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tu d o m án y o k  köréből.

Az Acta Chimica változó terjedelmű füzetekben jelenik meg. Több füzet alkot egy kötetet.
A közlésre szánt kéziratok a technikai szerkesztő címére küldendők.
U gyanerre  a cím re küldendő  m inden szerkesztőségi levelezés.
Az A c ta  Chim ica előfizetési á ra  k ö te ten k én t belföldre 80 F t ,  külfö ldre 110 F t . Meg
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W issenschaften in  deu tscher, englischer, französischer u n d  russischer Sprache.

D ie A cta  Chim ica erscheinen in  H eften  w echselnden U m fanges. M ehrere H efte  bilden 

einen B and .
D ie zur V eröffentlichung bestim m ten  M anuskrip te  sind an  folgende A dresse zu 

senden :
Acta Chimica

Budapest 62, Postafiók 440.

An die gleiche A nschrift is t auch  jed e  fü r  die R ed ak tio n  bestim m te  K orrespondenz 
zu rich ten .
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CONTINUOUS GAS CHROMATOGRAPHY, I.

P U R E  A C E T Y L E N E  R E C O V E R Y  FR O M  T H E  EN D  GAS 
O F  T H E  P A R T IA L  O X ID A T IO N  O F  M E T H A N E

M. F r e u n d , P. B e n e d e k , A. L á s z l ó  a n d  L .  S z e p e s y

(Institute fo r  Research o f M in era l Oils and N atura l Gas, B udapest— V eszprém ) 

R ece iv ed  A ugust 13, 1955*

In  the se p a ra tio n  of in d u s tr ia l  gases, a new  process has recen tly  b een  
developed, viz. th e  continuous gas ch ro m ato g rap h y  (hyperso rp tion ). This m e th o d  
is em ployed m a in ly  for the reco v ery  of com ponen ts o f sm all co n cen tra tio n  
fro m  m u ltico m p o n en t gaseous m ix tu re s . L ite ra tu re  an d  p a te n t  d a ta  show  t h a t  
th e  process is co m p e titiv e  w ith a n y  o f th e  classical m e th o d s from  an econom ic 
v iew poin t. A fter rea lisa tio n  of th e  p a r tia l  ox idation  o f m e th an e  in  th is  I n s t i tu te ,  
th e  technology o f  continuous gas ch ro m ato g rap h y  w as developed for th e  re so 
lu tio n  of ox idation  gases and th e  p ro d u c tio n  o f p u re  acety lene.

As i t  is k n o w n , the  end gas o f  p a rtia l o x id a tio n  co n ta in s, beside 6 - 8 %  
o f acetylene, 4— 6 %  of carbon d iox ide , th e  sam e q u a n ti ty  of m ethane, a b o u t 
2 5 %  o f carbon m onox ide  and 50%  o f  hydrogen. T he gaseous m ix tu re  is s a tu ra te d  
w ith  steam  a t a b o u t 30° C, d ep en d in g  on o p era tio n a l conditions. The aim  w as 
to  recover from th e  gaseous m ix tu re  pure acety lene su itab le  for fu rth er o rgan ic  
sy n th eses , on th e  one  hand, and  to  produce acety lene-free synthesis gas, on th e  
o th e r. As availab le lite ra tu re  d a ta  w ere in su ffic ien t to  re n d e r the  design o f  a 
con tinuous gas ch ro m ato g rap h y  u n i t  possible, physico-chem ical m easurem ents 
a n d  labo ra to ry  ex p erim en ts  had  to  be carried  o u t, on th e  basis of which a p ilo t 
p la n t  was erected to  develop th e  princip les for th e  design  of equipm ent on an  
in d u s tr ia l scale, to  e s tab lish  op tim a l w orking cond itions, an d  to  ob ta in  ch a ra c te r
is tic  param eters . In  th e  course o f  so lv ing the  above-disclosed problem , viz. th e  
p ro d u c tio n  of p u re  acety lene from  th e  end gas of p a r tia l  o x ida tion , some s ta te 
m en ts  have been m a d e  which are o f  general v a lid ity  fo r th e  process of continuous 
gas ch ro m atog raphy . In  connection w ith  th is  tech n iq u e , all problem s of im p o r
ta n c e  for engineering  design and  o p era tio n  have  b een  cleared .

Technical description of the continuous chromatographic unit

T he ch rom atog raph ic  e q u ip m en t consists o f th e  colum n  p roper and  o f  
th e  gns lift section connected  to  i t .  T h e  colum n is filled  w ith  ac tiv a ted  carbon ,

* Presented  J u n e  14, 1957 by M. F r e u n d .
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w h ich , owing to  its  ow n w eight, m oves dow nw ards a t  a ve locity  re g u la te d  b y  
a n  a d e q u a te  device. A c tiv a te d  carbon  le a v in g  th e  colum n b o tto m  reaches the  
g as-lift section  an d  is ag a in  delivered  to  th e  to p  of th e  co lum n b y  p n eu m atic  
t r a n s p o r t .  Carbon is th u s  in  co n stan t c ircu la tio n  in  th e  eq u ip m en t. T he lower 
a n d  u p p e r  sections o f  th e  colum n co nsist o f  shell and  tu b e  h e a t exchangers. 
I n  th e  low er h ea t exchanger, i. e. th e  d eso rb e r, hea ted  b y  D o w th erm , th e  to ta l 
q u a n t i ty  o f adsorbed  gas is desorbed fro m  a c tiv a ted  carbon . T h e  u p p e r  h ea t 
e x ch an g e r, i. e. th e  cooler, is used  to  cool th e  h o t ac tiv a ted  ca rb o n  tra n sp o r te d  
to  th e  to p  o f th e  co lum n. B etw een tw o h e a t  exchangers th e re  is th e  sep ara tio n  
sec tio n  proper, w here th e  adsorp tion  a n d  chrom atog raph ic  processes ta k e  place.

Variations o f continuous adsorption and chromatographic processes 
for the recovery o f  acetylene

1. Several experim ental data have been published b y  B erg , covering 
resolution  of the p a rtia l oxidation end gas b y  moving bed adsorption process 
[ 1 ,2 ] .  The essential features o f the process are the following :

F ro m  th e  PO  en d  gases, w hich a re  fed  co u n te rcu rren t to  th e  carb o n  bed 
m o v in g  dow nw ards, th e  to ta l  q u a n tity  o f  acety lene an d  p a r t  o f  ca rbon  dioxide 
co rrespond ing  to  equ ilib riu m  re la tions a re  adsorbed. In  th e  d e so rp tio n  section 
o f  th e  equ ip m en t a ll adso rbed  gas em erges, an d  m ay  he w ith d ra w n  as b o tto m  
p ro d u c t. A frac tio n  consisting  o f 8 2 ,8%  b y  volum e of ace ty len e , 16,2%  b y  
v o lu m e  o f carbon  d iox ide, an d  1%  b y  v o lu m e  of ligh te r com ponen ts can  th u s 
b e  o b ta in ed . P u re  acety lene  is reco v ered  from  th e  co n c e n tra ted  acety lene 
— carb o n  dioxide m ix tu re  in  a su b seq u en t stage, by  ab so rp tio n  rec tification . 
I n  th e  above process, th e  h y p e rso rp tio n  colum n w orked on  th e  w hole as a 
c o n tin u o u s  adsorber, no re flu x  being  supp lied . This conception  is ju s tif ie d  by  
th e  fa c t th a t  carbon  dioxide and  ace ty len e  are  o f considerab ly  h ig h e r adsorb- 
a b ili ty  th a n  th e  o th e r  PO  gas co m p o n en ts , viz. m eth an e , ca rb o n  m onoxide 
a n d  hydrogen .

