u t b rauchbare  E ichkurve . 
D urch  V erlängerung  d er E xpositionsdauer k a n n  gem äss den V orstellungen 
K a is e r s  [22] eine w eitere  V erbesserung der E m p fin d lich k e it e rhofft w erden. 
D ie durch  das S c h e ib e —RivA ssche V erfahren e rh a lte n e  ko rrig ierte  E ichkurve  
k o n n te  n u r b is 0 ,01%  C hrom gehalt b en ü tz t w erden . D a te n  betreffs G enauigkeit 
und  E m p fin d lich k e it d er C hrom bestim m ung s in d  in  T ab . V III  und  IX  e r
sich tlich .



2 9 2 L. ERDEY, E. GEGUS und E. KOCSIS

Tabelle V III
G enauigkeit der Chrombestimmung

Sollwert Mit durchbohrter Elektrode N ach S c h e i b e - R i v a s

Lösungsnum m er Gefunden А  к Gefunden d ' k d k ~ v
in M ittelw ert in Mittelwert

% % % % % % %

l  .................................. 0,0030 0,0032 ±  8,6 +  5,6 0,0053 ±  9,0 +  75,0
3 .................... 0,0303 0,0314 ±  6,0 +  3,6 0,0293 ±  8,6 —  3,3

5 .................... 0,303 0,312 ±  5,4 +  3,0 0,28] ±  7,4 —  7,3

A bb. 9. M agnesium -, Zink-, V an ad in - u n d  C hrom bestim m ung in A lum inium  m it d em  V erfahren  
m it d u rc h b o h rte n  E lektroden. D ie m it den  W erten  A  Ykorr. gezeichneten E ic h k u rv en  (die 

Chrom kurve w u rd e  m it den  W erten  A  Ykorr. —  1 gezeichnet)

Tabelle IX

E m p fin d lich ke it der Chrombestimmung  

L in ie n p a a r :  Cr 2677,16 —  Al 2652,49

Verfahren
Konzentrationsgebiet cm C*

% % о/
/О

Sc h e ib e — R iv a s .................................. 0,01 — 2 0,01 0,005

D u rch b o h rte  E lek tro d e  ................. 0,003— 2 0,003 0,0008

A b b . 9 zeigt zu sam m enfassend  die allgem einen H a u p te ic h k u rv e n  der 
b e a rb e ite te n  V erfahren m it A ngabe der G ü ltigkeitsk o n zen tra tio n sg ren zen . Die 
im  F a lle  von höherem  M agnesium gehalt (0,1 —17,5% ) gü ltigen  E ich k u rv en  
s in d  in  d e r Tabelle n ich t e n th a lte n .
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ZUSAM M ENFASSUNG

M it Hilfe der von  den V erfassern en tw ickelten  Z erstäubungsm ethode , die eine d u rc h 
b o h rte  E lek trode  anw ende t, w urde ein spek tra lan a ly tisch es L ösungsverfahren  zu r B estim m u n g  
des M agnesium -, Z ink-, V anadin- und  Chrom gehaltes in  A lum in ium  angegeben. E s w u rd e  a u ch  
ein L ite ra tu rü b erb lick  der F rage , w eiterhin die Z u sam m ensetzung  der S tandard lösungen  gege
ben. Die A ufnahm e erfolgte m it gesteuerte r F u n k en an reg u n g , w obei C =  6000 p F , L =  0,8 m H  
w aren. Es w urde eine v irtu a le  A bbildung durch  eine L inse  b e n ü tz t, w eiterh in  die g ü n s tig s ten  
U m stände  bei der B en ü tzu n g  eines Q u arzspek trog raphen  von  m ittle re r  D ispersion au sg ew äh lt. 
Die b en ü tz ten  A nalysen lin ienpaare  w aren : Mg 2795— Al 3050 ; Mg 2790—Al 3050 ; Z n 3345— Al 
3050 ; V 3102— Al 30 5 0 ; V 3110— Al 3050 ; Cr 2677— Al 2652. A uf G rund der m it U n te r -  
g ru n d strah lu n g s-K o rrek tio n  e rm itte lten  H au p te ich k u rv en  w urden  die G enauigkeit u n d  E m p fin d 
lichkeit des V erfahrens bestim m t, w eiterh in  die M essbarkeits- und  N achw eisbarkeitsgrenzen  
der einzelnen E lem en te  berechnet. Zum  V ergleich w u rd en  die A nalysen auch  m it dem  
Sc h e ib e— R ivA sschen V efah ren  durchgeführt. D as neue  V erfahren  erwies sich in den  m eisten  
F ällen  als genauer, em pfind licher, schneller u n d  e infacher. M it dem  V erfahren k an n  ein M agne- 
sium gehalt von 0,001— 17,5% , ein Z inkgehalt von 0,008— 2 % , ein V anadingehalt von 0,003— 1%  
u n d  ein C hrom gehalt von 0,003— 2%  m it ± 4 — 5%  d u rch sch n ittlich em  Fehler b estim m t w erd en . 
D urch  A nreicherung lässt sich die E m pfind lichkeit w e ite r e rhöhen. Im  Falle von V an ad in  k o n n te  
d e ra r t noch eine M enge von 0,0003%  bestim m t w erden .
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S u m m a r y

A  spectrochem ical so lu tion  m eth o d  h as been  evolved  for th e  de te rm in a tio n  o f m ag n e
s iu m , z in c , van ad iu m  and  ch rom ium  in  a lum in ium  sam ples, using  th e  newly developed sp ray ing  
te c h n iq u e , applying hollow electrodes. A su rvey  o f d a ta  o f lite ra tu re  o f th is  fie ld  a n d  th e  
c o rre c t  com position  of s ta n d a rd  so lu tions are given. T h e  spectrogram s were p rep ared  b y  condens
ed  sp a rk  ex cita tion , being C =  6000 p F  and  L  — 0,8 m H . A v ir tu a l im age ob ta in ed  b y  a  lens is 
u se d , a n d  th e  optim al conditions selected for a  q u a r tz  sp ec trog raph  of m edium  d ispersion . The 
p a ir s  o f  lines applied for th e  analysis are : Mg 2795— A1 3050 ; Mg 2790—A1 3050 ; Z n  3345— A1 
3050 ; V  3102—A1 3050 ; V  3110— A1 3050 ; Cr 2677— A1 2652. T he accuracy  a n d  sen sitiv ity  
o f  th e  m e th o d  is de term ined  on th e  basis o f p rin c ip a l w ork ing  curves estab lished  w ith  th e  use 
o f  a  co rrec tio n  for u n d erg ro u n d  ra d ia tio n . Also th e  lim its  of m ensurab ility  an d  d e te c ta b ility  
is  c a lc u la te d  for th e  e lem ents exam ined . As a  com parison , th e  analyses hav e  been  also carried  
o u t  w i th  th e  S c h e i b e — R i v a s  m eth o d . T he new  m e th o d  proposed by  th e  a u th o rs  p ro v es to  
b e  in  th e  m ajo rity  of cases m ore accu rate , an d  sen sitive , quicker and sim pler, a ffo rd in g  to  
c o n d u c t  d e te rm inations o f co n te n ts  o f 0,001— 17,5%  w ith  m agnesium , 0,008— 2 ,0%  w ith  zinc, 
0 ,0 0 3 — 1,0%  w ith  v an ad iu m  an d  0,003— 2,0%  w ith  chrom ium , a t  a m ean  erro r o f ±  4— 5% . 
T h e  se n s it iv ity  m ay  be fu r th e r  increased  b y  an  a d e q u a te  en richm ent process. T h u s v a n ad iu m  
c o n te n t  o f 0,0003%  m ay  securely  be  de term ined .

ОПРЕДЕЛЕНИЕ МАГНИЯ, ЦИНКА, ВАНАДИЯ И ХРОМА 
В АЛЮМИНИИ МЕТОДОМ РАСПЫЛИТЕЛЬНОГО СПЕКТРАЛЬНОГО АНАЛИЗА 

С ПРОСВЕРЛЕННЫМ ЭЛЕКТРОДОМ 
77. Эрдеи, Э. Гегуш и Э. Кочиш

(Кафедра общей химии Политехнического университета, г. Будапешт)
Поступило 21 ноября 1955 г.

Р е з ю м е
С помощью внедренного нами приема распыления с просверленным электродом 

мы разработали метод определения содержания магния, цинка, ванадия и хрома в алю
минии спектральным анализом в растворе. Приводим общий и литературный обзор дан
ного вопроса, а также состав эталонных растворов. Применяем возбуждение конденси
рованной искрой : С =  6000 пф, L =  0,8 мГ. Изображение спектра — однолинзовое, 
виртуальное. Установлены оптимальные условия снятия спектрограмм для кварцевого 
спектрографа средней дисперсии. В процессе оценки мы пользовались следующими 
парами линий : Mg 2795 — Al 3050 ; Mg 2790 — Al 3050 ; Zn 3345 — Al 3050 ; V 
3102 — Al 3050 ; V 3110 - -  Al 3050 ; Cr 2677 Al 2652. На основании общих кривых 
оценки, построенных с учетом коррекции на основное излучение, мы установили точ
ность и чувствительность отдельных анализов, высчитали предел определения и 
открытия отдельных элементов. Для сравнения мы определили также соответствующие 
данные анализов, проведенных методом Шейбе—Ривас. Из этих данных следует, что прием 
распыления с просверленным электродом в большинстве случаев является более точным 
и чувствительным, чем общеприменяющийся в настоящее время метод спектрального 
анализа растворов по Шейбе—Ривас. Кроме этого, вследствие простоты и быстроты дает 
по сравнению с последним экономию времени примерно в 30%. При помощи разработан
ного нами метода можно определить 0,001- 25% Mg, 0,008 — 2% Zn, 0 ,003—1% V и 
0,003—2% Cr, в среднем с ± 4 -5% -ной погрешностью. В сопряжении с приемом обога
щения, чувствительность метода в значительной степени возрастает. Таким образом, 
например, предел возможности определения ванадия расширен нами до 0,0003%.

P ro f. D r. László Erdey 1
E rn ő  Gegus > B u d a p e s t, X I .  G ellert té r  4.
E lem ér K o csis
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D IE  R E A K T IO N  D ES K O T A R N IN S M IT N A T R IU M B IS U L F IT  
U N D  S C H W E F L IG E R  SÄ U R E
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D as bei der o x y d a tiv en  S p a ltu n g  des N ark o tin s  en ts teh en d e  K o ta rn in  
w ird  infolge seiner b lu ts tillen d en  W irkung  in  F o rm  von versch iedenen  Salzen 
als A rzn e im itte l v erw endet ; als ein  ty p isch e r V e rtre te r  d er P seu d o b asen  
is t  es eine auch von  th eo re tisch em  G esich tspunk te  in te re ssan te  und  v ielfach  
u n te rsu c h te  V erb indung. M it den  s tru k tu re lle n  Problem en des K o ta rn in s  und  
se in er versch iedenen  D eriv a te  b e sc h ä ftig t sich eine grosse A nzahl von  A rb e iten , 
d ie  F rag e  w ird  aber in  d er L ite ra tu r  als b islang  noch n ich t en d g ü ltig  en tsch ied en  
angesehen .

D as K o ta rn in  se lb st is t  in  sa u re r  Lösung in  Form  eines q u a r tä re n  A m m o
nium ions (I) vo rhanden , in  a lkalischer Lösung jed o ch  e n ts te h t die n ic h t io n is ie rte  
u n d  in  W asser schw er lösliche P seudobase , das A m inocarbinol (II a) :

/ ° -
С1Ч

C H , \
0 1

CH

1 1
2\

C H 2
с н 2 1 1 C H , 1 1 1

0 - N —C H , \ o - I 1 N — C H ,

X | ' \ : н ^ ' X - Y N CH
/

O C H , O C H ,^

I а—Ь II a -

X =  SO , N a H (a)
R =  — O H

- s o ?
С Г (b) — CN

—ЪП3
— C H (C H ,)2 
- C 6H 5

(«)
(b )
(<■)
( d )
(e )
( f )
(g)

In  n ic h t-p o la re n  L ösun g sm itte ln  is t ebenfalls die A m inocarb inolform  v o rh a n d e n ; 
in  w ä ssrig e r  Lösung oder in  a n d e re n  po la ren  L ösung sm itte ln  b e s te h t e in  m obiles 
G le ichgew ich t zw ischen dem  A m inocarb ino l u n d  dem  q u a r tä re n  A m m o n iu m 
h y d ro x y d , das sich bei w ach sen d er V erd ü n n u n g  in  R ich tu n g  zu r A m m o n iu m 
b ase , be i Zugabe von H ydrox y lio n en  in  R ich tu n g  zum  A m inocarb ino l v e rsch ieb t, 
wie es H antzscii und  K alh [1] m it L eitfäh ig k e itsm essu n g en , D o b b ie , L a u d e r
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u n d  T in k l e r  [2], sow ie Sk in n e r  [3] m it H ilfe  d er U V -A b so rp tionsspek tren  
e in d e u tig  ertviesen h a b e n .

E in ige chem ische U m w andlungen  des K o ta rn in s ' w urden  a u f  G rund 
e in e r d r i t te n  S tru k tu r , d e r offenen Amino a ld eh y d fo rm  (III) e rk lä rt [4] :

CH,

/ °  Í
CH2 I
N > -1  I

CH2

N H -C H .
CHO 

OCH.j 
III

D ie E inw irkung  v o n  A cy lie ru n g sm itte ln  a u f  das K o ta rn in  fü h r t  näm lich  zu  
von  d e r A m inoaldehydform  ab le itbaren  N -A cy ld e riv a ten , die E inw irkung  von 
A lk y lie ru n g sm itte ln  h in g eg en  zu q u a rtä re n  A m m onium salzen , was au f die 
A nw esenheit e iner se k u n d ä re n  A m inogruppe schliessen Hess ; w eite rh in  
b ild e t das K o ta rn in  m it verschiedenen n u c leophy len  R eagenzien  (Am ino-, 
sowie ak tiv e  M e th y len g ru p p en  en th a lten d en  V erb in d u n g en ), m it denen A ldehyde 
u n te r  W a sse ra u s tr itt  re ag ie ren , ebenfalls K o n d en sa tio n sp ro d u k te .

O bw ohl der N achw eis dieser Form  a u f spek troskop ischem  W ege n ich t 
ge lang , könn te  m an  sich  dennoch  vorstellen , dass die A m inocarbinol- und  die 
A m inoaldehydform  m ite in a n d e r  in ein ta u to m e re s  G leichgew icht eingehen 
(R in g -K e tten -T au to m erie ), in  dem  zwar d ie  A m inocarb ino lfo rm  v o rh e rrsch t, 
infolge d er E inw irkung  v e rsch iedener R eagenzien  sich ab er das G leichgew icht 
in  R ic h tu n g  der A m inoaldehydfo rm  v ersch ieb t. E s is t allerd ings auch d en k b ar, 
dass das K o ta rn in  n u r  in  d e r R ingform  e x is tie r t  (au f G rund  der spek tro sk o p i
sch en  U n tersuchungen  is t  dies auch w ah rsch e in lich er), u n d  dass gewisse 
R eag en z ien  auch m it d ie se r F o rm  u n te r  B ild u n g  von  D eriv a ten , die von  der 
A m inoaldehydform  a b le i tb a r  sind , reag ieren  k ö n n en  [5].

E benso lassen sich  au ch  die versch iedenen  D eriv a te  des K o ta rn in s  in der 
cyclischen  tind  der o ffenen  F o rm  aufschreiben  ; einige von  ihnen  le ite t m an  
au ch  h eu te  noch v o n  d e r A m inoaldehvdform  ab , bei anderen  w erden  beide 
M öglichkeiten  angegeben , o hne  zugunsten  d e r e in en  oder der anderen  Form  
S te llu n g  zu nehm en, bzw . n im m t m an ein m obiles G leichgew icht zw ischen den  
b e id en  an.

Im  R ahm en u n se re r  U n tersuchungen  w u rd en  von uns solche R eak tio n en  
des K o ta rn in s  und  v e rsch ied en er K o ta rn in d e riv a te  s tu d ie r t , bei denen  m an 
en tw ed e r aus dem  E in tre te n  d er R eak tion , o d er aus der S tru k tu r  des R e a k tio n s
p ro d u k te s  au f die E x is te n z  d e r A m inoaldehydform  schliessen k önn te . So u n te r 
su c h te n  w ir u . a. im  Z usam m enhang  m it u n se re n , a u f die R ein igung des Roh- 
k o ta rn in s  erzielten  V ersuchen  das V erhalten  des K o ta rn in s  gegenüber N a triu m - 
b isu lf it  und  schw efliger S äu re , w orüber in d er U ite ra tu r  gar keine A ngaben  zu 
f in d e n  w aren.
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W ie w ir au f der K onferenz fü r o rgan ische  Chemie in D ebrecen  im  Sep
te m b e r  1953 schon b e rich te t h ab en  [6], h a t te n  wir gefunden, d ass  sich  das 
K o ta rn in  in  der w ässrigen Lösung der äq u iv a len ten  Menge N a tr iu m b isu lf its  
m it o rangengelber F arbe  au flö s t, sod an n  ab er nach einigen T ag en  o d er auch 
n ach  Z ugabe von  überschüssigem , festem  N a triu m b isu lf it  von d er L ö su n g  hell
gelbe, nadelförm ige K rista lle  ausfa llen , die sich in W asser n u r n ach  längerem  
S c h ü tte ln  oder R ühren  w ieder auflösen . D en A nalysendaten  gem äss i s t  d ie neue 
V erb in d u n g  u n te r  A u s tr i t t  von einem  Mol W asser aus dem K o ta rn in  u n d  dem 
N a tr iu m b isu lf  i t  e n ts ta n d e n e s  is t also n ich t e in  aus der A m inoaldehydform  a b le it
b a res  A d d itio n sp ro d u k t, sondern  ein Kondensationsprodukt. D a d as  K o ta rn in  in 
sa u re r  Lösung in  der q u a rtä re n  A m m onium form  reagiert, d a r f  m a n  w ohl an 
n ehm en , dass du rch  E inw irkung  des sau er reag ierenden  N a tr iu m b isu lf its  zuerst 
d as  in  W asser gu t lösliche q u a rtä re  A m m oniüm salz (I a) e n ts te h t . D ie lan g 
sam e K ris ta llisa tio n , sowie die langsam e A uflösung  der e n ts ta n d e n e n  K ris ta lle  
in  W asser liess au f einen, der gegenseitigen  Isom erisierung  der q u a r tä re n  A m m o
n ium form  u n d  der A m inocarb inolform  des K o ta rn in s , sowie d er sich  zw ischen 
dem  K o ta rn in cy an id  und  dem  1 -C y an h y d ro k o ta rn in  abspielenden iso m eren  U m 
w and lu n g  analogen V organg schliessen ; fü r  die ausgefallenen K ris ta lle  nahm en  
w ir d a h e r die S tru k tu r  des h y d ro k o ta rn in -l-su lfo n sau ren  N a triu m s (II b) an. 
D ie angenom m ene isom ere U m w and lung  v ersu ch ten  wir m it H ilfe  v o n  L e it
fäh igkeitsm essungen  nachzuw eisen ; nach  V erm ischen einer Lösung v o n  K o ta r- 
n inch lo rid  m it einer äq u iv a len ten  N a triu m su lfitlö su n g  zeigte jed o ch  die L e it
fä h ig k e it des Gem isches bei k o n s ta n te r  T e m p e ra tu r  keine zeitliche Ä nderung . 
D arau s k o n n ten  w ir den Schluss ziehen, dass in der Lösung das G leichgew icht 
ganz  a u f die Seite des q u a rtä re n  A m m onium salzes verschoben is t.

D urch  E in le iten  von Schw efeld ioxyd in  eine wässrige S uspension  von 
K o ta rn in  k o n n ten  wir nach v o rü b erg eh en d er A uflösung eine in W asse r eben
falls schw er lösliche, k ris ta llin e  V erb in d u n g , w ahrscheinlich die dem  obigen 
N a triu m sa lz  en tsp rechende freie H y d ro k o ta rn in -l-su lfo n säu re  d a rs te llen .

U nsere  A nnahm en w u rd en  d u rch  d ie  im  F o rsch u n g sin s titu t fü r  K u n s t
dünge- u n d  P flan zen sch u tzm itte l, bzw. fü r  pharm azeu tische C hem ie, M oskau 
a u sg e fü h rte n  IR - bzw. U V -spek troskop ischen  U ntersuchungen  im  v o llen  Maße 
b e s tä t ig t .  Die in V aselinöllösung aufgenom m enen  IR -S pektren  der m it N a triu m - 
b isu lf it bzw . Schw efeldioxyd e rh a lten en  k ris ta llin en  V erb indungen  erw iesen 
sich  als w eitgehend  identisch  m it dem  S p ek tru m  des 1 -C y an h y d ro k o ta rn in s  
( I le )  u n d  w ichen von dem  des K o ta rn in ch lo rid s  ( Ib )  s ta rk  ab ; u n se re  V erb in 
d u ngen  sind  also in k rista llinem  Z u stan d e  in  d er T a t in S tellung 1 s u b s titu ie r te  
H y d ro  ko ta rn in d e riv a te .

In  v e rd ü n n te r  w ässriger L ösung (1,5 m g/100 ml) is t das U V -S p ek tru m  
alle r v ie r V erb indungen  des gleichen T yps u n d  m it der von S k i n n e r  [ 3 ]  ange
gebenen K urve  D iden tisch , w as d a ra u f  h in w eist, dass in einer so s ta rk e n  V er
d ü n n u n g  alle V erb indungen in F o rm  q u a r tä re r  D ihydroisochinolin ium salze
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v o rh an d en  sind . D er langsam e Ü bergang  u n se re r V erb indungen aus dem  k r is ta l
linen  in  den gelösten  Z u stan d  u n d  u m g ek eh rt is t som it in  der T a t  m it d e r oben 
angenom m enen  isom eren U m w and lung  v e rb u n d en  ; ihre B ildung  an d erse its  
is t  m it der cyclischen K o ta rn in s tru k tu r  g u t v e re in b ar und m ach t e ine A nnahm e 
d er A m inoaldehydform  überflüssig .

Sowohl die H y d ro k o ta rn in -l-su lfo n säu re , als auch ih r  N a triu m sa lz  
lassen  sich  m itte ls  v e rd ü n n te r A lkalien  in  K o ta rn in  und  A lk a lisu lfit zerlegen. 
D ie U m w andlung  des bei d er O x y d a tio n  des N ark o tin s  gew onnenen R o h k o ta r-  
n in s  in  diese vorzüglich k ris ta llis ie ren d en  u n d  le ich t zu re in ig en d en  V erb in 
d u n g en , sodann  seine R ückgew innung  aus d iesen  au f E inw irkung  v o n  Lauge 
b ie te t  e in  gu tes V erfahren  zu r R ein igung  des R oh k o tarn in s  [7, 8 ], w eil die 
R ein igung  nach  den in  der L ite ra tu r  besch rieb en en  M ethoden [9, 10] en tw ed er 
m it grossen K o ta rn in v e rlu s te n  v e rb u n d e n , oder aber fü r die A u sfü h ru n g  im  
in d u s tr ie lle n  M assstabe ungeeignet is t .  B eide  V erb indungen  s ind  län g ere  Z eit 
h a ltb a r , d a  sie gegen O x y d a tio n  w eniger em pfind lich  sind  als d a s  freie 
K o ta rn in , das aus ihnen  zu jed e r Z eit le ich t zurückzugew innen is t .

Sowohl die freie S ulfonsäure, als auch  ih r  N atrium salz  k ö n n en  du rch  
E in w irk u n g  von G rignard -V erb indungen  in  fa s t  th eo re tischer A u sb eu te  zu 
1-A lkyl- bzw . 1 -A ry lh y d ro k o ta rn in -d e riv a ten  u m gesetz t w erden.

F r e u n d  u n d  R e it z  [11, 12] h ab en  V erb indungen  dieses T y p s aus K o ta r 
n in , K o ta rn in ch lo rid  oder 1 -C y an h y d ro k o ta rn in  m it H ilfe G rig n ard sch er 
V erb indungen  d a rgeste llt. M it dem  K o ta rn in  g eh t jedoch die R e a k tio n  n u r 
m it e in er sch lech ten  A usbeu te  v o r sich , d a  das K o ta rn in  sich in  Ä th e r  sehr 
w enig lö s t u n d  sein g rösster Teil u n v e rä n d e rt zu rückb le ib t oder eine an d ersa rtig e  
U m w and lung  e rle ide t. M it dem  K o ta rn in c h lo rid  oder dem  1-C yanhydro- 
k o ta rn in  lassen  sich zw ar bessere A u sb eu ten  erzielen , die D arste llu n g  d e r  Aus- 
g angsverb indungen  e rfo rdert aber e inen  besonderen  Vorgang ; ü b e rd ies  reag ie rt 
das 1 -C yanhydroko tarn in  m it G rignardschen  V erb indungen u n te r  E n tw ic k 
lung  von  B lausäure , so dass das A rb e iten  m it ih m  ziem lich u n an g en eh m  is t. 
— D ie 1-Alkyl- und  1-A ryl-hydro  ko ta rn in e  k ö nnen  als Z w ischenproduk te  
fü r  die D arste llung  pharm akolog isch  w irk sam er Isoch ino linderiva te  d ienen .

B eschreibung der V ersuche

H y ilro k o la rn in -l-su lfo n sau re s N atrium  ( I lb ) .

Zu einer Lösung von 1 1 g  N a triu m b isu lf it  in  20 m l W asser w urden bei 25° u n te r  in te n 
sivem  B ü h ren  2,37 g K o ta rn in  h inzugefüg t. D er grösste  Teil des K o ta rn in s lö ste  sich  u n te r  
B ildung  einer o rangenfarbenen Lösung vorüb erg eh en d  auf, doch auch der ungelöste  Teil w an 
de lte  sich in  seiner ganzen Masse in  eine S u b stan z  um , d ie eine augensich tlich  ganz andere 
K ris ta llfo rm  besass. Beim  E rh itz en  des K ris ta llb re ies  zum  Sieden gingen die K ris ta lle  in 
L ösung, um  beim  A bkühlen  w ieder in w underschönen  strah lenförm igen  B üscheln  auszufallen.

N ach  dem  A bsaugen, A usw aschen m it w enig e iskaltem , destilliertem  W asser u n d  T rocknen  
a n  de r L u ft e rh ie lt m an  2,9 g (96% ) blassgelbe, nadelförm ige Kristalle.

C12H 140 6NSNa (323,18) B er. : N 4,33 ; S 9,92. Gef. : N 4,42 ; S 10,07.
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M essung der L eitfäh ig k eit

D ie M essungen w u rd en  m it Hilfe eines m it e iner W heatstoneschen  Brücke k o m b in ie rten  
5 -d ek ad isch en  a u to m a tisch en  K om pensa to rs au sgeführt. D ie K a p a z itä t  des verw endeten  L eit- 
fäh igkeits-G efässes, C b e tru g  0,36.

D er W iderstand  e in e r 0,01 m olaren  K o tarn in ch lo rid -L ö su n g , verm ischt m it dem  gleichen 
V o lum  einer 0,01 m olaren  N a triu m su lfit-L ö su n g  bei 0°, an fan g s 498 Ohm , schw ankte n u r in n er
h a lb  d e r Fehlergrenzen d e r M essungen w ährend einer M essperiode von 24 S tunden  (M axim um  : 
507 O hm ).

H y d ro k o ta rn in -l-su lfo n sä u re

M an leitete  in die S usp en sio n  von 2,37 g K ő tá ra in  in 10 m l W asser u n te r  R ü h ren  in  
e in em  sta rk en  Strom  S chw efeld ioxyd  hinein. V orübergehend  löste  sich das K o ta rn in  auf, beim  
w e ite ren  E in le iten  des G ases beg an n en  jedoch  b lassgelbe K ris ta lle  auszufallen. Am  n äch s ten  
T ag e  w u rd en  diese ab g esau g t, m it  E isw asser gew aschen u n d  a n  de r L u ft ge trocknet. D as e rh a l
te n e  P ro d u k t en th ie lt 1 M ol K rista llw asser, das in  de r T ro ck en p is to le  bei T em p era tu ren  u m  50° 
le ic h t abgegeben w ird. A u sb eu te  : 2,65 g (83% ). —  E in e  bessere  A usbeute (88% ) Hess sich 
d a d u rc h  erzielen, dass m a n  d as  K o ta rn in  in  der w ässrigen  L ösung der äqu iva len ten  M enge 
N a tr iu m b i sulfits au f löste  u n d  das Schwefeldioxyd in  d ie so gewonnene Lösung e in le itete .

C,2H irO,NS H 20  (319,24) Вег.: C 45,15; H 5,32; S 10,03; H ,0  5,63. Gef.: C 45,13; H  5,31; 
S 10 ,16 : h ‘6  5,72.

R einigung des R o h k o ta rn in s

In  de r Lösung von 12 g N a H S 0 3 in  200 ml W asser w u rd en  23,7 g (durch  O x ydation  von 
N a rk o tin  m it S alpetersäure  gew onnenes) R o h k o tarn in  in  d e r K ä lte  aufgelöst. U n te r  in tensivem  
R ü h re n  gab m an nun  118 g festes  N aH SO ? hinzu, w o ra u f das h y d ro k o tarn in -l-su lfo n sau re  
N a tr iu m  auskristallisierte . D ie  K ris ta lle  w urden am  fo lgenden  T ag e  abgesaugt u n d  u n te r  R ü h ren  
u n d  ge lindem  E rw ärm en (b is 30°) is 480 ml W asser gelöst. Z u de r abgekühlten  Lösung w urde 
bei e in e r T em p era tu r v o n  0— 2° eine Lösung von 16 g re in em  N aO H  in 50 m l W asser u n te r  
R ü h re n  u n d  R eiben der G efässw an d  h inzugetropft. D en  ausgefallenen  pu lverförm igen N ied er
sch lag  Hess m an 2 S tu n d en  lan g  im  E isschrank stehen , sau g te  ih n  dann  ab, w usch m it w enig 
e isk a ltem , destilliertem  W asse r g rü n d lich  aus und  tro ck n e te  an  d e r L u ft oder im  V ak u u m tro ck en 
sc h ra n k . A usbeute  : 21,5 g (9 1 %  des eingesetzten R o h k o ta rn in s)  hellgelbliche, bei 132° u n te r  
Z erse tzu n g  schm elzende K o ta rn in b a se . —  D urch  A n w en d u n g  dieses Verfahrens au f das du rch  
O x y d a tio n  von 12 kg N a rk o tin  gew onnene R o h rk o ta rn in  e rh ie lt m an  das R e in k o ta rn in  in  einer 
A u sb eu te  von 92% , b e rec h n e t a u f  das N arkotin .

D arstellung von in  S te llung  1 substitu ierten  H ydroko tarn inderiva ten

a) Zu einer G rig n a rd sch e n  L ösung, b e re ite t au s 10,8 g Ä thylbrom id  u n d  2,5 g M a
g nesium  in  80 ml abso lu tem  Ä th e r , w urden u n te r  R ü h re n  3,01 g fein gepulverte H y d ro k o ta rn in - 
-1 -Sulfonsäure in kleinen P o r t io n e n  hinzugegeben, so d an n  d as  R eaktionsgem isch eine S tunde  
lan g  in  gelindem  Sieden g e h a lten . N ach  A bkühlen  u n d  Z ersetzen  m it einer A m m onchlorid- 
L ö su n g  w urde die w ässrige P h ase  m ehrm als m it Ä th e r e x tra h ie r t ,  die verein ig ten  ä th e risch en  
L ösu n g en  über w asserfreies C alcium chlorid  getrocknet u n d  e ingedam pft. Das zurückgebliebene 
gelbe Öl e rs ta rrte  in k u rze r Z eit kristallin isch . D urch  U m k rista llis ie ren  aus w ässrigem  A lkohol 
w u rd e n  2,35 g (94,5% der T h eorie) bei 59° schm elzendes 1 -Ä th y lh y d ro k o ta rn in  (II d) e rh a lte n , 
d a s  m it dem  nach der V or«chrift von  F reu n d  u n d  R e it z  [12] dargeste llten  P ro d u k t ke ine  
Schm elzpunktsdepression  zeig te .

D u rc h  R eak tio n  d e r H y d ro k o ta rn in -l-su lfo n säu re  m it  der ä therischen L ösung von 
M eth y l- bzw . Iso p ro p y lm agnesium jod id  u n ter den g leichen B edingungen erh ielt m an  das 
1 -M e th y lh y d ro k o tarn in  ( I l e )  in  91% iger, das 1 Iso p ro p y lh y d ro k o ta rn in  (H f)  in 87% iger 
A u sb eu te . D a  diese V e rb in d u n g en  bei Z im m ertem p eratu r flü ssig  sind, w urden sie in  F orm  ih rer 
g u t  k ristallisierenden  jo d w asse rsto ffsau ren  Salze m it den  v o n  F r e u n d  und  R eitz  [12] beschrie
b en en  P ro d u k te n  id en tifiz ie rt.

b) D urch  R eak tio n  d e r  G rignardschen  Lösung au s 10,4 g Brom benzol und  2,5 g M a
g n esiu m  in  80 ml abso lu tem  Ä th e r  m it 3,23 g h y d ro k o ta rn in -l-su lfo n sau rem  N a triu m , sodann  
A u fa rb e iten  des R eak tionsgem isches au f die u n te r  a)  angegebene  W eise, w urden 2,9 g (97,5%  
der T h eorie) bei 97° C schm elzendes 1 -P heny lhydroko tarn in  (II g) erhalten , das m it dem  nach  
d e r V o rsch rift von F r e u n d  u n d  R eitz  [12] d a rg este llten  P ro d u k t keine S chm elzpunk ts
d e p re ss io n  gab.
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W ir sprechen P ro f. G. Z e m p l é n  fü r  sein In teresse  fü r  unsere A rbeit, F rl. I. В а т т а  fü r  die 
A usführung  der M ikroanalysen, den  K a n d id a te n  de r chem ischen W issenschaften  J u .  N. 
S c h e i n k e r  und L  .1. O b o l e n s k a j a  fü r  d ie A u fn ah m e und A usw ertung der IR - und  U V -Spektren , 
F ra u  S. K r a k o v i c z e r  fü r  die w ertvo lle  technische H ilfe bei der D urch fü h ru n g  der V ersuche, 
d e r U ngarischen A kadem ie der W issenschaften  fü r  die m oralische u n d  m aterie lle , dem  F o r
sch u n g sin stitu t de r p h arm azeu tischen  In d u s tr ie  fü r  die m aterielle  U n te rs tü tz u n g  d ieser A rbeit 
in  F o rm  eines F o rschungsauftrages u n d  schliesslich der chem ischen F ab rik  »A lkaloida« fü r  die 
B ereitste llung  der fü r  die V ersuche n o tw end igen  R o h p ro d u k te  im R ah m en  eines m it unserem  
I n s t i tu t  gebundenen sozialistischen V ertra g e s  un se ren  aufrich tigen  D ank  aus.

ZUSA M M ENFASSUN G

Verfasser h ab en  aus K o ta rn in  d u rc h  E inw irkung  von N a triu m b isu lfit bzw. schweflige, 
S äu re  das vorzüglich  krista llis ie rende , b isher u n b ek an n te  h y d ro k o ta rn in -l-su lfo n sau re  
N a tr iu m  und die en tsp rechende  freie S u lfonsäure  hergeste llt. Die S tru k tu r  de r n eu en  V erb in 
dun g en  w urde a u f  IR -spek troskop ischem  W ege erwiesen. In  v e rd ü n n te r  w ässeriger Lösung 
sind  beide Substanzen  —  au f G rund ih re r  U V -Spektren  —  in Form  von  q u a te rn ä re n  D ihydro- 
isochinolin ium salzen  v o rhanden . A u f E in w irk u n g  von v e rd ü n n te n  A lkalien w erden  sie u n te r  
B ildung  von K o ta rn in  u n d  A lkalisu lfit z e rse tz t u n d  sind deshalb zur R einigung des R o h k o ta r-  
n in s  besonders geeignet. A uf E inw irkung  von G rignard-V erb indungen  liefern sie m it  vorzüglicher 
A u sb eu te  in Stellung 1 su b stitu ie rte  H y d ro k o ta rn in d e riv a te .
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S T R U C T U R A L  PR O B L E M S O F  C O T A R N IN E  D E R IV A T IV E S , I

R e a c t i o n  o f  c o t a r n i n e  w i t h  s o d i u m  b i s u l p h i t e  a n d  
s u l p h u r o u s  a c i d

D. Веке an d  M . M artos-Bárczai

(Institute of Organic Chemistry, Technical University, Budapest)
R eceived Decem ber 28, 1955

S u m m a r y

On trea tin g  co ta rn in e  w ith  sodium  b isu lp h ite  and  su lphurous acid, resp ec tiv e ly  
th e  read ily  c rystallising  sodium  h y d ro c o ta rn in e -l-su lp h o n a te , a com pound unknow n so far, 
an d  th e  corresponding free acid have  been  ob ta in ed . T he s tru c tu re  o f th e  new com pounds has 
been  confirm ed by  in fra-red  spectroscopy. A ccording to th e  u ltrav io le t sp ec tra , in a  d ilu te  
aqueous solution b o th  com pounds are p re sen t as q u a te rn a ry  d ihydro-isoquinolin ium  salts . T hey  
decom pose under th e  action  of d ilu te  a lkalies in to  co tarn ine  and alkali su lph ite , w hereby  th ey  
p rov ide  a su itable m eans for refin ing  crude  co tarn ine . B y  trea tin g  the  com pounds w ith  
G rignard-com pounds, th ey  m ay be co n v erted  in a fa ir yield in to  1 -su b stitu ted  h y d ro co ta rn in e  
d e riv a tiv e s.

7  A cta Chimica X I/3— 4.
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ПРОБЛЕМЫ СТРОЕНИЯ ПРОИЗВОДНЫХ КОТАРНИНА. I.
Р е а к ц и я  к о т а р н и н а  с б и с у л ь ф и т о м  н а т р и я  и с е р н и с т о й

к и с л о т о й

Д. Беке и М. Мартош-Барцаи
Кафедра органической химии Политехнического университета, г. Будапешт)

Поступило 28 декабря 1955 г.

Р е з ю м е
Из котарнина при действии NaHS03 или сернистой кислоты удалось получить 

отлично кристаллизирующийся, до сих пор неизвестный гидрокотарнин-сульфокислый 
натрий и соответствующую свободную кислоту. Строение этих новых соединений под
тверждено помощью инфракрасной спектроскопии. В разбавленном водном растворе 
согласно ультрафиолетовому спектру — оба соединения присутствуют в виде четвер
тичной дигидроизохинолиниевой соли. При действии разбавленных щелочей эти соеди
нения разлагаются на котарнин и алкалисульфит, поэтому являются очень удобными 
для очистки сырого Котарнина. При действии магнийорганических соединений с хорошим 
выходом превращаются в производные гидрокотарнина, замещенные в положении 1.

D énes В е к е

M arie tta  M a r t o s -B á r c za i
B u d ap est, X I ., G ellert té r  4.



STRUKTURELLE PROBLEME 
VON KOTARNINDERIVATEN, II.

D IE  S T R U K T U R  D E R  K O N D E N S A T IO N S P R O D U K T E  D ES K O T A R N IN S  
M IT S T IC K S T O F F  V E R B IN D U N G E N

D as K o ta rn in  lie fert m it vielen S ticksto ffverb indungen , die m it A ldehyden 
u n te r  W asse ra u s tr itt reag ieren , ebenfalls K o n d en sa tio n sp ro d u k te  : m it a rom a
tisch en  A m inen »Anile« [1, 2], m it H y d ro x y lam in  ein »Oxim « [3], m it  Säure
am iden  »A nliyd roko tarn in -V erb indungen«  [2, 4], m it P h e n y lh y d ra z in  das zum 
e rs ten  M ale von uns d arg este llte  P h en y lh y d raz ih d eriv at. D iese R eak tio n en  
w erden  allgem ein als Beweis fü r die E x is ten z  der A m inoaldeliydform  des K otar- 
n ins u n d  die en ts tan d en en  R eak tio n sp ro d u k te  als D eriv a te  des 2-[/9-N- 
M ethy lam inoä thy l]-benza ldehyds angesehen, obwohl D o b b ie , L a u d e r  und 
T in k l e r  [5] das U V -S pek trum  des »K o tarn inox im s«  in  Ä th er u n d  Chloroform  
m it dem  des H y d ro k o ta rn in s  u n d  des 1 — C y anhydroko tarn ins als id en tisch  
gefunden  haben . G e n s l e r  [6] e rw äh n t die M öglichkeit der R in g -K e tten -T au to - 
m erie, n im m t aber in  der F rag e  der S tru k tu r  keine S tellung.

Im  R ahm en  unserer U n tersu ch u n g en  haben Mir das » K o ta rn in a n il«  der 
k a ta ly tisc h e n  H ydrierung  u n te rw orfen  ; die V erb indung nahm  1 Mol W asser
s to ff  m it grosser G eschw indigkeit auf, ab er s ta t t  des au f G ru n d  d e r offen
k e ttig e n  F orm  (I) zu e rw arten d en  su b s titu ie r te n  P h en y lb en zy lam in s (II) e r
h ie lten  w ir in fa s t th eo re tisch e r A usbeu te  H y d ro k o ta rn in  (III) u n d  A nilin. 
U n te r  ähn lichen  R eak tio n sb ed in g u n g en  e rlitte n  auch das » K o ta rn in o x im « ,

D. В е к е  und K . H a r sá n y i

( Institu t f ü r  Organische Chemie der Technischen Universität, B ud a p est)  

E ingegangen am  28. D ezem ber 1955
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d a s  P h e n y lh y d ra z in d e riv a t, d e r  » A n h y d ro k o ta rn in h arn s to ff«  und schliesslich 
d a s  1 -P h th a lim id o h y d ro k o ta rn in  [4], das zweifellos e ine R in g s tru k tu r  b e s itz t, 
e in e  hyd rogeno ly tische  S p a ltu n g  u n d  lieferten n eb en  H y d ro k o ta rn in  A m m oniak, 
P h e n y lh y d ra z in , H a rn s to ff  b zw . P h thalim id . D ie o ben  e rw äh n ten  K o ta rn in -  
d e r iv a te  zersetzten  sich  a u c h  bei der E inw irkung  v o n  N a triu m b isu lf it seh r 
le ic h t ,  in  diesem  Falle e n t s t e h t  ab e r s ta t t  des H y d ro k o ta rn in s  in  g u te r A usbeu te  
d a s  h y d ro k o ta rn in - l-su lfo n sa u re  N atrium  [7].

D ie  H ydrogenolyse, sow ie die Zersetzung bei d e r  E in w irk u n g  von N a tr iu m 
b is u lf i t  lä ss t sich am  e in fa c h s te n  au f G rund d er cyclischen  S tru k tu r  (IV  а —e)

/ 0 -
/ \ / C H a\

C H 2
I 1 1

X  =  C6H 5 (a)
C H 2 O H  (b)

X' 0 - N —CH, NHC.6H 5 ( c )

\ C H /  

о с н з  N H — X

C O N H 3 (d)
H -j-X  =  (C O )2C6H 4 (e)

IV а —e

e rk lä re n . Diese hab en  w ir  ü b rig en s auch a u f  U V -spek troskop ischem  W ege 
e rw ie se n  ; das U Y -S p ek tru m  d er benzolischen L ö su n g  d ieser V erb indungen  
z e ig t k e in  fü r eine m it e in e m  arom atischen  R inge k o n ju g ie rte  D oppelb indung 
c h a ra k te ris tisch e s  A bso rp tions-M ax im um . F ü r  d as  »O xim « w ird  die R in g 
s t r u k t u r  auch dadurch b ew iesen , dass dieses n eben  d em  in  der L ite ra tu r  beschrie
b e n e n  M onohydrochlorid  [3] auch  ein D ih y d ro ch lo rid  b ild e t, und  dass seine 
H y d r ie ru n g  — ähnlich  d e r des »Anils« — sehr sch n e ll v e rläu ft ; das N -B enzoyl- 
k o ta rn in o x im  [2], das zw eifellos eine o ffenkettige  V erb in d u n g  und  som it e in  
w a h re s  Oxim d arste llt, k o n n te  u n te r  den gleichen B ed ingungen  n ich t h y d rie r t 
w e rd e n .

D iese K o n d en sa tio n sp ro d u k te  des K o ta rn in s  s te llen  som it in  S te llung  
1 s u b s ti tu ie r te  H y d ro k o ta rn in d e riv a te  dar. D em gem äss is t  auch ih re  B enen
n u n g  in  1 -A n ilin o h y d ro k o tarn in , ß- [ 1 - H ydro ko t a r  n y l]-hydroxyl am in, a -( l-  
H y d ro k o ta rn y l)-/3 -p h en y lh y d raz in  bzw. 1 -U re id o h y d ro k o ta rn in  abzuändern . Die 
L a b i l i t ä t  der V erb in d u n g en  erschein t au f G ru n d  ih re r  gern. D ia m in s tru k tu r 
a ls  se lb stv e rs tän d lich  ; ih re  B ildung  s teh t m it d e r R in g s tru k tu r  des K o ta rn in s  
in  g u te m  E inklang u n d  m a c h t  die A nnahm e d e r  A m inoaldehydform  n ich t 
n o tw en d ig .

B eschreibung der V ersuche 

1-A nilino liydrokotarn in  (» K o ta rn in an il« , IV a)

23,7 g (0,1 Mol) K o ta rn in  w u rd en  im P orzellanm örser m it  9,3 g (0,1 m ol) A nilin  u n d  
30 m l W asser verrieben ; n a c h  e in ig en  M inuten langem  R e ib e n  e n ts ta n d  eine pasten fö rm ige  
S u h s ta n z ,  die beim S teh en lassen  allm ählich  erstarrte . N ach  4 S tu n d en  w urde abgesaugt, m it  
W a s s e r  gewaschen und  im  V ak u u m tro ck en sch ran k  g e tro c k n e t. A usbeu te  : 29,7 g (95% ), b e i  
114— 116° schmelzendes R o h p ro d u k t;  durch  U m kristallisieren  au s L eichtbenzin  konnte  d a ra u s  
e in  b e i 124° schmelzender, h e ll c rem e-farbener S to ff gew o n n en  w erden.
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9 ,3 6 g (0,03 Mol) 1 A n ilinohydroko tarn in  w urden, gelöst in  70 ml Ä th y la c e ta t,  in  G egen
w a r t von 0,7 g ungefähr 10% iger P a llad ium -T ierkohle  der ka ta ly tisch en  H y d rie ru n g  u n te r 
w orfen. D ie W asserstoffaufnahm e ging aussero rden tlich  rasch  von s ta tte n  ; 90%  d e r  b e re c h 
n e ten  Menge W asserstoffs w urden in n erh a lb  von 15 M inuten  aufgenom m en. N ach  A b filtr ie ren  
vom  K a ta ly sa to r und A bdestillieren  des L ösungsm itte ls b lieben 9,8 g eines g e lb b ra u n en  Öles 
zu rück , das bei 2,5 m m  D ruck destillie rt, in zwei F rak tio n en  zerlegt w erden k o n n te . D ie bei 
47— 51° destillierende F rak tio n  (2,05 g) erwies sich au f G rund ihres S ied ep u n k te s  (183°), des 
S chm elzpunktes ihres A cety lderiva tes (113°) und  ihres m ft Phenvlsenföl g eb ild e ten  T h io h a rn - 
s to ffd e riv a tes  (152— 153°) als Anilin. Die bei einem  D ruck von 2,5 m m  bei 154— 156° siedende 
F ra k tio n  (5,35 g) e rs ta rrte  beim  A bkühlen  ; ih r Schm elzpunk t (51— 52°), d e r  ih res  P ik ra te s  
(175— 177°), sowie die A nalysendaten  ihres salzsauren Salzes erwiesen ih re  I d e n t i tä t  m it  dem  
H y d ro k o ta rn in .

Ci2H i 5° :{N . H d  (257,47) B e r .: C 55,92; H  6 ,26 ; N 5 ,4 3 . Gef.: C 55,89; H  6,06 ; N  5,62.
1,56 g (0,005 Mol) 1 -A iiilinohydrokotarn in  w urd en  in  der Lösung von 0,52 g (0,005 Mol) 

NaHSO.f in 10 ml W asser gelöst ; m an  k o n n te  dabei die A bscheidung eines n ach  A n ilin  riech en d en  
Öles bem erken. N ach Zugabe von w eiteren  0,52 g N a H S 0 3 zu der Lösung w u rd e  zum  Sieden 
e rh itz t  u n d  m it Tierkohle b eh andelt. N ach Z ugabe von 5 g N aH SO ;J zu der a u f  50° a b g ek ü h lten  
L ösung zeigte sich bald eine T rü b u n g , u n d  p lö tz lich  begann  sich eine k ris ta llin e  S u sb s tan z  in 
erg iebiger Menge "abzuscheiden. Am  an d eren  T age w urde a h g esa ig t, m it w enig A lk o h o l gew a
schen u n d  getrocknet : 1,47 g (91% ) hydrokotarn in-1-su lfonsaures N a tr iu m  gew onnen.

ß-[1-H ydrokotarny l ]-hydroxylam in (»K otarninoxiinx , IV b)

Zu einer Lösung von 16,8 g (0,20 Mol) N a H C 0 3 in 40 m l W asser w urden  10,5 g (0,15 Mol) 
sa lzsaures H ydroxy lam in  h inzugegeben  ; n ach  B eendigung der C 0 2-E n tw ick lu n g  w urde  die 
f i l t r ie r te  Lösung m it 50 ml Alkohol v e rm isch t und n ach  Zugabe von 23,7 g (0,10 Mol) K o ta rn in  
eine halbe  S tunde lang im  W asserbade zum  Sieden e rh itz t , ln  kurzer Zeit beg an n  d ie  A usschei
d u n g  von gelben, kom p ak ten , körnigen K ris ta llen , die n ach  A bkühlen m it Eis a b g esau g t w u rd en . 
A u s b e u te : 19,2 g (76 ,5% ), bei 157° schm elzendes ß- [1 -H ydrokotarny l ]-h y d ro x y lam in .

5,04 g (0,02 Mol) dieses Stoffes gelöst in 150 m l T etrah y d ro fu ran  w u rd en  in  G eg en w art 
v o n  0,5 g etw a 10% iger Pallad ium -T ierkoh le  k a ta ly tisc h  h y d rie rt ; in a n d e r th a lb  S tu n d e n  
b e tru g  die W asserstoffaufnahm e 0,039 Mol. Von der s ta rk  am m oniakalisch riec h en d e n  L ösung  
w urde nach  A bfiltrieren  des K a ta ly sa to rs  das L ösungsm itte l abdestilliert ; d e r  R ü c k s tan d  
s te llte  ein  hellrotes, zähflüssiges Öl d a r (5 48 g) ; bei e inem  D ruck von 0,5 m m  d estillie r ten  
d av o n  bei 127— 131° 4,3 g über und  e rs ta rr te n  beim  Stehenlassen  in fast ih re r  g a n ze n  M asse. 
A u f G rund des Schm elzpunktes des sa lzsauren  Salzes, sowie des P ik ra tes erw ies sich d ieser S toff 
als H y d ro k o ta rn in . A usbeute  : 97% .

Zu der Suspension von 1,27 g (0,005 Mol) ß- [1-H ydrokotarny l ]-h y d ro x y lam in  in 
12 m l W asser w urden  u n te r  dau ern d em  S ch ü tte ln  0,52 g (0,005 Mol) N aH S O ;J h inzugegeben , 
w o rau f eine völlig k lare  Lösung e n ts ta n d . N ach  Zugabe u n d  Auflösung w e ite rer 3,5 g N a H S 0 3 
w u rd e  die Lösung von den V erunrein igungen  rasch  a b filtr ie rt. Aus dem  F i l tr a t  sch ied en  sich 

Leim Stehen 1,57 g (97% ) h y d ro k o ta rn in -l-su lfo n sau re s  N a triu m  ab.

ß-  [1-IIydrokotarnyl | -hydroxylam in-dihydrochlorid

2,52 g (0,01 Mol) ß- [ l-H v d ro k o ta rn y l ]-h y d ro x y lam in  w urden in  10 m l a b so lu te m  
A lkohol m it 5 g 30% igem  abs. alkoholischem  C hlorw asserstoff bis zur v o lls tän d ig en  A u flö su n g  
e rw ärm t. N ach  A bfiltricren  von den V erunrein igungen  w urde die H ä lfte  des L ö su n g sm itte ls  
a b d es tillie r t. Beim  A bkühlen  schieden sich 2,04 g (77 ,5% ) eines bei 96— 100° sch m elzen d en , 
au s nadelförm igen K rista llen  b esteh en d en  Stoffes aus, d e r  aus einem  G em isch v o n  Ä th a n o l 
u n d  Ä th y lac e ta t oder aus B u tan o l g u t u m k ris ta llis ie rb a r w ar.

Ci 2H 160 4N 2 • 2 IICI (325,07). B er. : N 8 ,6 2 ; CI 21,82. G e f.: N 8 ,5 7 ; CI 21,65.

a (I-H ydroko tarn y l)-ß -p h en y lh y d raz in  (IV c)

E s w u rd en  in 45 ml W asser u n te r  gelindem  E rw ärm en  4,5 g (0,031 Mol) sa lzsau res P h e n y l
h y d ra z in  u n d  4,8 g (0,035 Mol) k rista llin isches N a tr iu m a c e ta t  gelöst. N ach dem  A b k ü h le n  w u r
d en  7,11 g (0,030 Mol) K o ta rn in  zur Lösung gegeben ; d ieses löste sich in w enigen A ugenblicken  
au f. D a rau f w urde bis zur alkalischen  R e ak tio n  gegenüber P henolph thalein  10% ige N a tro n lau g e  
h in zu g e tro p ft. E s schied sieh eine k leb rige, pasten fö rm ige  Substanz ab , d ie be im  V erreiben
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m it Ä th e r  e rs ta rrte . Das R o h p ro d u k t betrug  9,34 g (9 5 % ), das am  besten  sofort w e ite rv e ra r
b e i te t  w erd en  soll, denn es z e rs e tz t  sich beim S tehen. A us L eich tb en zin  (Sdp. : 40— 100°) u m 
k r is ta l l is ie r t  schmolz es be i 80— 82°.

C ieH aA N a  (327,19). B e r. : N 12,84. Gef. : N  13,12.
5,9 g (0,018 Mol) frisch  dargeste lltes, rohes a -(l-H y d ro k o ta rn y l)-/S -p h en y lh y d raz in , 

g e lö s t in  45 ml Ä th y lace ta t w u rd e n  in der G egenw art v o n  Palladium -T ierkoble  k a ta ly tisch  
h y d r ie r t  ; die W assers to ffau fn ah m e w ar in 2 S tunden  b e e n d e t, sie b e tru g  0,0172 Mol. D as nach  
A b fil tr ie re n  vom  K a ta ly sa to r  u n d  A bdestillieren des L ö su n g sm itte ls  zurückgebliebene P ro d u k t 
(5 ,28  g) w urde der V ak u u m d es tilla tio n  unterw orfen  ; be i e inem  D ruck von 2,1 m m  destil
l ie r te  b is 120° ein V orlauf v o n  1,3 g, der, in w ässrig-essigsaurer L ösung m it B enzaldehyd b eh an 
d e lt ,  1,60 g eines P ro d u k te s  lie fe r te , das aus Ä thano l u m k ris ta llis ie rt, bei 154— 155° schm olz 
u n d  m it  B en za ld eh y d p h en y lh y d razo n  keine S ch m elzpunk tsern ied rigung  zeigte. D as hernach  
b e i e in e m  D ruck von 2,1 m m  b e i 147— 150° destillierende farb lose  Öl, das 2,48 g b e tru g , w urde 
in  F o rm  seines salzsauren Salzes u n d  P ikrates als H y d ro k o ta rn in  identifiziert.

1 -U re id o -hydroko tarn in  (»A nliydrokotarn inharnstoff« , IV d)

2,79 g (0,01 Mol) n a c h  d e r  V orschrift von D e y  u n d  K antam  dargestelltes 1-Ureido- 
h y d ro k o ta rn in  w urden in 30 m l B uty la lkohol in G eg en w art v o n  0,2 g Pd-T ierkohle k a ta ly tisch  
h y d r ie r t .  Beim  F o rtsch re iten  d e r W asserstoffaufnahm e ging d ie  sich anfangs im  suspend ierten  
Z u s ta n d e  befindende S u b stan z  a llm äh lich  in  Lösung. D ie H y d rie ru n g  w ar in 2 S tunden b een d e t ; 
d ie  M enge des aufgenom m enen W asserstoffes b e tru g  0,096 Mol. D er n ach  A bfiltrieren  des K a ta 
ly s a to rs  u n d  A bdam pfen des L ö sungsm itte ls im  V akuum  zurückgebliebene Stoff (2,21 g) w urde 
m it  10 m l W asser u n d  h e rn a c h  zw eim al m it je 10 m l Ä th e r  e x tra h ie r t. Aus der ä therischen  
L ö su n g  w urden  nach T ro ck n en  u n d  Zugabe abs. a lkoholischer Salzsäure  2,09 g salzsaures H y d ro 
k o ta r n in  e rhalten . N ach E in e n g en  d e r wässrigen Lösung u n d  Z ugabe de r Lösung von 1 g O xal
s ä u re  in  10 m l W asser sch ied en  sich  bei 177° schm elzende K ris ta lle  ab, die m it oxalsaurem  
H a rn s to f f  keine Schm elzpunk tsdepression  zeigten.

1,40 g (0,005 Mol) 1 -U re id o h y d ro k o ta rn in  w urd en  in  22 m l W asser suspend iert u n d  nach  
Z u g ab e  von 8 g N a H S 0 3 u n te r  E rw ärm en  au f 40— 50° au fg elö st ; aus der von den V erunrein i
g u n g e n  ab  filtrierten  L ösung  k ris ta llis ie rten  beim  A b k ü h len  1,58 g hy d ro k o tarn in - 1-sulfon- 
sa u re s  N a triu m  aus.

I-P h th a lim id o h y d ro k o tarn in  (IV  e)

Z u einer au f 40° e rw ä rm te n  Lösung von 1,50 g (0,01 Mol) P h th a lim id  in 30 m l Ä thanol 
w u rd e n  2,37 g (0,01 Mol) K o ta rn in  hinzugegeben. E s b ild e te  sich eine k lare Lösung, aus der 
s ich  n a c h  einiger Zeit K ris ta lle  in  ausgiebiger Menge ab sch ied en . A usbeute : 1,77 g (48 ,5% ), 
b e i 127° schm elzendes 1 -P h th a lim id o h y d ro k o ta rn in .

1,83 g (0,005 Mol) 1 -P h th a lim id o h y d ro k o ta rn in  w u rd e n  in 30 ml T e trah y d ro fu ran  in 
G e g e n w a rt von P d-T ierkohle  k a ta ly tis c h  h y driert. Die H y d rie ru n g  w ar innerhalb  von 20 M inuten  
b e e n d e t  ; die Menge des au fg en o m m en en  W asserstoffes b e tru g  0,005 Mol. Der nach  dem  Abfil
t r ie r e n  vom  K ata ly sa to r u n d  d e m  A bdam pfen des L ö su n g sm itte ls  zurückgebliebene R ü ck stan d  
(1 ,7 7  g) w urde in 10 m l Ä th a n o l gelöst ; beim  A bk ü h len  m it E is schieden sich 0,523 g eines 
b e i 231— 233° schm elzenden k r is ta llin e n  Stoffes ab , d e r m it P h th a lim id  keine Schm elzpunk ts
e rn ie d rig u n g  ergab. Aus d em  F i l t r a t  fielen nach Zugabe v o n  abs. alkoholischer Salzsäure 0,99 g 
sa lzsau re s  H ydrck o tarn in  aus.

W ir sprechen Prof. G. Z e m p l é n  fü r sein reges In te re sse  fü r  unsere A rbeit, F rl. I .  В атта  
f ü r  d ie  A usführung der M ik ro an aly sen , G. Va r s á n y i , fü r  die A ufnahm e und A usw ertung  
d e r  U V -Spektren , G. Va d á s z  f ü r  seine w ertvolle H ilfe bei de r D urchführung  der V ersuche, 
d e r  U ngarischen  A kadem ie d e r  W issenschaften  und  dem  F o rsch u n g sin s titu t der p h a rm azeu ti
sc h e n  In d u str ie  fü r die U n te rs tü tz u n g  dieser A rbeit, sow ie d e r  chem ischen Fabrik  »A lkaloida« 
f ü r  d ie  B ereitstellung  de r fü r  u n se re  Versuche no tw en d ig en  A usgangsstoffe im  R ah m en  eines 
m i t  u n se rem  In s ti tu t  abgesch lossenen  sozialistischen V ertrag es  un se ren  aufrichtigen D an k  aus.

ZUSAM M ENFASSUNG

V erfasser h aben  fe s tg e s te ll t ,  dass die K o n d en sa tio n sp ro d u k te  des K o ta rn in s m it v e r
sc h ie d e n e n  S ticksto ffv e rb in d u n g en , die allgemein als D e riv a te  des 2- [ß-N -M ethylam ino- 
ä th y l  ]-benzaldehyds au fg efa sst w erden , bei der k a ta ly tisc h e n  H y drierung  u n te r  B ildung  von
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H y d ro k o ta rn in  und de r en tsp rech en d en  S ticksto ffverb indung  eine H ydrogenolyse erle iden . A uch 
bei de r E inw irkung  von  N a H S 0 3 w erden sie u n te r  B ildung  von h y d ro k o tarn in -l-su lfo n - 
sau rcm  N a triu m  sehr le ich t zerse tz t. Diese R eaktionen  k ö n n en  am  einfachstem  au f G rund  der 
cyclischen S tru k tu r  de r V erb indungen  e rk lä r t  w erden, d ie ü b rigens auch durch  ihre U V -Spektren  
bew iesen w ird. Die E n ts teh u n g  d e r V erbindungen ist m it de r R in g stru k tu r des K o ta rn in s  g u t 
v e re in b a r und  m ach t die A n n ah m e der A m inoaldehydform  überflüssig.
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S u m m a r y

In th e  course of the  p re sen t ex p erim en ts i t  has been  s ta te d , th a t  the  condensation  p ro d u c ts  
o f co ta rn in e  w ith various n itro g en  com pounds,considered , in  g enera l, as th e  d e riv a tiv es o f 2-(/9- 
N -m cth y lam in o eth y l)-b en zald eh y d e  — , suffer a hydrogenolysis when sub jected  to  c a ta ly tic  
h y d ro g e n a tio n . This process y ields h y d ro co ta rn in e  and  th e  corresponding n itrogen  co m p o u n d . 
T he com pounds exam ined  read ily  decom pose also u n d e r  th e  action  of sodium  b isu lp h ite  
in to  sodium  h y d ro co ta rn in e -l-su lp h o n a te  and th e  co rresp o n d in g  n itrogen com pound. The 
s im p lest w ay to  exp la in  these  reac tio n s is to  p resum e th e  com pounds to  ex h ib it a ring  s tru c 
tu r e  confirm ed also by  u ltra v io le t  spectroscopy. The fo rm atio n  of the  com pounds exam ined  
is in  fa ir agreem en t w ith  th e  ring  s tru c tu re  of co tarn ine , and  m akes it unnecessary  to  p resum e 
th e  presence of an  am inoaldehyde  form .

П Р О Б Л Е М Ы  С Т Р О Е Н И Я  П Р О И З В О Д Н Ы Х  К О Т А Р Н И Н А . II.
С т р о е н и е  п р о д у к т о в  к о н д е н с а ц и и  к о т а р н и н а  

с с о е д и н е н и я м и ,  с о д е р ж а щ и м и  а з о т
Д. Беке и Я.  Харишни

(Кафедра органической химии Политехнического университета, г. Будапешт)
Поступило 28 декабря 1955 г.

Р е з ю м е
Установлено, что продукты конденсации котарнина с различными азотосодержа

щими соединениями, которые рассматриваются как производные 2-(/?-1Ч-метиламино- 
этил)-бензальдегида, при каталитической гидрогенизации подвергаются гидрогенолизу 
с образованием гидрокотарнина и соответствующего азотсодержащего соединения. Они 
также очень легко разлагаются под действием NaIIS03 с образованием гидрокотарнин- 
1-сульфокислого натрия. Эти реакции могут быть объяснены исходя из циклической 
структуры соединений, на которую также указывают их ультрафиолетовые спектры. 
Образование соединений хорошо согласуется с циклическим строением котарнина и не 
вызывает необходимости предполагать аминоальдегидную форму.

Dénes В е к е  
K álm án  H a r s á n y i

B u d ap est, X I., G ellert té r  4.
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D IE  S T R U K T U R  D E R  »H Y D R O K O T A R N IN E S S IG S Ä U R E «

D. В е к е , К . H absányi und J .  K ö rö si

( Institu t f ü r  Organische Chemie der Technischen U niversität, Budapest)  

E ingegangen  am  28. D ezem ber 1955

Das K o ta rn in  re a g ie rt m it E ssig säu reanhydrid  u n te r  B ildung von
6-M ethoxy - 4 ,5 -m ethy lend ioxy  -2-[ß-  (N -ace ty lm eth y lam in o )-ä th y l] - zim tsäure , 
»A eety lhydroko tarn inessig säu re«  (II a) [1 ,2 ] . D iese R e a k tio n  w ird  als Beweis 
fü r  die E x istenz der A m ino a ldehydform  (I) des K o ta rn in s  angesehen.

X

С Н ,— C H 2- N H — C H :!
o -

C H ,— C H ,— N — C H ,

CH 2 I
o - l

C H 2

0-
CIIÜ

X  =  COCH3 (a) 
H (b)

OCH ,

ч:н=сн coon
O CH 3

II а к

D urch K ochen d er »A eety lhydro k o ta rn in essig säu re«  m it v e rd ü n n te r  Salz
säu re  konn te  m an in  sch lech te r  A usbeu te  zu dem  sa lzsau ren  Salz der »H ydro- 
ko tarn inessigsäure«  gelangen  [1], aus dem  A h l e r s  [3] m it S ilberoxyd das 
Silbersalz u n d  aus d iesem  m it Schw efelw asserstoff die freie » H y d ro k o ta rn in - 
essigsäure« d a rs te llte . In  d e r R eak tio n  des M eth y leste rs  d er » H y d ro k o ta rn in - 
essigsäure« m it M ethy ljod id  e n ts te h t nach A h l e r s  neben  dem  jodw assersto ff
sau ren  Salz des E s te rs  [6-M ethoxy-4,5-m ethylendioxy-2-(/3-dim ethylam ino- 
ä th y l)-z im tsäu rem eth y le s te r]-jo d m e th y la t (III). A u f G rund  dieser B efunde 
w ird die » H y d ro ko tarn inessig säu re«  in  der L ite ra tu r  als 6-M ethoxy-4,5- 
mel hy lem lioxy-2-(/i-m elhy lam inoätby l)-z im tsäure  (II b) angesehen, und  die 
tau to m ere  R ingform el (IV) ausser ach t gelassen.

O-
/ \ /C iV - C H 2-—N(C H 3)3 .1

o __/
/СМ2\

1 /  \ 1 с
co2 1 CH2 1 1
Чч0 - 1

" V \с н  = CH COOR
VqJ ч 1 N
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H = cii. (a)

11 (b)
III —b IV



3 1 0 D. В Е К Е , К . HARSÁ NY I und  J . KÖRÖSI

N a c h  den E rgebnissen  u n se re r  V ersuche k an n  die »H y d ro k o tarn in essig - 
sä u re «  au s dem  A cety lderiva t in  seh r g u te r A usbeute  und  viel e in fach er gewon
n en  w e rd e n , wenn m an  die D ssace ty lie ru n g  s t a t t  m it S alzsäure m it einer 
L au g e  geeigneter K o n z e n tra tio n  a u sfü h rt. Masslennikowa u n d  Lasurewski 
h a b e n  d iese  V erbindung auch d ire k t aus K o ta rn in  du rch  eine DoEBNER-Reaktion 
d a rg e s te l l t  [4] ; sie geben zw ar die V ersuchsbedingungen  und  die A usbeu te  
n ic h t  a n , aber aus unseren e igenen  V ersuchen geht h ervo r, dass das K o ta rn in  
in  P y rid in lö su n g  m it M alonsäure zu r R eak tio n  g eb rach t, in  ausgezeichneter 
A u sb e u te  »H ydroko tarn inessig säu re«  lie fert.

Zw ecks A ufklärung  ih re r  S tru k tu r ,  h ab en  w ir zuerst v e rsu ch t, die » H y d ro 
k o ta rn in essig säu re«  der R e d u k tio n  zu un terw erfen  ; die R e d u k tio n , die im 
F a lle  d e r  acety lierten  Säure g la t t  v e rläu ft [3], konn te  jedoch  h ie r w eder durch 
eine k a ta ly tisc h e  H y d rie ru n g , noch m it einem  3% igen N a triu m am alg am  zu
s ta n d e  g eb rach t werden.

O bw ohl die V erb indung  kein en  W assersto ff au fn im m t, re a g ie r t sie m it 
B rom  se h r  leicht ; der B ro m g eh a lt des R eak tio n sp ro d u k tes  (b es tim m t durch 
K a lisch m e lze  oder nach d er M ethode von  Carius) e n tsp ra c h  d er A ufnahm e 
v o n  zw ei B rom atom en ; das e ine  B rom atom  is t aber in  ion ischem  Z ustan d e  
zugegen  u n d  kann in  w ässriger L ösung m it S ilb e rn itra t d ire k t t i t r ie r t  w erden. 
W ä h re n d  also das o ffen k e ttig e  N -A cety lderivat m it B rom  ein A d d itio n s
p ro d u k t lie fert [3], sp ielt s ich  im  F alle  der » H y d ro k o tarn in essig säu re«  eine 
S u b s ti tu t io n  ab, die auch b e im  H y d ro k o ta rn in  selbst sehr le ich t in  Stellung 
5 v e r lä u f t  ; der en ts teh en d e  B rom w assersto ff reag ie rt m it d er A m inogruppe 
d e r  V erb in d u n g  u n te r S alzb ildung .

B r

z ö 
/C H ,

1 1 CH.,
c h , 1 +"

x O - N H — C H ,

\ / \ с н /
1 1

0 C H W H 2— COOH

V

U m  die V erbindung zu id en tifiz ie ren , s te llten  w ir aus 5 -B rom ko tarn in  
m it d e r  D oebnerschen S y n th ese  die in  S tellung 5 b ro m ierte  » H y d ro k o ta rn in - 
ess ig sä re«  d a r ; ih r b rom w assersto ffsau res Salz (V) erwies sich  in  je d e r  H insich t 
als m it  dem  durch B rom ierung  d er » H y d ro ko tarn inessig säu re«  d a rg este llten  
P ro d u k t  iden tisch . D as V e rh a lte n  d er »H ydroko tarn in essig säu re«  gegenüber 
d e r H y d rie ru n g  und B ro m ieru n g  k a n n  n u r au f G rund der R in g s tru k tu r  (IV ) 
e r k lä r t  w erden  ; diese w urde  auch  d u rch  die im  I n s t i tu t  fü r  physikalische 
C hem ie d e r Technischen U n iv e rs itä t au sgefüh rten  U V -spek troskop ischen  U n te r
su c h u n g e n  bewiesen. W äh ren d  das S p ek tru m  des A ce ty ld e riv a tes  be i einer



S T R U K T U R E L L E  PROBLEM E VON K O TARN IN DERIVA TEN , III. 3 11

W ällenlänge von  330 m/x das c h a ra k te ris tisch e  A bso rp tionsm ax im um  der 
S ty ro ld e riv a te  e n th ä lt ,  zeigen die » H y d ro ko tarn inessig säu re«  u n d  ih r  salz
saures Salz eine grössenordnungsm ässig  geringere A bsorption u n d  bei der 
e rw äh n ten  W ellenlänge g ar kein A bso rp tionsm ax im um .

Die »H ydroko tarn inessig säu re«  s te l l t  so m it nicht die 6-M ethoxy-4,5- 
m ethy lend ioxy-2 -(/?-m ethy lam inoäthy l)-z im tsäu re , sondern das 2-M ethyl-8-m e- 
th o x y -6 ,7 -m e th y le n d io x y -l-c a rb o x y m e th y l- l,2 ,3 , 4 -te trahydro isoch ino lin , ku rz  : 
die 1 -H ydroko tarny lessig säu re  dar.

1. Hydrokotarninessigsäure-hydrochlorid
2. Hydrokotarninessigsäure
3. N -A cety lhydroko tarn inessigsäu re

D urch  E rh itz e n  d er V erbindung m it E ssig säu reanhydrid  k o n n te n  w ir zu 
der o ffenkettigen  N -A cety lverb indung gelan g en , die E n tsteh u n g  o ffen k e ttig e r 
N -A cylderivate  k a n n  also auch beim  K o ta rn in  n ic h t als Beweis fü r die A nw esen
he it einer sek u n d ären  A m inogruppe angesehen  w erden.

Aus dem  M eth y leste r der 1 -H ydroko tarny lessigsäure  s te llten  w ir  durch  
E inw irkung  von  M ethy ljod id  das von Ahlers beschriebene, bei 119° schm el
zende Jo d m e th y la t d ar. Die nähere U n te rsu ch u n g  dieser V erb in d u n g  zeigte, 
dass ihre E ig en sch aften  m it der von Ahlers angegebenen Form el ( l i la )  n ich t 
zu vere inbaren  sind  ; beim  K ochen m it L auge  sp a lte t sich kein T rim e th y la m in  
ab, und  die A n aly sen d a ten  lassen au f die S t r u k tu r  eines durch A u fn ah m e von 

inem  Mol M ethy ljod id  en ts tan d en en , cyclischen  Jo d m eth y la ts  (Via) schliessen. 
Es is t uns auch gelungen das der von Ahlers angegebenen  Form el en tsp rech en d e , 
durch  A ufnahm e von  2 Mol M ethyljodid e n ts te h e n d e  offenkettige [6-M ethoxy-
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> / \ / сн2ч
1 1 1 1 C H ,

> ! 1 N (C H 3)2
\  / \ C H

O C H . 1
C H 2— COOR

VI а

R = CH3 (a) 
H (b)

4,5-m ethy lend ioxy-2-(/S -d im ethy lam inoäthy l) - z im tsäu rem eth y leste r] - jo d m e th y -  
la t  so w o h l aus dem  rin g fö rm ig en  Jo d m e th y la t, a ls auch aus dem  1 -H ydroko- 
ta rn y le ss ig sä u re m e th y le s te r  se lb s t durch  E in w irk u n g  von überschüssigem  
M e th y ljo d id  u n d  Lauge d a rzu ste llen . Diese V e rb in d u n g  schm ilzt bei 199—200° ; 
b e im  K o c h e n  m it Lauge s p a lte t  sich aus ih r T rim e th y la m in  ab, und  die aus d e r  
a lk a lisc h e n  Lösung beim  A n säu ern  ausfallende stick sto fffre ie  Säure g ib t m it  d e r 
v o n  Rodionow u n d  Tschenzowa [5] b esch riebenen  2 -V iny l-4 ,5-m ethylendioxy- 
6 -m e th o x y -z im tsäu re  (VII) k e in e  S chm elzpunk tern ied rigung .

CH,
cc

CH =  CH2

CH =  CH—COOH
OCH3

VII

D ie K o n s t i tu t io n  des aus 1 -H y d ro k o ta rn y lessig säu re  durch A ufnahm e v o n  
e in em  M ol M ethyljod id  e n ts te h e n d e n  cyclischen(V lfe)bzw . des in  G egenw art v o n  
L au g e  a u f  E inw irkung  v o n  M ethyljod id  in  Ü b ersch u ss  en ts teh en d en  o ffen 
k e t t ig e n  Jo d m e th y la ts  (Ulfe) w ird  durch  ih r V e rh a lte n  beim  K ochen m it L au g e  
u n d  ih re  A n a ly sen d a ten  erw iesen .

A u f  E inw irkung  von  M eth y ljo d id  e n ts te h t  a lso  in  der ersten  R e a k t io n s 
s tu fe  d a s  cyclische Jo d m e th y la t  ; das o ffen k e ttig e  q u artä re  A m m onium salz  
b ild e t s ich  infolge einer sich  sek u n d ä r absp ie len d en  R ingspaltung .

D ie  D arste llung  der 1 -H y d ro k o ta rn y lessig säu re  m it der D oebnerschen  
S y n th e se  lä s s t  sich m it d er R in g s tru k tu r  des K o ta rn in s  gu t vere inbaren . D och  
se lb s t d ie  B ildung  der » A ce ty lh y d ro k o ta rn in essig säu re«  und  die des o f fe n k e tti
gen J o d m e th y la ts  zw ingt n ic h t zu r A nnahm e d e r A m inoaldehydform  des K o ta r 
n in s , d a  j a  sowohl beim  A cety lieren , als auch  b e im  M ethylieren der R in g  a u f 
g e s p a lte t  w ird .

Beschreibung der Versuche

6-M ethoxy-4 ,5-m ethy lendioxy-2-(/S -m ethy lam inoäthy l)-z im tsäure, 1-H ydrokotarny lessigsäure ,
» H ydrokotarninessigsäure«  (IV )

a )  3,21 g =  0,01 Mol »Acetylhydrokotarninessigsäure« wurden mit 25 ml 10%iger 
Natronlauge (0,067 Mol) anderthalb Stunden lang am Rückflusskühler gekocht. Aus der wein
roten Lösung schied sich beim Abkühlen das Natriumsalz der 1-Hydrokotarnylessigsäure in
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weissen, seidenglänzenden, nadelförmigen Kristallen ab. Nach einstündigem Stehen in einem 
Eis-Kochsalz Kältegemisch wurde abgesaugt und mit wenig Alkohol ausgewaschen. Ausbeute : 
2,66 g (88,5%). Schmp. nach Umkristallisation aus Methanol : 224°, unter Zersetzung.

b )  In einem mit einem Rückflusskühler versehenen Rundkolben wurden 23,73 g 0,1 
Mol Kotarnin mit 20,80 g =  0,2 Mol Malonsäure und 90 ml Pyridin eine Stunde lang auf 
105— 110° erwärmt; in kurzer Zeit setzte die Entwicklung von Kohlendioxyd ein und hörte 
nach 40—50 Minuten auf. Nun wurde die Temperatur des Ölbades über den Siedepunkt des 
Pyridins erhöht, und das Reaktionsgemisch eine Stunde lang im Sieden gehalten, sodann das 
Pyridin im Vakuum abdestilliert. Der rotbraune Rückstand wurde in 200 ml 15%iger Natron
lauge unter Erwärmen gelöst ; beim Abkühlen kristallisierte das Natriumsalz aus. Nach Aus
waschen mit wenig Alkohol betrug die Ausbeute 26,18 g (87%).

Nach Zugabe der berechneten Menge 10%iger Salzsäure zu der Lösung des Natritm- 
salzes in der zweifachen Menge heissen Wassers schied sich die freie 1-Hvdrokotarnylessig- 
säure ab. Sie kristallisiert aus Wasser in Form von kleinen weissen, oder farblosen rhombischen 
Kristallen. Schmp. : 116°. Die Kristalle enthalten 2 Mol Kristallwasser ; die wasserfreie 1-IIydro- 
kotarnylessigsäure schmilzt bei 203—204° unter Zersetzung.

C14H1(0 5N • 211,0(315,31). Вег.: C 53,33; H 6,72; H20 1,15.Gef.: C53.42 ; 116,53; H20  1,16.

Versuche zur Reduktion der 1-Hydrokotarnyle33ig3aure

Zu einer Lösung von 13,5 g 1-hydrokotarnylessigsaurem Natrium in 135 ml Wasser 
wurden unter intensivem Rühren innerhalb einer Stunde 296 g 3%iges Natriumamalgam 
(4,3facher Überschuss) zugegeben ; gleichzeitig wurden zur Abstumpfung der alkalischen 
Reaktion 25 ml konzentrierte Salzsäure dem Reaktionsgemisch zugefügt. Es wurde weitere 
zwei Stunden hindurch gerührt, sodann die schwach alkalisch reagierende Lösung von Queck
silber dekantiert und nach Filtration mit Salzsäure angesäuert (pH 3). Die ausgeseliiedenen 
watteartigen Kristalle wurden abgesaugt und getrockent. Ausbeute : 12 g ;  Schmp. nach
wiederholter Umkristallisation aus Wasser : 205—206° unter Zersetzung. Auf Grund der
Analvsendaten, des Mischschmelzpunktes und der Untersuchung des nach Zugabe der äquivalen
ten Menge l  auge gebildeten Produktes wurde sichergestellt, dass wir das salzsaure Salz der 
1-Hydrokotarnylessigsäure. das mit einem Mol Wasser kristallisiert, zurückgewonnen haben.

C14H170 5N • HCl • HoO (333,76). Ber. : C 50,38 ; H 6,04 ; H 4,20 ; CI 10,62 ; H2Ö 5,39 
Gef. : C 50,44 ; H 6,06 ; H 4,33 ; CI (Volhard) 10,42 ; H20  5,56.

Die katalytische Hydrierung der 1-Hydrokotarnylessigsäure, sowie ihres Natrium
salzes und Methylesters wurde ebenfalls versucht. Es erfolgte weder in Äthylacetat-, Methylalko
hol-, oder Eisessig-Lösung, noch in wässriger Lösung in Gegenwart von Pd-Tierkohle, Raney- 
Nickel oder Platinschwamm bei Zimmertemperatur und Atmosphärendruck eine Wasserstoff, 
aufnahme.

[5-Brom-l-hy<lrokotariiylj-essigsäure-hy<lrobromi<l (V)

a )  3,16 g (0,01 Mol) bei 116° schmelzende (2 Mol Kristallwasser enthaltende) 1-Hydro- 
kotarnylessigsäure wurden bei 50° in 20 ml Eisessig aufgelöst ; nach Abkühlen der Lösung 
wurden 1,85 g (0,60 ml, 0,012 Mol) Brom, gelöst in 2 nd Eisessig, hinzugetropft ; die Farbe des 
Broms verschwand sofort. Beim Eindampfen des Reaktionsgemisches im Vakuum schied sich 
ein gelblichweisses, glänzendes Kristallpulver ab, das mit 2 X 10 ml eisgekühltem Alkohol 
zerrieben, abgesaugt wurde. Ausbeute : 4 g (91% der Theorie), hei 210—211° unter Zersetzung 
schmelzender Substanz, deren Schmelzpunkt sich beim Umkristallisieren aus wässrigem Alkohol 
auf 220—222° erhöhte.

C14H1(0 5NBr • HBr (439,27). Ber.: Br 36,40 ; HBr 18,20. Gef.: Br 36,62 (Carius) ; 
Br 36,73 (Kalischmelze); HBr 18,42.

b )  Ein Gemisch von 3,17 g (0,01 Mol) 5-Broinkotarnin, 2 g (0,02 Mol) Malonsäure und 
9 ml Pyridin wurde eine Stunde lang auf 100— 105°, dann eine weitere Stunde auf 120—125° 
erwärmt ; es machte sich eine starke C02-Entwicklung bemerkbar. Das Pyridin wurde unter 
vermindertem Drucke abgejagt, und das zurückgebliebene rötliche Öl in 20 ml 15%iger Natron
lauge unter Erwärmen gelöst. Beim Abkühlen schieden sich 2,9 g (76,5%) kristallines Natrium
salz ab.

2,8 g Natriumsalz wurden in 6 ml Wasser unter Erwärmen gelöst, und zu der noch war
men Lösung wurde'5 das Gemisch von 0,6 ml konzentrierter Salzsäure und 2 ml Wasser hinzu
gegeben. Beim Abkühlen schieden sich 2,1 g 5-Brom-l-hydrokotarnylessigsäure ab, die 
aus warmem Wasser umkristallisiert bei 200— 201° unter Zersetzung schmolz und mit der aus
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d em  u n te r  a)  b esch riebenen  b rom w assersto ffsauren  Salz fre ig e se tz ten  Säure keine Schm elz
p u n k tse rn ied rig u n g  zeigte.

C i4H 160 5N B r (358,05). B er. : B r 22,31. Gef. : B r 22,13.
D u rch  U m w andlung  in  d a s  brom w assersto ffsaure  Salz e rh ie lte n  w ir eine m it d em  u n te r  

a) b e sch rieb en en  b ro m w asse rsto ffsau ren  Salz in  je d e r  H in sic h t iden tische Substanz.

1-H ydrokotarny lessigsäurem ethy lester

1,58 g (0,005 Mol) k rista llw asse rh a ltig e  1 -H y d ro k o tarny lessigsäu re  w urden  m it  10 m l 
sa lzsäu reh altig em  ab so lu tem  M eth an o l a u f  dem W asserb ad e  2 S tunden  lang zum  S ieden  e r 
h i tz t ,  d ie  f iltrie rte  Lösung a u f  6 m l e ingeeng t, und das a u sk ris ta llis ie rte  salzsaure Salz des M eth y l
e ste rs  ab g esau g t. A usbeu te  : 1,34 g (90% ). Schm p. n ach  U m k ris ta llis ie ren  aus M ethanol : 220°, 
u n te r  Z ersetzung .