T he sep ara tio n  o f acety lene a n d  ca rb o n  dioxide can n o t be b ro u g h t abou t 
b y  sim ple adso rp tio n , b u t  sharp  se p a ra tio n  can  be achieved b y  rec tifica tion . 
T h e  co u n te rcu rren t ph ase  exchange c a n  be carried  ou t b y  re tu rn in g  p a r t  of 
th e  desorbed gas in to  th e  sep ara tio n  sec tio n  as a “ re flu x ” . I n  th e  course o f our 
th e o re tic a l an d  ex p erim en ta l in v e s tig a tio n s  i t  has been s ta te d  t h a t  th e re  exist 
n e i th e r  theo re tica l n o r p rac tica l obstac les to  th e  d irect recovery  o f p u re  acety lene 
fro m  th e  PO end  gases b y  ch ro m a to g rap h y  w ith  ac tiv a ted  carb o n . T he second 
s te p  o f  th e  com bined  process, a b so rp tio n , m ay  therefore  be  e lim in a ted .

2 . The reso lu tio n  o f  concentrated acetylene— carbon d ioxide m ix ture  is of 
th eo re tica l im p o rtan ce  only , b u t  th e  sep a ra tio n  o f a b in a ry  m ix tu re  is sim pler 
a n d  m ay  be s tu d ied  easier th a n  th a t  o f  a m ulticom ponen t feed.
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T he acety lene— carbon  dioxide m ix tu re  to  be  reso lved  is in tro d u ced  a t  th e  
m iddle  o f th e  ch rom atog raph ic  co lum n , pure  carb o n  dioxide em erges o v erh ead , 
th is  being  th e  com ponen t of lesser ad so rb ab ility , a n d  p u re  acety lene, th e  m ore 
stro n g ly  adsorbed com ponen t, m ay  b e  w ith d raw n  a t  th e  b o tto m  o f th e  co lum n 
if  p a r t  o f th e  b o tto m  p ro d u c t is re tu rn e d  to  th e  co lum n  as a reflux . W ork ing  
o f th e  ch rom atog raph ic  colum n can b e  explained  b y  th e  law s o f ch ro m ato g rap h y . 
C arbon dioxide, th e  com ponen t o f  lesser ad so rb ab ility , is displaced fro m  th e  
adsorbed  phase m ov ing  dow nw ards b y  th e  acety lene  co n ten t o f th e  gas flow ing  
upw ards. Owing to  th e  m ovem ent o f  th e  carbon  b ed , th e  w orking zone does no t 
advance  in  th e  d irec tio n  o f th e  gas s tream , h u t  rem a in s  s ta tio n a ry  a t  a  g iven 
h e ig h t o f  th e  colum n. T he w orking zone is to  be  fo u n d  betw een th e  d e a d  zone 
on to p , contain ing  p u re  carbon d iox ide , and  th e  d ead  zone a t  th e  b o tto m  o f the  
colum n, con ta in ing  p u re  acety lene only . The reso lu tio n  thus carried  o u t is 
ac tu a lly  continuous displacement chromatography.

T he sep ara tio n  process ta k in g  place in  th e  chrom atograph ic  co lu m n  is 
s im ilar to  th e  d is tilla tio n  process in  a packed  co lum n . B etw een th e  ad so rb ed  
substance  on th e  a c tiv a te d  carbon b e d  m oving dow nw ards and  th e  gas flow ing  
upw ards as a re flu x , co u n te r-cu rren t phase exchange tak es  place, as a re su lt 
o f w hich th e  adsorbed  phase  is en rich ed  w ith  ace ty len e  w hich can be  recovered  
in  a p u re  s ta te , desorbed  a t  th e  b o tto m  of th e  co lum n. Sim ilar to  d is tilla tio n  
processes, th e  n u m b er o f th eo re tica l p la tes m u s t be determ ined  in  o rd e r  to  
characterize  the  sep ara tio n . As in  th e  case of d is tilla tio n , th e  feed is in tro d u c e d  
a t  th e  theore tica l p la te  on which th e  gas com position  is iden tical w ith  t h a t  of 
th e  feed gas. F o rm ally , th e  concept o f re flu x  an d  re flu x  ra tio  is id e n tic a l w ith  
th a t  used  in  d is tilla tio n  calcu lations. T he only  d ifference is th a t  th e  n u m b e r 
o f m oles adsorbed on th e  a c tiv a te d  carbon  p assin g  th ro u g h  a c e r ta in  cross- 
section  o f th e  co lum n in  u n it tim e  depends on th e  carbon  velocity , as a resu lt 
o f w hich in  the case o f  co n stan t feed ing  and  w ith d raw al th e  reflux  ra tio  in creases  
w ith  increasing carb o n  velocity . I t  can  be seen from  th e  foregoing th a t  co n tin u o u s  
chrom atog raphy  on m oving  carb o n  bed  form s an  analogy  to  rec tif ic a tio n  as 
a process.