3,30 g (0,01 Mol) sa lzsau res Salz w urden  in e inem  S c h e id e tric h te r  in  10 m l W asser su sp en 
d ie r t  u n d  4 m l 10% ige N a tro n la u g e  hinzugegeben. D as sich  abscheidende  helle Öl w urde m it 
Ä th e r  e x tra h ie r t ,  die ä th e risch e  L ösung  m it W asser gew aschen  u n d  ü b er w asserfreies N a tr iu m 
su lfa t g e tro ck n e t, sodann  d e r Ä th e r abgedam pft. A u sb eu te  : 2,15 g (73,5% ), grosse
fa rb lo se  tafelförm ige K ris ta lle  ; Schm p. nach w ied erh o ltem  U m krista llis ie ren  aus M ethano l : 
78— 79°. (A h l e r s  gab e in en  S chm p. von 63° an).

l-H ydrokotarny lessigsäurem ethy lester-joclinethy la t (VI a)

3,30 g (0,01 Mol) sa lzsau re r  1 -H ydroko tarn y lessig säu rem eth y leste r w urden in  20 m l 
W asser gelöst, und  der E s te r  d u rc h  H inzugabe  von 0,4 g (0,01 M ol) N aO H , gelöst in 4 m l W asser, 
fre ig e se tz t. Z um  R eak tionsgem isch  w urden  11,36 g (5 m l, 0,08 Mol) CH3J  h inzugegeben, h e r 
n a ch  a m  R ückflu ssk ü h ler eine h a lb e  S tunde lang zum  g e lin d en  S ieden  e rh itz t. Schon w äh ren d  
d e r e rs te n  M inuten  beg an n en  sich fe ine  weisse N adeln  ab zu sch e id en . N ach A bdestillieren  des 
M ethy ljod idüberschusses w u rd e  d ie zurückgebliebene K iis ta llm a sse  abgeküh lt, dan n  ab g esau g t 
u n d  m it  W asser gew aschen. A u sb eu te  : 3,65 g (80% ). S ch m p . n ach  U m krista llis ie ren  aus 
W asser o d er Alkohol: 119°, n ach  E n tfe rn u n g  des 1,5 Mol b e tra g e n d e n  K ristallw assers : 127— 129°.

Ci 6H 220 5N J • l i /2H 20  (462,29). B e r .:  C 4 1 ,5 7 ; H  5 ,4 5 ;  H 20  0,58. G e f .: C 4 1 ,5 4 ; 
H  5,37 ; H 20  0,61.

[6-M ethoxy-4 ,5-m ethy lendioxy-2-(/?-dm iethy iam inoäthy l)-zim tsäure-m ethy lesterl-jodm ethylat
( I I I  a)

a )  3,30 g (0,01 M ol) 1 -H y d ro k o tarn y lessig säu rem eth y leste r-h y d ro ch lo rid  w u rd en  
m it 10 m l W asser, 5,68 g (2,5 m l, 0 ,04 Mol) M ethy ljod id  u n d  0,88 g (0,022 Mol) N aO H , gelöst 
in  4 m l W asser 1 y2 S tu n d en  lan g  a m  R ückflussküh ler zum  S ieden  e rh itz t. N ach dem  A bkiih len  
w u rd e  d as  R eaktionsgem isch  m it 10% iger Salzsäure a n g esäu e rt (p H  =  3— 4 );  es schied  sich 
ein  öliges P ro d u k t ab , das seh r schnell zu k leinen, k ö rn ig en  K ris ta llen  e rs ta rr te . N ach  dem  
A b sau g en  u n d  A usw aschen m it w enig  k a ltem  W asser b e tru g  d ie  A usbeu te  3,06 g (68% ). Aus 
e inem  G em isch  von Ä th y la c e ta t  u n d  M ethanol (2 : 1) u m k ris ta llis ie r t  schmolz das P ro d u k t 
be i 199— 200° u n te r  Z ersetzung . B e im  E rw ärm en  m it N a tro n la u g e  m ach te  sich eine T rim e th y l
am in -E n tw ic k lu n g  b em erk b ar.

b) 0,30 g (0,0007 Mol) 1 -H ydroko tarny lessig säu rem eth y leste r-jo d m eth y la t w u rd en  
m it 1 m l W asser, 1,14 g (0,50 m l, 0,008 Mol) M ethy ljod id  u n d  0,3 m l 10% iger N a tro n lau g e  
(0,0075 M ol) e rw ärm t, u n d  d ie  fa rb lo se  Lösung h e rn ac h  m it 10% iger Salzsäure an g esäu e rt 
(p H  3) ; es schied sich ein helles Öl a b , das beim  A bk ü h len  u n d  R eiben  sehr schnell e rs ta r r te . 
Ä u sb eu te  : 0,27 g (87% ), Schm p. n a ch  U m kristallisation  (s. u n te r  a)) : 198— 200°, u n te r  Z er
se tzu n g .

C17H 240 5N J (449,29). B er. : C 45,44 ; H 5,38. Gef. : C 45,45 ; H  5,32.

1-H ydrokotarny lessigsäure-jodm ethylat (V I b)

1 g (0,00355 Mol) k ris ta llw asse rh a ltig e  1 -H ydro k o tarn y lessig säu re  w urden u n te r  E r 
w ärm en  in  1,5 m l W asser gelöst, n a c h  dem  A bkühlen  4,56 g (2,0 m l, 0,032 Mol) M ethy ljod id  
h inzu g eg eb en , sodann 2 S tu n d en  lan g  zum  Sieden e rh itz t. N ach  d e m  A bjagen des M eth y ljo d id 
ü b erschusses schieden sich aus d e r gelb lichen Lösung im  E is sc h ran k  in einigen T agen  w eisse,
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lose K ris ta lle  aus. N ach dem  A bsaugen u n d  A usw aschen m it Ä th y lace ta t b e tru g  d ie A usbeu te  
0,60 g (40% ). Schm p. nach U m krista llisa tion  aus einem  Gem isch von Ä th y lac e ta t und  M ethanol 
(1 : 1) 175— 177°, u n te r  Z ersetzung. B eim  E rw ärm en  m it N atronlauge sp a lte t  sich k e in  T ri
m e th y lam in  ab.

C15H 20O5N J (421,24). B er. : J  30,17. G e f .: J  30,41.

6-M ethoxy-4,5-m ethylendioxy-2-(/I-dimethylam ino-äthyl)-zim tsäure-jodm ethylat (III b)

1,58 g (0,005 Mol) k rista llw asserhaltige  1 -H ydrokotarny lessigsäure  w urden  m it einer 
L ösung von 0,40 g (0,01 Mol) N aO H  in 3 ml W asser und  4,56 g (2,0 m l, 0,032 Mol) M ethy ljod id  
2 S tu n d en  lang au f dem  W asserbade e rw ärm t. N ach  dem  A bjagen des M ethyljod idüberschusses 
w urde d ie Lösung m it 10% iger Salzsäure an g esäu e rt (p H  4) und die beim  A bk ü h len  u n d  A n
re iben  des ausgeschiedenen gelblichen Öles e rh a lten e  K rista llm asse  abgesaug t, so d an n  m it 
wenig W asser gew aschen. A u sbeu te : 1,90 g (87% ). Schm p. nach  U m kristallisation  aus 80% igem  
M ethanol : 235° u n te r  Z ersetzung.

CleH 220 5N.J (435,26). B e r .:  C 4 4 ,1 5 ; H 5,09. G e f .: C 44 ,16 ; H 5,10.
B eim  E rw ärm en der S ubstanz m it N a tro n lau g e , m ach te  sich der G eruch von T r im e th y l

am in  b e m e rk b a r ; beim  A nsäuren  der a lkalischen  L ösung schied sich ein bei 177— 179° sch m el
zen d er, s ticksto fffre ie r k ristallin ischer K ö rp er ab , der m it de r nach  der V orschrift von R o dio n ow  
u n d  T schenzow a  [5 ] darg este llten  2-V m yl-4 ,5 -m ethy lend ioxy-6 -m ethoxyzim tsäu re  (X III) 
keine Schm elzpunktsern iedrigung  ergab.

W ir sprechen  Prof. G. Zem plén  fü r  sein  In teresse  fü r unsere A rbeit, F rl. I. В атта 
f ü r  d ie A u sführung  der A nalysen, G. Va r sá n y i, fü r  d ie A ufnahm e und  A u sw ertung  d e r UV- 
S p e k tren , d e r U ngarischen A kadem ie der W issenschaften  und  dem  F o rsch u n g sin s titu t d e r p h a r
m azeu tischen  In d u str ie  fü r die U n te rs tü tz u n g  d ieser A rbeit und schliesslich de r chem ischen  
F a b rik  »A lkalo ida« fü r die B ereitste llung  —- im  R ahm en  eines m it unserem  I n s t i tu t  abgesch los
senen sozialistischen V ertrages -— der fü r unsere  V ersuche notw endigen R o h p ro d u k te , un se ren  
au frich tig en  D ank  aus.

ZU SA M M EN FA SSU N G

V erfasser haben  bew iesen, dass die » H y d roko tarn inessigsäu re« , die in d e r L ite ra tu r  als 
6 -M ethoxy-4 ,5-m ethy lendioxy-2-(/S -m ethy l-am inoäthy l)-z im tsäure  reg is trie rt w ird , ke ine  D o p 
p e lb indung  e n th ä lt.  Sie ist w eder k a ta ly tisch , noch m it N a triu m am alg am  red u zierb a r ; m it B rom  
g ib t sie ke in  A dditions-, sondern  ein S u b s titu tio n sp ro d u k t, was n u r au f G rund de r R in g s tru k 
tu r  de r V erb indung  e rk lä rb a r ist. Die V erbindung ist also in W ah rh e it das 2 -M ethyl-8-m etho- 
x y -6 ,7 -m e th y len d io x y -l-ca rb o x y m eth y l-l,2 ,3 ,4 -te trah y d ro iso ch in o lin  oder ku rz  : die 1 -H y 
d roko tarn y lessig säu re .

A u f E inw irkung  von E ssigsäu reanhydrid  oder von M ethyljodid  in G egenw art von N a tro n 
lauge w ird de r s tick s to ffha ltige  R ing de r V erb indung  geöffnet ; zur E rk lärung  de r E n ts te h u n g  
von » A eety lhydroko tarn inessigsäu re«  aus K o ta rn in  u n d  E ssigsäu reanhydrid , sowie d e r von 
[6-M ethoxy-4,5-inethylendioxi-2-(/9- d im e th y lam in o ä th y l)  - z iin tsäu rem eth y les te r ] - jo d m e th y la t  
aus »H ydro k o ta rn in essig säu rem eth y leste r«  a u f  E in w irk u n g  von M ethyljodid u n d  N a tro n lau g e  
is t also d ie A nnahm e der A m inoaldehydfo rm  d es K o ta rn in s  n ich t nötig.
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S u m m a r y

I t  h a s  been  p ro v ed  th a t  “ h y d ro co ta rn in e -ace tic  a c id ” , m en tioned  in  th e  l ite ra tu re  as 
6 -m ethoxy-4 ,5 -m ethy lened ioxy-2 -(/S -m ethy lam inoethy l)-c innam ic  acid , does n o t c o n ta in  an y  
d o ub le  bon d s.W h en  su b je c ted  to  ca ta ly tic  h y d ro g e n a tio n  or to  red u ctio n  by  sodium  am algam , 
no  h y d ro g en  u p ta k e  has b een  observed . T re a tm e n t w ith  b ro m in e  yields su b s titu tio n  p ro ducts 
in  p lace  of ad d itio n  p ro d u c ts , w hich  m ay  on ly  be  ex p la in ed  b y  th e  cyclic s tru c tu re  o f th e  com 
p o und , th e  p ro p e r fo rm u la  b e in g  th u s  2 -m eth y l-8 -m ethoxy-6 ,7 -m ethy lened ioxy-l-carboxym ethyI- 
1 ,2 ,3 ,4 -te trahydro -isoqu ino line  or b rie fly  1 -h y d ro co ta rn y lace tic  acid.

U n d e r th e  action  o f ace tic  anh y d rid e  or o f m e th y l iod ide in  th e  presence of sodium  h y d ro x id e , 
th e  n itro g en -co n ta in in g  r in g  o f  th e  com pound suffers a  c leavage . T hus, th e  fo rm ation  o f “ ace ty l- 
h y d ro co ta rn in e -ace tic  ac id ”  from  co tarn ine  and  ace tic  a n h y d rid e , fu rth e r th e  p ro d u c tio n  of 
m e th y l 6 -m ethoxy-4 ,5-m ethy lened ioxy-2-(/S -d im ethy lam inoethy l)-cinnam ate-iodom ethyla te  from  
“ m eth y l h y d ro c o ta rn in e -a ce ta te ”  u n d e r th e  effect o f  m e th y l iodide and sodium  h y d rox ide  does 
n o t  in v o lv e  a n  am in o a ld eh y d ic  fo rm  of co tarn ine .

ПРОБЛЕМЫ СТРОЕНИЯ ПРОИЗВОДНЫХ КОТАРНИНА. III.

С т р о е н и е  « г и д р о к о т а р н и н у к с у с н о й  к и с л о т  ы».

Д. Беке, К. Харшани и Й. Кёрёши
IКафедра органической химии Политехнического университета, г. Будапешт)

Поступило 28 декабра 1955 г.
Р е з ю м е

Доказано, что <■ г и д р о к о та р н и н у к с у с н а я кислота», которая называется в литера
туре 6-мето кси-4,5-метилен-диокси-2-(/3-метиламиноэтил)-коричной кислотой, не содер
жит двойной связи; она не восстанавливается ни каталитической гидрогенизацией, ни 
амальгамой натрия, с бромом не дает продукта присоединения, но дает продукт заме
щения, что может быть объяснено только циклическим строением соединения. 
Вещество представляет собой по существу 2-метил-8-метокси-6,7-метилендиокси-1-кар- 
боксиметил-1,2,3,4-тетрагидроизокинолин или короче 1-гидрокотарнилуксусную кислоту.

При действии уксусного ангидрида или йодистого метила в присутствии едкого 
натра раскрывается кольцо соединения, содержащее азот, следовательно для объяснения 
образования «ацетилгидрокотарнинуксусной кислоты» из котарнина и уксусного ангид
рида, также как и иодметилата метилового эфира 6-метокси-4,5-метилендиокси-2-(/3- 
метиламиноэтил)-коричной кислоты из метилового эфира «гидрокотарнинуксусной кис
лоты» при действии йодистого метила и едкого натра нет основания предполагать амино 
альдегидную форму котарнина.

D énes Веке, 
K álm án  Harsányi 
Jen ő  Körösi

B udapest, X I . ,  G ellert t é r  4.



PARTITION COEFFICIENT OF IODINE 
BETWEEN WATER AND A MIXTURE OF BENZENE 

AND CARBON TETRACHLORIDE, IN RELATION 
TO THE PHYSICAL PROPERTIES OF THE SOLVENTS

C. Y .  SuRYANARAYANA a n d  V. K . V e N KATESAN  

(Physico-C hem ical Laboratory, A n n a m a la i U niversity , A nnam alainagar, South In d ia )

R eceived J a n u a ry  6, 1956*

H erz an d  K urzer  [1] an d  also  D h ar  [2] inv estig a ted  th e  v a lid i ty  of 
p a r t i t io n  law  in  m ixed solvents. I n  th e  m a in  th e y  po in ted  o u t t h a t  th e  ex p e ri
m e n ta l va lues w ere, excepting  in  ra re  cases, above or below th e  ex p ec ta tio n s  
o f th e  sim ple m ix tu re  ru le . In  th e  fo llow ing  in v estig a tio n s no t on ly  th e  p a r t i t io n  
coeffic ien t o f  iod ine betw een w a te r  a n d  d iffe ren t p roportions o f a  m ix tu re  of 
benzene an d  carb o n  te trach lo rid e  w as fo u n d  o u t b u t  a com parison  w as m ade 
w ith  th e  so lu b ility  ra tio  of iodine in  th e  tw o  layers and  th e  physica l p ro p ertie s  
like re frac tiv e  in d ex , viscosity , d e n s ity , e tc . o f th e  m ix tu re  of so lv en ts  re la tiv e  
to  th e  respective  com positions.

B enzene an d  carbon  te trach lo rid e  w ere selected  for use, due to  b o th  being 
non-po lar an d  hav in g  alm ost th e  sam e va lu e  for th e  dielectric  c o n s ta n t, th e  
D for th e  form er [3] being 2,2747 a n d  th a t  for th e  la t te r  [4] 2,236.

E xperim en ta l

B enzene an d  carb o n  te trach lo rid e  o f A n a la r  v a r ie ty  were k ep t in a  th e rm o s ta t  a t  
30,5° ±  0,05° fo r several hours. By p ip e ttin g  o u t th e  req u ired  volum es of th e  tw o  com ponents 
to ta llin g  50 m l, in to  250 m l glass s to p p e red  b o ttle s  d iffe ren t com positions o f  th e  m ix tu re s  
d iffering  b y  10%  w ere m ade ranging from  10 to  90% . T he densities of th e  com p o n en ts  as well 
as th e  m ix tu re s  w ere de term ined  as th e  sam e te m p e ra tu re . W eight p e rcen t o r m ole p e rcen t 
com position  could be com puted  by  considering  th e  densities of benzene and  carb o n  te trac h lo rid e  
an d  th e ir  re sp ec tiv e  m olecular w eights.

H ilg er’s A bbe’s R efrac to m ete r w ith  H o p p le r’s u ltra - th e rm o sta t was u sed  fo r m aking  
re fra c to m e tric  m easu rem en ts.

V iscom etric  m easu rem en ts w ere m ade  w ith  an  O stw ald viscom eter using  T ow nson and  
M ercer’s glass p an elled  th e rm o sta t S 427 a t  30,5 ±  0,05°. Viscosity of w a te r w as ta k e n  from  
H o s k i n g  [5 ] an d  ev a lu a te d  to  30,5° assu m in g  lin e a r re la tionsh ip .

F o r d e te rm in in g  p a rtitio n  coefficitn ts 50 m l o f w a te r and 50 ml o f b en zene-carbon  
te trac h lo r id e  m ix tu re  w ere tak en  in a leak -p ro o f b o ttle  to  w hich 0,5 gm of recry sta llised  iodine 
was ad ded  and  sh aken  for ab o u t h a lfa n  h o u r in  a  sh ak e r and k ep t in the  th e rm o s ta t  a t  30,5° 
±  0,05“. A fter a tta in m e n t of equilibrium  5 m l from  each lay er were carefully  w ith d raw n  in to  
a  c lean  conical flask  and  tit ra te d  against so d iu m  th io su lp h a te  solution using s ta rc h  as in d ica to r. 
T he s tre n g th  of sodium  th io su lp h a te  so lu tion  used  fo r th e  non-aqueous layer w as 1/40 N  t h a t  
fo r th e  aqueous lay e r 1/1000 N . Due to  low  so lu b ility  o f iodine in w ater large n u m b e r o f re p e 
titio n s  h a d  to  be  m ade ter ob tain  co n co rd an t p a r ti t io n  ra tio .

F o r so lub ility  de te rm in a tio n s, th e  re q u ire d  so lv en t or the  m ix tu re  was s a tu ra te d  w ith  
iodine b y  sh ak ing  co n ten ts  in a b o ttle  in  a  m ech an ica l sh ak er for ab o u t 45 m in u te s . T h en  th e  
b o ttle  w as k e p t in  th e  th e rm o sta t a t  30,5° ±  0,05° fo r ab o u t an  hour w ith  p e rio d ica l sw irling

* P resen ted  M ay 24, 1957 by Z. G. S z a b ó .

S  A cta C him ica X I/3 — 4.
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b y  h a n d  a f te r  rem oving  th e  s to p p e r of th e  b o ttle . T h u s a f te r  m aking  sure of th e  eq u ilib riu m  
a tta in e d , an  a liq u o t vo lu m e o f th e  solution was tran s fe rre d  q u ick ly  b y  a  p ip e tte  in to  a p rev io u sly  
w eighed sto p p ered  conical f la sk  of 100 m l cap ac ity  a n d  re  w eighed. The p ip e tte  used  was k e p t  
a lm o st a t  th e  sam e te m p e ra tu re  and  prov ided  w ith  a  co tto n -p lu g g ed  glass tu b e  a tta c h e d  to  
i ts  nozzle b y  m eans o f a  ru b b e r  tu b e  to  p re v e n t solid p a rtic le s  o f iodine finding th e ir  w ay in to  it .  
T he a tta c h m e n t could be rem o v ed  ju s t  before tran s fe rrin g  th e  con ten ts. Thus th e  w e igh t o f  
od ine  to g e th e r w ith  th e  so lv e n t o r a  m ix tu re  w hich is sa tu ra te d  a t  30,5° ± 0 ,0 5 °  could be o b ta in ed .

B y  a  su b seq u en t t i t r a t io n  o f iodine w ith  a s ta n d a rd  sod ium  th io su lp h a te  solution a f te r  ad d itio n  
o f a  10%  aqueous so lu tion  o f po tassium  iodide to  th e  n o n -aq u eo u s sa tu ra ted  so lu tion  of iod ine , 
th e  w e ig h t of iodine p re se n t in  th e  con ten ts could be  o b ta in e d . T he to ta l w eight o f th e  co n ten ts  
be ing  kno w n  th e  w e igh t o f  iodine associated in  th e  s a tu ra te d  so lu tion  w ith a  given w e igh t o f  
so lv en t or a m ix tu re  a ffo rd in g  solubility  could be re a d ily  calcu la ted .

D ensity  d e te rm in a tio n s  w ere m ade using  a specific g ra v ity  b o ttle  a t  30,5 ±  0,05°.
In  p a rtitio n  e x p e rim e n ts , for the  aqueous lay e r , c o n d u c tiv ity  w a te r m ade by  V o g el’s [6J 

m eth o d  w as used .

S o lub ility  is re p o r te d  below as th e  n u m b er o f  gram s of iodine asso c ia ted  
w ith  100 gram s of so lv en t. A n im p o rtan t asp ec t o f  th e  p resen t in v es tig a tio n  is
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a com parative  s tu d y  o f th e  p a r ti t io n  coefficient w ith  th e  correspond ing  ra tio  
of th e  solubilities o f iod ine in  th e  tw o layers. T he fo rm er is a ra tio  of m olar, 
th e  la t te r  th a t  o f m olal co n cen tra tio n s. By considering th e  d e n s ity  o f th e  solvent 
or th e  m ix tu re  d e te rm in ed  sep a ra te ly  i t  was possible to  express so lub ility  in  
te rm s of gram s o f iod ine associa ted  w ith  a given volum e of th e  so lven t or the  
m ix tu re . S tr ic tly  sp eak ing , p a r ti t io n  coefficient, as is found , be ing  th e  ra tio  
o f  iodine in  a given vo lum e o f th e  non-aqueous so lu tion  to  iod ine p re sen t in  an  
equal volum e o f aqueous so lu tion , canno t offer a rigorous com parison  w ith  
th e  ra tio  o f th e  reca lcu la ted  so lub ility  of iodine associa ted  w ith  a g iven volum e 
o f th e  non-aqueous so lv en t, to  th a t  w ith  an  equal volum e of w a te r . N evertheless 
such  a com parison does n o t v it ia te  the  conclusions d raw n , as th e  erro r in tro 
duced is very  sm all.

R esu lts o b ta in e d  are recorded  below.

Table I

Vol%
cci,

1
Wt% Mol% D ensity

Viscosity 
in poises

Refractive 
index (nD)

Solubility of iodine in g

Per 100 g of 
the solvent

Per 100 ml of 
the solvent

0 ___ -- 0,86686 0,005624 1,4940 19,750 17,060

1 0 ___ 16,78 9,298 0,93552 0,005914 1,4908 16,920 15,820

20 . . . . 31,20 18,760 1,00702 0,006169 1,4873 14,335 14,430

3 0 ___ 43,74 28,350 1,07554 0,006437 1,4831 11,995 12,910

4 0 ___ 54,74 38,080 1,14802 0,006719 1,4795 9,220 10,580

50 . . . . 64,46 48,000 1,21872 0,007023 1,4758 7,820 9,530

6 0 ___ 73,11 58,080 1,28956 0,007357 1,4717 6,223 8,028

7 0 ___ 80,92 68,290 1,35979 0,007660 1,4675 4,999 6,798

8 0 ___ 87,90 78,660 1,43400 0,007960 1.4635 4,071 5,821

90 . . . . 94,23 89,250 1,49730 0,008262 1,4590 3,134 4,692

1 0 0 ___ 100,00 100,00 1,57274 0,008513 1,4550 2,286 3,596

Solubility  of I 2 in  100 g of w a te r  =  0,03934 g
Solubility  of I 2 in 100 m l of w a te r — 0,03914 g

In  graph  IV  curve 1 shows th e  p a r titio n  coefficien t o b ta in ed  b y  ti tra t io n  
ag a in st th e  p ercen tage  com position  b y  volum e o f th e  m ix tu re  h av in g  a sharp  
b reak  a t  52%  b y  volum e o f carbon  te trach lo rid e . C urve 2 show s th e  ra tio  of 
so lub ility  of iodine in  th e  non-aqueous to  th a t  in  th e  aqueous lay e r, w herein 
so lub ility  has been  reco rded  as th e  num ber o f gram s o f iodine associa ted  w ith  
100 g of th e  so lven t. C urve 3 shows sim ilar resu lts  as in  curve 2 ex cep tin g  th a t  
so lub ility  is in  te rm s of iodine associated  w ith  a given volum e o f th e  so lvent. 
In  curve 2 we f in d  a sh a rp  b reak  a t  50%  b y  volum e com position  o f carbon 
te trach lo rid e  w hereas in  curve 3 th e re  is a s im ila r b re a k  a t  51 ,5%  b y  volum e. 
T ak ing  curves 1, 2 an d  3, a general observ a tio n  is th a t  a b reak  occurs in all

8 *



3 2 0 С. V. SURY A NA RA YA N A  and V. К . V EN KA TESA N

th e  cases  around  50 to  52%  b y  volum e of carbon  te tra c h lo rid e  in  th e  com position . 
A lso  i t  is noticeable t h a t  a ro u n d  30—40%  th e  slope changes ra th e r  rap id ly  
p a r t ic u la r ly  in  curves 2 a n d  3. T he sudden  fa ll in  curve 1 from  0 to  10%  by  
v o lu m e  carbon  te trach lo rid e  is also  q u ite  p rom inen t. N eedless to  say , th e  v a ria tio n

o f p a r t i t io n  coefficient w ith  p e rcen tag e  com position  does n o t ta lly  w ith  the  
e x p e c ta tio n s  of th e  m ix tu re  ru le . Sim ilar is th e  case w ith  th e  so lu b ility  ra tio s.

C h a t e l e t  [7 ] o b s e r v e d  t h a t  t h e  s p e c t r u m  o f  t h e  v a p o u r  o f  a  s o l u t i o n  o f  

i o d i n e  i n  b e n z e n e  g a v e  a  b a n d  w h i c h  h e  a t t r i b u t e d  t o  a  m o le c u la r  c o m p le x .  

B e n e s i  a n d  H i l d e b r a n d  [8 ]  m a d e  a  s p e c t r o p h o t o m e t r i c  i n v e s t i g a t i o n  o f  t h e  

i n t e r a c t i o n  o f  io d in e  w i t h  b e n z e n e  a n d  n o t e d  a n  i n t e n s e  a b s o r p t i o n  b a n d  in
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th e  u ltrav io le t region w hich w as show n to  be c h a ra c te ris tic  of a com plex co n ta in 
ing one iodine and  one benzene m olecule. Also th e y  m ad e  abso rp tio n  m easu re
m en ts of iodine in  carbon  te trach lo rid e  and  n o ted  no ab so rp tio n  b an d  analogous 
to  th a t  of benzene. K o r t u m  and  W ä l z  [9 ] d e te rm in ed  th e  dipole m om ent o f 
th e  iodine com plex w ith  benzene to  be 1,8 D ebye u n its .

Table II

Percentage 
composition of 

СС1, by volume

1
Partition  i Quotient of solubility o f L  in the m ix tu re  and of solubility of f in water 

coefficient

^  i Referred to solvent weight j  Referred to solvent volume

0 ..................................... 403,50 502,10

1 9 ..................................... 294,75 430,10

20 ..................................... 280,70 364,50

30 ..................................... 257,75 305,10

4 0 ...................................... 235,70 234,40

50 ..................................... 198,85 198,80

60 ..................................... 179,60 158,20

7 0 ..................................... 160,65 127,10

80 ..................................... 136,85 103,50

90 ..................................... 109,60 79,68

100 ..................................... 94,93 58,12

437.50 

404,30 

368,80 

333,00 

270,40

243.50 

205,10 

173,70 

148,07 

119,90

91,87

F o rm atio n  of a m olecular com plex of iod ine w ith  benzene ta k e n  to g e th e r 
w ith  a high value of th e  in te rn a l pressure of iod ine m u s t be considered fac to rs 
for th e  p a r titio n  coefficients and  the so lub ility  ra tio s  be tw een  a m ix tu re  of 
carbon  te trach lo rid e  an d  benzene in  d ifferent p ro p o rtio n s, and  w a te r fu rth e r  
no t conform ing to th e  m ix tu re  rule.

A considera tion  of th e  physical p roperties o f benzene, ca rbon  te trach lo rid e  
and  d ifferen t m ix tu res o f b o th , was considered n ecessary  an d  therefo re  den sity , 
refrac tive  index , v isco sity , and  also so lub ility  o f iodine were de term ined  in  
th ese  so lvent m ix tu res .

G raph  I I I  show s v a ria tio n  of so lubility  o f  iod ine in  d iffe ren t m ix tu res of 
benzen e-ca rb o n te trach lo rid e . T here is a no ticeab le  b re a k  in  th e  curve a t  30%  
b y  volum e of carbon  te trach lo rid e . B r u n e r  [10] d e te rm in ed  so lu b ility  of iodine 
in  m ix tu res  of ca rbon  te trach lo ride-benzene a t  15° an d  found  a sim ilar b reak  
a t  ab o u t 30%  of carb o n  te tra c h lo rid e  b y  volum e.

G raph I  show s th e  v a r ia tio n  of re frac tiv e  index  in  d ifferen t m ix tu res 
o f benzene and  carbon  te trach lo rid e  b o th  b y  m o le%  an d  w eig h t% . G raph I I  
show s v a ria tio n  o f v iscosity  in  d ifferen t m ix tu res  o f benzene an d  carbon  te t r a 
chloride b o th  b y  m ole%  an d  w e ig h t% . O ur d a ta  o f re frac tiv e  ind ex  and  viscosity



3 2 2 С. V. SURYANARAYANA and V. К . VENKATESAN

m e a s u r e m e n t s  a r e  a  r e s u l t  o f  c a r e f u l l y  s y s t e m a t i c  a n d  r e p e a t e d  s t u d y  p a r t i 

c u l a r l y  i n  v ie w  o f  t h e  c o n f l i c t i n g  r e s u l t s  r e p o r t e d  b y  p r e v i o u s  i n v e s t i g a t o r s ,  

a s  d e t a i l e d  b e lo w  a m o n g  o t h e r  s t u d i e s  o f  t h e  s a m e  b i n a r y  s y s t e m  b y  t h e m .

Ga b r ie l l i and P o ia n i [11] d e te rm in ed  th e  velocity  o f p ro p ag a tio n  of u ltra so n ic  w aves 
in  m ix tu re s  o f benzene-carbon te trac h lo r id e  and no ted  th e  velocity-m ole frac tio n  cu rv e  to  be 
so m e w h a t concave upw ard  an d  th e  corresponding com pressib ility  curves w h ich  are  convex 
u p w a rd  w ith  a general dow nw ard  slope. Se t t e  [12] while study ing  u ltra so n ic  a b so rp tio n  coeffi
c ien ts  o b se rv ed  th e  curve a b so rp tio n  coeffic ien t against m ole-fraction  of th e  m ix tu re s  hav ing  a 
m in im u m  a t  an  in term ediate  co n ce n tra tio n  a t  32,5 m ole%  of carbon  te trach lo rid e . P arthasa- 
r a t h y  [13] determ ined th e  u ltra so n ic  v e loc ity  in  carbon  te trach lo ride-benzene  m ix tu re s  and 
a lso  th e  com pressibilities and  fo u n d  th e  fo rm er vary in g  linearly  w ith  c o n cen tra tio n  an d  th e  
l a t t e r  s tr ic t ly  proportional to  co n ce n tra tio n . R ama P rasad [14] d e term ined  u ltra so n ic  v e loc ity  
a n d  co m p ressib ility  in m ix tu res o f benzene  and  carbon te trach lo rid e  an d  found  th e  velocity - 
c o n c e n tra t io n  curve to  be lin ea r a n d  th e  com pressib ility -concentra tion  curve sligh tly  concave. 
H e  g iv es th e  exp lanation  th a t  b ecau se  of i ts  h igh po larizab ility  benzene has a  stro n g  dissocia
tin g  e ffe c t on th e  associated groups.

R ao  and  J atkar [15] m easu red  th e  d ielectric  co n stan t o f m ix tu res  o f carbon  te trach lo rid e - 
b en zen e  a t  frequencies of 2 4 x l 0 4 К . C. an d  no ted  m axim a occuring a t  45 and  90 m ole%  of 
b en zen e  a n d  a m inim um  a t 50 m o le % . W hile explaining th e  observed beh av io u r th e y  p o stu la te  
fo rm a tio n  o f a  highly po lar co m p o u n d  of benzene and  carbon  te trach lo rid e .

K e r a m s i, L ochet and R o u sset  [16] stud ied  v a ria tio n  of m olecular an iso tro p y  ( Д 2) w ith  
c o n c e n tra tio n  of benzene and  c a rb o n  te trach lo rid e  solutions and  explained  th e  decrease  of Д 2
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in  th e  case of benzene from  25 X 10“ 3 for d ilu te  solutions to  1,7 X 10 3 for p u re  benzene as due 
to  th e  successive rep lacem en t o f  th e  iso trop ic  m olecules of carbon te trach lo rid e  b y  th e  oriented 
an iso trop ic  m olecules o f b enzene.

B onino  [17] m ade a spectrochem ical s tu d y  in th e  in frared  region for th e  CeH e-CCl4- 
sy s te m  and  obtained for th e  co effic ien t o f m ol. abso rp tion  fo r th e  given positio n  of th e  in fra  
red  sp ec tru m  increasing w ith  th e  decrease  o f th e  con cen tra tio n  of one c o n stitu e n t an d  also th a t  
th e  form  of th e  abso rp tion  b a n d  changes w ith  th e  d im in u tio n  of th e  co n cen tra tio n .

R anganathan  [18] o b se rv ed  from  m agnetic  suscep tib ility  stud ies o f m ix tu re s  of ben
zene-carbon  te trach lo ride  slig h t d ev ia tio n s from  th e  add itiv e  law . R ao and  S ivár  am a k r isii- 
n an  119] con trad ic t th e  above obse rv a tio n s and  n o te  a confo rm ation  w ith  th e  a d d itiv e  law. 
S e e l y  [20] investigating  th e  d iam ag n etism  of C6H 6-CC14 m ix tu res  found sy s tem atic  deviations 
depend ing  upo n  concen tra tion  a n d  tem p era tu re .

T raynard  [21] found a b n o rm a l b eh av io u r in m ix tu res o f C6H 6-CC14 fro m  a curve of 
lum inous f lu x  of a R am an  line ag a in st concen tra tion .

Y a tsim ir k ii and Za sh a v sk i [22] conclude from  a s tu d y  of volum e analysis th a t  th e  sys
tem  C6H 6-CC1, shows th ree  m ax im a  corresponding to  com pounds C6H e-CCl4, C6H 6-2CC14, 
an d  C6H e -3CCl,, m -25,0°, -—35,0° and  — 40,4° respectively , and  4 eu tectics a t  (ino le%  CeH e) 
— 29,1° (54,7), — 38,7° (37,5), — 43,1° (31,0) and  — 46,4° (21,7).

K ir e e v , B ykov  and  K h o d o rch en k o  [24] stud ied  th e  h e a ts  o f m ix ing  o f C6I I6-CC14 
re fe rred  to  1 mole of th e  m ix tu re  an d  found  a m ax im um  a t 0,5 m ol. CC14.

W illiam s and D a n ie l s  [25] de term ined  th e  specific h ea ts  o f m ix tu res  o f C6H 6-CC14 
from  20° to  60° C and  considered  th e  system  to  be ideal.

T he dielectric c o n stan ts  o f d iffe ren t com positions of m ix tu re s  o f benzene an d  carbon 
te trach lo rid e  were de te rm in ed  b y  W illiam s  and  K rchma [26]. D ue to  th e  sm all m agnitude 
o f v a ria tio n s  w hich p o in t to  n o n -idea l beh av io u r th ey  h es ita ted  to  draw  any  conclusions.

W ood and B r u sie  [27] de te rm in ed  th e  volum e of m ixing of Cel l e-CCl4 an d  coefficient 
o f expansion  of all th e  m ix tu re s  from  15 to  75°C and n o ted  a m in im um  and a m ax im u m  of change 
in  vo lum e of the  m ix tures.

D olezalek  and Sp ie d e l  [28] de term ined  the  com pressibilities of m ix tu re s  o f C6H 6- 
CC14 a t all concentra tions and  a t  various pressures up  to  600 K . gm s/sq. cm . A t low  pressures 
th e  m ix tu res  exh ib it a m ark ed  concave curve corresponding to  th e  association  of CC14, proved 
previously  by  tension m easu rem en ts. On the  assum ption  of th e  fo rm atio n  of d o ub le  molecules 
o f  CC14, the  com pressibilities a t  all concen tra tions of C6H 6-CC14 are, as th e y  m a in ta in , purely 
a d d itiv e .

T h o rpe  and R o dg er  [29], W ood and B r u sie  (loc. c it.), McM illan  an d  McD onald 
[30], S catciiard , W ood and  Mo chel  [31], Cam pbell  and M il l e r  [32] an d  H u b b er d  [33] 
d e te rm in ed  th e  densities o f CeH 6-CCl4 m ix tu res  round  ab o u t 25° excep ting  W ood and  B ru sie , 
w ho m easured  a t  30°, w ith  w hose values our va lues, ob ta in ed  a t  30,5° co m pare  well.

R osanoff [34], Za w id sk y  [35], McMillan  and McD onald  (loc. c it.), Ca m pbell  and 
Mil l e r  (loc. c it .)H u bberd  (loc. c it.)  and  P esc e , F uozzi an d  E v do k im o ff  [36] m easu red  refrac t
iv e  in d ex  values of m ix tu res  o f C6H 6— CC14 round  ab o u t 25°. In  general, th e  w e ig h t percent- 
com position  curve is rep o rted  to  be  concave to  abscissae and we ob tained  sim ilar re su lts  as could 
be  seen in  G raph I .

T h o r pe  and R odger  (loc. c it.) observed th e  ac tual viscosities of m ix tu re s  o f CC14-C6H 6 
being  lower th an  to be  ex p ec ted  from  th e  m ix tu re  rule, the  g rea tes t d ifference occurring  in a 
so lu tio n  contain ing  from  35 to  40%  of benzene by  w eight. L in k e  [37] de te rm in ed  th e  viscosities 
o f  m ix tu re s  of CC14-C6H 6 and  n o ted  com pound fo rm ation  in th e  ra tio  1 : 1 hav in g  a transition  
p  o in t — 45,9°.

P anciienkov  [38], from  th e  curves of viscosity against m olecular com position  observed 
th a t  th ey  are s tra ig h t w hen  th e  association  energies betw een id en tica l and  d iffe ren t molecules 
a re  sim ilar, th ey  have a m in im um  w hen the  energy betw een tw o d iffe ren t m olecules is small 
as is in  th e  case of CC14-C6H 6.

O ur values of re frac tiv e  ind ex  as no ted  in  G raph  I show  th a t  th e  m ole%  
cu rv e  is alm ost a s tr a ig h t  line. P erhaps in te rfe ro m etric  m easu rem en ts  m ay 
b rin g  ou t any  non-ideal b ehav iou r.

O ur viscosity  d a ta  are  p lo tte d  in G raph  I I ,  w herein curves 1 an d  2, respect
ively , rep resen t v iscosity  d a ta  in w eight percen t and  m ole p e rcen t. T he weight 
p ercen t curve has a co n cav ity  upw ards. Curve 2 is m ore in te re s tin g  as it  is
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m a d e  u p  of three s tr a ig h t  lin es  w hich are non -co llinear. T he s tra ig h t p a r t  o f 
th e  c u rv e  betw een 38 an d  68,3 m o l%  of CC.l4 has a g re a te r  slope th a n  th e  s tra ig h t 
lin e s  u p  to  38% and  b ey o n d  68,3 m ole% . A t 38 m o l%  an d  68,3%  som e n o tab le

t r a n s i t io n  is occurring. W o o d  [39], while d iscussing  th e  e n tro p y  of m ixing of 
b in a ry  l iq u id  m ix tures co n sid e red  th e  relative vo lum es o f m olecules, th e  sp a tia l 
d is t r ib u t io n  of a m olecule a b o u t a given reference m olecule an d  th e  lack  of 
ra n d o m n e ss  of o rie n ta tio n a l d is tr ib u tio n  of th e  m olecules a b o u t a reference 
m o le c u le  as th ree c o n tr ib u tin g  fac to rs  of w hich th e  g re a te s t effect is from  th e  
o r ie n ta t io n a l  d istrib u tio n . T h e  change in th e  o rie n ta tio n a l d is tr ib u tio n  of the
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com ponsnts is caused b y  tw o effects, one in  w hich th e  o rien ta tio n a l d is tr ib u tio n  
of th e  solute becom es com plete ly  random  w hen d isso lved  in  a so lvent a t  in f in ite  
d ilu tion  and th e  o th e r  in  w hich the  o rien ta tio n a l d is tr ib u tio n  o f th e  so lven t is 
changed by th e  s u b s titu tio n  of a so lu te m olecule for a so lven t m olecule.

More precisely , as G u r n e y  [40 ,41] d iscusses th e  tw o possib ilities o f 
in te rs titia l and  s u b s titu tio n a l so lu tions, we are fo rced  to  look for th e  a lte rn a te  
ex istence of each ty p e  as th e  percen tage com position  varies from  CeH e to  CC14. 
The force of a t tr a c t io n  b e tw een  th e  so lvent a n d  th e  so lu te  p artic les p lays a 
d o m in an t role in  decid ing  w hich of th e  tw o ty p e s  o f so lu tions is favoured . 
A g rea te r force of a t t r a c t io n  betw een  th e  so lven t m olecules th a n  betw een  those 
of th e  solute and  th e  so lv en t favours in te rs ti t ia l  so lu tions w herein  th e  solu te 
p artic les occupy a sp ace  b e tw een  the so lvent p a rtic le s . F o r th e  fo rm atio n  of 
a su b s titu tio n a l so lu tio n  th e  force of a ttra c t io n  betw een  ad jacen t so lu te  and  
so lven t partic les shou ld  be s tro n g  enough to  p re v e n t th e  so lvent partic les  from  
com ing to g e th e r an d  fa lling  to  a s ta te  of m uch  low er p o te n tia l energy  an d  a t  
th e  m in im um  a so lu te  p a rtic le  should  have a force o f a t tra c tio n  w ith  a so lvent 
p a rtic le  equal to  th e  force o f  a ttra c tio n  betw een  tw o  a d jacen t so lvent partic les . 
The in te rn a l p ressu re  o f benzene[42] is 3642 a tm s . p er sq . cm while for carbon  
te trach lo rid e  [43] i t  is 3311 a tm s/sq . cm. The in te rn a l pressure difference being 
only 331, in  th e  reg ion  o f com positions v a ry in g  from  38 to  68,3 m ol%  o f CC14 
th e  re su ltan t in te rn a l p ressu re  m ay  no t be m uch  d iffe ren t from  th a t  o f th e  pure 
com ponents and  th ere fo re  th e  difference of force o f a t tra c t io n  betw een  th e  solu te 
an d  th e  so lvent m olecules on  th e  one h an d  an d  b e tw een  th e  so lven t m olecules 
on th e  o ther h an d  will be le a s t, favouring fo rm a tio n  of su b s titu tio n a l so lu tions. 
In  o th e r w ords, in  so fa r  as m u tu a l a ttra c tio n s  a re  concerned  m olecules of benzene 
and  carbon te tra c h lo r id e  effec tually  behave a like . F rom  0 to  38 m ole%  and  
from  68,3 to  100 m ol%  of carbon  te trach lo ride  in  th e  m ix tu re , due to  a p red o 
m in a n t presence o f one o f th e  com ponents, e v id e n tly , occurrence o f an  in te r 
s ti t ia l  so lu tion  fo rm a tio n  m ay  be assum ed.

SUMMARY

The p a rtitio n  coefficien t o f iodine betw een w a te r  a n d  a m ix tu re  of benzene and carbon  
te trach lo ride  in  d iffe ren t p ro p o rtio n s has been d e te rm ined . T he va lues have been com pared  
w ith  th e  corresponding ra tio  o f solubilities of iodine in the  tw o  layers. N on-conform ity  o f th e  resu lts  
w ith  th e  m ix tu re  ru le h a s  been  n o ted . A ttem pts have  been m ade  to  trace  th e  dev ia tions in th e  
v a ria tio n  of physical p ro p erties  like v iscosity , refrac tive  in d ex , so lub ility  of iodine etc. in  d iffe r
e n t com positions o f th e  m ix tu res . In te rn a l pressure in th e  re su lta n t solvent m ix tu res  and the  
possibilities o f fo rm atio n  of in te rs titia l and su b s titu tio n a l so lu tions and  th e  tran s itio n  from  
one to  the  o th er have  been concluded to  be the  m ain  fac to rs  for th e  dev ia tions n o ted . In  v iew  
of conflicting resu lts  o f v iscosity  and refractive  index as o b ta in ed  b y  previous w orkers, w e have 
m ade a very rigorous an d  rep ea ted  s tu d y  of these tw o  p ro p erties . A critica l review  o f a large 
am o u n t of lite ra tu re  cen terin g  a ro u n d  th is investiga tion  has been  m ade.
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V E R T E IL U N G S K O E F F IZ IE n Í  D ES JO D S Z W IS C H E N  W ASSER  
UN D  E IN E M  GEM ISCH VON B E N Z O L U N D K O H L E N S T O E F T E T R A C H L O R ID , IN  B EZU G  

A U F  D IE  P H Y S IK A L IS C H E N  E IG E N S C H A F T E N  D E R  LÖ SU N G SM ITTEL

С. V. Suryanarayana  und V. K . Venkalcsnn

( Physikalisch-chemisches Laboratorium der Annamalai Universität, Annamalainagar, Südindien)
Eingegangen am 6. Jan u a r 1956

Z u s a m m e n f a s s u n g

D er V erte ilu n g sk o effiz ien t des Jo d s  zwischen W asser u n d  aus versch iedenen  A nteilen  
von  B enzol und K o h len sto ffte trach lo rid  hergeste llten  G em ischen w urde bestim m t. Die E rg eb 
nisse w urd en  m it den  en tsp rech en d en  L ösungsverhältn issen  des Jo d s  in beiden  Schichten 
verglichen. E s w u rd e  b eo b ac h te t, dass die Ergebnisse m it de r M ischungsregel n ic h t überein 
stim m en. E s w urde v e rsu ch t, die Abw eichungen der Ä nd eru n g en  verschiedener physikalischer 
E igenschaften , w ie V isk o s itä t, B rechungsindex, L öslichkeit v o n  Jo d  usw . in  M ischungen v e r
schiedener Z usam m ensetzung  zu  verfolgen. E s w urde gefunden , dass der innere D ru ck  de r e rh a l
ten en  L ösungsm itte lm ischungen , die B ildungsm öglichkeiten  v o n  Z w ischenraum s- bzw . S u b sti
tu tionslösungen , fe rn e r die Ü bergangsform en von der einen zu der anderen  F o rm  die w ich
tig s ten  F ak to ren  d a rs te llen , die fü r  die beob ach te ten  A bw eichungen  v e ran tw o rtlich  sind. M it 
R ü ck sich t au f die w id ersp rechenden  Zahlenw erte  von V isk o s itä t und  B rechungsindex  in  A b 
h an d lu n g en  frü h ere r A u to ren , w urd en  diese beiden E ig en sch aften  strengen u n d  w iederho lten  
U n te rsuchungen  un terw o rfen . E ine  kritische Ü bersicht der diese F rage behandelnden  L ite ra tu r  
w ird  gegeben.

И З У Ч Е Н И Е  К О Н С Т А Н Т Ы  Р А С П Р Е Д Е Л Е Н И Я  И О Д А  
М Е Ж Д У  В О Д О Й  И  Б Е Н З О Л О -Т Е Т Р А К Л О Р М Е Т А Н О М ,

С Т О Ч К И  З Р Е Н И Я  Ф И З И Ч Е С К И Х  С В О Й С Т В  Р А С Т В О Р И Т Е Л Е Й

С. В .  Ш у р и а н а р а й а н а  и  В .  К .  В е н к а т е ш а н

(Физико-химическая лаборатория Аннамалъского университета, Аннамалаинагар,
Южная Индия)

Поступило 6 января 1956 г.

Р е з ю м е

О п р е д е л е н а  к о н с т а н т а  р а с п р е д е л е н и я  и о д а  м е ж д у  в о д о й  и с м е с я м и  б е н з о л а  и 
т е т р а х л о р м е т а н а  р а з л и ч н о й  п р о п о р ц и и . П о л у ч е н н ы е  в ел и ч и н ы  бы л и  с о п о с т а в л е н ы  с 
с о о т в е т с т в у ю щ и м и  п р о п о р ц и я м и , н а б л ю д а ем ы м и  в р а с т в о р и м о с т и  и о д а  в о б о и х  с л о я х .  
П о  д а н н ы м  а в т о р о в  п р а в и л о  с м е ш е н и я  н е д е й с т в и т е л ь н о  д л я  д а н н о й  с и ст ем ы . С д ел а н ы  
п о п ы тк и  д л я  р а с с м о т р е н и я  о т к л о н е н и й , п о к а з ы в а ю щ и х с я  в  и зм ен ен и и  р а з л и ч н ы х  ф и зи 
ч е с к и х  св о й с т в  ( в я з к о с т ь , п о к а з а т е л ь  п е р е л о м а , р а с т в о р и м о с т ь  и о д а  и т . д . )  в с м е с я х  р а з 
н о г о  с о с т а в а . У с т а н о в л е н о , ч то  гл а в н ы м и  п р и ч и н а м и  н а б л ю д а е м ы х  и з м е н е н и й  я в л я ю т с я  : 
в н у т р е н н е е  д а в л е н и е  о б р а з о в а н н ы х  см есей  р а с т в о р и т е л е й , в о з м о ж н о с т ь  о б р а з о в а н и я  
м е ж п р о с т р а н с т в е н н ы х  и  с у б с т и т у ц и о н н ы х  р а с т в о р о в , а  т а к ж е  п е р е х о д ы  и з  о д н о й  ф ор м ы  
в д р у г у ю . Т а к  к а к  с р е д и  д а н н ы х , о п у б л и к о в а н н ы х  д р у г и м и  а в т о р а м и  д л я  в я з к о с т е й  и  д л я  
п о к а з а т е л е й  п р е л о м л е н и я , и м е ю т с я  п р о т и в о р е ч и в ы е , а в т о р а м и  п р о в е д е н о  о ч ен ь  т щ а 
т е л ь н о е  п о в т о р н о е  и з м е р е н и е  о т н о с и т е л ь н о  у к а з а н н ы х  д в у х  св о й с т в . В  с т а т ь е  к р и т и ч еск и  
р а с м о т р е н а  л и т е р а т у р а ,  о т н о с я щ а я с я  к  д а н н о м у  в о п р о с у .





BESTIMMUNG VON NITRIT UND NITRAT NEBEN
EINANDER MIT EINEM POLAROGRAPHISCHEN

VERFAHREN

P . S p ANYÁR, E .  K é v é i  u n d  M. K lSZ E L  

( F orschungsinstitut f ü r  Konserven-, Fleisch- und  K älteindustrie, B udapest)

E ingegangen am  19. J a n u a r  1956

Die q u a n tita tiv e  B estim m ung von N itr i t  u n d  N itra t  n eb en e in an d er is t 
eine a lte , doch b isher im  w esentlichen n ich t befried igend  gelöste A ufgabe d er 
P o larograph ie . M it d ieser F rage  b esch äftig ten  sich m ehrere  V erfasser [1, 2, 3, 4, 
5, 9, 10]. A u f G ru n d  versch iedener B edenken  w urden  zahlreiche V erfah ren  
vorgeschlagen . D ie M ethoden  erw iesen sich ab e r als zu u m ständ lich  u n d  gaben  
o ft unzuverlässige R e su lta te .

In  le tz te re r  Z eit b e s tim m t m an  m eis ten s  die gem einsam e M enge der 
be iden  K om ponen ten  in  e iner K alium chlorid  e n th a lte n d e n  Lösung in  G egen
w a rt von  U ra n y la c e ta t als L eitsalz . Sodann s ä u e r t  m an  einen anderen  T eil der 
u n te rsu ch ten  L ösung zu r B estim m ung des N itr i ts  m it 0,1 n  Salzsäure an  u n d  
a u f  G rund  der R eak tio n

3 NäNO., +  3 H C l-------r* H N 0 3 +  2 NO +  H 20  +  3 NaCl (1)

b e s tim m t m an  en tw ed er die Menge des e n ts ta n d e n e n  S tickstoffm onoxyds in  
essig sau rer L ösung ohne Zugabe von  U ra n y la c e ta t [7, 8], oder aber tr e ib t  m an  
das S ticksto ffm onoxyd  durch  E in le itung  eines S ticksto ffstrom es aus u n d  b e s tim m t 
die gem einsam e M enge des ursp rüng lich  v o rh an d en en  und en ts tan d en en  N itra ts  
in  G egenw art von  U ra n y la c e ta t [4, 6, 11]. A us d en  e rh a lten en  W erten  k an n  
m an  die Menge der be id en  K om ponen ten  b erech n en .

E in  grosser N ach te il dieses V erfahrens lieg t d a rin , dass die Z erse tzung  der 
aus dem  N itr i t  in  sa lzsaurem  M edium e n ts ta n d e n e n  salpetrigen  Säure sich  in  
e in er L ösung, deren  K o n zen tra tio n  zum  P o la ro g rap h ie ren  geeignet is t ,  v e r
hältn ism ässig  langsam  absp ie lt. W ie es aus A bb . 1 ersich tlich  is t, b ean sp ru ch t 
diese Z erse tzung  e tw a  50 M inuten.

W ährend  dieses Z eitraum es h a t  m an  auch  u n te r  den  g ü n s tig s te n U m stä n d e n  
m it m ehr oder w eniger S tick sto ffm onoxydverlu st zu rechnen . W endet m a n  dage
gen das A ustre ib en  des S tickstoffm onoxyds an , so zieh t sich die q u a n tita tiv e  
D urch fü h ru n g  dessen  in  die Länge u n d  g e ling t n ich t im m er vollkom m en. E in  
noch grösserer N ach te il is t , dass die e n ts ta n d e n e n  S pannungskurven  o ft keine 
g u te  F o rm  h ab en  u n d  deshalb  schw er v e rm essb ar sind , besonders d a n n , w enn 
das N itr i t  im  V erh ä ltn is  zu dem  N itra t in  g rösserer Menge vo rhanden  is t .  D iese
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S ch w ie rig k e it w ird noch d u rc h  jen en  oft vorkom m enden  U m stan d  g este ig e rt, 
d a ss  in  d e r  zu un te rsu ch en d en  Lösung neb en  dem  N itr i t  u n d  N itra t  auch  N H 2- 
G ru p p e n  en th a lten d e  V erb in d u n g en  (A m ine, A m inosäuren  u n d  andere  w asser
lö s lich e  E iw eissderivate) anw esend  sind. In  so lchen  Fällen  is t auch das A bspielen  
d e r  fo lg en d en  R eak tion  m öglich  :

R — N H 2 +  N a N 0 2 +  H C l-------- ► R — O H  +  N 2 +  H 20  +  NaCl (2)

U n sere  Versuche h ab e n  bew iesen, dass die R eak tionen  (1) u n d  (2) p a ra lle l 
n e b e n e in a n d e r  verlaufen.

Zersetzter

A bb . 1. Zersetzungsgeschw indigkeit einer N itritlö su n g  von  100 y/10 m l K o n z en tra tio n  
in  G egenw art von  0,01 n  Salzsäure

Tabelle I

D ie Zersetzung einer N ilr itlösung  von 100 y /1 0  m l Konzentration in  
10 M inu ten  in  0,01 n  Salzsäure in  Gegenwart von N H 2-Gruppen  

enthaltenden Verbindungen.
Die U ntersuchung  w u rd e  in  K alium chlorid -G rundlösung  in  G egen
w a rt von U ra n y la c e ta t  m it  po laro g rap h isch em  V erfahren ausg efü h rt

Zugesetzte Verbindung 0,1 %
Mass der 

Zersetzung
%

Mehrzersetzung infolge der 
zugesetzten Verbindung

%

_ 58,6 —
G lycin ............................... 65,3 6,7

L y s i n ................................. 67,0 8,4

Arg in in ............................... 67,0 8,4

O rn i th in ............................ 72,5 13,9

M e th y la m in ...................... 74,2 15,6

H is t i d in ............................ 76,1 17,5

W ie  aus Tabelle I  e rs ich tlich , reag ie ren  die versch iedenen  N H 2-G ruppen  
e n th a l te n d e n  V erbindungen u n te r  denselben  U m stän d en  in  sau rer L ösung  in
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verschiedenem  M asse m it dem  N itr it . Ih re  A nw esenhe it k ann  also den  q u a n t i ta 
tiv en  A blauf d er e inzelnen  R eak tio n en  s tö ren  u n d  dem zufolge k ann  die M enge 
des e n ts ta n d e n e n  N itra ts  k le iner w erden, als w ie es a u f  G rund der R e a k tio n  (1) 
zu erw arten  w äre. D agegen is t  die völlige A u ssch a ltu n g  des N itr its  durch  Z ugabe

Abb. 2. P o larogram m  einer 100 у  N itr it  en tha ltenden  L ö su n g  in  G egenw art von K a lium ch lo rid - 
L eitsalz u n d  von U ra n y lac e ta t v o r Zugabe von 1 m l 0 , ln  S alzsäure  und  0,5 m l 0 ,5% iger Sul- 
fanilsäure (A) u n d  n ach  Z use tzung  de r beiden letz te ren  (B ). D ie S pannungskurve  des U ran y lace- 

t a t s  (B ) is t n ich t verm essbar. S —- 1/50

Abb. 3. Po larogram m  einer 50 у  N itra t  und  50 у  N i t r i t  e n th a lte n d en  Lösung in  G egenw art 
v o n  K alium chlorid -L eitsalz  u n d  U ran y lac e ta t vo r Z u g ab e  v o n  1 m l 0,1 n  Salszäure u n d  0,5 m l 
0 ,5% iger Sulfanilsäure (C), u n d  n ach  Zusetzung der b e id en  le tz te ren  (D). D ie S p an n u n g sk u rv e  
D schein t au sw ertb a r zu sein, doch ih re  S tufenhöhe is t  b e d eu ten d  k leiner, als dass sie dem  v o r

h andenen  N it r a t  u n d  U ran y lace ta t en tsp rech en  w ü rd e , S =  1/50

von  A m inen bzw. A m inosäu ren  n ich t m öglich, d a  in  d en  Lösungen m it e in e r 
zu po larographischen  M essungen geeigneten K o n z e n tra tio n  die R e a k tio n s 
geschw indigkeit der R e a k tio n  (2) gering is t ,  d as  h e iss t sie sp ielt sich  n ich t 
vollkom m en ab.
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I n  K en n tn is  der R e a k tio n sfä h ig k e it d e r arom atischen  A m ine, so zum  
B e isp ie l d e r  Sulfanilsäure gegen N itr i t  im  sa lzsau ren  M edium , w ar es an n eh m b ar, 
d a ss  d iese  R eak tio n  noch  v o r den  R e a k tio n e n  (1) und  (2) q u a n t i ta t iv  in  der 
R ic h tu n g

H O ,S C 6H 4_ N H 2 +  N a N 0 2 +  2 HCl ------ »- HO SC6H 4N  =  N— CI +  2 H „ 0  +  N aC l (3)

v e r lä u f t .  A u f G rund d ieser R e a k tio n  w ar eine M öglichkeit der E n tfe rn u n g  des 
N i t r i t s  v o m  N itra t  a n n eh m b ar. A us den  A bb ild u n g en  2 und  3 is t  e rsich tlich ,

A b b . 4 . Po larogram m e einer 50 у  N i t r a t  u n d  50 у  N i t r i t  (E ) bzw. einer 100 у  N itr it  (F ) e n th a l
te n d e n  L ö su n g  in  G egenw art v o n  5 m l K alium chlorid -L eitsalz lösung , 1 m l U ran y lace ta tlö su n g , 
0 ,5  m l  A lkoho l, 1 m i 0,1 n  S alzsäure  u n d  0,5 m l 0 ,5% iger Sulfanilsäurelösung. D as G esam t

volum en d e r A nalysen lösung  b e tru g  10 ml. S =  1/50

d ass  u n se re  A nnahm e sich als rich tig  erw ies, da  die R eak tio n  in  dieser 
R ic h tu n g  ta tsäch lich  q u a n t i ta t iv  verlief.

E s w urde aber auch  die T a tsach e  fe s tg e s te llt, dass die a u f  d iese W eise 
e n ts ta n d e n e  D iazobenzolsu lfonsäure be i d en  po larographischen  M essungen  eine 
s tö re n d e  S tro m sp an n u n g sk u rv e  g ib t, w odurch  die G esta ltung  d er S p an n u n g s
k u rv e  des u n v erän d ert geb liebenen  N itra ts  bzw . U ran y lace ta ts  u n s ich e r wird.

U m  die A usw ertung  zu  e rle ich te rn , h ab e n  w ir versuch t A lkohol zum  R e a k 
tio n sg e m isc h  zuzugeben. N ach  un seren  frü h e re n  V ersuchen v e rsc h ie b t sich 
n ä m lic h  in  n eu tra le r L ösung  d u rch  die Z ugabe von A lkohol die N itr i t -  und  
N itr a t-S tu fe  m it 0,2 V in  die R ic h tu n g  des n e g a tiv e n  P o ten tia ls . W ie aus A bb. 4 
e rs ic h tlic h , e rh ielten  w ir d u rc h  Z ugabe v o n  A lkohol verm essbare S tro m sp an 
n u n g sk u rv e n .

V o n  dieser M öglichkeit ab er h ab en  w ir b e i unseren  w eiteren  B estim m u n g en  
d o ch  k e in e n  G ebrauch g em ach t. W ir h ab e n  näm lich  eine solche R e a k tio n  gefun
d e n , m it  d er das N itr it  le ic h t, ra sch  u n d  q u a n t i ta t iv  zerse tzbar is t .  A us unseren  
U n te rsu c h u n g e n  s te llte  sich  h e rau s , dass d ie  folgende R eak tio n

C2H 5_ O H  +  N aN O , +  HG1 — -----s- C2H 5— N 0 2 +  H 20  +  NaCl ( 4 )
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sich  auch in  den  Lösungen von einer zum  P o larog raph ieren  geeigneten  K o n zen 
tr a t io n  ab sp ie lt. D as en ts tan d en e  Ä th y ln itr i t ,  dessen S iedepunkt b e i 17° C is t, 
k an n  aus dem  R eaktionsgem isch  d u rch  E in le iten  eines S ticksto ffstrom es e n t 
fe rn t w erden . Die R eak tio n  is t b innen  10 M in u ten  beendet. N ach d er Z erse tzu n g

Abb. 5. P o larogram m  einer 100 у  N itr it  e n th a lte n d en  alkoholischen Lösung v o r  A nsäu eru n g  
(E ) u n d  nach h er (F ). Die genaue Z usam m ensetzung  d e r Analysenlösung is t bei d e r B eschrei

bung  der U n te rsuchungsm ethode  angegeben. S =  1/50

Abb. 6. P o larogram m  einer 50 у  N itra t  u n d  50 у  N i tr i t  en tha ltenden  a lkoholischen  L ösung 
v o r A nsäuerung  (G) und  nachher (H ). D ie g enaue  Z usam m ensetzung der A nalysen lösung  ist 

bei der B eschreibung de r U n te rsu ch u n g sm eth o d e  angegeben. S =  1/50

des N itr its  h a t  das P o larogram m  des zu rückgeb liebenen  N itra ts  u n d  U rany l- 
a c e ta ts  eine g u te  Form  und  is t le ich t ve rm essb ar. Dieses V erfahren is t  besonders 
zu r B estim m ung  des N itr it-  u n d  N itra tg e h a lte s  in  den beim  F le ischpökeln  
e n ts ta n d e n e n  e iw eissen thaltenden  L ak en  geeignet. D er angew endete  A lkohol 
fä llt näm lich  schon im  voraus die E iw eissstoffe , die die Form  d er S tu fe  s tö ren  
w ürden , im  w eiteren  m uss also fü r die E n tfe rn u n g  der Eiw eissstoffe n ic h t m ehr

9 Acta Chimica X I/3 —4.
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g eso rg t w erden. D en  A b la u f der R eak tio n  veran sch au lich en  die A b b ild u n g en  
5 u n d  6.

A u f G rund d ieser E rk en n tn isse  a rb e ite te n  w ir zu r q u a n tita tiv e n  B es tim 
m u n g  des N itrits  u n d  N itra ts  nebeneinander fo lgende U n tersuchungsm ethode au s.

Erforderliche R eag en z ien :

1. Leilsalzlösung. 0,1 m  K alium chloridlösung u n d  0 ,01n  Salzsäure im  V erhältn is 1 : 1 
g em isch t.

2. 0,0002 m  Uranylacetatlösung.
3. 96% iger Alkohol.
4. 0,1 n Salzsäure.
5. 0,01 m K alium nitra tlösung.
6. 100 у  N ilra t/m l enthaltende Lösung. Von de r u n te r  N o. 5. angegebenen L ösung  g ib t  

m an  16,1 m l in  einen 100 m l M esskolben und  e rg än z t m it  W asser bis zur M arke.
7. 0,01 m N a trium nitritlösung .
8. 100 у  N itr itjm l enthaltende Lösung. Von d e r  u n te r  7. angegebenen L ösung g ib t m an  

21,7 m l in  einen 100 m l M esskolben und  fü llt m it d estillie rtem  W asser bis zur M arke au f. T ä g 
lich fr isc h  zu bereiten .

G ang der U n tersuchung

A us der zu u n te rsu c h e n d e n  Lösung p ip e t t ie r t  m an  2,5—5,0 m l in  e inen  
50 m l M esskolben u n d  lä s s t  sie nach Zugabe v o n  25 m l Alkohol (3) eine h a lb e  
S tu n d e  lan g  stehen . N a c h h e r  fü llt m an die L ösung  m it Alkohol bis zu r M arke 
au f, u n d  f i l tr ie r t  sie d u rc h  ein  gehärte tes F ilte rp a p ie r  in  einen gu t versch liess- 
b a re n  K olben . M it A n w endung  dieser Lösung b e re i te t  m an  zum P o laro g rap h ie ren  
d e r R e ih e  nach  fo lgende v ie r  Lösungen :

N um m er 
der Lösung

Zusammensetzung der Lösung

Leitsalz
lösung

(О
ml

U rany laceta t
lösung (2) 

ml

Destilliertes
Wasser

ml

Zu u n te r
suchende 
Lösung 

ml

0,1 n 
Salzsäure

S

N itra t
lösung

(6)
ml

N itrit
lösung

(7)
m l

1. 2. 3. 4. 5. 6. 7. 8.

i .......................... 5,0 1,0 3,5 0,5 — — —

и .......................... 5,0 1,0 2,5 0,5 1,0 — —
Ш .......................... 5,0 1,0 3,0 0,5 — 0,5 —

IV .......................... 5,0 1,0 3,0 0,5 — — 0,5

B ei der Z u b ere itu n g  je d e r  einzelnen L ösung  le ite t  m an 5 M inu ten  lan g  
e in en  S tick sto ffs tro m  d u rch  das aus den in  den  S p a lte n  N o. 2, 3 u n d  4 der T abelle  
angegebenen  L ösungen  b e re ite te  Gemisch. I n  je d e m  Falle wird die zu u n te r 
suchende  Lösung e rs t n a c h h e r  zugesetzt. D ie L ösung  I  w ird nach  Z ugabe d e r 
zu u n te rsu ch en d en  L ösung  m it einigen S tick s to ffb la sen  durchgerüh rt u n d  so fo rt 
p o la ro g räp h ie rt. Zu d en  L ösungen  I I I  u n d  IV  s e tz t  m an u n m itte lb a r  auch  
die N itr i t -  bzw. N itra tlö su n g  zu, rü h r t  die M ischung  ähnlicherw eise du rch  u n d
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po la ro g rap h ie rt. Bei der L ösung N o. I I  dagegen le ite t m an  nach  Z ugabe der 
Salzsäure 10 M inuten lang einen  S ticksto ffstrom  d u rch  das G em isch. M an m uss 
jed e  Lösung unverzüglich n ach  V ollendung d er Z ubere itung  p o la ro g rap h ie ren  
u n d  e rs t nachher die V orbere itu n g  der nächstfo lgenden  Lösung b eg innen . 
D as P o larographieren  w ird  bei e in er S trom spannung  von 3 V m it 1/50 E m p 
fin d lich k e it ausgeführt. Es genüg t die A ufnahm e der Polarogram m e bei —0,6 V 
anzufangen , da  das H a lb s tu fen p o ten tia l der S trom spannungskurve  von  N itr i t  -j- 
N itr a t  (gegen eine n K alom elelektrode) —1,0 V is t . Von der u rsp rü n g lich en , 
zu un te rsu ch en d en  Lösung w endet m an  soviel zu r M essung an , dass die G esam t-

Abb. 7. Po larogram m  der U rany lstu fe  aus der G rundlösung aufgenom m en (A), das u rsp rü n g 
liche gem einsam e N itra t-N itrit  P o larogram m  der Pökellake (B ), Po larogram m  der N itra ts tu fe  
de r nach  de r A nsäuerung schon kein  N itr it  m ehr en th a lte n d en  Pökellake (C), P o la ro g ram m  

nach dem  N itra tzu sa tz  (D ), P o larogram m  nach dem  N itritzu sa tz  (E ). S =  1/50

m enge der vorhandenen  N itr ite  u n d  N itra te  in  0,5 m l der zur U n te rsu ch u n g  
v o rb e re ite ten  alkoholischen L ösung 50—150 y,  d ie Menge der e inzelnen  B e s ta n d 
te ile  aber zw ischen 10—100 у se in  soll. Die A bbildung  7 s te llt d ie S tro m 
spannun g sk u rv en  einer U n te rsu ch u n g  beispielsw eise dar.

D er G ehalt an N itra t bzw . N itr it  de r po larograph ierten  Lösungen w ird  d u rch  folgende 
Form eln  e rm itte lt :

100 ( b _ u )  100 (a— b)
2 (с— а ) У= 2 (d —a)

wo x  N itra tg eh a lt der 0,5 m l zur U n tersuchung  v o rb e re ite ten  alkoholischen L ösu n g  ('/) 
у  =  N itr itg eh a lt der 0,5 m l zu r U n te rsuchung  v o rb ere ite ten  a lkoholischen L ösung  (y) 
а =  S tufenhöhe der Lösung I  in  m m  
b - S tu fenhöhe der Lösung I I  in  m m  
c =  S tu fenhöhe der Lösung I I I  in  m m  
d  — S tufenhöhe der Lösung IV  in  m m  
ч ~  S tufenhöhe der U ran y lace ta tlö su n g  in  mm.

D er W ert von и is t  — n ach  unseren  M essungen — b estän d ig  (bei unseren  
U n te rsuchungen  6 m m ). Z u r B estim m ung  bzw . K on tro llie rung  dieses W ertes 
b e re ite t m an  die Lösung I m it dem  U ntersch ied , dass m an  s t a t t  d er zu u n te r 
suchenden  Lösung um  0,5 m l m eh r d estillie rtes W asser zum  G em isch zu se tz t. 
N ach  5 M inuten  lang d a u e rn d e r S ticksto ffe in le itung  p o la ro g rap h ie rt m a n  die 
L ösung u n d  m isst die S tu fenhöhe des Polarogram m es.

9 *
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Die G enauigkeit d e r M essung w ird d u rch  die folgende Tabelle v e ran sch au 
l ic h t, in  der zur O rien tie ru n g  auch die E rg eb n isse  der para lle l au sgefüh rten  
N itra tb e s tim m u n g en  m it  d e r  N a triu m sa licy la tm e th o d e  [9] bzw. N itr itb e s tim 
m u n g en  m it der M etapheny len d iam in ch lo rh y d ra t-M eth o d e  [14] angegeben sind.

Tabelle II
Vergleich der Ergebnisse verschiedener N itr it-  u n d  Nitratbestimmungsmethoden

No

Nitratgehalt n 0,5 ml untersuchter Lösung Nitritgehalt in 0,5 ml unterfeuchter Lösung
Eingewogene

Menge Gefundene Menge Eingewogene
Menge Gefundene Menge

Polarographische
Methode

Natrium- 
salicylat- 

( photometrische) 
Methode

(9)

Polarographische
Methode

m-Phenylen-
diamin-

chlorhydrat-
(photometrische)

Methode
(14)

l ............... 80 75 72 45 42 58

2............... 80 79 82 40 42 91

3 ............... 80 76 72 38 40 50

4 ............... 50 48 49 50 52 56

5 ............... 50 48 62 45 46 38

6 ............... 50 49 47 10 13 7

7 ............... 30 31 37 20 20 17

8 ............... 10 10 14 50 47 44

A us unseren U n te rsu ch u n g en  geht h e rv o r, dass m it der em pfohlenen polaro- 
g rap h isch en  M ethode d e r N itra t-  und  N itr i tg e h a lt  nebeneinander in  seh r v er
d ü n n te n  Lösungen m it e in em  Fehler von  ^ 8 %  m it der em pfohlenen  pola- 
xograph ischen  M ethode b es tim m b ar is t.

B ei der D u rch führung  u n se re r  U ntersuchungen  w a r  u ns M. S im ek  behilflich, die photo- 
m e tr isc h en  K o n tro llu n te rsu ch u n g en  füh rten  L. K ö r m e n d y  u n d  G. Ga ntn er  durch , w ofür 
w ir  ih n en  auftrich tig  d an k en .

ZUSAM M ENFASSUNG

In  Anw esenheit von Ä th y la lk o h o l verk n ü p ft sich d ie aus dem  N itr it  in salzsaurem  M edium  
freiw erdende  salpetrige Säure  in  ih re r  ganzen Menge m it dem  A lkohol —  sogar w enn sie in  sehr ge
rin g e r, auch  fü r die P o la ro g rap h ie  geeigneter K o n z en tra tio n  —  v o rhanden  ist. E s e n ts te h t 
Ä th y ln itr i t ,  das m it H ilfe eines in e rten  G asstrom es au s dem  System  en tfe rn b ar ist. M it der 
A n w en d u n g  dieser R eak tio n  is t  d ie  polarographische B estim m u n g  des N itrit-  und  N itra tg eh a lte s  
n eb en e in an d e r in  einem  zu u n tersu ch en d en  Stoffe m öglich.

E s g ib t näm lich eine en tsp rechende  p o larograph ische  M ethode zur B estim m ung des 
g e sam ten  N itrit-  und N itra tg e h a lte s . M it dieser M ethode is t nach  der E n tfe rn u n g  des N itrits  
a u ch  die Menge des N itra ts  b e s tim m b ar. Die D ifferenz d e r beiden  M essungen erg ib t den  N itr it
g e h a lt. M it dem  ausführlich  en tw ick elten  V erfahren k a n n  m an  die Menge der einzelnen B estan d 
te ile  einer Lösung, die in  0,5 m l 50— 150 у  N itr it u n d  N i t r a t  gleichzeitig e n th ä lt, m it w enigstens 
d=8%  G enauigkeit bestim m en .

D a auch  die m öglicherw eise in  dem  System  v o rh a n d en e n  E iw eissstoffe durch  d ie Zugabe 
des A lkohols en tfe rn b ar sind , i s t  die M ethode zur B estim m u n g  des N itr it-  u n d  N itra tg eh a lte s  
in  P ö k e llak en  besonders g u t  geeignet.
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PO L A R O G R A PH IC  M E T H O D  F O R  T H E  D E T E R M IN A T IO N  
O F  T H E  N IT R IT E  AN D  N IT R A T E  C O N T E N T  O F M EAT C U R IN G  B R IN E S  

P. Spanyár, E . K evei and  M . K iszel
( In s titu te  fo r  Research in  C u n n in g , Aleut P a ck in g  an d  R efrigeration, B u d a p est)

Received Ja n u a ry  19, 1956

S u m m a r y
N itro u s acid, liberated  from  n itr i te  in a  m edium  contain ing  hydrochloric  acid  an d  alcohol, 

com bines com pletely w ith  th e  la tte r ,  even in h ighly  d ilu ted  solutions su itab le  fo r p o laro g rap h ic  
w ork. T he resulting  e thy l n itr ite  can he e lim inated  b y  a cu rren t of in e rt gas. T h e  use  o f th is  
reac tio n  affords the  separa te  po larographic  d e te rm in a tio n  of the  n itrite  an d  th e  n i t r a te  con ten ts 
o f a sam ple, since a su itable po larographic  m eth o d  for m easuring  the  com bined a m o u n t on n itra te  
an d  n itr i te  is a lready available. W ith  th e  la t te r  p ro ced u re  th e  am oun t of n i tra te  m a y  b e  estim ated  
a fte r  e lim ination  of th e  n itr ite  co n ten t. T he d ifference of th e  tw o d e te rm in a tio n s rep re se n ts  the  
n itr i te  co n ten ts of th e  sam ple. W ith  th e  aid of th e  m eth o d  evolved in d e ta il, single com ponents 
o f a m ix tu re  contain ing  a to ta l o f 50 to  150 у  on n itr i te  and n itra te  in 0,5 m l so lu tio n  m ay 
be m easured  w ith  an  accuracy  o f a t  least ± 8 % .

Since by  the  ad d itio n  of alcohol th e  p ro te ins possibly p resen t in th e  sy s te m  can  be preci
p ita te d  th e  above procedure  is especially su itab le  for th e  determ ination  of th e  n i tr i te  an d  n itra te  
co n ten ts  o f m ea t curing brines.

ПОЛЯРОГРАФИЧЕСКИЙ СПОСОБ ОТДЕЛЬНОГО ОПРЕДЕЛЕНИЯ НИТРИТОВ 
И НИТРАТОВ ПРИ ИХ СОВМЕСТНОМ ПРИСУТСТВИИ В РАССОЛЕ 

П. Шпаньяр, Э. Кевеи и A4. Кисель
(Научно-исследовательский институт консервной-мясной и холодильной промышленностей,

г. Будапешт)
Поступило 19 января 1956 г.

Р е з ю м е
Азотистая кислота, выделенная из нитритов соляной кислотой, в присутствии 

спирта количественно связывается с последним, даже в сильно разбавленных растворах, 
пригодных для полярографического определения.

Образованный этилнитрит удаляется из раствора при помощи тока инертного газа.
Применением этой реакции возможно определить отдельное содержание нитритов 

и нитратов в их совместном присутствии, так как существует полярографический способ 
для совместного определения их содержания. После отстранения нитритов из раствора 
на основании вышенайденной реакции вновь определяется содержание чистого нитрата.

Разница между двумя измерениями дает содержание нитритов. Детально разра
ботан способ, по которому в 0,5 мл. растворе при совместном содержании 50 ■ 150 у  нит
ритов и нитратов отдельные компоненты определяются с точностью ±8% -ов.

Ввиду того, что прибавлением спирта удаляются и белки, находящиеся в рас
творе, эго дает методу особенное преимущество при определении содержания нитритов и 
нитратов в рассоле, применяемом для посолки мяса.

P á l Sp a n y á r , B u d a p e s t, I I . ,  H e rm a n  O ttó  ú t  15.





CONFORMATION OF '/'-EPHEDRINE; 
COPPER CHELATES OF 2-AMINO-ALCOHOLS*
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(A u th o rs ' Laboratory, B udapest)  

R eceived Ja n u a ry  26, 1956

In  recen t years severa l au tho rs have d iscussed  con fo rm ational questions 
re la tin g  to  ^ -ep h ed rin e  an d  ephedrine, as well as to  allied  com pounds [1—5]. 
M ost of th e  au th o rs  agree th a t  in  ^ -ep h ed rin e  th e  O H  an d  NHM e groups 
are  p rox im ate  in  space ; F odor  and co-w orkers [2] assum e th e  presence o f a 
hydrogen  bridge.

D ifferences in  som e physica l d a ta  of th e  tw o d iastereom eric  ephedrines 
suggest, indeed, th a t  tp-ephedrine is a hydrogen  ch e la te  accord ing  to  form ula I.

C ,H 5 C ,H ,I H г Me

A fV%
II---------- IV,e 1Г------- NH.Me

I П

T h e  fo rm ation  of th e  ch e la te  ring  is p rom oted  b y  th e  co n fig u ra tio n  of the  asy m 
m etric  C -atom s, as repu lsive  forces ex isting  b e tw een  th e  pheny l and  m eth y l- 
groups on th e  one h a n d , an d  betw een  th e  tw o  h y d ro g en  a to m s, on th e  o th e r 
h an d , co n tr ib u te  to  s tab ilize  th e  ring . In  ep h ed rin e , in  th e  absence o f such 
favourab le  co n fig u ra tio n , a stab le  chelate ring  accord ing  to  fo rm ula II is un like ly  
as such a conform ation  w ould require  th e  ec lip tic  positio n  of th e  phenyl and  
m eth y l groups an d  th e  tw o  hydrogen  atom s, re spec tive ly .

In  search  for chem ical evidence of th e  a c tu a l ex istence  of a chela te  ring  
in  V '-ephedrine we rep laced  th e  hydrogen a to m  o f th e  supposed  bridge b y  a 
m e ta l ion p a r tic u la ry  lend ing  itse lf  to  ch e la tio n . W e succeeded in  o b ta in ing  
from  (d -p ^ -e p h e d rin e  in  aqueous m edium  in  98 —99%  yield  a ty p ica l copper 
chelate  as a b rig h t red d ish -v io le t, c ry sta lline  p ow der, insoluble in  w ate r, m elting  
a t  209—210° w ith  v io len t decom position. A n a ly tica l d a ta  in d ica te  a non-ionic

* See C om m unication  to  th e  E d ito r , C hem istry &  In d u s try ,  1955, 1297
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co m p lex  represen ted  b y  th e  te n ta t iv e  fo rm ula  I I I , te n ta tiv e  in  re sp ec t o f  choice 
b e tw e e n  th e  cen trosym m etrical

Irans form

N O  O N
\ /  _ \ /

Cu an d  th e  cisjform  Cu •
/ \  / \

O N  O N

T h e ex is te n c e  of a square  p la n a r  Cu!I a to m  so u b iq u ito u s in  copper com plexes 
is p o s tu la te d  in  th is  in s tan ce  as well.
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(ОН)2. НгО

III IV

L o n g  ago, K anao [6] a n d  N agai an d  K anao [7] re p o rte d  on  copper 
com plexes o f  several E p h ed ra  a lk a lo id s , ex cep t for ephed rine  itse lf , th e se  com 
p lexes h a v in g  th e  general fo rm ula : (base)2,CuO ,2H 20 .  T hey  d escribed , e. g., 
a co m p lex  o f (;iz)-Vl-ephedrine o f  th is  general form ula, v io le t p la te s  m e ltin g  a t 
129°, r a th e r  soluble in  w a te r . H ow ever, we w ere unab le  to  o b ta in  th is  com plex.

T h e  procedure successfu lly  used  to  p rep are  th e  copper ch e la te  o f  ( J - )-W- 
e p h e d rin e  gave, w hen applied  to  (=|=)-ephedrine , a dark -b lue  s tick y  m ass which 
slow ly  c ry sta llized  to  yield  75%  o f a ca tion ic  com plex, co rresponding  to  fo rm ula 
IV  (to  th is  com pound fo rm u la  IV a [i. e. th e  eis/form ] m a y  be eq u a lly  well 
a t t r ib u te d ) .  W hen tre a te d  w ith  cold ace to n e , com plex IV rap id ly  loses 3 m ole
cu les o f  w a te r  to  give a ty p ic a l ch e la te  V.
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C om plex  IV, originally  s lig h tly  soluble in  benzene, y ields on t r i tu r a t io n  
in  co ld  b en zen e  a th ird  ty p e  o f  c h e la te , so lv a ted  w ith  1 m olecule o f benzene ; 
i t  is p ro b a b ly  an  inclusion co m p o u n d  (c la th ra te ) .

T h ese  find ings appear to  be  a t  v a rian ce  w ith  th e  a ssu m p tio n  t h a t  ephed rine  
is in c a p a b le  of form ing a c h e la te  r in g  in v o lv in g  an  in tram o lecu la r  h y d ro g en
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bond , th o u g h  th e  p o ssib ility  is n o t to  be excluded  th a t  a pow erfu l co -o rd i
n a tio n  cen tre  such  as Cu11 m ay enforce a ch e la te  ring , w hereas th e  h y d ro g en  
a tom  m ay  n o t. A t an y  ra te , th e  p rim ary  com plex  IV of ephedrine is re m a rk a b ly  
less s tab le  th a n  th e  ^ -ephedrine  com plex, as th e  form er, unlike th e  la t t e r  read ily  
decom poses, especially  in  aqueous o rgan ic  so lvents or in  alcohols, d ep o s
itin g  copper h y d ro x id e . (This in s ta b ili ty  cou ld  p robab ly  acco u n t fo r th e  
Jap an ese  w orkers’ fa ilu re  to  iso late an y  copper com plex w hen s ta r t in g  from  
ephedrine.) F u r th e r , th e  V-ephedrine com plex  is ra th e r  insoluble in  4 N — IN 11.{ 
or in  alkaline t a r t r a te  so lu tions, w hereas th e  ephed rine  com plex read ily  dissolves 
in , and  decom poses b y  th e  action  of, th e se  reag en ts . I l l  dissolves in  aqueous 
am m onium  su lph ide w ith o u t any  in s ta n ta n e o u s  p rec ip ita tio n  o f CuS, while 
IV is rap id ly  decom posed by  th is  reag en t. A ll th is  is ind icative o f th e  in s ta b ili ty  
of ch ela te  rings in  th e  ephedrine com plex.