3. S epara tion  o f  carbon  d io x id e  and  ace ty len e  can be ca rried  o u t by  
con tinuous ch ro m ato g rap h y  even i f  th e re  are  inert components in  th e  gaseous 
m ix tu re  as regards adso rp tion . T h is  is th e  case w ith  th e  end gas o b ta in e d  by  
p a r tia l  ox idation  o f  m eth an e . I f  th e  a im  is to  reco v er pu re  acety lene a n d  pure 
carbon  dioxide as p ro d u c ts , ca rb o n  dioxide a n d  acety lene  m ust be sep a ra ted  
f irs t  from  th e  in e r t gases. This sep a ra tio n  can be carried  ou t in  th e  u p p e r section 
o f  th e  ch rom atog raph ic  colum n, th e  so-called ad so rp tio n  section, w here  con
tin u o u s  adsorp tion  ta k e s  place a n d  th e  to ta l q u a n titie s  o f carbon d iox ide  and  
acety lene are re ta in e d . T he adso rbed  q u an titie s  o f  th e  o th e r com ponen ts m a y  
b y  neglected . T hus acety lene  and  ca rb o n  dioxide a re  fed to  th e  ac tu a l c h ro m a to 
g raph ic  colum n in  th e  adsorbed p h ase  on a c tiv a te d  carbon , the  com position
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o f  th e  adsorbed phase co rrespond ing  to  th e  m ole ra tio  acetylene— carb o n  dioxide 
in  th e  feed gas. The feed  w ill be in troduced  a t  th e  height o f th e  co lum n w here 
th e  m ole ratio  ace ty len e— carbon  dioxide o f  th e  adsorbed phase  is th e  sam e 
a s  t h a t  of the  gas to  be  re so lv ed . In  order to  ach ieve  the  reso lu tion  o f  th e  carbon 
d io x id e — acetylene m ix tu re , fresh  ac tiva ted  ca rb o n  m oves in  th e  u p p e r  section, 
w h ic h  is above the  feed p o in t  in the  ch rom atog raph ic  colum n. T h is carbon  feed 
c o n n e c ts  the separa te  a c tiv a te d  carbon s tre a m  progressing in  th e  adsorber a t 
th e  feed  point. The tw o  s e p a ra te  carbon s tre a m s m ay  he realised  in  one colum n 
o f  su ita b le  inner c o n s tru c tio n . The separa tion  process tak in g  place in  th e  chro
m a to g ra p h ic  section, as w ell as the  calcu lation  o f th is  section is th e  sam e as in  
th e  2 n d  varia tion , th e  d ifference  being, on th e  one h an d , th a t  feed ing  is carried  
o u t  n o t  in  the  gas p h ase , b u t  in  the  adsorbed  phase , and , on th e  o th e r  han d , 
t h a t  th e  activated  c a rb o n  q u a n tity  passing  th e  low er p a r t  o f th e  ch ro m ato 
g ra p h ic  column is la rg e r th a n  th e  carbon q u a n t i ty  m oving in  th e  u p p e r p a r t .

A pplying th is  te c h n iq u e , i. e. by  co m b in a tio n  of continuous adsorption and  
chromatography, it  is p ossib le  to  ob tain  th re e  p ro d u c ts  from  PO  gas :

a)  synthesis gas, free  from  carbon d iox ide  an d  acetylene,
b)  pure carbon d io x id e , as overhead p ro d u c t o f th e  ch rom atog raph ic  

colum n, an d
c)  pure acety lene, as b o tto m  p ro d u c t o f  th e  ch rom atog raph ic  colum n.

4 . In  processing P O  e n d  gases, it  is n o t n ecessary  to  recover th re e  p ro d u c ts , 
i f  th e  synthesis gas se rves th e  purpose o f am m onia  production  (w here carbon 
m o n o x id e  is converted  a n d  ca rb o n  dioxide sc ru b b ed  from  th e  gaseous m ix tu re) 
b e c a u se  carbon dioxide m a y  th e n  remain in  the synthesis gas. In  th is  case a single 
s t r e a m  o f activa ted  c a rb o n  m a y  be applied in  th e  ch rom atograph ic  u n it ,  w hich 
f i r s t  passes th rough  th e  “ ad so rp tio n ” sec tion , an d  thereupon  th ro u g h  th e  
ch ro m a to g rap h ic  section . T h e  gaseous m ix tu re  to  be resolved is ch arg ed  a t  the  
b o t to m  o f the  adso rp tio n  sec tio n . The gas passes co u n te rcu rren t to  th e  ac tiv a ted  
c a rb o n  m oving dow nw ards a n d  leaves a t  th e  to p  of th e  a d so rp tio n  section. 
T h is  so-called overhead p ro d u c t  does no t c o n ta in  an y  acety lene, i f  th e  carbon 
v e lo c ity  is adequately  se t. I n  th e  adsorp tion  sec tion , how ever, p a r t  o f carbon 
d io x id e , corresponding to  th e  adsorp tion  eq u ilib riu m , is re ta in ed  beside acety lene, 
a n d  reach es the ch ro m a to g rap h ic  section in  ad so rb ed  s ta te . As a re su lt of the  
c o u n te r-c u rre n t phase ex ch an g e  disclosed ab o v e , th e  acetylene co n cen tra tio n  
in c re a se s  when m oving dow nw ards, and p ra c tic a lly  pu re  acety lene  is p resen t 
a t  t h e  b o tto m  of the  co lu m n . C arbon dioxide d isp laced  from  th e  ad so rb ed  phase, 
to g e th e r  w ith  acety lene, flow s upw ards in to  th e  adso rp tio n  section.

S ince the  to ta l q u a n t i ty  of carbon d iox ide  in tro d u ced  is d isengaged  as 
o v e rh e a d  product a t  th e  to p  o f  th e  adsorp tion  sec tion  to g e th er w ith  in e r t  gases, 
a n d  th e r e  is no acety lene  in  th e  overhead p ro d u c t, n o t only ad so rp tio n  takes 
p la c e  in  th e  adsorp tion  sec tio n , as is the  case in  th e  previous v a r ia tio n , h u t  also
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c h ro m a to g rap h y , an d  it  is th e  ad so rp tio n  section  w hich, to  a ce rta in  e x te n t, 
p lay s th e  role o f  th e  upper section  o f  th e  ch rom atog raph ic  colum n in th e  p rev ious 
v a ria tio n . T h e  process in th e  so-called  adso rp tio n  section is th ere fo re  fro n ta l 
chromatography, w hereas in th e  ch ro m ato g rap h ic  section displacement chromato
graphy  takes p lace , and finally  tw o  p roduc ts are  o b ta ined  :

a )  in e r t gas as overhead p ro d u c t a t  th e  to p  of th e  ad so rp tio n  sec tion , 
con ta in in g  also the  to ta l  in tro d u ced  q u a n tity  of carbon  d ioxide

b) pu re  acety lene as b o tto m  p ro d u c t a t  th e  low er end o f th e  c h ro m a to 
g raph ic  section.

T he schem es of the  above disclosed v a ria tio n s  are show n in  F ig . 1.

Fig. 1. V a ria tio n s  o f th e  sep a ra tio n  o f PO  gas

D escription of laboratory  equipm ent

F o r th e  p u rp o se  of in v es tig a tin g  continuous gas ch ro m atography , a sem i-con tinuous 
lab o ra to ry  e q u ip m e n t was c o n stru c ted , in  w hich th e  tra n sp o r t  o f a c tiv a ted  c a rb o n  w as n o t 
c a rr ied  o u t p n eu m a tica lly  b u t ba tch w ise  a n d  m anually . A ssem bling of th e  e q u ip m en t is show n 
in  Fig. 2. T he u p p e r  con tainer has a  c ap a c ity  o f a b o u t 5 litre s  ; i t  con ta ins th e re fo re  2,5 kg 
o f  carbon . T he co n ta in e r is supplied w ith  1 in . s tu ffing  box  one-w ay cocks, b o th  in  i ts  u p p e r  and  
low er p a r t,  th ro u g h  w hich carbon m a y  p ass w ith o u t obstacle. T h is q u a n tity  o f  a c tiv a te d  carbon  
is  suffic ien t fo r a n  operation  of 100 — 120 m inutes. T he m ovem en t o f th e  carbon  b ed  m ay  be 
observed  th ro u g h  a w indow  below th e  carbon  conta iner.