W hen  tr e a tin g  a m ix tu re  of eq u im o lecu la r am ounts of (i ) - V ’-ephedrine  
an d  ( i ) - e p h e d r in e  w ith  am ounts of Cu a d e q u a te  only to  one of th e  d iastereo- 
m eric form s, th e  above described com plex  o f ^-ephedrine  could b e  iso la ted  
in  a t  least 87%  yie ld , ind ica ting  again  th e  s trik in g  difference, in  fav o u r o f 
Y '-ephedrine, in  th e  read iness to  form  a ch e la te  ring . The copper com plexes 
seem , th u s , to  afford  a useful novel ro u te  to  p rep a ra tiv e  sep ara tio n , from  each 
o th e r of, or to  d is tin g u ish  betw een, d iaste reo m eric  2-am inoalcohols.
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S im ilar o b serv a tio n s have been  m ad e  w ith  some o th e r d iaste reom eric  
p a irs , as, e. g ., w ith  2 -am in o -l-(p -n itro p h en y l)-p ro p an e-l,3 -d io ls  (V I). The 
(± ) 'th re o -s te re o m e r  o f V I form ed th e  com plex  V II, pale g rey ish -v io le t m icro
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scop ic  m onoclinic p la te le ts  w hile the  ( i) - e ry th ro - s te re o m e r  of VI y ie lded  th e  
io n ic  com plex VIII, pale b lue  pow der, m ore so luble  in  4N -aq. N H 3 th a n  th e  
th reo -iso m er. The (-f-)-th reo-stereom er of VI h as  afforded a pale grass-g reen  
co m p lex  to  w hich th e  h y d ra te d  cis-form IX is a sc ribed  ; on tre a tin g  w ith  cold 
m e th a n o l th is  com plex tu rn s  to  a m ore s tab le  fo rm , to  b rig h t o live-green  
g ra n u la r  crysta ls  to  w hich th e  anhydrous tra n s -fo rm  IXa is a ttr ib u te d  ; a th ird  
m o d ific a tio n  w ith  in d efin ite  m . p . above 270° cou ld  also be p repared .

A s th e  field  of copper chelates of 2-am ino-alcohols seems to  h av e  b een  
n o t  th o ro u g h ly  in v es tig a ted , th o u g h  these  che la tes  m ay be o b ta in ed  in  
m o s t  in stan ces  in  excellen t y ie ld s and  seem  to  b e  v e ry  su itab le  for purposes of 
c h a ra c te riz in g  or id en tify in g  v ic ina l am ino-alcohols, we proposed to  e s tab lish  
th e  lim ita tio n s  of th is  reac tio n , and  found th a t  alkanols w ith  te r tia ry  am ino  
g ro u p  a re  likewise capable o f  form ing chelates ; e. g. (^ -N -m e th y l-e p h e d r in e  
y ie ld s  a pale  p in k  copper com plex  (X). P rim a ry  am ines w ith  N H 2 on a p r im a ry  
C -a to m  and  w ith  large su b s titu e n ts  on th e  O H  b earin g  C-atom  gave r a th e r  
in so lu b le  com plexes. T hus, a -h y d ro x y -h o m o v era try l am ine [ ( i ) -n o ra d re n a l in e  
d im e th y l e th e r  ] gave th e  com plex XI. E th an o lam in e  d id  no t give an  inso lub le  
co p p e r chela te  ; i t  only gave deep blue co loured  solutions ch a rac te ris tic  o f 
te tra m m in o -c o p p e r ca tions. B enzale thano lam ine  w hich  is supposed to  h av e  
th e  S ch iff’s base s tru c tu re  [8] according to  fo rm u la  XII, did  not yield a copper 
c h e la te  ; a deep blue so lu tion  w as produced  in s te a d  (due  to  e thano lam ine form ed 
b y  p a r t ia l  hydro lysis), w hile th e  m ost p a r t  cou ld  be recovered u n a lte re d . 
2 -P h en y l-5 -(3 ’ : 4 ’-d im ethoxy-pheny l)-oxazo lid ine  (9) o f form ula XIII d id  n o t 
r e a c t  a t  all w ith  C u(O H )2 an d  could be q u a n tita tiv e ly  recovered.
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N o chelation  occurred  e ith e r  w ith  2-m ethy l-4 -am ino-5-(hydroxy-m ethy l)- 
p y rim id in e  (XIV) or w ith  tro p in e  (XV), b o th  1,3-am ino-alcohols. y j-N or-tropine 
w h ich  c a n  tak e  up th e  b o a t form  XVI in  w hich th e  O- a n d  N -atom  are p ro x im a te  
in  sp ace  [10], p roved  likew ise incapab le  of y ie ld in g  any  com plex w ith  C u11.

T h e  chelate-form ing  a b ility  of v icinal-am ino-alcohols is no t re s tr ic te d  to  
Cu11 ; ( zbi-'/’-ephedrine affords, e. g. w ith  C o '1 in  ex ce llen t yield a chelate  (XVII) 
w ith  o c ta h e d ra l Co11 an d  w ith  th re e  m olecules o f ^ -ep h ed rin e  as ligands.

M ost o f th e  copper-com plexes — e ith e r o f th e  non-ion ic type  III, V, VII, X 
or o f  th e  k a tion ic  ty p e  IV, VIII — ex h ib it, on ru b b in g , m arked  trib o e lec tric  
p ro p e r tie s  ; th e  e lec trically  charged  crysta ls  a p p e a r  to  have electric dipoles
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as th e y  arrange in  clusters a t  th e  end  of a m e ta l sp a tu la  like iron  filin g s  on a 
m ag n e t pole.

CH
Iv ^C -C H jO H
II I

MeC ^ C - N l f  
N

XIV

XVII

T he copper com plexes, w ith  few ex cep tions, exh ib it a w ell-defined  m elting  
p o in t, accom panied b y  v igorous, som etim es ra th e r  v io lent decom position .

Experimental

M. p .-s are  uncorrec ted  

Copper chelate  (1П ) of (-|~)-y-ephe<lrine

( +  l-y -E p h ed rin e  (1,65 g ;  1 centim ole), w a te r  (10 ml) and  C uS04.5  a q u a  (1,25 g) 
w ere tr i tu ra te d  in  a m o rta r  to  y ield  a  blue p u lp . O n adding of 1,0V J\aO H  (10 m l) in  portions, 
th e  pu lp  tu rn ed  redd ish-v io let. K e p t ab o u t 2 hours w ith  occasional s tirring , th e  deep  coloured 
c ry sta ls  (f la t needles) w ere collected , th o ro u g h ly  w ashed  w ith  w ater (m other liq u o rs  an d  w ash
ings w ere colourless) and  dried  in  vacuo  (0,1 m m  H g) a t  20— 70° to  c o n s ta n t w e ig h t. Yield 
1,957 g of I I I  (i. e. 99% ), m. p. 209— 210° (v io len t decom p.).

(C10H 14ON)2 Cu
C alculated : C 61,28 H  7,20 N  7,15 Cu 16,22%
F o u n d  : C 61.5 H  6,7 N 7,24 (D um as) Cu 16,02%

61,2 6,6 6,93 (K jeldah l)
6,97 (K jeldah l)

III is insoluble in w a ter, d ilu te  sodium  hy d ro x id e, 4 TV NH.,, in alkaline t a r t r a te  solutions, 
in  benzene, chloroform , d ry  e th e r, acetone, p y rid in e , trie thy lam ine , in acid-free d ry  e th y l aceta te  ; 
sligh tly  soluble in bu tano l, in  w e t e th y l ace ta te  ; m ore so in m ethanol, d ioxane , in  d ilu te  yellow 
am m onium  sulphide solution. In  d ilu te  acetic  acid or in 1,07V HC1 it d issolves w ith  decom 
position .

F rom  0,01M  aqueous solutions (± )-^ * ep h e d rin e  can he still p re c e p ita te d  in  form  of 
I I I ,  if sodium  su lphate  (ab o u t 10%  referred  to  the  solvent) is present, while 0,001 M  solutions 
do n o t y ield any  p recip ita te .

Recrystallisation of III. T o a solution of 0,20 g of III in m ethanol (5 m l) w a te r  (0,5 ml) 
w as added , then  th e  solution w arm ed and  filte red . T he deep blue so lu tion  y ie lded  on d ilu tion  
w ith  w a te r (5 m l) 155 mg of III ; m . p. 209— 210° (black m elt, no decom p.).
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A ction of H2S on I I I .  T o  392 mg (1 millimole) o f I I I  suspended  in  w ater, 1 N  HC1 (3 m l) 
w as ad d ed  and the  m ix tu re  t r e a te d  w ith H 2S ; th e  p re c ip ita te d  CuS w as rem oved b y  f i l t r a tio n  
a n d  th e  colourless f i ltra te  b a s if ied  (0,5 ml 10 N  N aO H ). T h e  w h ite  crystalline p re c ip ita te  w as 
ta k e n  u p  in  benzene to  g ive  o n  evaporation  299 m g o f  ( ; j-y-ephedrinc  (ab o u t 9 1 % ; 
m . p . 119°).

C opper com plex (IV  or IVa) o f (_; )-ephedrine

(rfc)-Ephedrine h y d ro c lo rid e  (1,49 g, 0,74 cen tim ole), w a te r  (7,4 m l), C uS04.5  a q u a  
(0,93 g, 0,374 centim ole) w ere m ix ed  and 2 N  N aO H  (7,4 m l) add ed . T he re su lta n t d a rk -b lu e  
s tick y  m ass slowly crysta llized . L e f t  for 2 days w ith  occasional stirrin g , th e  pale v io le t, m ic ro 
c ry sta llin e  crystals w ere co llected , w ashed  (the m o ther-liquor a n d  w ashings were violet co lou red ) 
a n d  d ried  to  constan t w e ig h t (0,1 m m  Hg, f irs t a t  room , th e n  a t  elevated  (80°) te m p e ra tu re ) . 
Y ie ld  1,24 g (75% ). M. p . 165° (decom p, w ith  effervescence).

(C10H 150 N )2.C u(O H )2 .H 2O C alcu lated : N 6,28 Cu 14,25%
F ound  : N  6,20 (K je ld a h l)  Cu 14,05%

6,05 (K je ld ah l) Cu 15,40%

T h e  complex is re ad ily  so lub le  in  m ethanol, e th an o l ; soluble in  bu tan o l, in  4 N  N H 3, 
in  a lk a lin e  ta r tra te  so lu tions, in  yellow  (N H 4)2S solution (w ith  p rec ip ita tio n  of C u S ); m o d er
a te ly  soluble in acetone, e th e r , ben zen e  ; slightly soluble in  w a te r  ; a lm ost insoluble in n -h ex an e .

Copper chelate ( V) of ( )-ephedrine

T h e  complex IV (1,02 g) w as tr itu ra te d  in cold ace to n e  (4 m l), th e  crystals recovered  from  
th e  gray ish-v io let liquid an d  d ried  in  vacuo (0,1 m m  H g). Y ie ld  0,83 g, o f  V ; m. p. 169— 171° 
(deep  b ro w n  melt). Pale  v io le t m icro-rosettes.

(C10H 14O N )2Cu  C alcu lated  : N 7,15 Cu 16,22%
F o u n d  : N 7,28 (D u m as) Cu 16,91%

7,19 (D u m as)

Benzene-solvate o f V

T h e  complex IV (2,11 g) w as ex tracted  rep ea ted ly  w ith  cold benzene (8 m l each tim e ) 
t il l  com ple te  solution occurred . T h e  e x tra c ts  were cleared b y  c en trifu g a l sedim entation , com bined 
a n d  ev ap o ra te d  to d ryness, w i th o u t  heating , in the  v acu u m  o f th e  w a te r  pum p. 2,07 g o f th e  
benzen e-so lv a te  were o b ta in ed  as b r ig th  granular v io le t-b lu e  c ry sta ls . W ashing w ith  ace tone  
(3 m l, th e n  1 m l) elim inated  som e yellow ish coloured im p u ritie s . Y ield  1,67 g of b rig h t, v io le t- 
b lu e  c ry s ta ls  ; m. p. 157— 158° (decom p.).

(C4„H 14ON)2Cu . C6H 6
C alculated : C 66,42 Н  7,28 N 5,96 Cu 13,52 loss o f w eight 16,6 %

F o u n d  : C 66,48 H  7,10 N 5,94 Cu 13,88 loss o f weight 16,09%
66,35 7,08 5,84 13,73

T h is  solvate c rystallizes in  hexagonal plates an d  in  severa l com bination-rich  fo rm s 
im ita tin g  ice-ferns and sno w cry sta ls . I t  is readily soluble in  benzene, n-hexane, m e th a n o l ; 
less so in  acetone, carbon d isu lp h id e  (the initial v io le t-co lou r o f th is  solution rap id ly  tu rn s  
b ro w n  d u e  to  CuS form ation ) ; r a th e r  insoluble in w a ter.

Action o fC u '1 on  a  m ix tu re  of ( )-';'- rp h r< lr iiir  a n d  ( :h )-ephe<lrine

(rb )-y -E phedrine  (166,0 m g .), (± )-ephedrine  (168,6 m g .) w ere dissolved by  g en tle
w arm in g  in  e thanol (2 m l), th e n  C u S 0 4.5aqua  (125,0 m g) —  dissolved in  w a ter (1 m l) —  
a d d ed , follow ed by 1 N  N aO H  (1 m l). The reddish-blue so lu tio n  w as left for several d ays, a  
g re a t p a r t  o f th e  e thanol e v ap o ra tin g  meanwhile. The d ep o sited  b r ig h t crystals were collected, 
w ash ed  th ric e  w ith  w ater (1 m l each  tim e) and dried. Y ield  169,3 m g of I I I  ; m. p . 206— 207°.
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Copper chelate X of N -m ethyl-( i j-e p h e d r in e

N -M eth y l-(± )-ep h ed rin e  (9,0 g, 5,0 centim oles), w a te r  (50 ml), C uS04*5aqua (6,25 g) 
and  1 N  N aO H  (50 ini) yielded 9,05 g o f X (d ried  to  c o n s tan t weight a t 1 mm H g  ab o v e  CaCl2) ; 
m . p. 176— 177° (decom p). In  som e-experim ents, m .ps o th e r th an  the  above, such  as 183° 
(d a rk  brow n th ick  m elt), were also observed.

(C11H 16ON)2Cu C alculated : N  6,67 Cu 15,13%
F ound  : N 6,62 (D um as) Cu 15,86%

6,72 (D um as)

X w as ob tained  in t in y  flakes o f pale p ink  or pale  v io le t colour ; soluble in m e th an o l, aqueous 
b u tan o l, less so in benzene ; ra th e r insoluble in w a te r, acetone. I t  can be crysta llised  from  ten  
tim es th e  am o u n t o f h o t benzene, yielding brow nish-v io let g ran u la r crystals w hich , w ash ed  w ith  
ace tone , m elt a t  183— 185°. (In some ex p erim en ts m .p .-s 175— 176° were also o b served .)

Copper complex VII o f th e  ( =h)-tlireo  form* of VI

(± )-th reo -l-(p -N itro p h en y l)-2 -am in o -l,3 -p ro p an ed io l o f m .p. 144— 144,5° (2,12 g i.e. 
1,0 centim ole) w as d ispersed  in w a te r  (25 m l), th en  C uS O ,-5 aqua (1,25 g, i.e. 0,5 cen tim ole) 
adm ixed . The re su lta n t pale blue pulp well m ixed w ith  1 N  N aO H  (10 ml) tu rn ed  grey ish-green . 
L eft for 12 to  24 hours w ith  occasional s tirrin g , th e  fin a lly  pale greyish-violet p u lp  w as filte red  
b y  suction , tho rough ly  w ashed w ith  w a te r  (till th e  la s t w ashing w'as free o f SO., ion) an d  dried 
above CaCl2 a t  1 m m  H g a t room  tem p e ra tu re , th en  a t  a b o u t 50° to  co n stan t w e ig h t. 2,59 g 
(i.e. 99% ) of VII w ere ob tained  ; m . p. 153— 154° (brisk  d e co m p .); m icroscopic, a p p a re n tly  
m onoclin ic  p late le ts .

(CaH 110 4N 2)2 Cu • 2H 20  C alculated : N 10,73 Cu 12,18%
Found : N 10,80 (D um as) Cu 12,7%

10,95 (D um as)

VII is insoluble in  ho t w ater or m eth an o l, in  b u tan o l, acetone, in 4/V N H ;! ; so lub le  in 
cold d ilu te  yellow (N H 4)2 S solution (b lackening  on heating ). I t  is decom posed b y  d ilu te  
ace tic  acid.

Copper complex V III o f th e  (^ J -e ry th ro  form of VI

T o a fine suspension of th e  (± ) -e ry th ro  form  of V I (213,5 m g ; m .p. 108°) in  w a te r  
(2,5 m l) C uS04 • 5 aqua  (125,8 mg) was added  ; th e  re su lta n t pale blue pulp tu rn e d  on a d m ix 
tu re  o f 1 N  N aO H  (1 m l) pale grayish-blue. I t  was occasionally  stirred du ring  3 ho u rs , th en , 
b ro u g h t on a filte r, w ashed  four tim es w ith  w a te r  (2,5 m l, each) and dried above CaCl2 a t  room  
te m p e ra tu re  in vacuo  to  co n stan t weight. 240,35 m g of V III ; pale blue pow der ; m . p . 123— 123,5° 
(decom p).

(C9H 120 4N2)2 .C u(0H )., C alculated : C 41,41 H 5,03 N 10,73
F ound  : C 41,91 II 6,04 N (D um as) 10,49

41,76 5,93 N (D um as) 10,46

V III is insoluble in h o t m ethano l or b u tan o l ; soluble in 4 N  N H :{.

Copper complex IX  of th e  ( =h )-th reo  isom er of VI

12,72 g o f th e  ( + )-threo-isoiner of VI (m . p . 165°), 100 ml of w ater, 7,50 g o f CuSO,- 
• 5 a q u a  and 30 ml o f 2 N  N aO H  were m ixed to  give 14,12 g of I X ; pale grass-green pow d e r ;  m. 
p. 133— 134° (deep-brow n, fro thy  m elt).

(C4H u 0 4N.,)2 .C u .2 H 20  Calculated : N  10,73 Cu 12,18
F o u n d : N (D um as) 10,28 Cu 12,76 

10,09 12,35

In  IX  th e  h y d ra te  w a te r  is firm ly bound ; d ry ing , a t  95° fo r 8 hours, does no t re su lt in  a n y  loss 
o f w eigh t. T he com pound IX exhib its m ark ed  trib o e lec tric  properties.

* T h an k s are  expressed to Mr. .1. K o l l o n i t s c h  for supplying the  d iffe ren t s te reom ers
of VI.



346 Z. FÖLDI, T. FÖLDI and A. FÖLDI

T he anhydrous isom er IX a. 13,00 g of finely  p o w d ered  IX  were placed in a sin te red  glass - 
f i lte r  an d  w e tted  w ith  m e th a n o l (25 ml) ; the  f in e  p o w d er rap id ly  tu rn ed  in to  b rig h t olive- 
g reen  g ran u la r crysta ls. A fte r  a while, th e  m eth an o l w as rem oved  by  suction, th e  c ry s ta ls  
w ashed w ith  some m e th a n o l and  dried. Yield 12,00 g o f IX a  i.e. a lm ost th eo re tical. M .p. 
162— 163° (deep-brow n, f ro th y  m elt). The deep green ish -b lue  m other liquor y ielded on slow 
ev ap o ra tio n  some co m p act, greenish-black, g lobular ro se tte s  w ith  th e  same m . p . : 163°.

T his isom er is a  s tab le  form  ; it does n o t change  i ts  m eltin g  po in t n e ither b y  w ash ing  
w ith  d ilu te  (0,1 N )  o r m o re  concen tra ted  (4,4 N )  am m o n iu m  hydroxide nor by  tre a tin g  w ith  
h o t  m ethano l.

(C9H n 0 4N 2)2Cu C alcu la ted  : C 44,46 H 4,56 N  11,53 Cu 13,08%
F o u n d  : C 45,30 H 4,61 N  (D um as) 10,10 Cu 12,67%

45,03 4,57 N  (D um as) 10,34 12,80

No loss of w eigh t o ccurred  on drying above P 20 5 fo r a b o u t ten  hours a t  0,1 m m  H g  a n d  
a t  65°.

IX a  is insoluble in  w a te r , 4,4 N  N H 3, m eth an o l, benzene, e ther, p y rid in e ; read ily  soluble 
in  d ilu te  acetic  acid.

A ction of H 2S o n  IX a . 280,6 mg of IX a were d isso lved  in  w ater, acidified w ith  ace tic  acid  
an d  tre a te d  w ith  H 2S. T h e  p rec ip ita ted  copper su lph ide  w as filte red , washed and c in e ra ted  to  
y ield  44,5 m g of CuO (12 ,67%  Cu). The f iltra te  an d  w ash ings w ere combined, c o n ce n tra ted  on 
th e  steam -cone, th en  ch illed  an d  basified. The re su lta n t silky  p la te le ts  were collected, w ashed 
an d  dried . Y ield 216,0 m g o f th e  (ih)-threo-isom er o f  VI. M .p. 163°.

A th ird  copper complex derived from  th e  ( ±  )-threo-isom er of VI

A solu tion  of C u S 0 4- 5 aqua  (2,50 g ; 1 centim ole) in  w a te r  (25 ml) was th o ro u g h ly  m ixed  
w ith  1,0 N  N aO H  (20 m l). T o th e  resulting blue p u lp  o f po lym eric  Cu(OH)2 finely  pow dered 
(zh )-th reo  isom er of VI (4,24 g ; i. e. 2 centim oles) w as ad d ed  an d  tr itu ra te d  in  a m o rta r . In  a  
few  m in u tes  th e  colloidal b lue  pu lp  changed in to  one o f g rass-green  m icrocrystals ( tin y  lancets). 
L eft fo r some days w ith  occasional stirring  i t  was filte red  b y  su c tion , w ashed six tim es w ith  w a te r  
(10 m l each), th en  dried  to  c o n s ta n t w eight a t  100° u n d e r  a tm o sp h eric  pressure. Y ield ; 4,77 g 
o f b r ig h t chrom e-green, sa n d y  granu las w ith o u t a n y  ch ara c te ris tic  m. p . ; on h eatin g  i t  begins 
to  b row n  a t  ab o u t 200°, th e n  g radually  blackens w ith o u t  m elting  below 270°.

(C9H 110 4N2)2.C u C alcu la ted  : N 11,53 Cu 13,08%
F o u n d  : N (D um as) 11,1 Cu 13,20%

I t  is insoluble in  4,4 N  N H 3, in m ethanol, b enzene, e th y l acetate.

Copper com plex XI of n o r-ad ren a lin  d im ethy l ether

N o radrenalin  d im e th y l e th e r hydrochloride (468,2 m g .; i.e. 2,01 millimoles) w as dissolved 
in  0,4 m olar copper su lp h a te  (2,5 m l) and then  1 N  N aO H  (4 m l) slowly adm ixed. T he in it ia lly  
green  p re c ip ita te  tu rn ed  a t  th e  end u ltram arine-b lue. L e ft fo r a w hile, th e  g ran u la r c ry sta ls  
w ere collected, w ashed a n d  d ried  above CaCl2 a t  0,1 m m  H g. Y ield : 327,4 mg ; m . p. 165—  
166,5° (rap id  effervescence, yield ing  an ochre-yellow f ro th y  m elt).

(C10H 15O3N )2-C u (0 H )2H 20  C alcu lated : N  5,49
Found : N  (D u m as) 5,34

5,45

X I is insoluble in  e th e r , benzene, d ry  b u tan o l ; soluble in  w et 
in  w a ter.

Co11 complex (X V II) of ( z]z )-y -ephedrine

ОгЮ’У'-E phedrine  (50,2 m g., i. e. 0,302 m illim ole) w as t r i tu ra te d  w ith  a so lu tion  of CoCl2 
• 6 aq u a  (24,4 m g., i. e. 0,103 m illim ole) in w a ter (0,7 m l). T h e  resu lting  bluish pu lp  w as m ixed  
w ith  I N  N aO H  (0,22 m l), w hereupon  th e  colour tu rn e d  greenish-gray . Left for som e days 
w ith  occasional stirring , th e  vo lum inous p recip ita te  w as co llected , w ashed five tim es w ith  w a te r  
(0,12 m l, each) and dried  to  c o n s ta n t w eight a t  0,1 m m  H g . Y ield  47,9 mg of X V II, pa le  g rass- 
g reen  pow der. No m eltin g  below  270°. I t  exh ib ited  tr ib o e lec tr ic  p roperties.

Cu 12,46%
Cu 12,40%

12,14

b u ta n o l; sligh tly  soluble
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K O N FO R M A T IO N  D ES y -E P H E D R IN S  ;
K U P F E R C H E L A T E  VON 2-A M IN O A LK O H O LE N

7j. F öldi, T. Földi und A . Földi

(  Verfassers Privallaboralorium, Budapest)

Eingegangen am 26. J an u a r  1956

Z u s a m m e n f a s s u n g

N ach Verfassern besitz t ^»-Ephedrin die K onstitu tion  eines W assersto ff-C helates, wogegen 
das E p h ed rin  selbst zur B ildung einer inneren W asserstoff-B rücke un fäh ig  sei. Z u r U n te r
st itzung  dieser A uffassung v e rsu ch ten  V erfasser den W assersto ff de r B rücke m it  einem  zur 
C helatb ildung besonders b e fäh ig ten  M etall zu ersetzen. E s gelang ihnen  aus »/»-Ephedrin in w äss
rigem  M edium  in p rak tisch  q u a n ti ta t iv e r  A usbeute  ein typ isches K upfe rch e la t ( I II)  darzuste llen . 
W ider E rw arten  konnte auch  aus E phedrin  ein K upferkom plex  (IV) darg este llt w erd en , a ller
dings von einer kationischen A rt, das  sich jedoch als ziem lich in stab il erwies. A u ch  bei anderen  
D iastereom er-Paaren  ko n n ten  d e rartig e  U nterschiede in  de r S ta b ilitä t, zu G u n sten  des Threo- 
Isom ers, beobach te t w erden. E in  äquim olares Gemisch von ty»-Ephedrin u n d  E p h ed rin  lieferte 
m it n u r fü r das eine S tereom er ausreichenden  M engen an  Cu11 n ur das ^ -E p h ed rin -C h e la t, ein 
Beweis, dass die chelatb ildende F äh ig k eit des »/»-Ephedrins bedeu tend  grösser is t, als d ie des 
E phedrins. Die Chelat-B ildung b ie te t daher einen neuen W eg d iastereom ere A lkohole von
einander p rä p ara tiv  zu tren n e n , oder be tre ffend  K onfo rm ation  von D iastereom eren  gegebenen
falls entscheiden zu können.

Da die Cu11 Chelate v o n  2-A m ino-alkoholen ziem lich einfach u n d  m eistens m it ausge
zeichneten A usbeuten e rh a lten  w erden  können  und  charak teristische  Schm elz- bzw . Z ersetzungs
p u n k t aufweisen, sind sie zur C harak terisierung , Iden tifiz ierung , oder A b tren n u n g  aus R eak 
tionsgem ischen solcher A lkohole besonders geeignet. Zur E rm ittlu n g  des bezüglichen V erw endungs
gebietes, w urden aus versch iedenen  prim ären  u n d  te rtiä re n  H y d ram in en  C u-K om plexe darge
s te llt ; 1,3-O xyam ine zeig ten  jed o ch  keine N eigung zur K om plexbildung. A usser C u11 w urde
au ch  Co11 un tersu ch t : es gab m it »/»-Ephedrin ein ok taedrisches K om plex  m it 3 M olekeln Base 
als L igand.
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КОНФОРМАЦИЯ '^-ЭФЕДРИНА. МЕДНЫЕ КЕЛАТЫ 2-АМИНОСПИРТОВ

3. Фёльди, Т. Фёльди и А. Фёльди
Поступило 26 января 1956 г.

Р е з ю м е

Автор предполагает, что у»-эфедрин обладает строением водородного келата, а сам 
эфедрин неспособен к образованию внутреннего водородного сомтика. Для подтверж
дения этого предположения автор попытался заменить водород мостика иным металлом, 
котор'ый в особенности склонен к образованию келатов. Из »/'-эфедрина в водной среде 
удалось автору получить типичный келат меди (III), практически с количественным 
выходом. Однако, вопреки ожиданию, из эфедрина также удалось получить медный ком
плекс (IV), но этот комплекс явился катионного типа и оказался довольно непрочным. 
У других диастереомерных соединений также наблюдалась аналогичная разница в проч
ности, в пользу трео-изомера. При обработке эквимолекулярной смеси »/»-эфедрина и 
эфедрина количеством меди (II), достаточным для образования только одного стереомера, 
получился только келат »/'-эфедрина, что сведетельствует о том, что »/»-эфедрин обладает 
значительно более сильной способностью к образованию келатов, чем эфедрин. Приме
нением процесса образования келатов получается новый метод для препаративного раз
деления диастереомерных спиртов, или же в данном случае — доказательство насчет 
конформации диастереомеров.

Так как медные (II) келаты 2-аминоспиртов образуются относительно просто и в 
большинстве случаев с хорошим выходом, а точка их плавления или разложения харак
терна, поэтому являются очень пригодными для характеристики, идентификации или же 
выделения из реакционной смеси подобных спиртов. Для установления области при
менения данного метода автор изготовил несколько медных комплексов из различных 
первичных и третичных гидроаминов. 1,3-оксиаминыне образовали комплексов. Кроме 
меди (II) автор применял и Со (II) ; последний с »/»-эфедрином образовал октаэдрический 
комплекс, связанная группа которого состояла из 3-х молей основания.

D r. Z oltán FÖLDI, B u d a p e s t, II ., Á brány i E m il u . 10.



STRUKTURELLE PROBLEME 
YON KOTARNINDERIVATEN, IV.

D IE  S T R U K T U R  D E R  K O N D E N S A T IO N S P R O D U K T E  DES K O T A R N IN S
M IT A C ETO N

D . В е к е  und  K .  H a r s á n y i

(In s ti tu t  f ü r  Organische Chemie der Technischen Universität, Budapest)

E ingängen  am  18. F e b ru a r  1956

D ie R eak tio n  des K o ta rn in s  m it A ce to n  w urde zuerst von L i e b e r m a n  

u n d  K r o p f  u n te rsu c h t [1] ; durch  E in w irk u n g  v o n  A ceton au f K o ta rn in  in 
G egenw art von  g e sä ttig te r  Sodalösung h a b e n  sie einen bei 83° schm elzenden  
k ris ta llin ischen  S to ff e rh a lten , fü r die S tru k tu r  desselben sie die o ffenke ttige  
des K o ta rn y lid en ace to n s (I) u n d  die cyclische des 1 -H y d roko tarny lacetons (Ila) 
gleicherm assen als m öglich h ielten .

/ ч  .С H„— C H ,— N H — C H 3
о  /  ' /

/  ! I
C H ,

x 0 - l  i
CH =  CH— CO— CH., 

O C H 3

/ ° —\1 
C H ,

C H ,

O—I I

C H 2 

N— CH.,

CH

O C H 3 R

R  = — CH2— CO— CH., (a) 

— CH2— C (O H )_ C H 3 (b)
I
S 0 3N a

— C s N  (c)

I II а—c

D e y  u n d  K a n t a m  [2] haben  die R e a k tio n  in  äthy lalkoho lischer Lösung 
au sg efü h rt u n d  d abei eine bei 150—151° schm elzende V erbindung e rh a lte n , die 
sie a u f  G rund  d er A nalysenda ten  und  d e r chem ischen  E igenschaften  als 1,3-Di- 
(l-h y d ro k o ta rn y l)-ace to n  (III) beschrieben  h ab en .

CH,„
О /  \ /

/  И  I c h 2
CH2

,C H .

C H ,
\ / \ , о

CH,

o _
N CH \C H

о

)C H 3 C H 2-----CO— С Н /

III

OCH ,

Von d er d u rch  L i e b e r m a n  und  K r o p f  e rh a lte n e n , bei 83° schm elzenden  Sub
s ta n z  b e h a u p te te n  sie (au f G rund von  angeb lichen  A nalysendaten  u n d  Mole
ku largew ich tsbestim m  ungen, die aber in  ih re r  A rb e it n ich t m itg e te ilt  sind), 
dass sie ebenfalls eine au f E inw irkung von  2 M olekeln K o tarn in  au f eine Molekel 
A ceton  en ts tan d en e , aber offenkettige V erb in d u n g , das D iko tarny lidertaceton  
(IV) sei.

10 A ctu  C him ica X I /3 — I.
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/ ° п  I
CH2 í

0—1 i

c h 2c h 2n h c h 3 c h 3n h c h , c h , 4
I I ° \

CH,

"CH =  CH —со— CH=CH
OCH , OCH.,

IV

D iese  B eh au p tu n g  g rü n d e ten  sie in  e rste r L in ie  d a rau f, dass sich die be i 83° 
sch m e lzen d e  Substanz beim  U m krista llis ieren  aus heissem  A lkohol in  die be i 
151° schm elzende V erb indung  um w andelte . D e ra r t  g laub ten  sie fü r  die R in g - 
K e tte n -T a u to m erie  des K o ta rn in s  u n d  der K o ta rn in d e riv a te  einen unbezw eifel- 
b a re n  Bew eis e rs ta tte t  zu  h ab en , was auch  v o n  der späteren  L ite ra tu r  [3] 
ü b e rn o m m e n  w urde.

Masslennikowa u n d  Lasurewski [4] h a b e n  das K o ta rn in  m it A ce to n - 
d ic a rb o n sä u re  bzw. m it A cetessigsäure zur R e a k tio n  gebracht und  so be i 83° 
b zw . 156° schm elzende V erb indungen  e rh a lte n  ; diese S yn thesen  bew eisen  
o h n e  Zw eifel, dass die eine V erb indung das K o n d en sa tio n sp ro d u k t v o n  zwei 
M o lek e ln  K o tarn in  m it e in er M olekel A ceton, die andere das von einer M olekel 
K o ta r n in  m it einer M olekel A ce to n  is t, ihre S chm elzpunk te  sind jedoch  — offen
b a r  ir r tü m lic h  — in der M itte ilu n g  v e rta u sc h t, w as sich nach W iederho lung  
d e r  V ersuche  durch uns h e ra u s te llte . Beide V erb indungen  w urden  von  Mass
lennikowa und  Lasurewski in  der offenen, K o ta rn y lid en -F o rm  au fgesch rieben .

Z u m  Zwecke der en g ü ltig en  A ufk lärung  ih re r  S tru k tu r  s te llten  w ir be ide  
V e rb in d u n g e n  dar. Die in  benzolischer Lösung un te rnom m enen  k ry o skop ischen  
M o lek u la rgew ich tsbestim m ungen  haben  erw iesen , dass das bei 83° schm elzende 
P r o d u k t  du rch  R eak tion  v o n  je  einer M olekel K o ta rn in  und  A ceton e n ts ta n d e n  
i s t ,  h in g e g e n  die nach Dey u n d  Kantam b e i 151°, nach  Masslennikowa u n d  
Lasurewski bei 156° schm elzende S ubstanz  (d e ren  S chm elzpunkt w ir ü b rig en s 
d u rc h  w iederholte  U m k ris ta llisa tio n  au f 162° e rh ö h en  konnten) das K o n d en - 
s a t ic n s p ro d u k t von zwei M olekeln K o ta rn in  m it  e in e r Molekel A ceton  d a rs te ll t .  
D ies w ird  w eiterhin  auch d a d u rc h  bew iesen, d ass  w ir durch  E in w irk u n g  v o n  
K o ta r n in  au f die bei 83° schm elzende V erb in d u n g  im  m olaren V erh ä ltn is  in  
A lk o h o l, diese u n te r G ew ich tserhöhung  in  73% ig er A usbeu te  in  die h ö h e rsch m e l
zen d e  S u b s ta n z  um w andeln  k o n n te n .

A u s d er bei 834 schm elzenden  V erb indung  h a b e n  wir das A d d itio n sp ro d u k t 
117/ m i t  N a triu m b isu lfit d a rg e s te llt, dessen Schw efelgehalt ebenfalls d a ra u f  h in 
w e is t, d a ss  es sich um  ein  K o n d en sa tio n sp ro d u k t v o n  je  einer M olekel K o ta rn in  
u n d  A c e to n  handelt. A us d e r  A d d itio n sv erb in d u n g  m it N a tr iu m b isu lf it  is t  
d u rc h  Z u g ab e  von Lauge das u rsp rüng liche  K e to n  zurückgew innbar. D ie d u rch  
W echse lw irk u n g  von 2 M olekeln K o ta rn in  m it e in e r  M olekel A ceton e n ts ta n d e n e  
V e rb in d u n g  bildet dagegen k e in  A d d itio n sp ro d u k t m it N a tr iu m b isu lf it, w as 
w eg en  d e r  grossen R au m b ean sp ru ch u n g  d e r b e id e n  S u b stitu en ten  le ic h t z u  
v e r s te h e n  is t.
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Die U m w andlung  d er bei 83° schm elzenden  S ubstanz  in  die bei 151° 
schm elzende au f E inw irkung  von Alkohol is t som it keine Isom erisierung, so n 
d e rn  eine D isp roportion ierung  ; aus zwei M olekeln der bei 83° schm elzenden 
V erb indung  sp a lte t sich  u n te r  B ildung d er h ö h e r schm elzenden eine M olekel 
A ceton  ab. Die R ich tig k e it dieser H ypothese  w ird  d ad u rch  u n te rs tü tz t ,  dass 
n ach  unseren U n te rsu ch u n g en  auch beim  E rw ärm en  m it N a triu m b isu lfit bzw . 
a u f  E inw irkung  von  salzsaurem  H y droxy lam in  sich  u n te r  B ildung  von  hydro - 
k o ta rn in -l-su lfo n sau rem  N a triu m  bzw. von K o ta rn in ch lo rid  A ceton von der

W ellenzahl cm~

Abb. 1. In fraro tes  S p ek tru m  von H y d ro k o ta rn y lace to n  (zw ischen W ellenzahlen 1500— 1900
'b zw . 2800— 3500)

V erb indung  a b sp a lte t, w eiterh in  dadurch , dass das A d d itio n sp ro d u k t m it 
N a triu m b isu lfit (116) a u f E inw irkung von K C N  s t a t t  eines C yanhydrins 1-Cyan- 
h y d ro k o ta rn in  (IIc) b ild e t.

Zum  Zwecke d er E n tscheidung  zw ischen d er offenkettigen  und  der cycli
schen  S tru k tu r  der V erb indungen , haben  w ir — wie auch  im  Falle der 1-H ydro- 
ko tarny lessigsäure  [5] ih r V erhalten  gegenüber der k a ta ly tisch en  H y drie rung  
u n d  der B rom ierung u n te rsu c h t. In  G egenw art v o n  P allad ium -T ierkohle  k o n n te  
bei ke iner der V erb indungen  die A ufnahm e von  W assers to ff erzw ungen w erden. 
B ei der B rom ierung  sp ielte  sich bei beiden V erb in d u n g en  keine A d d ition , son
d e rn  eine S u b stitu tio n  in  S tellung 5 ab, was n u r  a u f  G rund  einer cyclischen S tru k 
tu r  d er V erb indungen  zu verstehen  is t. D as l-(5 -B ro m -h y d ro k o tarn y l)-ace to n  
bzw . sein brom w asserstoffsaures Salz w urde zu r Id en tifiz ie ru n g  auch aus 5-Brom - 
k o ta rn in  und  A ceton  d arg este llt ; die beiden  a u f versch iedenen  W egen d a r
geste llten  V erb indungen  erw iesen sieh au f G ru n d  des M isch-Schinelzpunktes 
als iden tisch .

A uch die im  Chem ischen In s t i tu t  der Tschechoslow akischen A kadem ie der 
W issenschaften  au sg efü h rten  IR -spek troskop ischen  U n tersuchungen  sp rechen

1 0 *



3 5 2 D. ВЕКЕ und К. HARSÁNYI

fü r  d ie  cyclische S tru k tu r  d e r  be i 83° schm elzenden S ubstanz  ; das in  C hloro
fo rm lö su n g  aufgenom m ene S p e k tru m  zeigt das fü r  die O xo-G ruppe c h a ra k te 
r is t is c h e  M axim um  bei e iner W ellenzah l v o n  1715, was die E x is ten z  e in e r, m it 
d e r  O xo-G ruppe k o n ju g ie rten  D oppelb indung , also die o ffenke ttige  S tru k tu r  
a u ssc h lie s s t ; im S pek trum  is t  w e ite rh in  die im  Falle von  p rim ären  u n d  sek u n 
d ä re n  A m inen  h e rv o rtre ten d e , fü r  die N H -G ruppe ch a rak te ris tisch e  F req u en z  
(b e i W ellenzah len  zwischen 3270—3460 bzw . im  F alle  einer W asse rs to ff b rücke  
zw isch en  3050—3350) n ic h t zu  fin d en .

Sow ohl aus der be i 83°, a ls auch  aus der bei 162° schm elzenden  S u b stan z  
g e lan g  es uns je  ein o ffen k e ttig es  u n d  cyclisches Jo d m e th y la t da rzu ste llen . 
In  d e r  e rs te n  R eak tionsstu fe  b ild e n  sich also auch h ier die cyclischen Jo d m e th y - 
la te , u n d  die q u artä ren  A m m onium salze m it offener K e tte  e n ts te h e n  infolge 
e in e r  s ic h  sekundär absp ie len d en  R in g sp a ltu n g , genau so, wie im  F a lle  der 
1 -H y d ro k o tarn y lessig säu re .

A u f  G rund unserer in  v o ran g eg an g en  [5—7] und  in  dieser M itte ilung  b e k a n n t
g eg eb en en  U ntersuchungen  k ö n n e n  w ir zusam m enfassend  fests te llen , dass alle 
d ie je n ig e n  K o ta rn in d eriv a te , be i denen  m an  prinzip iell eine R in g -K e tte n - 
T a u to m e rie  annehm en k an n , in  W irk lichke it eine cyclische S tru k tu r  b esitzen , 
u n d  d a ss  die von der h y p o te tisc h e n  A m inoaldehydform  ab le itb a ren , o ffen k e ttig en  
D e r iv a te  (q u artä re  A m m onium salze , N -A cylderivate) a u f dem  W ege ü b e r  eine 
n a c h trä g lic h e  R ingspaltung  e n ts te h e n . Alle R eak tio n en  des K o ta rn in s  k ö nnen  
a u f  G ru n d  der cyclischen S t r u k tu r  g ed eu te t w erden, viele R eak tio n en  sogar 
n u r  a u f  G rund  einer so lchen . D ie allgem ein v e rtre ten e  A nsich t also, w onach 
d ie  cyc lischen , pseudobasischen  2-Carbinole G lieder eines solchen p ro to tro p e n  
R in g -K e tten -S y stem s d a rs te lle n , in  denen  das zw eite T au tom ere  das A m inoal- 
d e h y d  i s t ,  k an n  im  Falle des K o ta rn in s  experim en te ll n ich t b eg rü n d e t w erden .

B esch re ibung  der Versuche 

1-H y d ro k o tarn y lace to n  (H a)

20 g  K ő tá ra in  w urden m it 60 m l A ceton  u n d  1 m l gesättig ter-Sodalösung a u f  d e r  S c h ü tte  - 
m a s c h in e  e ine  Stunde lang g e sc h ü tte lt ,  sodann  be i Z im m ertem p era tu r stehengelassen . N ach 
e tw a  30— 36 S tunden en stan d  e ine  k la re  Lösung. N ach  w eiterem  ein täg igem  S teh en  w urden  
v o m  R eak tio n sg em isch  40 m l A ce to n  ab d estillie rt, u n d  zum  R ü ck stan d  100 m l W asser h in zu 
g e g eb e n . D as 1 -H y d roko tarny lace ton  schied  sich als viscoses Öl ab , das beim  A nre iben  in  ein i
g e n  S tu n d e n  e rs ta rr te . N ach U m k rista llis ie ren  aus L eich tbenzin  (K p . : 40— 100° C) e rh ie lt  m an  
19,8 g (8 5 % ) einer bei 83° sch m elzen d en  Substanz.

C i 5H 190 4N Ber. : Mol. Gew. : 277,31. Gef. : Mol. Gew. : 284 (in Benzol). B er. : C 65,11 ; 
H  6,91 ; N  5,05. G e f .: C 65,37 ; H  6,78 ; N  5,00.

1 ,39 g (0,005 Mol) fe in  g e p u lv e r te s  1 -H ydro k o tarn y lace to n  w urden  zu e in e r Lösung 
v o n  4 g  (0,038 Mol) N a H S 0 3 in  10 m l W asser hinzugegeben ; beim  U m sch ü tte ln  b ild e te  sich 
s o fo r t  e in e  k lare  Lösung, aus d e r sich  in  k u rze r Z eit ein  w eisser, k rista llin ischer N iedersch lag  
in  g ro sse r M enge ausschied. N ach  fü n fs tü n d ig em  S tehen  im  E issch rank  w urde a b g esau g t und  
m i t  E isw a sse r  gewaschen ; m an  e rh ie lt  1,85 g (97% ) einer S ubstanz  (116), d ie au s Ä th y l
a lk o h o l u m k ris ta llis ie rt, bei 120— 122° u n te r  Z ersetzung schm ilzt.

c i 5H 20O7NSNa (381,38). B er. : N  3,67 ; S 8,41. Gef. : N  4,10 ; S 8,17.
M it H ilfe  v o n  v e rd ü n n te r L auge k o n n te  aus d ieser V erb indung  das 1 -H y d ro k o tarn y lace to n  
in  g u te r  A u sb eu te  zurückgew onnen w erd en .
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1,90 g (0,005 Mol) des N a triu m b isu lfit-A d d itio n sp ro d u k te s  w urden  in 10 m l W asser 
su sp en d ie rt und m it de r L ösung von  0,5 g KCN in 5 ml W asser v e rm isch t. Es b ild e te  sich ein 
schm ieriger N iederschlag, d e r beim  A nreiben e rs ta rr te . N ach  2— 3 S tunden  w urde a b f il t r ie r t ; 
m an  e rh ie lt so 1,27 g eines R o h p ro d u k te s ,d a s  nach  U m krista llis ie ren  aus Alkohol bei 89° schm olz, 
u n d  sich au f G rund de r A n a ly sen d a ten  und  des M ischschm elzpunktes als 1 -C yanhydrokotarn in  
( I I  c) erwies.

Ci3H 14 0 3N2 (246,26). B er. : N  11,38. G ef.: N 11,33.

l,3-D i-(l-hydrokotarnyl)-aceton (III)

a) 4,74 g (0,02 Mol) K o ta rn in  w urden in 20 ml P y rid in  gelöst und m it 1,46 g A ceton - 
d icarbonsäure  v e rm isch t. N ach  e instünd igem  Stehen bei Z im m ertem p e ra tu r w urde das Pyrid in  
im  V akuum  abdestilliert. N ach  U m kristallisation  des R ü c k stan d es  aus A ceton e rh ie lt m an 3,17 g 
(64% ) eines bei 162° schm elzenden  Stoffes, der m it der n a ch  D e y  u n d  K a n t a m  dargeste llten  
u n d  ebenfalls aus A ceton u m k ris ta llis ie rten  S ubstanz keine  S chm elzpunktsern iedrigung  
zeig te.

b) 2,7 g 1 -H y d ro k o tarn y lace to n  w urden u n te r  E rw ärm e n  in  15 m l 95% igen  Alkohols 
gelöst ; zur Lösung w urden  so d an n  0,05 g wasserfreies Soda u n d  2,37 g K o ta rn in  h inzugefügt. 
Das K o ta rn in  löste sich u n te r  B ildung  einer blassrot g e fä rb ten  L ösung in  w enigen A ugenblicken 
auf. N ach 12stündigem  S teh en  se tz te  eine ergiebige K ris ta llisa tio n  e in , d ie n ach  zw eitägigem  
S tehen  im  E isschrank a u fh ö rte . N ach  U m kristallisieren des R o h p ro d u k tes  aus M ethanol, sodann 
aus A ceton erh ie lt m an 3,6 g (7 3 % ) eines bei 162° schm elzenden  P ro d u k tes.

C27H 32O7N 2 Ber. Mol. Gew. : 496,55. Gef. Mol. Gew. : 517 (in Benzol). B er. : C 65.30 ; 
H 6,50 ; N 5,64. Gef. : C 65,31 ; H  6,31 ; N 5,73.

l-(5-Brom hydrokotarnyl)-aceton

n)  2,48 g (0,009 Mol) 1 -H ydroko tarny lace ton  w u rd en  u n te r  gelindem  E rw ärm en  in 
20 m l Eisessig gelöst ; n ach  A b k ü h len  au f Z im m ertem p era tu r w urd en  u n te r  in ten siv em  R ü h ren  
0,52 m l (0,01 Mol) B rom , gelöst in 5 ml Eisessig h in zu g e tro p ft. Im  A ugenblick und  am  O rt des 
E in tro p fen s bildete sich ein  N iedersch lag , der sich beim  R ü h re n  w ieder löste. N ach  Zugabe der 
ganzen  Menge des B rom s e n ts ta n d  eine orangenfarbene L ösung . N ach  d re is tünd igem  Stehen 
w urde das L ösungsm itte l ab d es tillie r t ; der körperfarbene  R ück stan d  w urde beim  V erreiben 
m it 15 m l abs. Ä th y la c e ta t  k rista llin isch . Nach A bsaugen u n d  A usw aschen m it Ä th y lace ta t 
e rh ie lt m an 3,47 g (89% ) eines n a ch  U m kristallisieren  aus A lkohol bei 162— 163° u n te r  Z er
se tzung  schm elzenden Stoffes.

Ci5H 180 4N B r • I IB r  (437,15). Ber. : N 3,2 ; B r 18,28. Gef. : N 3,50 ; Br 18,62.
0,44 g (0,001 Mol) des brom w asserstoffsau ' en Salzes w urden  u n te r  gelindem  E rw ärm en 

in  5 ml W asser gelöst, so d an n  ab g ek ü h lt und m it 1 ml 10% iger N atron lauge  v e rm isch t. Der 
sich abscheidende ölige N iedersch lag  e rs ta rr te  in einigen S tu n d en . A usbeute  : 0, 36 g. Schm p. 
nach  U m kristallisieren  aus A ceton  : 124— 126°.

Ci5H ls0 4NBr (356,22). B e r .:  C 50,57 ; II  5,09. G e f .:  C 50,74 ; H  5,00.
b) 2,22 g (0,007 Mol) 5 -B ro m k o ta rn in  w urden m it 10 m l A ceton und  0,5 m l e iner 

g e sä ttig te n  Sodalösung a u f  de r S chütte lm asch ine eine S tu n d e  lang g esch ü tte lt und  n achher 
2 T age lang bei Z im m ertem p e ra tu r stehengelassen. N ach  A bdestillieren  des A cetons w urde 
de r R ü ckstand  m it 30 m l W asser v e rse tz t ; der sich abscheidende h a rza rtig e  S to ff e rs ta rr te  rasch  
kristallin isch . A usbeute  : 2,26 g. N ach  U m kristallisieren  aus L eich tbenzin  oder A ceton erh ie lt 
m an  einen bei 125°— 126° schm elzenden  Stoff, der m it dem  n ach  a)  d a rg este llten  l-(5 -B rom hydro- 
k o tarn y l)-ace to n  keine S chm elzpunktsdepression  ergab. D u rch  seine U m w andlung  in das b rom 
w asserstoffsaure Salz e n ts ta n d  ein bei 162— 163° u n te r  Z ersetzung  schm elzender Stoff, der 
m it dem  nach a) d a rg es te llten  brom w asserstoffsauren  Salz keine  Schm elzpunktsdepression  
zeigte.

1,3-D  i-1 - (5-bromhydrokolainy 1) -aceton

2,48 g (0,005 Mol) l,3 -D i-(l-h y d ro k o ta rn y l)-ace to n  w urden  u n te r  gelindem  E rw ä r 
m en in 20 ml Eisessig gelöst ; n ach  A bkühlen  tro p fte  m an  u n te r  in ten siv em  R ü h ren  eine Lösung 
von 0,52 ml (0,01 Mol) B rom  in  Eisessig hinzu. N ach B eendigung  des E in tro p fen s w urde die 
en ts tan d en e  k lare Lösung noch eine halbe Stunde lang g e rü h rt ,  nach h er das L ösungsm itte l 
im  V akuum  ab d estillie rt. D er R ü c k stan d  von 5,32 g w urde  aus B u tan o l u m k ris ta llisie rt. Das 
e n ts tan d en e  P ro d u k t schm olz bei 137° u n te r  Zersetzung.

С27Н30О7^ В г 2 • 2 H B r (816,23). B e r .:  N 3 ,4 4 ; B r 19,48. G e f .: N 3 ,7 5 ; Br 19,73*
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1 - Н у d ro k o tarn y  laceton-j odm ethy lat

1 ,24 g 1 -H y d ro k o tarn y lace to n  w urd en  in 7,5 m l B enzol gelöst u n d  n a ch  Z ugabe von 
2,05 g ( =  0,9 m l) M ethyljodid  a u f  d e m  W asserbade eine S tunde lang  in  gelindem  S ieden  gehalten . 
V o n  d e m  abgeschiedenen h a rz a r tig e n  S to ff w urde das B enzol-M ethyljodid-G em isch abge
go ssen  u n d  der R ü ckstand  aus Ä th y la lk o h o l u m k ris ta llisie rt. A usbeute  : 1,75 g (93% ) eines 
b e i 145— 147° schm elzenden w eissen , k ristallin ischen  Stoffes.

C16H 220  4N J (419,27). B er. : C 45,83 ; H 5,29. Gef. : C 45,51 ; H  5,49.

N -M ethyl-kotarnylidenaceton-jodm ethylat

1,24 g 1 -H ydro k o tarn y lace to n  w urd en  m it 5 m l W asser u n d  0,9 m l M ethy ljod id  v e r 
m is c h t  ; d a s  Gemisch gerie t von  se lb s t in  s ta rk es  Sieden. Es schied sich ein fe ste r, k rista llin ischer 
K ö rp e r  a b ,  zu  dem  0,20 g N aO H , g e löst in  1 m l W asser u n d  0,5 m l M ethy ljod id  h inzugefüg t 
w u rd e n  ; m an  erh itz te  so d an n  e in e  S tu n d e  lang  a u f  dem  W asserbade. D as en ts ta n d en e  gelbe, 
k r is ta ll in isc h e  P roduk t w urde a b g esau g t, m it  W asser gew aschen u n d  aus M ethano l u m k ris ta l
l is ie r t .  A u sb eu te  : 1,6 g (83% ), b e i 203— 204° sch a rf  schm elzende Substanz .

C47H 240 4N J (433,29). B er. : C 47,12 ; H  5,46. Gef. : C 46,75 ; H  5,32.

l,3 -D i-(l-h y d ro k o ta rn y l)-ace to n -b is-jo d m eth v la t

1,24 g l,3 -D i-(l-h y d ro k o ta rn y ])-ace to n  w urden in 20 m l B enzol gelöst, m it  0,75 m l 
M e th y ljo d id  v e rsetz t u n d  2 S tu n d e n  lan g  b e i Z im m ertem p era tu r stehengelassen . D as au sk ris ta l
l is ie r te  P ro d u k t (0,85 g) schm olz n a c h  U m kristallisieren  aus Ä thylalkohol bei 228°. A us dem  
R eak tio n sg e m isc h  schieden sich n a c h  zw eitägigem  S tehen  w eitere  1,15 g des m eth y lie rten  
P ro d u k te s  aus, diese k o n n ten  je d o c h  b ed eu ten d  schw erer gerein ig t w erden  als die erste 
A b sch e id u n g .

C29H 380 ,N 2J 2 (780,45) B er. : C 44,63 ; H  4,91. Gef. : C 44,45 ; H  4,59.

N, N '-D im ethy l-d iko tarny lidenaceton-b is-jodm ethylat

1 ,24  g l,3 -D i-(l-h y d ro k o ta rn y l)-a c e to n  w urden  in 10 m l W asser su sp en d ie rt, m it 
0 ,75 g M eth y ljo d id  und  de r L ö su n g  von  0,20 g N aO H  in  1 m l W asser v e rse tz t u n d  au f dem  
W a sse rb a d e  eine Stunde lang  e rh itz t .  D ie abgeschiedenen K ris ta lle  w urden  am  n ä ch s te n  Tage 
a b g e s a u g t  u n d  m it W asser gew asch en . A usbeu te  : 1,83 g (87% ). D ie aus Ä th y la lk o h o l u m 
k r is ta l l is ie r te  Substanz beg an n  b e i 260° d u n k e l zu w erden , ohne ab er bis 280° zu  schm elzen.

C31H 420 ,N 2J 2 • 2H 20  (844,51) B er. : C 44,08 ; H  5,45 ; N 3,32. G e f .:  C 44,08 ;
H  5,49 ; N  3,08.

W ir  sprechen Prof. G é z a  Z e m p l é n  fü r  sein s te te s  In teresse  u n se rer A rb e it gegenüber, 
F r l .  I l o n a  В а т т а  und F ra u  C l a r a  S i m o n - O r m a i  fü r  d ie A usführung  d e r M ikroanalysen, 
G e o r g  V a r s á n y i , und D r . J o s e f  P l i v a  fü r  die A usführung  u n d  A u sw ertung  d e r  sp ek tro 
sk o p isc h e n  U ntersuchungen , G e o r g  V a d á s z  u n d  G e o r g  K n i r s c h , S tud . C hem ., fü r  ih re  w e rt
v o lle  H ilfe  he i der A usführung  d e r  V ersuche, der U ngarischen  A kadem ie de r W issenschaften  
u n d  d e m  F o rsch u n g sin s titu t d e r p h a rm azeu tisch en  In d u s tr ie  fü r  d ie U n te rs tü tz u n g  dieser 
A rb e it  u n d  d e r chem ischen F a b r ik  »A lkaloida« fü r  die B ere its te llu n g  de r fü r  d ie  Versuche 
n o tw e n d ig e n  Ausgangsstoffe im  R a h m e n  eines m it unserem  In s t i tu t  geschlossenen sozialistischen 
V e r tra g e s  un se ren  D ank aus.

ZU SA M M EN FA SSU N G

E s  w urde bewiesen, dass d ie  b e id en  K o n d en sa tio n sp ro d u k te  des K o ta rn in s  m it A ceton 
m ite in a n d e r  n ich t im  V erh ältn is  d e r  R in g -K e tten -T au to m erie  s teh en , w ie es v o n  D e y  und 
K a n t a m  b e h a u p te t w ird [2 ], so n d e rn  be ide  V erb indungen  eine cyclische S tru k tu r  b e s itz en ; 
d ie  b e i 83° schm elzende V erb in d u n g  is t  das 1 -H y d ro k o tarn y lace to n , das be i 162° schm elzende 
d ag eg en  d as  l,3 -D i-(l-h y d ro k o ta rn y l)-ace to n . Es gelang u ns som it den  sich a u f  die Ring- 
K e tte n -T a u to m e r ie  des K o ta rn in s  u n d  d e r K o ta rn in d e riv a te  beziehenden , a m  m eisten  über
z e u g e n d  erscheinenden  B ew eis zu  w iderlegen , und  die A nnahm e d e r A m in oaldehydfo rm  des 
K o ta r n in s  überflüssig zu m ach en .
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T h e  s t r u c t u r e  o f  t h e  c o n d e n s a t i o n  p r o d u c t s  o f  c o t a r  n i n e
w i t h  a c e t o n e

D. Веке a n d  K . H a rsá n y i

(Institute o f Organic Chemistry, Technical University, Budapest)
Received F eb ruary  18, 1956

S u m m a r y

I t  has been  p roved  b y  experim ents th a t  in s te a d  o f th e  ring-chain tau to m erism  corre lation  
p resum ed b y  D ey  and  K antam  [2] the  tw o d iffe ren t condensation  products o f co ta rn in e  form ed 
w ith  acetone are  b o th  of cyclic stru c tu re . The su b s ta n c e  o f m . p . 83° is 1 -hydroco tarny l acetone, 
th a t  o f m . p. 162° is, in  tu rn , l ,3 -d i-(l-h y d ro co ta rn y l)-ace to n e . This e x p erim en ta l ev idence 
re fu te s  th e  s tro n g est a rg u m e n t m ain tained  so fa r in  fa v o u r  o f  th e  alleged ring-chain  tau to m erism  
of co ta rn in e  and  its  d e riv a tiv es, and m akes i t  possib le  to  dispense w ith th e  a ssu m p tio n  of 
a n  am inoaldehyd ic  form  of cotarn ine .

П Р О Б Л Е М Ы  С Т Р О Е Н И Я  П Р О И З В О Д Н Ы Х  К О Т А Р Н И Н А . IV .

С т р о е н и е  п р о д у к т о в  к о н д е н с а ц и и  к о т а р н и  на с а ц е т о н о м

Д. Беке и К. Харшаньи
(Кафедра органической химии Политехнического университета, г. Будапешт}

Поступило 18 февраля 1956 г.

Р е з ю м е

Доказано, что продукты конденсации котарнина с ацетоном не являются коль- 
чато ценными таутомерами, как это предполагали ранее (2), а что оба эти соединения 
имеют циклическое строение. Вещество, илавпящееся при 83° является 1 гидрокотарнил- 
ацетоном, а вещество с т. пл. 162° 1,3-ди-(1-гидрокотарнил)-ацетоном.

Таким образом удалось опровергнуть самое убедительное утверждение о коль
чато-цепной таутомерии котарнина и его производных, что позволяет считать излишным 
предположение о существовании аминоальдегидной формы котарнина.

D énes Веке 
K álm án  Harsányi

B udapest, X I . ,  G ellert té r 4.





UNTERSUCHUNG DER POLYMORPHEN 
UMWANDLUNGEN DES QUARZES MIT BESONDERER 

RÜCKSICHT AUF DIE TRIDYMITBILDUNG
(V O R L Ä U FIG E  M IT T E IL U N G )

J .  GrOFCSIK und E . VÁGÓ

( Forschungsinstitut f ü r  die Chemische Schwerindustrie. Veszprém)

E ingegangen am  20. F e b ru a r  1956*

Nieuwenburg u n d  D e  Nooyer fü h r te n  im  Jah re  1928 U n te rsu ch u n g en  
d u rch , um  festzuste llen , in  w elchem  M asse verschiedene M etalloxyde die M odi
fik a tio n sän d eru n g  des Q uarzes w ährend  G lühens beeinflussen. B ei d iesen  V er
suchen  w urde zu einem  feinen P u lv e r gem ah len er Quarz m it 1%  eines Z ugabe
stoffes verm isch t u n d  die M ischung folgende eine S tunde lang bei 1300° g eg lüh t. 
D er U m w andlungsgrad  w urde durch  eine B estim m u n g  des spezifischen  G ew ichtes 
gem essen (m it R ücksich t darauf, dass das spezifische Gewicht des Q uarzes 
2,65 g/cm 3, w ährend  dasselbe seiner bei h ö h eren  T em peratu ren  s ta b ile n  M odifika
tio n en  2,3 g/cm 3 b e trä g t) . Die V ersuchsergebnisse genannter F o rsch e r zeig ten , 
dass u n te r  den Zugabestoffen  die Salze d er A lkalim etalle  s tä rk s te r  W irk u n g  sind, 
indem  die aus der E rn ied rigung  des spezifischen  Gewichtes b erech n e te  U m w and
lung  m it w asserfreiem  N a triu m c a rb o n a t, K a liu m carb o n a t, bzw. L ith iu m c a rb o 
nat 85, 92 bzw. 98%  b e tru g .

In  unseren V ersuchen w urde das M ass d e r von  verschiedenen Z ugabesto ffen  
hervorgeru fenen  U m w andlungen  in  versch ied en en , zur H e rs te llu n g  v o n  Sili
k aste in en  noch n ich t b e n ü tz te n  ung arisch en  Q uarz iten  und S an d ty p en  b es tim m t. 
W ir su ch ten  solche Z ugabestoffe, w elche d ie  U m w andlung des Q uarzes am 
m eisten  fördern , w elche also nach  G lühen  die n iedrigsten  spezifischen  G ew ichte 
liefern . M etalle m it einem  Ionen rad ius von  ungefäh r 0,78 k% ze ig ten  sich als 
die w irksam sten . Vom  G esich tspunk t d er feuerfesten  In d u s tr ie  kom m en  in 
d ieser B eziehung M agnesium  (Mg2 ) u n d  in  einem  kleineren M asse au ch  E isen 
(F e2 ) in  B e tra c h t, weil das sonst besonders ak tiv e  L ith ium  die F eu erfestig k e it 
schon  bei k leiner Menge in  u ngew ünsch te r W eise erniedrig t.

D er U m w andlungsprozess w urde au sse r den  B estim m ungen des spezifischen 
G ew ichtes auch rön tgenograph isch  u n te rs u c h t. Obwohl das spezifische G ew icht 
der ausgeglühten  K ieselsäure in  m an ch en  F ä llen  u n te r 2,3 g/cm 3 san k , konn te  
die A nw esenheit von  T rid y m it bei d er A u sw ertu n g  der Debye-Scherrer-Auí- 
nahm e niem als b eo b ach te t w erden. D ie A ufnahm en  zeigten axisschliesslich nur 
C ry sto b a lit u n d  u n v erän d erten  Q uarz.

V orgelegt von J .  Varga am  15. Ju n i  1956.
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In  w eiteren  V ersu ch sre ih en  w urde d ie  m in era lisch e  Z usam m en se tzu n g  
v e rsch ied en er aus au s län d isch en  bzw. u n g a risc h e n  F abriken  s ta m m e n d e r, 
u n b e n ü tz te r  S ilikasteine rön tgenograph isch  u n te rs u c h t . T ridym it k o n n te  jed o ch  
in  k e in em  F a ll nachgew iesen  w erden. Die in  in d u s tr ie lle n  Ofen län g ere  Z eit 
b e n ü tz te n  feuerfesten  S ilik aste in e  (besonders die m it  Schmelzen, wie G las bzw . 
S ch lack  in  B erüh rung  g es tan d en en  Steine) e n th ie lte n  ab er T ridym it in  k le in ere r 
o d er grösserer Menge.

Z u r E rk lä ru n g  d e r E rgebnisse  w urde eine noch  n ich t bewiesene, doch  seh r 
w ahrschein liche  A rb e itsh y p o th ese  aufgestellt, la u t  d e r  das T ridym it als eine 
se lb s tän d ig e  k ris ta llin e  M odifika tion  der re in en  K ieselsäure n ich t e x is tie r t . 
T r id y m it k ris ta llis ie r t sich  n u r  aus Schm elzen, in  A nw esenheit von  A lkali
o d er E rd a lk a lim e ta llio n en . A uch  in  seinem  K r is ta llg it te r  sind frem de Io n en  
e in g e b a u t. Es is t also u n ric h tig , T ridym it als se lb stän d ig e  S i0 2-M odifika tion  
zu  n en n en , rich tig er i s t  es, dieses als ein v ie l SiO a en th a lten d es A lkali- oder 
E rd a lk a lis ilik a t anzusehen .

U nsere rö n tg en o g rap h isch en  U n te rsu ch u n g en  w iderlegten die se it den  
B eo b ach tu n g en  von L e  C h a t e l ie r  von der L i te r a tu r  und  von der P ra x is  a ll
gem ein  angenom m ene A uffassung , nach der in  d en  S ilikasteinen  der w ich tig s te  
K o m p o n en t das T rid y m it sei, welches in den S ilik a s te in en  schon in u n b e n ü tz te m  
Z u s ta n d e  in  einer grösseren  Menge vo rkom m t. D ie A ngliederung der T rid y m it-  
k r is ta lle  so llte die F e s tig k e it d er Silikasteine h e rv o rru fen .

U nsere E rgebnisse  w idersprechen der a llgem einen  A uffassung ü b e r die 
K ris ta llisa tio n  der S ilik a te , haup tsäch lich  d er OsTWALDschen Stufenregel n ic h t, 
es w u rd e  aber b e s tä tig t , dass die M ehrzahl d e r in  d e r  L ite ra tu r b isher fü r  die 
B estim m u n g  der m in era lisch en  Z usam m ensetzung  d e r feuerfesten S ilikaste ine  
em pfoh lenen  M ethoden n ic h t anw endbar is t .  So fa n d e n  wir z. B. die be id en  
b e k a n n te s te n  M ethoden (die von  H u g ill  u n d  R e e s  [5] bzw. R ig b y  u n d  M it
a rb e ite rn  [6] au f G ru n d  m ikroskopischer U n te rsu c h u n g  von D ünnsch liffen , 
bzw . B em essen und  B erech n en  des spezifischen G ew ichtes ausgearbeite ten  V er
fah ren ) zum  N achw eis des T rid y m its  und  C ry s to b a lits  nebeneinander n ic h t  
e in m a l q u a lita tiv  fü r  an w en d b ar. Die rö n tg en o g rap h ich e  M ethode is t  dagegen  
fü r  d ie  q u a lita tiv e  B estim m u n g  und  sogar fü r  die q u a n tita tiv e  A usw ertung  d er 
m in era lisch en  Z u sam m ense tzung  der feuerfesten  S ilikaste ine  geeignet.

L IT E R A T U R

1. C. J .  N ieu w en b u r g  u n d  C. N . J .  de N ooyer : B er. D e u t. K eram . Ges. 9, 493 (1928).
2. H . L e  Ch a t elier  : K iese lsäu re  u n d  Silikate (Leipzig) 1920. S. 448.
3. N . H a u t e f e u il l e  u n d  X . Margo ttet  : Bull. Soc. F ran e . M ineral 4, 244 (1899).
4. M. L . L ongchambon : C éram ique 32, 219 (1929).
5. W . H u g il l  und  W. J .  R e e s  : T ran s . Ceram. Soc. 29, 381 (1930).
6. G. R . R ig by  et al. : T ran s . B rit. Ceram. Soc. 45, 69 (1946).



BRASILIN ALS SÄURE-BASEN INDIKATOR

J . Bitskei und P . Moritz

( In stitu t f ü r  Anorganische Chemie der Technischen Universität, B udapest)  

E ingegangen am  27. F eb ru a r 1956

E in e r der V erfasser, d er den  F a rb s to ff  des süd am erik an isch en  P ern am - 
bukholzes, das Brasilin  — als einen  in  alkalischem  M edium  w irksam en  —- R ed o x 
in d ik a to r  schon se it längerer Z eit b en ü tz te  [1], wies sp ä te r d a ra u fh in ,  d ass  d ieser 
S to ff  auch  als S äu re -B asen -In d ik a to r verw endet w erden k an n  [2]. N achdem  
ü b e r diese T atsache  keine n äh eren  A ngaben  in  der zur V erfügung  s te h e n d e n  
F a c h lite ra tu r  zu finden  w aren , sch ien  eine genaue Ü berprü fung  ob ig er E ig en 
sch a ft no tw end ig  zu sein.

U nsere Versuche w u rd en  m it e iner l% ig e n , alkoholischen L ö su n g  des 
h e llb rau n en  B rasilin p räp ara tes  der F irm a  G eigy du rch g efü h rt. W ir  fanden , 
dass die In d ik a to re ig en sch aft so lcher L ösungen längere Zeit e rh a lte n  b le ib t, 
obw ohl der In d ik a to r  se lb st — infolge L u fto x y d a tio n  — sich v o n  Brasilin 
teilw eise zu Brasilein g eän d e rt h a tte .  D ie Lösung k an n  dem nach in  e in e r  gew öhn
lichen  Tropfflasche längere  Z eit h in d u rch  au fb ew ah rt w erden. D er U m sch lags
in te rv a ll des B rasilin -In d ik a to rs  — wie dies aus unseren  m it P u ffe rlö su n g en  und  
m it e inem  p H -M essinstrum en t angeste llten  V ersuchen h erv o rg in g  — liegt 
zw ischen den  p H -W erten  5,85 u n d  7,73. D er aus diesen Z ah len  gew onnene 
M itte lw ert p H  6,79 c h a ra k te ris ie r t d em en tsp rechend  den E n d p u n k t, d e r sich 
som it in  der N ähe des N e u tra lp u n k te s  (pH  7) b e fin d e t. Bei e iner T itr ie ru n g  der 
F lüssigkeit bis zum  le tz te re n  P u n k t kö n n te  der »T itrierfeh ler«  dieses In d ik a to rs  
ohne w eiteres v e rn ach lässig t w erden . E ine andere gu te  E ig e n sc h a ft dieses 
In d ik a to rs  is t die von ihm  beim  F arb u m sch lag  aufgew iesene grosse K o n tra s t
w irkung . Die in saurem  M edium  grünlichgelbe und  in  a lka lisch em  M edium  
d u n k e lv io le tte  F arb e  k a n n  näm lich  hervo rragend  b eo b ach te t w erd en . Der 
U m schlag  schien in diesem  F alle  noch schärfer zu sein, als bei M e th y lro t, das 
so n st m it ähnlichen F a rb en , aber in  en tgegengesetztem  Sinne w irk t .  D ie vom 
B ras ilin -In d ik a to r  h ervo rgeru fenen , bei der T itra tio n  farb loser L ö su n g en  vom  
T yp  s ta rk e  Säure— sta rk e  B ase erfo lgenden F arb en än d eru n g en  w erd en  in  einer 
a u f  die übliche W eise d a rg es te llten  A bbildung  zusam m engefasst.

Diese A bbildung s te ll t  die E rfah ru n g  d a r, dass die zu e rs t k o n tin u ie rlich e  
F a rb en än d eru n g  im  E n d p u n k t sp ru n g h a ft w ird . F ü r  die T itra tio n e n  is t  n a tü rlich  
n u r die le tz te re , den scharfen  U m schlag zeigende F arb en än d eru n g  von  B ed eu tu n g .
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U m  die B ra u c h b a rk e it  dieses neuen  S äu re -B asen -In d ik a to rs  festste llen  
zu  können , haben  w ir  e in ige  T itra tio n en  u n te r  A nw endung eines B rasilin- 
In d ik a to rs  ausgeführt.

T itra tio n  s ta rk e r  Säuren m it l n  N atron lauge

G ibt m an einen  T ro p fe n  B rasilin -In d ik a to r zu r farb losen  L ösung einer 
s ta rk e n  Säure zu, so t r i t t  k e in e  Ä nderung d e r L ö su n g  auf. T itr ie r t m an  aber

Tabelle I

A bgem essene M enge der Säure

V erbrauchte 1 n  NaOH-Lösung 
u n te r  Anwendung von

M ethylrot- 1 Brasilin- 

In d ik a to r

m l ml ml

H 2S0* 5 ............................... 7,30 7,30
5 ............................... 7,33 7,30

1 0 ............................... 14,63 14,60
15 ............................... 21,86 21,86

HNO., 5 ............................... 5,80 5,82
10 ............................... 11,60 11,60

1 5 ............................... 17,40 17,40
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diese L ösung m it l n  L auge, so w ird  die F arbe  der Lösung u n m itte lb a r  v o r dem  
E n d p u n k t grünlichgelb. D iese F a rb e  sch läg t — im  E n d p u n k t — n a c h  H in zu 
füg u n g  einiger w eiterer T ro p fen  Lauge ins V io le tt um . D er U m schlag is t  scharf. 
E in ige  E rgebnisse diesbezüglicher T itra tio n  sind  in  T abelle I zu sam m engeste llt.

Titration starker Säure mit O.ln Natronlauge

D er U m schlag is t  auch  in  diesem  Falle scharf, und  die K o n tra s tw irk u n g  
sch e in t noch s tä rk e r zu sein , als beim  M ethy lro t. E inige D a te n  von  T itra tio n e n  
v e rd ü n n te r  Schwefelsäure sind  in  Tabelle II zusam m engefasst.

Tabelle II

Abgemessene
H 2S 0 4-Lösung

V erbrauchte 0 ,ln  NaOH-Lösung 
unter Anwendung von

M ethylrot- Brasilin-

Indikator

ml ml ml

5 ................... 8,60 8,60

5 ................... 8,60 8,65

10 ................... 17,27 17,30

1 0 ................... 17,30 17,27

Titration von starker Base mit ln  Säure

G ibt m an  einen T rop fen  von  B rasilin -In d ik a to r zur Lösung e in e r  s ta rk en  
B ase zu, so w ird die F a rb e  d er F lüssigkeit ro t. Diese F a rb e  v e r tie f t s ich  w ährend 
d er T itra tio n  und  w ird  u n m itte lb a r  vor dem  E n d p u n k t d u n k e lv io le tt. Die 
w eite re  T itra tio n  is t  tropfenw eise vorzunehm en, bis die F a rb e  v o n  V iolett 
in  Gelb um schlägt. E in ige diesbezügliche D a ten  sind  in  Tabelle I I I  ersich tlich .

Tabelle III

Abgemessene
NaOH-Lösung

Verbrauchte ln  HCl-Lösung 
unter Anwendung von

Methylrot- Brasilin-

Indikator

ml ml ml

1 0 ................... 9,95 9,95

1 0 ................... 9,98 9,98

2 0 ................... 19,95 19,95

2 0 ................... 19,95 19,95
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T itra tio n  von  starker Base m it 0 ,l n  Säure

Die m it einem  T ro p fe n  B rasilin -Ind ika to r v e rse tz te  Lösung k ann  auch in  
d ie sem  Falle bis zu r E rre ic h u n g  der d u n k e lv io le tten  F arb e  in  schnellem  Tem po 
t i t r i e r t  werden. M an t i t r i e r t  nun  tropfenw eise so lange w eiter, bis die F arbe  
d e r  u n m itte lb a r  vor dem  E n d p u n k t orangenfarb ig  gew ordenen Lösung auch nach 
e in e r  M inute n ich t ins V io le tt  zu rückkehrt, so n d e rn  ins G rünlichgelb um sch läg t. 
D ie  en tsprechenden  T itra tio n se rg eb n isse  sind  in  T abelle IV  zusam m engestellt.

Tabelle IV

Abgem essene

V erbrauchte (),ln HCl-Lösung 
unter A nw endung von

N aO H -L ösung M ethylrot- B rasilin-

In d ik a to r

ml m l m l

5 .................... 7,45 7,45

5 .................... 7,45 7,45

1 0 .................... 14,95 14,92

1 0 .................... 14,92 14,92

1 5 .................... 22,33 22,35

1 5 .................... 22,35 22,35

D ie vorstehenden V ersu ch e  weisen d a ra u fh in , dass eine l% ig e  alkoholische 
B rasilin lö su n g  auch als S äu re -B asen -In d ik a to r v o r te ilh a f t verw endet w erden 
k a n n .

W ir fühlen uns v e rp f l ic h te t ,  d em  Leiter des In s t i tu ts ,  P ro f. D r. J .  P r o s z t  unseren  au f
r ic h t ig s te n  D ank fü r die lieb en sw ü rd ig e  Beihilfe, d ie d ie  D u rch h fü h ru n g  unse rer V ersuche 
e rm ö g lic h t h a tte , auszusprechen .

ZUSAM M ENFASSUNG

D ie E igenschaften des a ls  Säure-B asen-Ind ikato r v e rw en d e ten  B rasilins w urden  m it 
d e m  E rg eb n is  un tersu ch t, d ass e in e  l% ig e  alkoholische B rasilin -L ösung  als Säure-B asen- 
I n d ik a to r  bei den T itra tio n en  v o n  s ta rk en  Säuren u n d  s ta rk e n  B asen v o rte ilh a ft v e rw endet 
w e rd e n  k an n .

D e r  U m schlagsin tervall l ie g t  zw ischen den p H -W erte n  5,85 u n d  7,73. Die U m schlags
f a rb e n  s in d  Gelb —  D u n k e lv io le tt. D ie  Indikator-L ösung k a n n  län g ere  Z eit h in d u rch  au fb ew ah rt 
w e rd e n . D ie  im  Laufe de r T it r a t io n  bei verschiedenen p H -W erte n  k o n tin u ie rlich  erfolgenden 
F a rb e n än d e ru n g en  weisen d a r a u f  h in ,  dass obige L ösung a u ch  zu pH -M essungen v e rw endet 
se in  k a n n .
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S u m m a r y

T he p roperties re fe rrin g  to  th e  use as an  acid-base  in d ica to r of a  1%  alcoholic solution 
o f th e  dye of th e  Sou th -A m crican  Brazil wood (P e rn am b u co  wood) called B rasilin  (p repared  
by  th e  firm  Geigy) em ployed  so fa r  only as a red o x -in d ica to r w orking in a lka line  m edium  were 
inv estig a ted .

T he so lu tion  m a in ta in s  its  p roperties of an  in d ic a to r unchanged  even a f te r  stand ing  
for a  longer period .

T he range of colour change lies betw een  p H  v a lu e s  5,85 and 7,73.
T he colour o f th e  in d ic a to r changes from  green ish-yellow  to  d a rk  v io le t.
Colour changes o th e r  th a n  th e  above one m ay  he  likew ise observed, a t  d ifferen t pH - 

v a lues, th ey  how ever lack  in  sharpness. The in d ica to r th e re fo re  appears serv iceab le  also for 
purposes of p H -m easurem en ts.

T o prove th e  a p p licab ility  o f th is in d ica to r sev era l strong  acids and one strong base 
h a v e  been t i t r a te d  w ith  th e  use o f B rasilin  and , for re fe ren ce , w ith  m eth y l red .

БРАЗИЛИИ КАК КИСЛОТНО-ЩЕЛОЧНЫЙ ИНДИКАТОР 

И. Бичкеи и П. Мориц
( Кафедра неорганической химии Политехнического университета, г. Будапешт)

Поступило 27 февраля 1956 г.

Р е з ю м е

Мы изучали свойства 1%-го спиртового раствора бразилина, как кислотно-щелоч
ного индикатора и установили следующее :

1. Раствор и после истечения продолжительного времени сохраняет индикаторные 
свойства.

2. Интервал изменения цвета индикатора находится в пределах pH 5,85 и 7,73.
3. Цвет индикатора при резко контрастном переходе изменяется от зеленовато- 

желотого до темнофиолетового.
4. В процессе титрования растворов, величина pH которых не входит в показан

ный выше интервал, наблюдаются иные изменения цвета, однако их переход не является 
резким. Поэтому индикатор видится подходящим и для измерения величины pH.

При помощи бразилина и -  в качестве контроля метилового красного мы тит
ровали крепкие кислоты и крепкие щелочи.

D r. József Bitskei, B u dapest, I .,  M átray  u tc a  6. 
P é te r Móritz, B u d ap est, X I ., G ellert t é r  4.
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W ährend  d er U n te rsu ch u n g  des M echanism us der u ltra v io le tte n  L ich t
abso rp tio n  o rth o -k o n d en sie rte r Fünf-sechsringe m it einem H e te ro a to m  zeigte 
es sich fü r erforderlich , dass eine Z uordnung d e r B anden  zu A nregensvorgängen  
a u f  G rund einer e in h e itlichen  theo re tisch en  E rw ägung  versuch t w erden  soll. 
W eite rh in  w ar es in te re ssa n t zu prüfen, w ie d ie  W irkung  des H e te ro a to m s au f 
die L ich tab so rp tio n  im  F alle  dieser V erb in d u n g en  zum A usdruck  kom m t.

Die u n te rsu ch ten  V erb indungen b es teh en  aus einem  Benzol- u n d  einem  
d am it o rth o -k o n d en sie rten  h e te ro a to m h a ltig en  F ünfring . Ih re  L ich tab so rp tio n  
k an n  sowohl au f die A bso rp tionsspek tren  d e r B enzolderivate, wie a u f  die der 
F ünfringe  zu rü ck g efü h rt w erden. Beide M öglichkeiten  w urden  g ep rü ft. Die 
u n te rsu ch ten  V erb indungen  zeigen in  ih ren  E ig en sch aften  eine grössere Ä hnlich 
k e it m it den B enzo lderivaten , deshalb k o n n te  ih re  L ich tabsorp tion  a u f  diesem  
W ege erfo lgreicher b e h a n d e lt w erden.

G rundverb indungen

D as S pek trum  des Benzols b esitz t im  u ltra v io le tte n  G ebiet zw ei B an d en 
system e bei 255 u n d  200 m /х. D urch die K u n ju g a tio n  einer Ä th y len b in d u n g  m it 
dem  B enzolring w ird  d ie  ursprüngliche L ich tab so rp tio n  des Benzols w esentlich  
v e rän d e rt [1 — 3].

D as S tyrol is t e in  p lanares M olekül, so b ild e t sich infolge der K o n ju g a tio n  
ein  neues einheitliches E lek tronensystem , d as  die A nregungsvorgänge w esen t
lich beeinflusst u n d  e inen  neuen  A nregungsvorgang  hervorru ft.