F rom  th e  carb o n  container, c a rb o n  reaches th e  a c tu a l separation system . T h is  consists 
o f  four connected  e lem ents ; such a  c o n stru c tio n a l e lem en t is also show n in  F ig . 2 ( r ig h t side).

A n e lem en t o f  th e  colum n co nsists o f  a brass tu b e  o f 25 m m  d iam ete r an d  0,5 m  len g th , 
w hich  connects th e  o th e r  p a rts  of th e  co lu m n  w ith  flange (1). T he in d iv id u a l p a r ts  a re  supp lied  
w ith  separate  ja c k e ts  (8). The tu b e  en d in g s  (6) serve fo r in tro d u c in g  a n d  w ith d raw in g  cooling 
w a te r , and 7 is th e  p o in t where a  th e rm o m e te r  is fix ed  to  con tro l th e  te m p e ra tu re  o f  cooling 
w a te r. A t s tu b  (5), th e  tem p era tu re  o f  th e  carbon  bed m ay  be d e term ined  w ith  a m ercu ry  
therm o m eter. A t p a r t  (2), the w ith d raw al an d  feeding of gas tak es place. T he in te rn a l co n stru c 
tio n  of th is  e lem en t m akes i t  possible n o t  to  carry  o u t th e  w ithd raw al and  in tro d u c tio n  o f  gas 
d irec tly  from , o r to  th e  carbon b ed . T h u s  no carbon  d u st o r carbon  partic les can  reach  th e  
tu b in g  du ring  w ith d raw al, and feed ing  is carried  o u t in  continuous d is tr ib u tio n  th ro u g h  th e  
W'hole pe rip h ery  [w ithdraw al or in tro d u c tio n  of th e  gas is b ro u g h t ab o u t a t  tu b e  en d in g s (3)].

T here is a 6 cm  diam eter glass cy lin d er w ith  th ic k  walls below th e  fo u rth  e lem en t from  
th e  top . The c y lin d e r is fitted  be tw een  th e  flanges and  also serves th e  purpose o f ob se rv in g  th e  
m o vem en t o f carb o n .

The f if th  e lem en t is of the  sam e size as th e  e lem ents above i t ,  b u t i t  is su p p lied  w ith  an  
electric  h ea te r  in s tea d  of a cooling ja c k e t .  A m axim um  carbon  tem p era tu re  o f 400° C can  be
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re ac h ed  b y  m eans o f th e  10 A  h e a te r  regu lated  w ith  a  to ro id  transfo rm er. A t th e  lower feed 
s tu b  defin ite  steam  q u a n ti t ie s  can  be in troduced  to  th e  carbon .

Below th is  e lem en t, th e re  is th e  mechanical carbon feeder device. The carbon  tran sp o rt 
c a n  be  carried  ou t as follow s. T h e  vertica l colum n c o n ta in in g  a c tiv a ted  carbon  is closed b y  a

X

X \
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F ig . 2. Schem atic d iag ram  o f  a  sem i-continuous la b o ra to ry  u n i t  a n d  of a  lab o ra to ry  colum n 
e le m e n t (rig h t side), size o f  l a t t e r  1 : 5

h o rizo n ta lly  placed sieve w h ich  c a n  be m oved h o rizo n ta lly . A  su itab le  m esh size o f sieve w as 
ch o sen  to  re ta in  th e  ca rb o n  p a r tic le s  as long as th e  sieve is a t  re s t. W hen  how ever th e  sieve 
is  b e in g  knocked, carbon  p a r tic le s  d rop  th rough  th e  sieve. K nock ing  is effected  b y  an  ad eq u a te  
m ech an ica l device, and i t  h a s  b e e n  s ta te d  th a t  up  to  110 —120 knocks p e r m in u te  th e  q u a n tity
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of d ro p p in g  carbon is d ire c t  proportional to  th e  freq u en cy  o f  knocking. B elow  th e  m echanical 
c arb o n  feed e r device th e re  is  only the  lower c a rb o n  co n ta in e r, w hich is o f th e  sam e size as th e  
u p p e r o n e , and  can a lso b e  heated .

T h e  equ ipm ent is o p e ra ted  as follows : — T h e  colum n is filled  w ith  a c tiv a te d  carb o n  
th ro u g h  th e  upper c a rb o n  con ta iner in  such  a  w ay  t h a t  th e  con ta iner should  also be  fu ll. T h e  
d eso rp tio n  section is h e a te d  to  th e  desired d eg ree , w h ich  in  o u r case is ab o u t 250° C. B o th  th e  
m ech an ica l carbon feeder dev ice  and the  low er c o n ta in e r  a re  m ain ta in ed  a t  th e  sam e te m p e ra tu re . 
C arbon tran sp o rt is s ta r te d ,  steam  in tro d u c tio n  is se t a t  a  su itab le  q u a n tity  b y  m eans o f  a  
m erc u ry  m anom eter (ap p ro x im ate ly  300—400 cu . cm , 1 a tm osphere, 120° C o v e rh ea ted  s te am  
p e r m in u te )  and feeding is begun. Feeding is  c a rried  o u t from  gasom eter (G2) th ro u g h  flow  
m e te r  (G 0), and is re g u la te d  by  means o f  a  n eed le  valve .

G re a t m any ex p erim e n ts  have b een  m a d e  in  th is  u n it.

D a ta  o b ta ined  in  one of the lo n g e r ru n s  are  given in  T ab le  I. T he m a te ria l 
b a lan ce  covers a p e rio d  o f 65 m inu tes a t  a carbon  velocity  o f 22 g p e r  m in u te .

T ab le  I shows t h a t  pure acety lene  w as recovered  as b o tto m  p ro d u c t, b u t  
th e  overhead  p ro d u c t contained tra c e s  o f  ace ty lene. A cetylene-free overhead  
p ro d u c t could also b e  ob tained  by  d ire c tin g  th e  separa tion  process in  a su itab le  
m a n n e r, b u t in  th is  case the acety lene  co n cen tra tio n  am oun ted  to  only 90 %  
in  th e  b o tto m  p ro d u c t, i. e. carbon d io x id e  w as also p resen t. T h is p ro v ed  th a t  
th e  le n g th  of the sep a ra tio n  section o f  th e  u n i t  w as no t large enough  to  achieve 
th e  reso lu tion  of th e  m ix tu re  ace ty len e— carb o n  dioxide to  th e  desired  e x te n t. 
L a b o ra to ry  m easu rem en ts supply, h o w ev er, ad eq u a te  basis for a m ore accu ra te  
d e te rm in a tio n  of th e  h e ig h t of the  s e p a ra tio n  section  in  th e  p ilo t p la n t.

T ab ic  I

Component я
Feed gas Overhead prod. Bottom product Total product

% lit. % lit. % lit. о//0 lit.

A c e ty le n e ...............................................

C arbon  d io x id e ...................................
O th e r ......................................................

8.4

5.5 

86,1

17,4

10,8

175,2

1,2

5,7

93,1

2,3

10,8

176,4

100 14,8

—

17,1
10,8

176,4

100,0 203,4 100,0 189,5 100 14,8 204,3

Pilot plant unit

T he con tinuous gas ch ro m ato g rap h y  p ilo t p lan t w as designed on th e  
b asis  o f  experim en ts conducted in  th e  above-described  lab o ra to ry  eq u ip m en t 
a n d  resid ts  o b ta in ed  in  o ther la b o ra to ry  m easurem ents. T he p ilo t p la n t re p re 
se n te d  a more th a n  hundredfold  in c rease  in  size, as referred  to  th e  lab o ra to ry  
e q u ip m e n t. The flow  sheet of the p ilo t  p la n t  is show n in  F ig . 3.

T b c  gas to be  p rocessed , the com position  o f  w hich  was d ifferen t in  each ru n  according 
to  th e  purpose of th e  ex p erim en t, was m ix e d  in  a gasom eter o f  200 cu. m . cap ac ity  from  w here  
i t  w as fed  into the  ad so rp tio n  section of th e  ch ro m ato g rap h ic  colum n b y  m eans o f  com pressors 
th ro u g h  a buffer c o n ta in e r  a t  controlled p re ssu re . T h e  feed gas passed th ro u g h  th e  adsorption  
section co u n te rcu rren t to  activated  carb o n  m ov in g  dow nw ards, w hereby th e  to ta l  q u a n ti ty
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Fig. 3. P ilo t p la n t  u n it
a . F eed  gas, 2. adso rp tion  sec tion , 3 .rectifica tio n  sec tion , 4. cooler, 5. cooling w ater, 6. head p ro d u c t, 
7. b o tto m  p ro d u c t, 8. D o w th erm , 9. s tripp ing  sec tion , 10. pu rg e  gas, 11. feeder, 12. v e n tila to r
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o f  acety lene a n d  p a r t  o f carbon  d ioxide w ere adsorbed. A cety lene-free  gas leaving th e  a d so rp tio n  
section w as w ith d raw n  as an  o v erh ead  p ro d u c t a t  th e  to p  o f th e  adso rp tio n  section and  in tro d u c e d  
in to  th e  g aso m eter th rough  a cyclone. A c tiv a ted  carbon leav in g  th e  adsorption  section c o n ta in ed  
beside ace ty lene  also carbon d iox ide  in  an  adsorbed  s ta te . T h is w as released as a re su lt  o f th e  
c o u n te rcu rren t phase exchange in  th e  so-called rectification section below the  feed, a n d  o n ly  
p u re  ace ty lene  reached th e  s tr ip p in g  section  in  adsorbed s ta te .

Below th e  rectification  section  in  th e  desorption section w ith  D ow therm  heating , a c t iv a te d  
carbon  was h e a te d  by  D ow therm  to  280° C, and  acety lene d eso rp tion  was rendered  co m p le te  
b y  d irec t s te am  in jection  below  th e  desorber. P a r t  o f th e  d eso rbed  acetylene was w ith d ra w n  
a t  th e  low er en d  of th e  rec tif ic a tio n  section  as b o tto m  p ro d u c t, w hile p a r t of i t  w as re tu rn e d  
as a re flu x  to  th e  rectifica tio n  section . B o tto m  gas reached  th e  gasom eter passing th ro u g h  a 
cyclone a n d  a  cooler, for th e  purpose of steam  condensation . H o t activated  carbon  leav in g  
th e  desorber en te red  the  gas l if t  section an d  reached  th e  to p  o f th e  column by  b low ing  p a r t  
o f  the  o v e rh ead  p roduct gas ( lif t  gas), i. e. by  p n eu m a tic  tran sp o rt.

A c tiv a ted  carbon leav in g  th e  desorber con ta ined  w a te r  v ap o u r in  an adso rb ed  s ta te . 
Since w e ttin g  o f  activ a ted  carb o n  in terferes w ith  carbon  c irc u la tio n  in  the  lift sec tion , p a r t  o f 
th e  lift gas w as passed upw ards th ro u g h  th e  lower sealing leg connecting  the ch ro m a to g rap h ic  
section an d  th e  gas lif t  sec tion . This so-called purge gas (used  fo r drying a c tiv a ted  carb o n ), 
w as u n ite d  a f te r  leaving th e  cyclone an d  th e  cooler w ith  th e  overhead  product. H o t a c t iv a te d  
carbon tran sp o rte d  p n eu m atica lly  to  th e  to p  of th e  co lum n passed  a shell and tu b e  cooler, 
w here i ts  tem p e ra tu re  was decreased  to  25 — 30° C, th en  reach ed  th e  adsorption section  a t  th is  
tem p era tu re . T h e  gas req u ired  for p n eu m a tic  tran sp o rta tio n  w as c ircu la ted  by a b low er in se r te d  
in to  th e  sy s te m , w hich passed  th e  gas q u a n tity  necessary  for th e  tran sp o rt th ro u g h  a cyclone 
located  a t  th e  to p  of th e  colum n.

D o w th erm  was boiled in  a  generator-gas h ea ted  bo ile r w ith  vertical tub e , a n d  u sed  for 
heating  th e  deso rp tion  sec tion . D ow therm  v ap o u r en te red  th e  to p  of the  h ea ter sec tio n , left 
th e  b o tto m  o f  th e  h ea te r  sec tion  upo n  condensation , a n d  re tu rn e d  to th e  boiler as a  re su lt  o f 
level d ifferences. The steam  u sed  for desorp tion  was p roduced  in  a n  electrically heated  e v ap o ra to r  
supplied w ith  regu la ted  e lectrica l h ea tin g , an d  was d irec tly  charged  to the  a c tiv a te d  carb o n  
bed a t  th e  b o tto m  of th e  deso rp tion  section , th ro u g h  a  d ro p le t separator.