D as S pek trum  von  S ty ro l w urde b e re its  w iederholt geprüft [1 — 10]. Dies 
b e s itz t im  U ltra v io le tte n  im  G egenteil zum  B enzol d re i A bsorp tionsgebiete  [4, 5]. 
N ach den  F ests te llu n g en  von  Braude [4] is t  die B ande m it F e in s tru k tu r  und 
geringer In te n s i tä t  zw ischen 270 und  295 m/x fü r  die benzolartige A nregung 
ch arak te ris tisch  u n d  e n tsp ric h t der B ande b e i 255 mp, des Benzols (B ande В , 
nach  der B ezeichung v o n  Braude). Die W irk u n g  der K on ju g a tio n  d er V inyl
gruppe v eru rsach t die V erschiebung der B enzo lbande nach den langen  W ellen

1 1 Act« Chimica X I/3—I .
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u n d  d ie  E rhöhung  der A b so rp tio n s in te n s itä t. D ie B an d e  zwischen 230 u n d  260m /x  
m it  g ro sse r In te n s itä t g e h ö rt d e r A nregung des neu en  kon jug ierten  S y stem s 
(B a n d e  К  nach Braude). D iese B ande erschein t n ic h t in  dem  B en zo lsp ek tru m . 
D ie  in te n s iv e  Bande zw ischen  200 u n d  215 m/x g eh ö rt zu einer Ä th y len a rtig en  
A n re g u n g  (Bande E  nach  Braude). Diese e n tsp r ic h t gleichzeitig dem  Ü bergang  
A lg — B lu des Benzols b e i 200 m/x m it e rh ö h te r  In te n s i tä t  schw ach n a c h  d en  
la n g e n  W ellen verschoben.

D iese B andenzuordnung schein t durch  die neueren  quan ten m ech an isch en  
B e rec h n u n g e n  bewiesen zu  sein  [6, 7]. Die B ande zw ischen 270 und  295 m/x 
e n ts p r ic h t  dem  Ü bergang — B 1 der m o n o su b stitu ie rten  B enzo l-d eriv a te , 
b zw . d e m  Übergang A ig — B 2u des Benzols [6]. D ie B ande bei 248 m/x g eh ö rt 
d em  B u ta d ie n  en tsp rechend  zu  dem  Ü bergang  N  — V1 [6, 7].

O rtho-m ethylstyrol

Im  Falle von o -M eth y ls ty ro l kom m en die gleichen A nregungsvorgänge 
z u r G e ltu n g , die sich bei S ty ro l abspielen, dem zufolge k ann  sein S p e k tru m  in  
d e r  g le ich en  Weise e rk lä rt w erd en . D ie beiden A bso rp tionskurven  sind ta tsä c h lic h  
s e h r  ä h n lic h  (Abb. 1), jed o ch  t r e te n  zwischen ih n en  kleinere U ntersch iede a u f, 
d ie  n o c h  n ich t befriedigend e rk lä r t  sind.

N a c h  den A ngaben v o n  Ramart-Lucas [10] zeigt die B enzo lbande  
g e g e n ü b e r  dem  Styrol eine schw ache bathochrom e V erschiebung, die d er in d u k 
t iv e n  u n d  hyperkon juga tiven  W irk u n g  der M ethy lg ruppe en tsp rich t. D ie b a th o 
c h ro m e  V erschiebung k an n  d a d u rc h  e rk lä rt w erden , dass die beiden  in  e n t 
g e g en g ese tz ten  R ich tungen  w irk en d en  S u b s titu e n te n  ihre E inflüsse in  allen  
d re i S te llu n g en  des B enzo lkerns gegenseitig v e rs tä rk e n , w odurch die A n re 
g u n g sen e rg ie  verm indert w ird  [11].

B e i d er Bande К  k a n n  hypsochrom e V ersch iebung und  kleine In te s i tä ts -  
v e rä n d e ru n g  festgestellt w erd en  [10] (Abb. 1), deren  E rk lä ru n g  einige Schw ierig 
k e i te n  v e ru rsach t. Auch h ie r  w ä re  eine bath o ch ro m e V erschiebung zu e rw a rte n , 
wie d ie s  b e i m- bzw. p -M e th y ls ty ro l der Fall is t, wo die B anden  В  und К  g le ich e r
w eise  e in e  bathochrom e V ersch ieb u n g  aufw eisen [12].

N a c h  der E rk lärung  v o n  Braude [13] is t d ie  U rsache der von ih m  m i t 
g e te i l te n  In ten s itä tsv e rm in d e ru n g  der B ande К  d ie zw ischen den W asse rs to ff
a to m e n  d e r  ortho-stelligen M eth y l- und V iny lg ru p p en  auftre tende  s te risch e  
H in d e ru n g . Bei den von Braude verw endeten  A ngaben  zeigt die B ande К  n u r  
e in e  V erm in d eru n g  der I n te n s i tä t ,s ie  zeigt jedoch  die v o n  Ramart-Lucas [10] 
n e u e r lic h  beobachtete  h y p so ch ro m e  V erschiebung n ich t. So h a t Braude in  
se in e r  E rk lä ru n g  [13] m it d iese r W irkung  n ich t g erechnet.

N a c h  unseren U n te rsu c h u n g e n  is t in  diesem  F alle  das V orkom m en e in e r 
s te r is c h e n  H inderung n ich t w ahrschein lich . D er A u fb a u  des sterischen  M odells
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von  o -M ethylstyro l h a t  gezeigt, dass eine p la n a re  S tellung der S u b s titu e n te n  
ohne gegenseitige S tö ru n g  m öglich is t. M an k a n n  w e ite rh in  festste llen , d ass  die 
K urvenfläche  von o -M ethy lsty ro l grösser is t ,  als d ie  bei S tyrol, obwohl im  F alle

200 300 \m[i

Abb. 1 . ------------------------—  S ty ro l
— . — . — . — . — . ■— . o -M eth y ls ty ro l

I n d e n  (R ef. [10])

ste rischer H in d eru n g  die B andenfläche im  a llgem einen  verm indert w ird  [14]. 
Die K urven fläche  von  o-M ethylstyro l is t b e in a h e  d ie  gleiche, wie die v o n  m-M e- 
th y ls ty ro l [12]. D agegen  k an n  m an ein'e s ta rk e  sterische H in d eru n g  b e i o, 
a -D im eth y ls ty ro l b eo b ach ten , was auch d u rc h  se in  Spektrum  k la r b e s tä t ig t  
w ird  [10].

11*
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W eite re  Beweise fü r  unsere  A uffassung s in d  die w esentlichen U n te rsch ied e  
zw isch en  den  E igenschaften  von  2,4,5- bzw . 2 ,4 ,6 -T riine thy lsty ro l. D ie  U n te r 
su c h u n g  d er u ltra v io le tte n  und  in fra ro ten  S p e k tre n  der beiden V e rb in d u n 
g en  [12, 15] sp rich t d a fü r, dass auch n och  im  Falle von 2 ,4 ,5 -T rim eth y l- 
s ty ro l  k e in e  sterische H in d e ru n g  b es teh t u n d  e in e  solche nu r bei 2 ,4 ,6 -T rim eth y l- 
s ty ro l  w egen  der zwei o rtho -ste lligen  M e th y lg ru p p en  au ftr itt . N ach  Everard 
u n d  Sutton k an n  das be i 2 ,4 ,6 -T rim eth y ls ty ro l beobach tete  D ip o lm o m en t 
— d a s  b e i p-M ethyl-, m -M ethyl- und  2 ,4 ,5 -T rim eth y ls ty ro l n ich t anw esend  i s t  — 
au c h  d u rc h  die h ie r au ftre te n d e  sterische H in d e ru n g  verursacht w e rd en  [16].

N a c h  unserer M einung k an n  das V e rh a lte n  der Bande К  m it  H ilfe  der 
W irk u n g e n  der S u b s titu e n te n  e rk lä rt w erd en . D ie V inylgruppe t r i t t  w egen 
ih re r  g rösseren  E le k tro n e g a tiv itä t m it d e r P heny lg ruppe durch  E le k tro n e n 
a u fn a h m e  in  K o n ju g a tio n , w odurch  der n e g a tiv e  L adungsüberschuss a n  der 
V in y lg ru p p e  S tellung n im m t (Ref. [17], S. 395 u . 598). Im  angereg ten  Z u s ta n d  
is t  d ie  n eg a tiv e  L adung  am  /З-stelligen K o h len sto ffa to m  der V in y lg ru p p e , die 
p o s itiv e  L ad u n g  am  o- u n d  p-ste lligen  K o h len sto ffa to m  im B enzolring . G leich
z e itig  r ic h te t  die M ethy lg ruppe wegen ih re r in d u k tiv e n  und h y p e rk o n ju g a tiv e n  
W irk u n g  n ach  den o- u n d  p -S tellen  des B enzolringes einen n ega tiven  L a d u n g s 
ü b e rsc h u ss , was du rch  die L adungsverte ilung  v o n  Toluol bewiesen is t  (R ef. [17],
S. 413 u . 514). W egen d ieser zwei en tg eg en g ese tz t w irkenden E ffe k te n  is t  es 
zu  e rw a r te n , dass die S u b s titu e n te n  in  a llen  d re i Stellungen ih re  W irk u n g en  
v e r s tä rk e n  [11]. B ei m - u n d  p -M ethy lsty ro l h a t  Torkington [18] a u f  G rund  
d e r in f ra ro te n  spek troskop ischen  U n te rsu ch u n g en  festgestellt, dass in  d iesen  
F ä lle n  d ie  negative  L ad u n g  an  der V in y lg ru p p e  gegenüber d er v o n  S ty ro l 
sch w ach  v erg rössert is t. D ies w eist d a ra u f  h in , dass die S u b stitu en ten  in  diesen 
F ä lle n  ih re  W irkung  v e rs tä rk e n , was auch  d u rc h  die u ltrav io le tten  S p e k tre n  
b e s tä t ig t  is t  [12].

D ie  hypsochrom e V erschiebung bei dem  o -D eriv a t weist d a ra u f  h in , dass 
h ie r  d ie  K o n ju g a tio n  v e rrin g e rt sein m uss. E s  k an n  möglich sein , d a ss  die 
o -s te llig e  M ethy lg ruppe die A usbildung der e in en  »ortho-chinoiden« m esom eren
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G renzform  (I) h in d ert. So w äre die Z ahl der m öglichen m esom eren G renzform en 
im  angereg ten  Z ustand  m it eins w eniger, w odurch  die M öglichkeit d e r K o n ju 
g a tio n  kleiner w ird. Es is t b em erkensw ert, dass im  Falle eines R ingschlusses 
d ie B ande К  von In d en  an  b einahe  an  gleicher Stelle is t, wie bei S ty ro l.

200 300 Утр

Abb. 2. Inden
— ------------ --------- Indol
L ösungsm itte l : n -H cp tan

Inden

Die G rund V erbindung d er h ie r u n te rsu ch ten  heterocyclischen  G ruppe  ist 
d a s  In d en . Das S pek trum  von  In d e n  w urde m ehrm als gep rü ft [3, 9, 10, 21, usw ], 
ab er seine L ich tab so rp tio n  is t  noch  n ich t in  jed e r B eziehung k la rg e s te llt . Das 
In d e n  k ann  bei dieser U n te rsu ch u n g  als S ty ro l- bzw. C y c lo p en tad ien -D eriv a t 
b e h a n d e lt w erden.
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D as u ltrav io le tte  S p e k tru m  (Abb. 1 u. 2) ze ig t die fü r  das C yclopentadien- 
S p e k tru m  [19] c h a ra k te ris tisch e  B ande, n ic h t d ie  d er d ien a rtig en  A nregung 
e n ts p r ic h t .  Die L ic h ta b so rp tio n  von Inden  is t  im  g rossen  M asse durch  die A nw e
s e n h e it  des Benzolringes b e s t im m t, so dass von  C yclopen tad ien  völlig abw eichende 
A n re g u n g e n  verkom m en. Im  In d e n  ist ebenfalls e ine  K o n ju g a tio n  zw ischen den 
P h e n y l-  u n d  V iny lg ruppen , deshalb is t sein  S p e k tru m  dem  von S ty ro l 
ä h n lic h  (A bb. 1).

D ie M ethylengruppe im  F ünfring  w irk t im  In d e n  u n d  im  C yclopentadien  
g le ich fa lls  isolierend. B eim  I n d e n  is t die hy p erk o n ju g a tiv e  W irkung  der M ethy len
g ru p p e  kleiner, was d u rc h  d ie  verringerte R e a k t iv i tä t  u n d  kleinere A c id itä t 
b e w ie se n  is t  [20]. Die Ä th y le n b in d u n g  vom In d e n  k ö n n te  n u r  m it g leichzeitiger 
P ro to n en w an d e ru n g  v e rsc h o b e n  w erden (IV, V ).D ie  M ethy lengruppen  können  in  
d e r  M esom erie n ich t te iln e h m e n , demzufolge is t  die A usb ildung  des e inheitlichen  
тг-E le k tr  о neu system s n ic h t  m öglich . Die M ethy leng ruppe beeinflusst das E lek 
tro n e n sy s te m  des M oleküls n u r  durch ihre n ach  dem  R ing  gerich tete  in d u k tiv e  
u n d  h y p erk o n ju g a tiv e  W irk u n g .

IV V

Im  Sinne der e rw ä h n te n  B em erkungen is t  es se lb stv e rs tän d lich , dass die 
L ic h ta b so rp tio n  von I n d e n  m it  der von o -M eth y ls ty ro l übere instim m end  is t 
(A b b . 1). Die K urve v o n  I n d e n  b esteh t aus d re i B an d e n  (Abb. 1 u n d  2), die 
d e n se lb en  A nregungsvorgängen  entsprechen, w ie d ie  v o n  o-M ethylstyrol. Diese 
s t im m t teilweise m it d er v o n  M orton  für In d en  gegebenen  B andenzuordnung  [9].

N ach  unserer A u ffa ssu n g  kann  die B an d e  zw ischen 270 und 295 m/x, 
in  Ü b ere instim m ung  m it M o r t o n , der durch  die Ä th y len b in d u n g  beein flussten  
b e n z o id e n  A nregung z u g e o rd n e t werden. Die B a n d e  zw ischen 240 u n d  250 m/x 
i s t  n a c h  unserer M einung gegenüber der von  M orton  [9] eine K -B ande, d . h. 
s ie  e n tsp r ic h t der A n reg u n g  eines E lek trons des k o n ju g ie rten  System s, beein 
f lu s s t  du rch  die in d u k tiv e  u n d  hyperkon jugative  W irk u n g  der M ethylengruppe. 
D ie  B a n d e  bei 210 m (u  e n ts p r ic h t  der ä th y le n a rtig e n  A nregung.

R amart-Lucas h a t  d ie  U nterschiede d e r K u rv e n  von  o -M ethylstyro l 
t in d  In d e n  dem realen  E f fe k t  des R ingschlusses (»reffet reel de la cyclisation«) 
zugesch rieben  [10, 21]. N a c h  ih re r  M einung is t  die den  R ingschluss begleitende 
V e rä n d e ru n g  re la tiv  sch w ach  : sie besteh t in  k le in e ren  U ntersch ieden  zw ischen 
d e r  L ag e  der M axima u n d  d e r A b so rp tio n sin ten s itä t. D ies w ird  durch  die Ä nde-
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ru n g  in  den V alenzw inkeln  d er ringb ildenden  A tom e v e ru rsach t, die die B ah n en  
der V alenzelek tronen  v e rän d e rn  [10, 21].

N ach un serer M einung k an n  die hypsochrom e V erschiebung d e r B an d e  В 
dadurch  e rk lä rt w erden , dass die h y p erk o n ju g a tiv e  W irkung  d er M etbylen- 
g ruppe  kleiner is t, als die der M ethylgruppe. D iese A nnahm e w ird  du rch  die 
A ngaben  der L ad u n g sv erte ilu n g  von  In d en  bzw . Toluol bew iesen ([20] ; Ref. 
[17], S. 413).

Die B ande К  h a t  d ieselbe Lage bei In d e n  u n d  S ty ro l, wie es schon  früher 
e rw äh n t w urde. D ie LTrsache der b a thoch rom en  V erschiebung gegenüber dem  
o-M ethylstyro l k an n  d a rin  besteh en , dass die M ethy lengruppe ih re  W irkung 
infolge des R ingschlusses n ich t n u r in  die R ich tu n g  des B enzolringes, sondern  
au ch  in  die des F ünfringes ausüben  kann .

Die heteroatomhaltigen Verbindungen

D urch  A u stau sch  der M ethylengruppe m it H e tc ro a to m en  (0 , N H , S, Se) 
w erden die E igenschaften  — so auch das A b so rp tions-S pek trum  — der V er
b indung  w esentlich beein flu sst. Das H ete roa tom  k a n n  m it seinen ungebundenen  
E lek tro n en p aaren  an  der M esomerie des M oleküls te ilnehm en , w odurch  die 
A usbildung des aus 6 тт-E lek tro n en  bestehenden  arom atisch en  System s auch in 
dem  F ünfring  m öglich is t, zu dem  die ringb ildenden  K ohlensto ffa tom e 4 und  
das H ete roa tom  2 тт-E lek tro n en  liefert. D em gem äss b ild e t sich ein  das ganze 
M olekül um fassendes einheitliches Jt-E lek tronensystem  aus.

Es is t b e k a n n t, dass die T eilnahm e der freien  E lek tro n en p aare  des H e te ro 
a tom s in  der M esom erie u n d  d am it der a rom atische  C h arak te r des M oleküls 
von der E le k tro n e g a tiv itä t des H eteroatom s abhäng ig  is t. J e  kleiner die E le k tro 
n e g a tiv itä t des H e te ro a to m s, u m  so grösser is t die T eilnahm e seiner E lek tro n en  
in  der Mesomerie, d. h . um  so le ich te r sich das e inheitliche  тг-E lek tronensystem  
b ild e t. Som it v erg rössert sich der arom atische C h a rak te r  der V erb indung  parallel 
m it der A bnahm e d er E le k tro n e g a tiv itä t : О (3,5), N (3,0), S (2,5), Se (2,4). 
Dies is t durch  die chem ischen und physikalisch-chem ischen  E igenschaften  der 
V erb indungen  (wie z. B. die D ipolm om entw erte  u n d  A bso rp tionsspek tren ) vo ll
s tän d ig  b e s tä tig t.

D ie A nw esenheit des H ete ro a to m s im  M olekül beein flu sst die L ich tab so rp 
tion a u f  zweifache W eise. 1. D as H ete roa tom  b ee in flu sst von seiner E lek tro n eg a 
t iv i tä t  abhängig  die A nregungsvorgänge des M oleküls. Die B anden  sind e n t
sprechend  der A bnahm e der E le k tro n e g a tiv itä t nach  den langen W ellen v e r
schoben (siehe T abelle I). 2. Auch die der se lb ständ igen  A nregung der freien 
E lek tro n en  des H e te ro a to m s en tsp rechende B ande t r i t t  auf. Die ungebundenen  
E lek tro n en  von S au ersto ff u n d  S ticksto ff sind  im  u ltra v io le tte n  G ebiet n ich t 
an regbar, aber die von Schwefel und  Selen können  im  U ltrav io le tten  angereg t 
w erden.
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D ie vom  H ete ro a to m  ab h äng igen  V eränderungen  der E ig en sch aften  beste 
h e n  g leich  bei den F ü n frin g en , u n d  den  o rth o -k o n d en sie rten  F ünf-Sechsringen , 
doch  s in d  die A nregungsvorgänge aus derselben  U rsache n ich t id en tisch , wie 
im  F a lle  von Inden  u n d  C yclopen tad ien . D em en tsp rechend  h ab en  die V erb in
d u n g e n  der beiden h e te ro cy c lisch en  Serien verschiedene S pek tren . D ie A nre
g u n g en  sind  den von In d e n  en tsp rech en d , so k ö nnen  ihre S pek tren  in  gleicher 
W eise b eh an d e lt w erden.

VI VII vm

D ie A nregungsvorgänge der h e te ro a to m h a ltig en  V erb indungen  können 
fo lgenderw eise e rk lä rt w erden  : Die B ande В  w ird du rch  eine benzoide A nregung 
(VI) h e rv o rg eb rach t, die d u rc h  die W irkung  des H ete ro a to m s u n d  der kon 
ju g ie r te n  D oppelbindung b ee in flu ss t is t. D as H e te ro a to m  w irk t so, als wäre 
es e in  schw acher m esom erer S u b s titu e n t. Die B ande К  e n ts te h t d u rch  die A nre
gu n g  d e r kon jug ierten  D oppelb indungen , die d u rch  die T eilnahm e d e r freien

Tabelle 1

D ie  M a x im a  d er  B a n d e n  d e r  h e le ro a to m h a ltig e n  V e r b in d u n g e n  i n  n - H e p ta n

Bande В Bande К Bande E
Verbindung

Ä mu löge Я mu log e Л mu log e

281 3,49 250,5 3,91 < 2 1 0 > 4 ,2

C u m aro n  ....................................... 274,8 3,40 244,5 4,04

271,2 3,25 240,5 4,03 in  Ä thy lalkoho l
269 3,23 239,5 4,03 206 4,39

297,2 3,52 (263) (3,71) 228 4,45

T h io n a p h th e n .............................. 290,5 3,33 257,5 3,76

288,5 3,33

281 3,19 .

305 3,79 (270) (3,52) 236 4,45

S e len o n a p h th en  .......................... 298 3,54 260 3,70

296 3,56

287 3,51 266,5 3,70 215 4,38

I n d o l ................................................. 279 3,62 261 3,69
(277) (3,58)

i
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E lek tro n en p aare  des H e te ro a to m s in  (1er K o n ju g a tio n  beein flusst is t. Zw ischen 
den A nregunsm öglichkeiten  (VII, VIII) der B an d e  К  schein t die d u rch  (VII) 
bezeichnete w ahrschein licher zu sein, weil h ie r  die gegenteiligen L adungen  v o n 
e in an d er w eiter e n tfe rn t s in d . Auch hier e n tsp r ic h t die B ande E  der ä th y le n 
a rtig en  A nregung.

Die W erte  der Inflex ionen  stehen  zw ischen K lam m ern .

Abb. 3 . ----------- ---------------- —- C um aron
— ---------------- ------------ T h io n ap h th en
— . — . — . — . — . — . —  S e lenonaph then  
L ösungsm itte l : n -H e p tan

Cuinaron

D as S p ek tru m  von  C um aron (Abb. 3 u n d  4) b e s te h t aus drei B an d en , in  
gu tem  E ink lang  m it der L ite ra tu r  [22—25]. D ie B an d en  können  m it dem  soeben 
besprochenen  A nregungsm echanism us e rk lä r t w erden . Die K urve zeig t jed o ch  
w esentliche Ä nderungen  gegenüber der von  In d e n  : bei allen drei B anden  
e n ts te h t eine hypsochrom e V erschiebung u n d  die re la tiv e  H öhe der B an d en  
is t auch  verschieden. Die hypsochrom e V ersch iebung  k an n  der s ta rk en  e le k tro 
nenanziehenden  W irkung  des Sauerstoffatom s zugeschrieben  w erden, d ie  die 
M esomerie h in d e rt. Dies w eist d a ra u f h in , dass die A usb ildung  des e in h e itlichen
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эт-E lek tro n e iisy stem s e rschw ert is t. Die s ta rk e  E rhöhung  der E x tin k tio n  der 
B a n d e  В  is t  durch  die w esentliche V erän d eru n g  der A nregungsw ahrschein lichkeit 
v e ru r s a c h t .  D urch die A nw esenheit des H e te ro a to m s w erden die A usw ahl
re g e ln  n ic h t v e rän d ert, ab e r das e lek trische  M om ent w ird e rh ö h t.

R am art-L tjcas [23] s te llte  fe s t, dass die K urve von C u m aro n  zu  der 
v o n  o -M ethy lsty ro l n ich t, zu  d er K urve  von  A niso l jedoch ähnlich  is t . Sie e rk lä r t

200 300A mp.

Abb. 4 . ----------------------------------- Cum aron
—  —  —  —  —  —  —  T hionaph then  
— . — . — . — . — . —  Selenonaphthen
L ö su n g sm itte l : Ä th y la lk o h o l

d iese  T a tsa c h e  d am it, dass b e i C um aron zw ischen der V inylgruppe u n d  den 
a n d e re n  T eilen  des M oleküls keine W echselw irkung b esteh t, weil der E le k tro n e n 
z u s ta n d  d e r ringb ildenden  A tom e w egen des R ingschlusses g eän d e rt w ird  [23].

U n sere r M einung n ach  k a n n  die Ä h n lich k e it m it o-O xystyro l u n d  dessen 
D e r iv a te n  darum  n ich t b es teh en , weil in  d iesem  Falle die H y d ro x y l- bzw. 
M eth o x y -G ru p p e  eine w esen tlich  grössere m esom ere W irkung b e s itz t , d ie die 
A n reg u n g sv o rg än g e  des S ty ro ls  v e rän d e rt. B ei Cum aron is t  die W irk u n g  der 
f re ie n  E lek tro n en p aare  des H e te ro a to m s zw ischen dem  Benzol- u n d  dem  F ü n f
ring  g e te i l t .  Aus diesem  G ru n d  sind auch die K u rv e  von Ind o l u n d  o-A m inosty- 
rol [5] u n äh n lich . Die b e in ah e  gleiche Lage d e r B ande В  bei C um aron  bzw. 
A n iso l u n d  Phenol b e s tä tig t  die R ich tig k e it d er Z uordnung d ieser B an d e  zu
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d e r benzo iden  A nregung. Die ba th o ch ro m e  V erschiebung bei C u m aro n  w eist 
a u f  die W irk u n g  der Ä thy lenb ildung  h in , die ab er re la tiv  n ich t s ta rk  is t .  D er 
w esen tliche  U ntersch ied  zw ischen diesen  K u rv en  is t die A bw esenheit d er B an d e  
К  be i A nisol.

D ie R ich tig k e it der Z uordnung  d er B ande К  zu dem  an g e fü h rte n  A n re 
gungsvorgang  w ird  durch  die S p ek tren  d er a- u n d  /^-substitu ierten  D eriv a te  
b e s tä t ig t  [23—25]. Im  Falle eines kon juga tio n sfäh ig en  S u b s titu e n te n  is t  zu 
e rw a rte n , dass der S u b stitu en t in  a-S te llu n g  — w enn der S u b s titu e n t in  der 
R ic h tu n g  d er A nregung s te h t — eine grössere W irkung ausüben  w ird  als in  
^ -S te llu n g . Im  le tz te ren  Falle  s tö r t  d er S u b s titu e n t das Z u stan d ek o m m en  der 
d e r B ande К  en tsp rechenden  A nregung.

Diese A nnahm e k an n  du rch  die V ersuchsdaten  von  R a m a r t -L ucas 
[23—25], die sich au f die «- und /S-stelligen M ethylketon- bzw. dessen  O xim - 
u n d  S em i-carbazon  D erivate  von C um aron  beziehen, gut bew iesen w erd en . Bei 
den  /З-D eriv a ten  is t in  jedem  Falle die In te n s i tä t  der B ande К  ohne eine w esen t
liche V erschiebung e rh ö h t. Im  F alle  d er a -D e riv a te  zeigt die B ande К  e ine  d e r
a r tig  s ta rk e  bathochrom e V erschiebung u n d  E rh ö h u n g  der In te n s i tä t ,  dass sich 
die B an d e  В  m it der von  К  verschm ilz t. G leiche W irkungen  k an n  m a n  bei den  
/1-D erivaten  von  Indo l und  bei den « -D eriv a ten  v o n T h io n ap h th en  fe s ts te lle n  [25].

Indol

D as S p ek tru m  von Ind o l (A bb. 2) is t  in  gu tem  E inklang m it d en  A ngaben  
d e r  L ite ra tu r  [26]. W egen seiner k le ineren  E le k tro n e g a tiv itä t k a n n  d as  S tick 
s to ffa to m  le ich te r E lek tronen  abgeben , als das Sauerstoffatom , w o d u rch  die 
A usb ildung  des einheitlichen я -E lek tro n en sy stem s begünstig t w ird . D e m e n t
sp rechend  zeigen die B anden  eine b a th o ch ro m e  V erschiebung gegenüber denen  
v o n  C um aron  (Tabelle I). Die Lage u n d  F o rm  der B ande В is t d en en  v o n  A nilin  
u n d  D im eth y lan ilin  n ich t ähn lich , d . h . die h ie r erscheinende W irk u n g  is t  m it 
der m esom eren W irkung der A m inogruppe n ich t identisch .

D as In d o l w eicht in  gewissem  M asse von  den  anderen V erb in d u n g en  der 
Serie ab , was m it der T a tsach e  e rk lä r t  w erden  k an n , dass das S tick s to ffa to m  
in  eine andere  G ruppe des period ischen  System s gehört, dem zufo lge eine 
abw eichende E lek tro n en v erte ilu n g  b e s itz t. Es h a t  n u r ein  u n g eb u n d en es 
E le k tro n e n p a a r  und  daneben  ein W asse rs to ffa to m  gebunden.

Die ba thoch rom e V erschiebung d er B ande К  is t grösser (T abelle  I), als 
zu e rw a rte n  is t, sie zeigt jedoch eine k leinere  In te n s itä t  gegenüber d er von 
C um aron . D eshalb  is t sie m it der B ande В te ilw eise verschm olzen. D ie U rsache 
d av o n  k ö n n te  d a rin  liegen, dass die P o la risa tio n  der «-B indungen  C —N  und  
N — II den  A nregungsvorgang der B ande К  beein flusst und  die A nreg u n g s
energ ie  ve rm in d ert. F ü r eine solche P o la risa tio n  sp rich t die T a tsach e , dass das
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D ipolm om ent von In d o l w esentlich grösser is t ,  als jenes des Cum aron : 2,05 D 
bzw . 0,79 D (Ref. [17], S. 4 2 9 —431), w ährend  das v o n  T h ionaph then  regelm ässig  
k le in e r is t (0,62 D ). D ies is t  der Fall auch bei d en  F ü n fringen , die die fo lgenden 
D ipo lm om entw erte  b e s itz e n  : F u ran  0,7, P y rro l 1,83, Thiophen 0,54 D . D ie v o n  
d e r Serie abw eichenden  A ngaben  der L ad u n g sv e rte ilu n g  von P yrro l [27] sp re 
chen  ebenfalls fü r d iese  A nnahm e.

Die B ande E  ze ig t en tsp rechend  der V e rän d e ru n g  der E le k tro n e g a tiv itä t 
des H eteroatom s eine ba thoch rom e V ersch iebung.

T hionaphthen

D as S pektrum  v o n  T h ionaph then  (A bb. 3 u n d  4) stim m t in  grossen Z ügen 
m it d en  A ngaben d e r L ite ra tu r  [25, 28—31] ü b e re in . D er A blauf d er K u rv e  
is t  m eh r der von C u m aro n , als der von Indo l äh n lich . Die vorkom m enden Ä n d e
ru n g e n  en tsp rechen  d e n  zw ischen Sauerstoff- u n d  Schw efelatom  a u ftre te n d en  
U n tersch ieden . Die K u rv e  b es teh t gleichfalls aus d re i B anden, die denselben  
A nregungsvorgängen , je d o c h  m it einer w esen tlichen  b athoch rom en  V orschiebung 
en tsp rech en .

M an kann an dem  langw elligen A st d er B an d e  E  bei 235 mp, eine In flex io n  
b eo b ach ten , die in  d en  S p ek tren  der anderen  V erb indungen  n ich t b em erk b a r 
is t .  N ach  unserer M einung  kann  diese In flex io n  d e r selbständigen  A nregung  
d e r fre ien  E lek tronen  des Schwefelatom s e n tsp re c h e n .

Marchlew ski [28] h a t  nach seinen m itg e te ilte n  A ngaben im  G egensatz  
zu  d en  der L ite ra tu r  im  S p ek tru m  von T h io n a p h th e n  be i 333,2 m p  (log £'-N'2,68) 
eine w eitere  B ande g e fu n d en . W ir haben das S p e k tru m  von T h ionaph then  bis zu 
£ =  1,5 (A =  315 m p )  ausgem essen, doch k o n n te n  w ir von  300 m p  ab bis zu 
dem  sich tb aren  G ebiet k e in e  w eiteren B ande f in d e n ;  die K urve zeigte einen  steil 
ab lau fen d en  A st. E b en fa lls  w urden  die K u rv en  d e r a n d e ren  H e te roverb indungen  
b is  zu  ungefähr £ =  1 — 2,5 ausgem essen. I n  a llen  F ä llen  wurden s te il a b lau 
fende Ä ste  beo b ach te t, dem zufolge kann  m an  d ie  v o n  Marchlew ski angegebene 
B an d e  den  V eru n re in ig u n g en  zuschreiben.

Padiiye und  D e s a i  [31] haben  das S p e k tru m  von T h io n ap h th en  m it 
d em  v o n  N ap h th a lin  ve rg lich en , was au f Grvind des arom atischen  C h arak te rs  
v o n  T h ionaph then  o ffe n b a r zu sein sche in t. Z w ischen  den beiden K u rv en  
b e s te h e n  jedoch in  d e r F o rm  und der re la tiv e n  L age d er B anden w esen tliche 
U n tersch iede . W enn d as  M echanism us der A n reg u n g  bei diesen V erb indungen  
derse lbe  w äre, so m ü sste  d e r  gleiche E in fluss d e r  S u b s titu e n te n  in E rscheinung  
t r e te n . D ie U n te rsu ch u n g  d e r Spektren  der am  B enzo lring  m o n o su b stitu ie rten  
D e riv a te  von T h io n a p h th e n  zeigte jedoch [31], dass e ine solche A nalogie n ich t 
v o rh a n d e n  is t. Bei den  T h io n ap h th en d e riv a ten  b e s te h e n  n ich t die regelm ässigen 
Ä n d eru n g en , die wegen d e r  W irkung der S u b s ti tu e n te n  bei den N a p h th a lin 
d e r iv a te n  ein treffen  [32].
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Bei V erw endung d e r von  uns angenom m enen B an d en zu o rd n u n g  is t  zu 
e rw arten , dass die S u b s titu tio n  am  B enzolringe h au p tsäch lich  in  d e r  Lage der 
B ande В  und  in k leinerem  M asse in  der Lage der B ande К  eine V erän d eru n g  
hervo rru fe . Die S u b s titu tio n  im  F ünfring  v e ru rsach t eine Ä nderung  in  d e r Lage 
d er B ande K, jedoch n ic h t im  gleichen M asse bei a- bzw. //-S u b s titu tio n , wie 
d a ra u f  schon hingew iesen w urde.

Die erw ähn ten  A ngaben  [31] scheinen diese A uffassung zu u n te rs tü tz e n . 
B ei allen im  B enzolring su b s titu ie r te n  M ethyl-, Chlor- und  M etho x y -D eriv a ten  
v eru rsachen  diese G ruppen  haup tsäch lich  an  der B ande В  eine b a th o ch ro m e  
V erschiebung — jedoch  n ic h t im  gleichen M asse bei den  versch iedenen  S tellungen 
d er S u b stitu en ten  — u n d  h ab en  n u r einen k leineren  E influss a u f  die L age der 
B ande K.

Bei der von uns m itg e te ilten  K urve  von  2 -M eth y lth io n ap h th en  is t  kaum  
eine Ä nderung in den W erten  der W ellenlänge gegenüber den  des T h io n ap h th en s  
zu beobach ten  [33]. E in  w esentlicher U n tersch ied  is t n u r bei d e r B ande К  
zu beobach ten , deren  In te n s i tä t  e rh ö h t is t . D asselbe gilt auch im  F alle  von 
2-M ethylselenonaphthen .

U m  eine endgü ltige  E n tsche idung  tre ffen  zu können , w äre jed o ch  eine 
einheitliche und  um fassende U ntersuchung  der versch iedenen  S u b s titu e n te n  
n ö tig .

Selenonaphthen

Es scheint au f G ru n d  d er P rü fu n g  der L ite ra tu r , dass die A b so rp tionskurve  
von  Selenonaphthen  noch  n ich t vo r uns m itg e te ilt w urde [33, 34]. D ie K urve 
so llte  wegen des k leinen  U n tersch ied s in  E le k tro n e g a tiv itä t zw ischen Schw efel
u n d  Selenatom  zu d ieser von  T h io n ap h th en  sehr ähnlich  sein , w as d u rch  die 
V ergleichung der S p ek tren  völlig  b e s tä tig t  w ird  (A bb. 3 u n d  4). D ie beiden 
K urven  haben  einen b e in ah e  gleichen V erlauf, m it einer g leichm ässigen  b a th o 
chrom en V erschiebung bei der Selenverb indung, die bei der B an d e  В  u n d  E  
besonders deutlich  ist (T abelle I).

E ine A b n o rm itä t zeig t sich bei der B ande K, wo neben der regelm ässigen  
ba thoch rom en  V ersch iebung auch die F o rm  der B ande v e rä n d e r t  u n d  die 
In te n s itä t  ein w enig v e rm in d e rt w ird. G leichzeitig  sind  an  der kurzw elligen 
S eite  der B ande zwei neue kleinere M axim a zu b eobach ten , w odurch  d as  B anden- 
sy stem  v erb re ite rt w ird . D iese zwei M axim a können  der A nregung  d e r unge
b u n d en en  E lek tronen  des Selenatom s zugeschrieben w erden.

In  die V I. H a u p tg ru p p e  des periodischen System s geh ö rt auch  das T e llu r
a to m . Die der beh an d e lten  Serie en tsp rechende T ellu rverb indung  is t  d as  Telluro- 
n ap h th en , das b isher noch  n ich t hergeste llt w urde. Die d iesbezüglichen  U n te r
suchungen  sind zur Z eit im  Gange.

Es w urde auch die a u f  die S pek tren  ausgeüb te  W irkung des L ösun g sm itte ls  
g e p rü ft was aus einem  V ergleich der A bb. 3 und  4 zu en tn eh m en  is t .  Die in
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n -H e p ta n  und  in  Ä th y la lk o h o l aufgenom m enen K u rv e n  sind  beinahe  die g lei
ch e n . E in  U ntersch ied  b e s te h t  n u r in  der P o la r i tä t  von  Ä thy lalkoho l, die in  
d e r  S ch w in g u n g sstru k tu r e in e  kleine V erw ischung h e rv o rru ft.

B eschreibung der V ersuche

A bsorptionsspektren. D ie  fü r  d ie B estim m ung, d ie B erech n u n g  und  die D arste llung  d e r  
S p e k tre n  verw endete  M ethode w a r  dieselbe, wie bere its  b esch rieb en  w urde [35]. D as bei der 
A u fn a h m e  gebrauchte  L ö su n g sm itte l w ar n -H ep tan  u n d  9 6 %  Ä thy lalkoho l in spek troskop ischer 
R e in h e it.

C um aron. D urch E rh itz e n  v o n  Cum arilsäure m it N a tro n k a lk  [36] w urde ein P ro d u k t 
m it  ungew issem  S iedepunkt e rh a lte n ,  deshalb w urde h ie r  d ie  D ecarboxylierung  m it C hinolin 
u n d  b asischem  K u p fe rk arb o n a t d u rch g efü h rt. 10 g C u m ary lsäu re  [37] w urden  in  16 m l gerei
n ig te m  Chinolin gelöst u n d  a u f  230— 240° erw ärm t. W äh ren d  e in e r halben  S tunde w urde 1,6 g 
b a s isc h es  K u p fe rk arb o n a t z u g efü g t. N ach  dem  A ufhören  d e r G asen tw ick lung  w urde das Gem isch 
a b g e k ü h l t ,  m it Salzsäure g e sä u e rt u n d  m it W asserdam pf d e s tillie r t. D as P ro d u k t w urde g e tre n n t, 
a u f  N a tr iu m su lfa t g e tro c k n e t u n d  in  Vacuum  d e stillie rt. Schm p. : 174°. A usbeute  : 85% .

T hionaphthen w urde d u rc h  R eduk tion  aus 3 -O x y th io n ap h th en  nach  H ansch  u n d  
L in d w a l l  hergestellt [38]. N a c h  R einigung [39] w u rd en  fa rb lose , g länzende B lä ttch en  aus 
M e th a n o l erhalten . Schm p. : 30 ,5— 32°.

E s is t w ichtig, dass d a s  A u sg angsm ateria l von  E isen sp u ren  vo lls tänd ig  frei sei, weil sonst 
d ie  A u sb eu te  sehr gering a u s fä ll t .

Selenonapbthen w urde  d u rc h  R ed uk tion  aus 3 -O xy se len o n ap h th en  nach  K omppá  u n d  
N y m á n  e rh a lte n  [40]. G län zen d e , farb lose B lä ttch en  au s M ethano l. Schm p. : 50°.

ZUSAM M ENFASSUNG

E s w urden  die u ltra v io le tte n  A bsorp tionsspek tren  v o n  h e te ro a to m h altig en  o rth o k o n d en - 
s ie r te n  Fünf-Sechsringen zu r F e s ts te llu n g  des M echanism us d e r  L ich tab so rp tio n  u n te rsu c h t. 
D ie  B anden zu o rd n u n g  is t a u f  G ru n d  de r L ich tabso rp tion  v o n  S ty ro l m öglich. Im  F alle  von 
I n d e n  a ls G rundverb indung  b i ld e t  sich  kein  e inheitliches л -E lek tro n en sy stem  aus. D ie E in 
fü h ru n g  eines H eteroa tom s in  d a s  M olekül ru f t  ein  e in h e itlich es E lek tro n en sy stem  h e rv o r. 
D a s  H e te ro a to m  v e rän d e rt d ie  L ag e  d e r B anden abhäng ig  v o n  se in er E lek tro n eg a tiv itä t. A usser
d e m  t r i t t  im  Falle der Schw efel- o d e r Selen-V erbindung a u ch  d ie  se lbständ ige A nregung  de r 
u n g e b u n d e n e n  E lek tronen  des H e te ro a to m s auf. D ie S p e k tre n  d e r D e riv a te  scheinen die an g e
n o m m e n e  B andenzuordnung  zu  u n te rs tü tz e n .
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S u m m a r y

The u ltrav io le t abso rp tio n  sp ec tra  o f o-condensated five or six m em bered  cyclic system s 
w ere s tu d ied  w ith  th e  a im  to  clear up  th e  m echanism  of ligh t ab so rp tion . B ands m ay  be coor
d in a ted  on th e  basis of th e  lig h t ab so rp tion  of sty rene. In  th e  case o f indene  as basic com pound, 
no hom ogeneous system  of JT-electrons form ed. The in tro d u c tio n  of a  h e te ro a to m  in to  th e  
m olecule y ielded, how ever, a hom ogeneous system s of e lectrons. H e tero a to m s in tro d u ced  change 
th e  position  of bands, dep en d in g  on th e  degree of th e ir  e lec tro n eg ativ ity . M oreover, in  th e  case 
o f com pounds of su lp h u r o r se len ium , also an  in d ependen t ex c ita tio n  o f th e  u n b o u n d  electrons 
o f th e  he te ro a to in  was observed . T he sp ec tra  o f deriva tives s tu d ied  seem  to  confirm  th e  v a ilid ity  
o f th e  presum ed band  coord inations.
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О ПОГЛОЩЕНИИ СВЕТА КОНДЕНСИРОВАННЫМИ ЦИКЛИЧЕСКИМИ 
СИСТЕМАМИ, СОДЕРЖАЩИМИ ГЕТЕРОАТСМ

А. И. Кишш и Б. Р. Мут
(Центральный физический исследовательский институт Венгерской Академии Наук, г. Будапешт)

Поступило 18 апреля 1956 г.