T he a c tu a l chrom atograph ic  u n it w as placed in  a to w er w ith  iron  fram ew ork, 30 m  X 2,70 m  
X 2,70 m . T h e  separa tion  co lum n f i t te d  in  th e  iron  fram ew o rk  consisted o f th e  c h ro m a to 

g raphic  co lum n and  th e  connected  p n eu m atic  tra n sp o rta tio n  system . The cy lin d rica l c a rb o n  
con ta iner o f  1 cu . m  cap acity , fo r sto ring  carbon  reserves, w as also p laced inside th e  iro n  fram e 
w ork. T he ch rom atograph ic  colum n com prised of four sec tions. T he upperm ost sec tio n  w as 
th e  shell a n d  tu b e  h e a t exchanger, where ac tiv a ted  carb o n  m oved  in  the  tu b es a n d  w a te r 
passed co u n te rcu rre n t am ong th em . The cooler o f 3,5 m  le n g th  con tained  1" tubes. B elow  th e  
cooler section  th ere  was th e  ad so rp tion  section , a tu b e  o f 1,2 m  leng th  and  25 cm  d iam e te r. 
Gas was in tro d u ced  th ro u g h  a t r a y  f i tte d  a t  th e  b o tto m  o f th e  adsorp tion  section. W ith d ra w a l 
o f  the p ro d u c t w as also effec ted  from  in se rted  disengaging tray s ,*  in  o rder to avoid d ire c t feed ing  
to , or w ith d raw al from , th e  carbon  bed . T he so-called rec tif ic a tio n  section below th e  feed  p o in t 
was a 3,5 m  long tu b e  of 20 cm  d iam eter. T he D o w therm -heated  desorption section  co n ta in ed  
also 1 in . tu b e s  ; its  len g th  w as 4,5 m.

T he b o tto m  of th e  co lum n and  th e  gas l if t  section w ere connected  by  a 100 m m  d iam e te r 
tu b e , w hich  served as a  sealing  leg for th e  isolation  o f th e  gas system s of th e  co lu m n  a n d  o f 
th e  lif t  line . In  order to  en su re  un iform  carbon  m o v em en t, a  b a ffle  was in se rted  ab o v e  th e  
narrow ing. T h is  sealing section  accom m odated  th e  cen tra l v a lv e , b y  m eans of w hich th e  m o v e
m ent o f th e  a c tiv a ted  carbon  m ay  be stopped  w hen th e  sy s tem  is filled up . Purge gas w as w ith 
draw n from  th e  gas volum e o f th e  c en tra l va lve . A c tiv a ted  carb o n  m oving d o w n w ard s from  
th e  colum n a rriv ed  in to  th e  feeder o f th e  gas lif t  section . T h e  feeding cross section  o f  th e  lif t  
line can  b e  a lte red  b y  m eans o f a  tu b e  f i t te d  in to  th e  feeder a n d  m ay  be m oved u p w a rd s  a n d  
dow nw ards fro m  outside. T h ere  is th u s  a possib ility  o f re g u la tin g  carbon velocities. A c tiv a ted  
carbon e n te red  the  gas l if t  th ro u g h  a c ircu lar cross section , a n d  reached the  to p  o f th e  co lum n 
by  p n eu m a tic  tra n sp o rta tio n  th ro u g h  a  70 m m  d iam e te r tra n s p o r t  tube. The to p  o f  th e  gas 
lift section w as an im pactless sep ara to r, designed so as to  p re v e n t th e  tran sp o rted  c a rb o n  from  
knocking ag a in s t the  tu b e  w all, in  o rd e r to avoid a ttr i t io n  losses. Losing its v e lo c ity  in  th e  
sep a ra to r, a c tiv a te d  carbon d ro p s and  reaches th e  colum n h ead  th rough  th e  u p p e r  co n n ec tin g  
tu be, th u s  m ain ta in ing  c o n s ta n t c ircu la tion  in  th e  sys tem . P a r t  o f the  p n eu m a tic  t r a n s p o r t

* T u b e  narrow ings w ere  in se rted  in to  th e  h y p e rso rp tio n  colum n a t th e  feed ing  an d  
w ithd raw al po in ts. The space betw een th e  narrow ing  a n d  th e  colum n did n o t c o n ta in  a n y  
carbon. T h is  s tru c tu ra l e lem en t is called  here a “ t r a y ” .
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sy s te m  w as also th e  tu b in g  fo r re tu rn in g  th e  l if t  gas freed  from  carbon d u s t. T h is tu b in g  w as 
c o n n e c te d  to  th e  e x h a u s t s tu b  o f th e  v e n tila to r .

C arbon v e lo c ity  w as m easu red  a t  th e  to p  o f  th e  co lum n. In  the  colum n h e ad  th ere  w ere 
a lso  so u n d  signallers fo r ca rb o n  level control.

T ab le  I I  co n ta in s th e  m a te ria l balance o f th e  p ilo t  p la n t a t a pressure  o f 1,5 a tm . and a 
c a rb o n  veloc ity  o f 210 kg  p e r  hour.

Table I I

Component
Feed gas Bottom  product O verhead product

cu. m. (NPT) 
per h r Vol. per cent

cu.m . (N PT) 
p e r  h r Vol. per cent

cu. m . (N PT) 
per h r Vol. per cent

H y d ro g e n  ................................... 18,90 63,30 — — 18,90 6 8 ,0 4

C a rb o n  m onoxide ................... 7,64 25,50 — — 7,64 27,50
C arb o n  d io x id e .......................... 1,26 4,20 0,02 0,90 1,24 4,46

A c e ty le n e ...................................... 2,10 7,00 2,10 99,10 — traces

29,90 100,00 2,12 100,00 27,78 100,00

Investigation o f technical parameters in pilot plant

1. Capacity o f  the u n it

T he capacity o f  the un it was in v e s tig a te d  a t th ree d iffe ren t p ressures, 
u n d e r  o therw ise id en tica l conditions. C arbon  c ircu la tion  in  th e  u n i t  am o u n ted  
to  a b o u t 215 k g /h r d u rin g  th e  ex p erim en ts . T he m axim um  c a p a c ity  w hich 
co u ld  b e  achieved a t  an  acety lene c o n te n t o f  6 ,5%  was as follows :

A t a p ressure  o f 1,1 a tm . 20,5 cu. m (N P T ) p e r  h o u r 
1,3 a tm . 26,5 cu. m  (N P T ) p e r  h o u r 
1,5 a tm . 33,1 cu. m  (N P T ) p e r  h o u r

T h e  h ighest q u a n t i ty  o f feed a t w hich  acetylene-free overh ead  p ro d u c t 
cou ld  b e  o b ta ined  is called m ax im um  cap ac ity  corresponding to  a g iven  o p era ting  
p re ssu re .

D a ta  o b ta in ed  in  a cap ac ity  ex p erim en t series carried o u t a t  1,5 a tm . 
a re  as follows :

Feed gas 
cu.m. (NPT) 

per hr

c,H, C.H, Carbon load 
cu.m. (NPT) 

per hrper cent
cu.m (NPT) 

per hr

in overhead 
product

28,0 6,6 1,85 traces 8,6
30,0 6,6 1,98 ,, 9,2

30,8 6,4 1,97 99 9,1
33,6 6,4 2,15 99 10,0

35,0 6,4 2,24 99 10,4

36,2 6,4 2,31 b reak th ro u g h 10,8

B re ak th ro u g h  o f a ce ty len e  in to  th e  overhead  p ro d u c t  w as de tected  w ith  I l o s v a y  reag en t.
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In v estig a tio n s covering  th e  capac ity  o f th e  u n it  therefore  show  th a t
a )  u n d e r  otherw ise id en tica l conditions cap ac ity  increases w ith in  ce rta in  

lim its  closely linearly  w ith  th e  opera tiona l p ressure applied . This is a n a tu ra l 
consequence o f th e  fac t th a t  in  th e  inv estig a ted  ran g e  th e  adso rp tion  iso th e rm  
o f  acety lene  is p rac tica lly  a lin e a r  function  o f th e  p a r tia l  pressure,

b) acety lene adsorbed  b y  u n it  w eight o f ac tiv a te d  carbon , as com pared  
w ith  th e  iso th e rm  value o f  corresponding  p a r tia l p ressu re , am oun ted  to  ab o u t 
6 0 % , in d ep en d en t o f th e  app lied  pressure.

T h is phenom enon is due  to  th e  fac t th a t ,  on  th e  one h a n d , a c tiv a te d  
carbon  in  th e  adsorp tion  sec tion  m u st re ta in , beside th e  fed acety lene, also th e  
acety lene flow ing upw ards from  th e  rec tifica tio n  section , and , on th e  o ther, 
ca rbon  dioxide adso rp tion  decreases acety lene ad so rp tio n  capac ity , a n d  also 
carbon  cap ac ity  decreases, due to  rise in  te m p e ra tu re  caused b y  th e  h e a t of 
adso rp tion .

T hese tw o ru les, w hich  in  sp ite  of th e ir  th eo re tica l exp lana tions a re  only 
em pirical ones, m ay  be used  as p relim inaries to  th e  d im ensioning o f  a con tinuous 
gas ch ro m ato g rap h y  u n it fo r th e  processing o f P O  gas.

2. Desorption

D esorption  conditions w ere thorough ly  in v es tig a ted  in  th e  p ilo t p lan t. 
In  th e  ex perim en ts a t  p ressu res o f 1,1 and  1,3 a tm ., ad eq u a te  acety lene deso rp tion  
could be ensu red  b y  h e a tin g  ac tiv a te d  carbon  to  270— 280° C. A t a  pressure 
o f  1,5 a tm . to ta l deso rp tio n  could n o t be b ro u g h t a b o u t even a t  300° C, and  
adso rbed  acety lene rem ain ed  on ac tiv a ted  carbon . In  o rd er to  com plete  desorp 
tio n , s te a m  w as in jec ted  a t  th e  b o tto m  of th e  d eso rp tio n  section. A ccord ing  
to  th e  experim en ts, th e  q u a n ti ty  o f steam  necessary  fo r ach iev ing  com plete 
d eso rp tio n  am oun ted  to  0,6— 0,7%  b y  w eight, re fe rred  to  a c tiv a te d  carbon , 
an d  th e  deso rp tion  te m p e ra tu re  was 280° C.

I n  th e  case o f s tr ip p in g , adsorbed  acety lene w as d isplaced b y  s te a m , and 
i t  is th e  steam  th a t  m u st be rem oved from  a c tiv a te d  carbon  in  th e  h ea tin g  
section . A ccording to  th e  ad so rp tio n  equ ilib rium  o f w a te r v ap o u r, adsorbed  
w a te r  v a p o u r  rem ains on  a c tiv a te d  carbon even  a t  th e  above te m p e ra tu re . 
T h is decreases carbon  a c tiv ity , on  one h an d , an d  m a y  cause trou b les  in  carbon  
tra n sp o r ta tio n , on th e  o th e r. As can be seen from  d a ta  rep o rted  in  l i te ra tu re , 
d ry in g  o f  ac tiv a ted  carb o n  is carried  o u t in  th e  cooler on to p  o f th e  colum n 
b y  passing  p a r t  o f th e  o v erh ead  gas. I t  was th o u g h t advisab le  to  c a rry  ou t 
d e h y d ra tio n  im m ed ia te ly  below  th e  desorp tion  sec tion , th e  te m p e ra tu re  of 
ac tiv a te d  carbon  being  s till h ig h er th e re , and  re la tiv e ly  sm aller q u a n t i ty  of 
gas bein g  requ ired  to  reach  m ore efficien t desorp tion . P a r t  o f th e  rec ircu la ted  
lif t gas w as passed th ro u g h  th e  connecting  tu b e  be tw een  th e  d eso rp tio n  section 
an d  th e  gas lift section , en su ring , beside th e  above-m entioned  d eh y d ra tio n ,
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to  m a in ta in  proper p re ssu re  conditions a t  th e  low er p a r t  of th e  co lum n and  to  
p r e v e n t  the  dow nw ard flo w  o f s tripp ing  s te a m . U nder these  c ircum stances 
i t  w a s  a tta in ed  th a t  th e  w a te r  con ten t of a c tiv a te d  carb o n  reach ing  th e  adso rp tion  
se c tio n  d id  not exceed 1 % .

3. Temperature d istribu tion

Temperature d istribu tion  of the  ch ro m ato g rap h ic  colum n can  be seen in 
F ig .  4 . This is no t a specific  fea tu re  of th e  process, i t  characterizes only th is

F ig . 4. Pressure a n d  te m p e ra tu re  d istribu tion  in  th e  p ilo t p la n t u n it,  P  =  1,5 a tm .
1. O v e rh e a d  product, 2. coo ler, 3. feed , 4. adsorber, 5. b o tto m  p ro d u c t, 6. rec tifica tio n , 

7. desorber, 8. steam , 9. p u rg e  gas, 10. carbon l if t ,  11. feeder, 12. connecting  tu b e

p ilo t  p la n t , its ex te rn  coo ling  being  considerable, ow ing to  th e  sm all d iam ete r 
a n d  in ad eq u e te  in su la tio n . W ith  a colum n of la rg e r d iam eter, th e  sy stem  inces
s a n t ly  approaches a d ia b a tic  s ta te , due to  low  h e a t  con d u c tiv ity  o f a c tiv a te d  
c a rb o n .

4 . Pressure distribution

H ydrau lic  cond itions w ere  investiga ted  b y  m eans of pressure  m eau rem en ts  
a t  v a r io u s  points of th e  u n i t .  T h is is o f o u ts ta n d in g  im portance , because there  
e x is t  th re e  gas system s in  th e  continuous gas ch rom atog raph ic  u n it. T he f ir s t  
s y s te m  is  the adsorber, w ith  a flow  of large gas q u an titie s . T he second is th e  
re c t if ic a t io n  section an d  th e  desorber, w here sm alle r gas q u an titie s  flow  upw ards 
to w a rd s  th e  adsorp tion  sec tio n . The th ird  one is th e  gas of th e  l if t  system
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A theo re tica lly  c o n s ta n t q u a n ti ty  of overhead  p ro d u c t gas is c ircu la ted  b y  a 
blow er in  th e  lift sy s tem , b y  m eans of w hich carbon  tra n sp o r t  is ca rried  o u t.