Р е з ю м е

С целью установления механизма поглощения света, авторы исследовали спектры 
ортоконденсированных гетероциклических систем, состоящих из пяти-шести членов. 
В качестве линии сравнения пользовались линией светопоглощения стирола. В случае 
индена, применявшегося в качестве основного соединения, не образуется единая электрон
ная система. Включение в молекулу гетероатома создает единую электронную систему. 
Гетероатом изменяет положение линий в зависимости от своей электронегативности. 
Кроме этого, в случае серных и селеновых соединений показывается и самостоятельное 
возбуждение электронов гетероатома. Спектры производных также подтверждают пра
вильность снятых линий.

Á rp á d  Is tv án  K is s  j „  , VTT „  , .
г , _  ,, __ > l íu d a p e s t ,  A l i . ,  K onko ly  lh e g e  u t.
B é la  R obert М итн  j 1 3 e
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The general in te re s t in  th e  theo re tica l a n d  p ra c tic a l s tu d y  of th e  a d so rp tio n  
of gases and  v ap o u rs  in  flow  system s, in  c o n tra s t  to  th e  classical s ta t ic  m e th o d s 
o f m easu rem en t, is s tead ily  increasing. E a rlie r , th is  problem  was of im p o rta n c e  
m ain ly  in  connection  w ith  th e  active carbon  f i l te rs  o f gas m asks, and , to  a c e r ta in  
e x te n t, also w ith  th e  recovery  of so lvent v a p o u rs . R ecently , th e  sp re a d in g  of 
c o n ta c t c a ta ly tica l in d u s tr ia l processes in d isp en sab ly  requires reliable a d so rp tio n  
an d  reac tio n  k in e tica l m easurem ents on th e  sam e flow  system s, u n d e r possib ly  
id en tica l cond itions of flow , pressure an d  te m p e ra tu re . Since th e  d y n am ica l 
m ethods o f ad so rp tio n  m easurem ent know n e a r lie r  were appreciab ly  less precise 
th a n  th e  s ta tic  ones, th e y  were applied b u t to  a l i t t le  ex ten t. H ow ever, th e  recen t 
developm ent o f ch ro m ato g rap h y , and m a in ly  o f gas ch ro m ato g rap h y , m ade 
possible to  evolve ex trem ely  accura te  d y n am ica l m ethods of m easu rem en t.

To th e  b es t o f ou r know ledge — a lth o u g h  th e  problem  has b e e n  d ea lt 
w ith  earlie r by  num erous investiga to rs [ 3 — 6 ]  —  M e c k l e n b u r g  w as th e  f irs t  
to  derive an  eq u a tio n  [1—2] for th e  c a lcu la tio n  o f th e  poison gas ad so rb in g  
pow er of th e  ac tiv e  carbon  filte rs  o f gas m asks on  th e  basis of dynam ical m easu re 
m en ts  :

tvc0 =  k( V  -  Qh) (1)

w here t is th e  b rea k th ro u g h  tim e elapsed from  th e  begin of in tro d u c tio n  onto  
th e  adso rben t u n til  th e  appearance of th e  f i r s t  traces of ad so rp tive  ; v th e  
vo lum e ra te  of in tro d u ced  a ir con ta in ing  c0 volum e frac tion  of a d so rp tiv e  ; 
к (expressed sim ila rly  in  te rm s of gas vo lum e) th e  gas adsorbing p ow er o f  u n it 
volum e of th e  ad so rb en t layer a t th e  c o n c e n tra tio n  с, ; V  th e  to ta l  vo lu m e of 
th e  ad so rb en t lay e r ; Q th e  cross sectional a rea  o f  th e  adsorbent la y e r  p e rp e n 
d icu la r to  th e  d irec tio n  o f flow ; and  h a c o n s ta n t leng th , in d ep en d en t o f  V  
an d  Q ,  depend ing , how ever, on the  n a tu re  o f th e  given system  ad so rp tiv e -ad so rb 
e n t and  on th e  flow  ra te  v. S ubsequently , th e se  correlations have b een  s tu d ied  
in  every  d e ta il [7].

T erm  Qh in  e q u a tio n  (1) accounts fo r th e  fa c t th a t ,  in general, th e  b re a k 
th ro u g h  fron t o f th e  adso rp tive  is no t sh a rp  b u t  ra th e r  of an elongated  S -shape,

1 2  Acta Chimica X I/3 — i.
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d e p e n d in g  on th e  form  o f th e  adsorp tion  iso th e rm , on th e  ra te  of a d so rp tio n  
a n d  t h a t  o f flow  of th e  gas m ix tu re . T h u s , w h en  b reak th ro u g h  is in d ic a te d  
b y  th e  ap p earan ce  o f th e  f i r s t  ana ly tica lly  d e te c ta b le  traces of th e  a d so rp tiv e , 
th e  ad so rb in g  cap ac ity  o f th e  adsorben t la y e r  corresponding to  th e  th ic k n e s s  
o f  th e  e lo n g a ted  fro n t is n o t com pletely u tiliz e d  b y  th is  tim e . T erm  h s ta n d s  
fo r th e  difference of th e  ac tu a l “ useful” le n g th  o f  th e  adsorben t co lum n  u n d e r  
th e  g iv e n  conditions an d  its  rea l len g th . M e c k l e n b u r g  a tte m p te d  to  ca lcu la te  
th e  v a lu e  o f h, th e  p roposed  eq u a tio n , h o w ev er, w as show n b y  W i c k e  [8] to  
be in a c c e p ta b le  from  a th e o re tic a l p o in t o f v iew . In d ep en d en tly  o f a n y  th e o ry , 
h m a y  b e  de te rm ined  ex p erim en ta lly  on th e  b a s is  o f equa tion  (1) i f  th e  sam e 
m e a su re m e n t is carried  ou t u n d e r o therw ise id e n tic a l conditions w ith  a t  le a s t 
tw o  a d so rb e n t layers o f d iffe ren t leng th . F ro m  th ese  d a ta , tw o e q u a tio n s  are 
o b ta in e d  from  w hich th e  u nknow n  values к a n d  h can  be com puted .

P o n n d o r f  a n d  K n i p p i n g  [9 ]  e v o lv e d ,  i n d e p e n d e n t l y  o f  M e c k l e n b u r g ,  

a n  e q u a t i o n  i d e n t i c a l ,  i n  e s s e n c e ,  w i t h  (1 ) .

A g a in s t eq u a tio n  (1) th e  ob jection  m a y  be  ra ise d  th a t  th e  m a te r ia l b a lan ce  
se rv in g  as its  basis is incom plete . E ssen tia lly , th is  balance supposes th e  w hole 
q u a n t i ty  o f adso rp tive  v ap o u r, in troduced  in to  th e  adsorbent co lum n w ith  th e  
in e r t  c a r r ie r  gas up  to  th e  m om en t of b re a k th ro u g h , to  be p resen t th e re  in  th e  
a d so rb e d  s ta te . T hus, th e  fac t is neglected t h a t  a t  equilib rium  th e  gas c o n c e n tra 
t io n  in  th e  “ d ead ”  space b e tw een  th e  a d so rb e n t partic les is also c0, i. e. th e  
q u a n t i ty  o f adso rp tive  in  th is  space should be  s u b tra c te d  from  th e  to ta l  a m o u n t 
in tro d u c e d . In  the case o f s tro n g  ad so rp tio n  (as ac tually  w ith  po ison  gases 
a n d  a c tiv e  carbon) th is  co rrec tion  is o b v io u sly  negligible, being w ith in  th e  
lim its  o f  e rro r o f m easu rem en t. H ow ever, i f  th e  e x te n t of a d so rp tio n  is b u t  
s lig h t, th e  difference w ill becom e sign ifican t.

A s to  th e  m eth o d  o f m easu rem en t, i t  m a y  be  ob jected , th a t  d e te rm in a tio n  
o f h, in v o lv in g  rep ea ted  m easu rem en ts on d iffe re n t leng ths of ad so rb en t co lum n 
u n d e r  o therw ise  com pletely  id en tica l co n d itio n s is a ra th e r  in co n v en ien t an d  
cu m b erso m e  opera tion , le t alone th e  d ifficu lties encoun tered  in  securing  re p ro 
d u c ib ili ty  b y  th is  tech n iq u e . T he m ethod  becom es even  m ore cum bersom e w hen  
a co m p le te  adso rp tio n  iso th e rm  is to  be d e te rm in e d  w ith  rising  co n cen tra tio n s  
c0, b e c a u se , in  princ ip le , h m u s t be re p ea ted ly  d e te rm in ed  a t each p o in t.

T h e  tech n iq u e  of f ro n ta l ch ro m ato g rap h y , as used for th e  d e te rm in a tio n  
o f iso th e rm s , w as recen tly  considerab ly  im p ro v e d  b y  J a m e s  an d  P h i l l i p s  

w ho, in  o rd e r to  o b ta in  sa tis fac to rily  long b re a k th ro u g h  tim es also in  sh o rt 
a d s o rb e n t colum ns, use low  flow  ra te s  co n tro lled  b y  flow regu la to rs o p e ra tin g  
e x tre m e ly  reliab ly , and  use th e  equally  v e ry  se n s itiv e  and  reliable h e a t  c o n d u c ti
v i ty  m e th o d  as an  in d ica to r o f  b reak th ro u g h  [10]. I n  a la te r  com m unication  [11], 
d e ta ile d  d a ta  are g iven on  th e  m easu rem en t o f  th e  adsorp tion  iso th e rm s  of 
b en zen e  a n d  cyclohexane, ca rried  ou t w ith  th is  a p p a ra tu s . F rom  th e ir  co m m u n i
c a tio n , i t  is ap p a re n t, how ever, th a t ,  on one h a n d , n e ith e r these  a u th o rs  care
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to  consider th e  am ount of v a p o u r rem ain ing  unadsorbed  in  th e  d e a d  space  o f 
th e  ad so rb en t (although n e ith e r  in  th e ir  case m ay  th is  cause an y  ap p rec iab le  
e rro r, th e ir  iso therm s beg inning  w ith  a very  steep  ascent an d  th e  a m o u n ts  
adso rbed  being  considerable). O n the o th e r h a n d , a lthough  no m e n tio n  is m ade 
of th e  shape  of th e  b reak th ro u g h  fro n t (presum ably  owing to  th e  fa c t th a t ,  
as in d ica ted  b y  th e ir  Fig. 5, i t  w as ra th e r  sh arp  in  th e ir  experim en ts), th e y  s ta te  
th a t  a correction , accounting fo r th e  dead  space of th e  a p p a ra tu s , h a s  been 
d e te rm in ed  b y  m aking m easu rem en ts  w ith  d ifferen t am oun ts o f  a d so rb e n t. 
I t  m a y  be assum ed th a t  th is  d ead  space is b ro u g h t abou t m ain ly  b y  th e  d is tan ce  
betw een  adso rben t colum n an d  h e a t  c o n d u c tiv ity  cell, causing a tim e  lag  in  
th e  re g is tra tio n  of com position changes b y  th e  cell. T hus, a p a r t  from  ce rta in  
tech n ica l im provem ents an d  re fin em en ts , th e  m ethod  of J a m e s  an d  P h i l l i p s  

d isp lays no fundam en ta lly  new  fea tu res  ag a in s t th e  M e c k l e n b u r g  p ro ced u re .
A lm ost sim ultaneously  w ith  th e  la te s t  p ap er of J a m e s  a n d  P h i l l i p s , 

S c h a y  an d  S z é k e l y  pub lished  a m e th o d  o f f ro n ta l c h ro m a to g rap h y  [ 1 2 ]  b y  
w hich  th e  am o u n t of ad so rp tive  rem ain ing  in  th e  gas space o f th e  ad so rb en t 
is a u to m a tica lly  considered an d  th e  dead  space or th e  corresponding  co rrec tion  
m ay  be found  w ithou t v a ry in g  th e  ad so rb en t colum n. In  essence, th e  m e th o d  
is as follows. Two in e rt gases are  used  in  place o f only one, i. e. in  a d d itio n  to  
th e  ca rrie r gas laden  w ith  th e  ad so rp tiv e , also an o th e r gas is in tro d u c e d  w hose 
ad so rp tio n  is p rac tica lly  negligible. In  th e  f irs t  phase o f m easu rem en t, th is  
la t te r  gas (e. g. in  the  case o f  ac tive  carbon  helium  or n itrogen) is in tro d u ced  
th ro u g h  th e  p re trea ted  a d so rb en t, th e n  a t  an  ap p ro p ria te  m om en t th e  s tre a m  
is sw itched  over to  th a t  of th e  p u re  ca rrie r gas (e. g. hydrogen) a t  a vo lu m e ra te  
v, an d  th e  b reak th ro u g h  tim e  t , o f  th is  la t te r  is m easured. Since no ad so rp tio n  
is occurring , th is  b reak th ro u g h  tim e  is equal to  th e  tim e req u ired  to  d isp lace 
th e  f i r s t  gas from  th e  en tire  d ead  space of th e  ap p a ra tu s  (ex ten d in g  from  th e  
p o in t o f  in tro d u c tio n  to  th e  in d ica tin g  device — ac tu a lly  also a h e a t c o n d u c tiv ity  
cell — th e  free volum e of th e  ad so rb en t colum n also included). A ccord ingly , 
th e  d ead  space is

V„ =  vt0 (2)

S ubsequen t to  th is  d e te rm in a tio n  th e  gas stream  is sw itched  over to  one 
of th e  ca rrie r gas contain ing  x vo lum e frac tio n  o f  adsorp tive an d  th e  b re a k 
th ro u g h  tim e  of th e  adsorp tive  is m easu red  a t  th e  sam e feed ia te  v. O bv iously , 
th e  am o u n t adsorbed is (in te rm s o f gas volum e)

A  =  (yt — V/,)x =  (t — t(i)vx (3)

O n d iv id ing  th is  value b y  th e  w eighed m ass of ad so rb en t, th e  specific  
adso rbed  am o u n t is ob ta ined . S c h a y  an d  S z é k e l y  determ ined  b y  th is  m e th o d  
some ad so rp tio n  iso therm s o f C 0 2 on silica gel.

12*
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In  th e  p resen t p a p e r , iso therm s o b ta in ed  b y  th is  m ethod  are com pared  
w ith  tho se  m easured b y  th e  s ta t ic  m ethod , in  o rd e r to  prove th a t  b o th  m ethods 
y ie ld  resu lts  o f p ra c tic a lly  id en tica l accuracy  a n d  re liab ility . Iso therm s o f C 0 2 
on  ac tiv e  carbon “ N u x it-A ”  were de term ined  a t  20, 25, 30, 40, 50 an d  60° C. 
I n  th e  dynam ic m e a su re m e n ts  hydrogen w as th e  ca rr ie r  gas, w hereas th e  o th e r 
in e r t  gas was n itrogen .

Experim ental equ ipm ent

a) Static method. A  co n v en tio n al, som ew hat sim plified  b u t  nevertheless carefu lly  calib
r a te d  v o lu m etric  a p p a ra tu s  o f  h ig h  accuracy k e p t a t  a  p rec ise ly  co n stan t te m p e ra tu re  was 
u sed  [13 ]. The specific su rface  (880 m 2/g) of th e  a c tiv e  c a rb o n  w as de term ined  in  th is  sam e

a p p a ra tu s  from  th e  a d so rp tio n  iso th e rm  of nitrogen a t  —  183°, b y  th e  m eth o d  of B . E . T . Before 
d e te rm in a tio n  of th e  iso th e rm s  o f  C 0 2, th e  carbon w as p u m p ed  o ff fo r th ree  hours w ith  a  tw o- 
s ta g e  ro ta ry  vacuum  p u m p , w h ile  im m ersed to g e th e r w ith  th e  co n ta in er in  an  oil b a th  o f 200°. 
T h e  sam e p re tre a tm en t w as a p p lie d  in  th e  dynam ic  m easu rem en ts .

b) Dynamic method. A p a r t  from  insignificant a lte ra tio n s , th e  ap p a ra tu s  o f Sch a y  and  
Sz é k e l y  was used. Since th e  e a rlie r  paper gave no  d esc rip tio n  of th e  ap p ara tu s , i t  seems 
n e ce ssa ry  to  explain h e re  th e  sch em e  of th e  ap p a ra tu s  show n  in  F ig . 1. F  and  F ’ a re  flow  con
tro lle rs  as described b y  J a m es  a n d  Ph il l ip s  (loc. c it.) , co n n ec ted  to  tra p s  cooled b y  d ry  ice 
to  freeze  o u t w ater v a p o u r  ; C  is th e  ch ro m atograph ic  co lum n, a  conventional U -tu b e  th e  
ta p s  o f  w hich  were lu b ric a te d  w ith  h e a t resisting silicone g rease , th e  p re tre a tm e n t o f ad so rben t 
b e in g  carried  ou t in  an  oil b a th  o f  200° in  th e  sam e tu b e  (in  a n o th e r  ap p ara tu s). T  is th e  h e a t 
c o n d u c tiv ity  cell (a tu b e  o f  8 c m  len g th  and 7 m m  in n e r  d ia m e te r  w ith  a  s tre tch ed  tu n g sten  
f ila m e n t o f a resistance o f a b o u t  7 ohm s a t room  te m p e ra tu re ,  o p e ra tin g  voltage 2 V). T he resis t
a n c e  o f  th e  cell was m e a su re d  in  a  W heatstone-b ridge  ag a in s t th a t  o f a sim ilar one filled 
w ith  d ry  a ir a t  a tm ospheric  p re ssu re  by  reading th e  b rid g e  c u r re n t  on a  ga lvanom eter, sen sitiv ity  
1 ,8 .10-4  V/scale division. T h e  re s is tan c e  ra tio  of th e  b rid g e  w as a d ju s te d  so as to  m ake th e  m ax im al 
d e f le c tio n s  of th e  g a lv a n o m e te r  correspond to  one a n d  th e  o th e r  pu re  gas used resp ec tive ly . 
W h e n  m ak ing  th is a d ju s tm e n t,  th e  gases were passed  th ro u g h  a  by-pass of C, going th ro u g h  
s to p c o c k  5. М г and  M 2 a re  f lo w  m ete rs , connected  b y  ru b b e r  tu b in g  to  th e  ap p ro p ria te  ex it 
e n d s  o f  th e  ap p ara tu s . T h e  sch em e of these soap-film  flow  m ete rs  constructed  according to  
Gttébin  [14] is show n in  F ig . 2. B y lifting  th e  lev e llin g  b u lb  A  filled w ith  an  aqueous soap 
so lu tio n , a  th in  film  is p la c e d  a t  th e  low er, slan t c u t en d  b u re t te  В  g rad u a ted  in  te n th s  o f a 
m ill im e te r . The gas s tre am  (in d ic a te d  b y  arrow s) sh ifts  th e  film  an d  th e  velocity  o f th e  m oving 
film  is a  d irec t, ex trem e ly  p rec ise  m easure of th e  vo lu m e r a te  o f th e  gas (the a m o u n t o f w a ter
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v a p o u r  ta k e n  up here  du rin g  m ea su re m e n t p roved  to  be negligibly sm all). T he gas leav ing  th e  
f lo w  m e te r  was n o t fed  b ack  in to  th e  system . G is a  tw o-flask , co n stan t p ressu re  g aso m eter of 
a b o u t  10 lite rs  volum e, w ith  a liq u id  seal, eq u ip p ed  w ith  a p ressure  gauge. T he m ix tu re s  H 2— C 0 2 
re q u ir e d  fo r th e  ad so rp tion  m easu rem en ts  w ere p rep ared  in  th is  gasom eter, b y  in troducing , 
s e p a ra te ly  for each co n cen tra tio n  e0, th e  com ponents in  succession. T he com positions were 
c a lc u la te d  on th e  basis o f th e  re sp ec tiv e  p ressu res re ad  on th e  p ressu re  gauge, tak in g  in to  
a c c o u n t th e  v apour p ressu re  o f th e  sealing flu id . In  o rder to  reduce  v ap o u r p ressu re , a  sa tu ra ted  
so lu tio n  o f N a2S 0 4 • 10 H 20  w as used  as sealing f lu id , acidified b y  su lphuric  acid  in  o rder to  
re p re ss  th e  dissolution of C 0 2. S ince, even so, th e  so lub ility  o f th is  la t te r  w as n o t  neglig ib le, the  
m ix tu re s  w ere p rep ared  b y  in tro d u c in g  first C 0 2 in to  th e  gasom eter an d  read in g  i ts  pressure 
o n ly  w h en  th e  equ ilib rium  o f d isso lu tion  was a tta in e d .

T w o indep en d en t gas s tre a m s m ay  be in tro d u ced  sim ultaneously  th ro u g h  ta p s  1 (or 2, 
se rv in g  to  fac ilita te  sw itching o v er to  a n o th e r gas) an d  3 (F ig. 1), th e  s tream s being  in te rch an g e 
a b le  b y  a single tu rn in g  of fo u r-w ay  stopcock  4. In  one position of th e  la t te r  th e  s tre a m  coming 
fro m  1 m ay  pass th ro u g h  co lum n C  an d  th a t  com ing from  3 leave  th e  a p p a ra tu s  th ro u g h  M 1, 
w h ile  b y  sw itching over th ese  w ay s will be  in te rchanged .

T he gases used (H 2, N 2, in  excep tional cases H e, and  C 0 2) w ere ta k e n  d irec tly  from  
cy lin d e rs , no  e x tra  p u rification  seem ed  necessary . C erta in  C 0 2 cy linders co n ta in ed  som e air 
a s  im p u r i ty , b u t for th e  p re se n t m easu rem en ts  one con tain ing  only negligible a m o u n ts  was 
se lec te d . T he detection  of a ir  co n ta m in a tio n  was carried  o u t in  th e  v e ry  a p p a ra tu s  b y  chrom a
to g ra p h y . N am ely , w hen C 0 2 co n ta in s  apprec iab le  am oun ts of a ir, th e n , on in tro d u c in g  sub
s e q u e n t  to  H 2 th e  c o n tam in a ted  C 0 2 in to  th e  ad so rb en t colum n, a  ch ro m a to g rap h ic  p re fro n t 
a p p e a r s ,  as show n in  F ig . 3 fo r th e  case o f C 0 2 conta in ing  6,4%  o f a ir.

Determ ination o f the dead space

H ydrogen  is in tro d u ced  th ro u g h  th e  free end  of ta p  3 an d  n itro g en  th ro u g h  
t a p  2 a t  an  iden tica l vo lum e ra te  re a d  on th e  soap-film  m eters  a n d  M 2. 
T h e  gases are d irec ted  a lte rn a te ly  to  th e  h e a t c o n d u c tiv ity  cell th ro u g h  by-pass 
5 , w hile  th e  m easuring b rid g e  is a d ju s ted  to  th e  desired  se n s itiv ity . As th e  la s t 
gas h y d ro g en  is passed  th is  w ay , while n itro g en  leaves th e  a p p a ra tu s  th ro u g h  M v  
N ow  th e  hydrogen  s tream  is sw itched  over to  th e  tu b e  co n ta in in g  p re tre a te d  
a d so rb e n t. The resistance  to  flow  of th e  co lum n was neglig ib ly  sm all, th u s  its  
in se r tio n  d id  no t cause p e rcep tib le  changes in  th e  flow  ra te  as m easu red  b y  M 2. 
A fte r  com plete rinsing  o f  c o n ta in e r  C w ith  hyd rogen , ta p  4 w as qu ick ly  sw itched  
o v e r to  in terchange th e  gas s tream s, and  th e  b reak th ro u g h  tim e  o f n itro g en  
w as m easu red  by  a s to p -w a tc h . The b reak th ro u g h  fro n t as in d ic a te d  b y  th e  
g a lv an o m e te r  deflection  w as n o t sharp  b u t  defin ite ly  of an  S-shape, p rac tica lly  
sy m m e tric a l. Therefore th e  h a lf-s tep  h e ig h t w as ta k e n  as a m easure  o f b re a k 
th ro u g h  tim e.

A fte r  th e  com plete b re a k th ro u g h  o f n itro g en , ta p  4 w as ag a in  qu ick ly  
re v e rse d  to  d irect hyd ro g en  o n to  th e  ad so rb en t, and  th e  b reak th ro u g h  d iagram  
o f h y d ro g e n  was d e te rm in ed  in  a sim ilar m an n er. Some o f these  cu rves are 
sh o w n  in  F ig . 4. H ere th e  o rd in a te  is, in  p lace of ga lvanom eter d e flec tio n , th e  
m ole fra c tio n  x  of h y d rogen  in  th e  m ix tu re  stream in g  th ro u g h  th e  cell, as cal
c u la te d  from  th e  h e a t c o n d u c tiv ity . I t  can  be seen from  th e  d iag ram , th a t  
th e se  b reak th ro u g h  fro n ts  are  on  one h a n d  m ore p ro tra c te d  an d , on th e  o ther 
h a n d , h av e  no centers o f sy m m e try  a t  th e ir  ha lf-heigh ts. H ence i t  is to  be con
c lu d ed  th a t  n itrogen  in  re a li ty  is n o t com pletely  in e r t b u t is adsorbed  to  a ce rta in



D ETERM IN A TIO N  OF ADSORPTION ISOTHERM S BY FRO N TA L GAS CHROMATOGRAPHY 387

e x te n t  b y  ac tive  carbon  so th a t  th e  b re a k th ro u g h  fron t of hyd rogen  shou ld  
ra th e r  be te rm ed  as th e  desorp tion  fro n t o f n itrogen . A dsorption o f  n itro g en  
to  a sm all e x te n t is confirm ed also b y  F ig . 3, th e  curve being of th e  d isp lacem en t 
ch ro m ato g ram  ty p e  as regards th e  a ir  c o n ta m in a tio n  of C 0 2.

Ow ing to  th e  adsorp tion  o f n itro g en , its  b reak th ro u g h  tim e  is u n su ite d  
fo r th e  ca lcu la tio n  of dead space accord ing  to  eq u a tio n  (2), so th a t  fo r th is  p u r 
pose, on ly  th e  b reak th ro u g h  d iagram  o f hyd ro g en  can  serve as a b asis . O w ing 
to  th e  p ro tra c te d  an d  asym m etric  form  o f th e  cu rve, th e  area below i t  h a d  to

11 - O sec I
x x x  : v =  0,456 m l/sec; <0 =  25,8 sec ; V /, =  11,73 ml
0 0 0 : «  =  0,647 „ ; t0 =  18,2 V h =  11,77 „
•  •  •  : v =  0,720 ,, ; t0 = 16,3 ,, ; Vn =  11,73 „

Fig. 4. D eso rp tion  fro n ts  o f N 2 a t  d iffe ren t flow  ra te s  o f H 2. W eight of ad so rb en t : 4,75 g

be p lan im ete red  on th e  d iagram  an d  abscissa  t0 to  he located , so t h a t  th e  areas 
before an d  a f te r  i t  should  be equal. D ead  space w as calcu lated  b y  e q u a tio n  (2) 
using  th e  values ta defined in  th e  above w ay , i. e. th is  value was u sed  as i f  no 
ad so rp tio n  of n itro g en  would tak e  p lace. The d a ta  given a t  th e  b o tto m  o f F ig . 4 
shoAV th a t  values of Vh calcu lated  in  th is  w ay  a t  d iffe ren t flow ra tes  are  id en tica l, 
w hich speaks in  favour of th e ir  re liab ility . A ccep ting  these  values, th e  ad so rp tio n  
o f n itro g en  is fu r th e r  confirm ed by  th e  fa c t t h a t  th e  b reak th ro u g h  tim e  o f n itro g en  
in  a p a r tic u la r  case was 65 seconds, a g a in s t th a t  o f 29,4 seconds c a lcu la ted  for 
h y d ro g en  in  th e  above m anner. On th e  basis o f d a ta  of th is ty p e , th e  e x te n t  
o f ad so rp tio n  o f nitrogen  m ay  also be q u a n tita tiv e ly  com puted  b y  using  e q u a tio n  
(3), i. e. its  adso rp tio n  iso therm s can be d e te rm in ed  as will be discussed in  m ore 
d e ta il in  a la te r  com m unication . I t  m ay  be m en tio n ed  here only th a t  m ax im u m  
ad so rp tio n s observed  a t room  te m p e ra tu re  an d  a t  a tm ospheric  pressure a m o u n ted  
b u t  to  a few no rm al m illilitres o f N 2 p e r g ram  o f ac tiv e  carbon, th is  illu s tra tin g  
in  a s trik in g  w ay  th e  ex trem e se n s itiv ity  an d  effic iency  of th e  dynam ic  m eth o d  
o f ad so rp tio n  m easu rem en t described.



3 8 8 G. SCHAY, P. F E JE S , I. HALÁSZ and J .  K IRÁLY

I t  m u st be p o in te d  ou t th a t  on ca lcu la tin g  according to  eq u a tio n  (2), 
th e  vo lum e ra te  o f  th e  feed is to  be s u b s titu te d  fo r v if  t0 is determ ined  as described  
above. T his m u s t be  em phasized since d u rin g  th e  desorp tion  o f n itro g en  th e  
vo lum e ra te  o f th e  gas leaving th e  co lum n is correspondingly  h ig h er th a n  th a t  
o f th e  pu re  h y d ro g en  feed (as could be d ire c tly  d e tec ted  on flow  m e te r  M 2)- 
N eglecting  th is  vo lu m e surplus ju s t  com pensa tes fo r th e  erro r co m m itted  a t  
th e  co m p u ta tio n  o f tj b y  d isregarding th e  a d so rp tio n  of n itrogen . T he re lia b ili ty  
o f th e  m ethod  is confirm ed , in  ad d itio n  to  th e  concordance of th e  values Vh 
o b ta in ed  in  th is  w ay , also b y  th e  fac t th a t  o n  su b s titu tin g  in  certa in  ex perim en ts 
he lium  for n itro g en  p u re  b reak th ro u g h  curves (free o f adsorp tion  and  desorp tion) 
w ere o b ta in ed  for b o th  gases. The values t, re a d  from  these curves w ere p ra c tic 
a lly  id en tica l no t o n ly  am ong each o th e r b u t  also w ith  th a t  ca lcu la ted  in  th e  
above m an n er. I n  o u r  ro u tin e  m easu rem en ts th e  la t te r  w ay was chosen because  
helium  w as availab le  only in  a lim ited  q u a n ti ty .

Determination o f the amount adsorbed : the adsorption isotherms o f CO,

S ubsequen t to  th e  de te rm in a tio n  o f th e  d ead  space, th e  s tream  o f p u re  
h y d ro g en  was p assed  th ro u g h  th e  a p p a ra tu s  from  ta p  I  in stead  of ta p  3, a f te r  
h av in g  stopped  th e  flow  of n itrogen . A t th e  sam e tim e , th e  p rev iously  p rep ared  
m ix tu re  H 2 — C 0 2 is in tro d u ced  from  co n ta in e r  G th ro u g h  ta p  3, a t  f ir s t  passin g  
th ro u g h  m ete r JVfl5 in  o rd e r to  check th a t  its  flow  ra te  is equal to  th a t  o f hyd rogen . 
O n a tta in in g  c o n s ta n t flow  ra tes , ta p  4 is sw itch ed  over to  in te rchange  th e  tw o 
gas s tream s. T hen  th e  b reak th ro u g h  tim e o f C 0 2 is m easured in  th e  sam e w ay  as 
in  th e  case of n itro g en  w hen determ ining  d ead  space. This de te rm in a tio n  fin ished , 
p u re  hyd rogen  is in tro d u c e d  again, w hich, how ever, elu tes C 0 2 a t  room  te m p e 
ra tu re  on ly  v e ry  slow ly an d  im perfectly . T h u s , U -tube  C is im m ersed  d u rin g  
e lu tio n  in  an  oil b a th  o f 200° C. A ctive ca rb o n  w as com pletely reg en e ra ted  in  
15—20 m inu tes in  th is  w ay . Subsequent to  cooling an d  read ju stin g  of th e  p ro p er 
te m p e ra tu re  of m easu rem en t, th e  b re a k th ro u g h  tim e  was generally  d e te rm in ed  
once m ore w ith  th e  sam e m ix tu re  (a f la sk  o f 10 litre s  supplied su ffic ien t gas fo r 
tw o m easu rem en ts) to  check rep ro d u c ib ility . As p ro v ed  by  th e  d a ta  of T ab le  I , 
th e  rep ro d u c ib ility  w as rem ark ab ly  good.

On rep ea tin g  th e  m easurem ent w ith  H 2—C 0 2 m ixtures of d iffe ren t con
c e n tra tio n s  and co m p u tin g  th e  am ounts ad so rb ed  according to  eq u a tio n  (3), 
th e  ad so rp tio n  iso th e rm s were de term ined  from  p o in t to  p o in t a t six  d iffe ren t 
te m p e ra tu re s , co n tro lled  by  the  w ate r b a th  su rro u n d in g  th e  U -tube  co n ta in in g  
th e  ad so rb en t. T ab le  I  contains th e  d a ta  o f  m easu rem en t of th e  20° iso th e rm  
in d e ta il, th e  f ir s t  e ig h t o f th e  colum ns show ing  th e  d a ta  p e rta in in g  to  th e  
p re p a ra tio n  of th e  gas m ix tu res, th e  la s t f iv e  o f th em  those p e rta in in g  to  th e  
iso th e rm  proper.
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Iso therm s for th e  d iffe ren t tem p era tu res , d e te rm in ed  b o th  b y  th e  s ta tic  
an d  dynam ic m ethod , respective ly , are shown in F ig . 5, inc lud ing  all experi
m en ta l po in ts as well.

The accuracy  of th e  m easu rem en ts m ay be ju d g ed  from  th ese  la t te r ,  i. e. 
from  th e  fac t th a t  p e rfec tly  sm oo th  curves m ay be d raw n  th ro u g h  th e  po in ts  
o b ta in ed  b y  b o th  m ethods.

p ( t o r r )

F ig . 5 A dsorption  iso therm s o f C 0 a on active  carbon  ,,N u x it-A ” , d e te rm in e d  b y  th e  s ta tic  
v o lu m e tric  an d  b y  th e  dynam ic  m ethods, re sp ec tiv e ly

The view is o ften  enco u n tered  th a t  under dynam ic  co n d itions a sm aller 
e x te n t of adsorp tion  shou ld  be reckoned w ith th a n  u n d er s ta tic  ones, since in 
m easurem ents carried  o u t in flow  system s th e re  is no su ffic ien t tim e  for real 
equilib rium  to  be estab lished . T he iso therm s of F ig . 5 show , how ever, th a t  in 
the case of the  system  stu d ied  here no m arked  difference can be d e tec ted  betw een 
s ta t ic  and dynam ic ad so rp tio n , th e  iso therm s recorded  b y  th e  tw o m ethods



Table I

Adsorption isotherm o f  C 0 2 on N u x it-A  at 20° C

W eight of adso rb en t used 4,75 g. P re tre a tm e n t o f adso rben t : pum ping  for th ree  hours w ith  a ro ta ry  pu m p , w hile im m ersed in an  oil b a th
of 200° C. D ead space (V a) 12,77 ml

T, c° P (torr) P (torr) P (torr) H, CO* v (20° C) n mlCO •> H» + H20 C02+  н 20 H,0 p COe (torr)levelling bulb ml/sec(vapour) (vapour) (vapour) P (torr) X P (torr) X gr

— — — — — 747,2 1,00 747,2 0,495 402,0 35,98 747,2

752,0
0,512 422,1 33,07

17,0 628,0 13,0 124,0 0,168 615,0 0,832 757,4 630,3
0,510 420,3 32,78

16,8 749,0
0,533 441,8 29,2

504,8 12,9 244,2 0,332 491,9 0,668 755,1 504,6
0,539 436,2 28,95

17,3 749,8 385,0 13,2 364,8 0,495 371,8 0,505 755,1
0,540 481,6 24,32

381,1
0,536 483,8 24,25

17,7 751,2 269,0 13,5 486,2 0,659 251,5 0,341 755,1
0,557 537,0 18,39

253,3
0,558 534,6 18,34

17,3 167,3
0,596 576,8 13,49

751.0 13,2 583,7 0,791 154,1 0,209 756,0 158,0
0,591 576,4 13,36

18,1 746,9 75,4 13,9 671,5 0,916 61,5 0,084 756,0
0,671 607,2 6,46

63,4
0,669 609,4 6,46
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being id en tica l w ith in  th e  u su a l lim its o f e rro r o f such m easurem ents. W hen  
ev a lu a tin g  th is  re su lt, how ever, i t  m ust be b o rn  in  m ind  th a t  flow ra te s  h av in g  
been  ex trem ely  low  in  th e  p resen t w ork, th e  p o ss ib ility  of appreciable d ivergences 
a t  h igher ra te s  can n o t he excluded.

N evertheless, ou r iso therm s exh ib it c e r ta in  dev ia tions exceeding o u r own 
lim its o f e rro r o f  m easu rem en t : on ap p ro ach in g  a tm ospheric  p ressu re , th e  
dynam ic iso therm s lie defin ite ly  below th e  s ta t ic  ones, especially a t low er tem -

Qc
I Kkolmolj

2S.0 - 30,0 C

X n-ml
Fig. 6. Isoste ric  a d so rp tio n  h e a ts  calcu la ted  from  iso th erm s d e te rm in ed  by th e  d y nam ic  an d  by  

th e  s ta tic  v o lu m e tric  m eth o d s, respectively , p lo tte d  ag a in st th e  am ounts adso rbed

p era tu res  (the  d ev ia tio n s, how ever, never exceed  5 % ). I t  is presum ed th a t  th ese  
system atic  d ev ia tions m ay  be ascribed in  th e  g iven  case ch iefly  no t to  re ta rd a tio n  
of th e  equ ilib rium , h u t  ra th e r  to  a delay in  th e  tra n sp o r t  of the  h e a t lib e ra ted  
d u ring  adso rp tio n , i. e. th e  p o in ts  p e rta in in g  to  h ig h er p a r tia l pressures belong, 
in  essence, to  a  som ew hat h igher te m p e ra tu re  th a n  th a t  of th e  w a te r  b a th . 
T he decrease o f d ev ia tions w ith  rising te m p e ra tu re s  o f th e  iso therm s m a y  be 
exp lained  b y  th e  decreased  specific a d so rp tio n  an d  specific h ea t p ro d u c tio n  a t  
a given pressure, re su ltin g  in  a b e tte r  fu lf illm en t o f th e  iso therm al cond itio n .

D iagram s o f d iffe ren tia l adsorp tion  h e a ts  as ca lcu la ted  from  th e  iso therm s 
de te rm ined  b y  th e  tw o m ethods, using isoste ric  p o in ts , show an  ag reem en t 
w ith in  th e  usual lim its  o f erro r, as shown b y  F ig . 6 w here the  values Qlh cal
cu la ted  from  th e  25 an d  30° iso therm s, are  p lo tte d  aga in st th e  specific adsorbed  
am ounts. I t  can  be seen th a t  from  the  in itia l, re la tiv e ly  high values, Q,, qu ick ly  
decreases to  a t ta in  an  alm ost co nstan t level o f ab o u t 6000 cal/m ole, as is to  
be expected  in  th e  case of an  active carb o n  ty p e  o f  such high specific surface.
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T h is  t r e n d  o f the ad so rp tio n  h e a t is in  accordance  w ith  th e  fa c t, th a t ,  a p a r t  
f ro m  th e  in itia l low pressure reg ion  th e  iso th erm s ob ta ined  m ay  be s a tis fa c to r ily  
d e sc rib e d  b y  La n g m u ir ’s eq u a tio n , i. e. p lo ts  o f  p/% against p  are  fa ir ly  good 
s t r a ig h t  lines. N a tu ra lly , n e ith e r  in  th is  re p re se n ta tio n  is any  appreciab le  d iv e r
gence to  be found betw een  iso th e rm s d e te rm in ed  b y  th e  tw o m ethods. O n p lo ttin g  
th e  lo g a rith m s of th e  in te rc e p ts  of these  s tra ig h t lines aga in st 1 /Т , th e s e  lie 
w ith in  th e  lim its of ex p erim en ta l e rro r on a s tra ig h t line, from  th e  slope o f w hich  
a n  a d so rp tio n  h ea t o f 6300 cal/m ole is fo u n d  in  th e  usual w ay , in  fa ir  ag re 
e m e n t w ith  the  value given above.

SU M M A RY

T h e  adso rp tion  iso therm s o f C 0 2 on active  c a rb o n  w ere de term ined  in  th e  te m p e ra tu re  
ra n g e  20— 60° C b y  th e  m eth o d  o f fro n ta l gas ch ro m a to g rap h y  described earlie r b y  S c h a y  and  
S z é k e l y , a n d  com pared to those  o b ta in ed  b y  th e  conven tio n al s ta tic  v o lum etric  m eth o d . I t  w as 
fo u n d  t h a t  a t  low  flow  ra te s  b o th  m eth o d s give p ra c tic a lly  iden tical re su lts , i. e. in  th is  case 
th e  r e ta r d a t io n  of adso rp tion  eq u ilib riu m  u n d e r d y n am ic  conditions could n o t be o b served .
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(Zentralforschungsinstitut fü r  Chemie der Ungarischen Akademie der Wissenschaften, Budapest) 

Eingegangen am  6. J u l i  1956

Z u s a m m e n f a s s u n g

E s w u rd en  A dsorp tionsiso therm en  von  C 0 2 a u f  A ktivkohle  im  T e m p e ra tu r in te rv a ll 
20— 60° C m it der von S c h a y  u n d  S z é k e l y  frü h e r  b esch riebenen  M ethode de r f ro n ta le n  G as
c h ro m a to g ra p h ie  b estim m t, u n d  m it d enen  verg lich en , d ie m it der üblichen s ta tisch en  v o lu 
m e tr isc h e n  M ethode aufgenom m en w urd en . E s w urde fe stg es te llt, daß bei n ied rigen  S trö m u n g s
g esch w in d ig k e iten  beide M ethoden p ra k tisc h  gleiche E rgebnisse  liefern , d . h. in  d iesem  F a ll 
a u ch  u n te r  dynam ischen  B edingungen  keine  n en n en sw erte  V erzögerung in  de r E in s te llu n g  des 
A dsorp tionsg le ichgew ich tes b e o b ac h te t w erden  kan n .
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Предназначенные для публикации рукописи следует направлять по адресу:

Acta C h im ica  
Budapest 62, P o sta fió k  440.

По этому же адресу направлять всякую корреспонденцию для редакции.
Подписная цена « A cta  Chimica» — НО форинтов за том. Заказы принимает 

предприятие ПО внешней торговле книг и газет «K u ltu ra»  (B u d a p es t, VI., M agyar Ifjúság 
útja 21. Текущий счет № 43-790-057-181) или его заграничные представительства и упол
номоченные.
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