C orrect d irec tion  o f  th e  gas stream s can be en su red  b y  ad eq u a te  p ressu re  
contro l an d  b y  in se rtin g  sea ling  legs betw een th e  in d iv id u a l sections (co n stru c
tio n a l e lem ents rep re sen tin g  bo ttlenecks and  b rin g in g  ab o u t considerable p res
sure d rop). The role o f sealing  legs sep ara tin g  th e  low er p a r t  o f th e  colum n 
from  th e  pneum atic  tra n s p o r t  sy stem  is o f o u ts tan d in g  im p o rtan ce . I t  is obvious 
from  th e  foregoing th a t  in  th e  tow er th e  h ighest p ressu re  prevails a t  th e  b o tto m  
of th e  desorber, an d  th e  low est a t  th e  to p  of th e  colum n. A t these tw o  points,, 
th e  th ird  gas system  is co nnec ted  w ith  th e  f irs t an d  second system s, respectively.. 
In  order to  p rev en t th e  v a rio u s gas system s from  m ix ing , th e  gas l if t  system  
and  th e  sealing legs w ere d im ensioned  so as to  avoid  gas flow a t  th e  low er p a r t 
of th e  colum n in e ith e r  d irec tio n . A ccurate se ttin g  o f  pressures can  be  ensured  
b y  reg id a tin g  th e  q u a n ti ty  o f purge gas passing th ro u g h  th e  sealing leg. Local 
pressure values p revailing  in  th e  u n it a t  d ifferen t h e ig h ts  a t  1,5 a tm . operating^ 
pressure are  shown in  F ig . 4. K now ing a t  th e  sam e tim e  th e  local pressure,, 
th e  tem p era tu re , an d  th e  gas com position, th e  inside gas tra n sp o r t  o f the- 
ch rom atograph ic  co lum n m ay  be calculated .

5. Concentration distribution

In  order to  d e te rm in e  accu ra te ly  concentration distribution, gas sam ples, 
w ere ta k e n  a t  every  0,5 m  in  th e  rec tification  an d  th e  adsorp tion  sec tio n s. 
S epara te  experim en ts w ere carried  ou t a t  various carbon  velocities to  d e te rm in e  
th e  in fluence of ca rbon  v e loc ity  and  reflux  ra tio , respectively , on th e  con
cen tra tio n  d is trib u tio n . I n  F ig . 5, values tak en  a t  d iffe ren t carbon  velocities,,
i. e. d ifferen t acety lene charges are given. I t  can  be seen th a t  th e  m in im um  
rectification  height necessary  for th e  resolution  of th e  m ix tu re  acety lene— carbon 
dioxide am ounts to  2— 3 m , depend ing  on th e  re flu x  ra tio .

F ig . 6 shows th e  m ass d iag ram  of the  process ta k in g  place in  th e  ch ro m a to 
graphic colum n, rep resen ted  according to  Sh a n k ey , w ith  a feed o f  30 cu. m 
(N PT) p e r hr.

6. A ttrition  and  activity investigations

A ttrition  of a c tiv a te d  carbon  and  changes in  its  a c tiv ity  w ere sy s tem 
atically  in v estig a ted  in  th e  p ilo t p la n t. The larg est p a r t  o f carbon  d u s t form ed 
no t in  th e  m oving b ed , b u t  in  th e  course of p n eu m atic  tra n sp o rta tio n , a c tiv a ted  
carbon  being  sub jec t to  h ig h  m echanical stresses th e re . T his was p roved  b y  the- 
fac t th a t  under o therw ise  id en tica l c ircum stances w hen  em ploying lif t  lines 
of d ifferen t d im ensions a n d  v a ry in g  th e  q u a n tity  o f lif t  gas, d ifferen t a ttr i t io n  
losses w ere experienced. U n d e r op tim um  circum stances, a ttr itio n  loss is 0,02—  
0,025 % /cycle.
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T his m eans th a t  u n d e r  th e  exp erim en ta l cond itions app lied  th e  recovery  
o f  1 k g  o f co n cen tra ted  acety lene  is accom pan ied  b y  a ttr i t io n  o f  20— 25 g of 
a c t iv a te d  carbon (P  =  1,5 a tm ., C0 =  6,5— 7,0% ). Specific a t tr i t io n  can still 
b e  decreased, on one h a n d , b y  increasing  th e  o p era tin g  pressure, an d , on the

Moles (percen tage) o f 
C2H 2 in  th e  gas phase

F ig . 5. C oncentration  d is tr ib u tio n  in  th e  
rec tifica tion  sec tion

Fig. 6. Gas tra n sp o rt  in  th e  p ilo t p la n t 
1. P u rg e  gas, 2. cooler, 3. overhead  p ro d u c t, 
4. a d so rp tio n  section, 5. feeder, 6. rec tif i
cation  section , 7. desorber, 8. s te am , 9. 

connecting  tu b e

o th e r , —  in  a large eq u ip m en t u n d er m ore favourab le  p n eu m a tic  tra n sp o rt 
co n d itio n s , and p rim a rily  w ith  th e  p rodu c tio n  o f  th e  a c tiv a ted  carb o n  to  be 
u sed  —  b y  im prov ing  m echan ical resistance .

D uring  the  ex p erim en ts , a c tiv a ted  carbon  sam ples w ere sy stem atica lly  
ta k e n  a n d  ac tiv ity  d e te rm in e d  b y  m easu ring  th e  acety len  ad so rp tio n  capacity , 
w h ich  w as found to  be  c o n s ta n t d u rin g  a ru n  o f one m o n th  w ith  a sligh t 
f lu c tu a tio n .
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Supplement
A ctivated carbon

In  p rincip le , con tinuous gas ch rom atography  can  be  carried  ou t w ith  an y  a d so rb e n t 
b u t  on ly  a c tiv a te d  carb o n  has y e t been  em ployed in  p rac tice , its  cap acity  exceeding co n sid 
e rab ly  th a t  o f o th e r  ad so rben ts .

Beside a d so rp tio n  cap ac ity , th e  mechanical resistance o f  a c tiv a ted  carbon c o n s titu te s  
a n o th e r  im p o r ta n t facto r. A c tiv a ted  carbons are su b jec ted  to  various m echanical stresses, as 
well as to  so rp tion  a n d  tem p e ra tu re  changes in  th e  ch ro m ato g rap h ic  colum n. All these in flu en ces 
d e te rio ra te  th e  s tru c tu re  o f  a c tiv a te d  carbon  and  re su lt in  a ttr i tio n . T he d u s t fo rm ed  m u s t 
co n tinually  be rem o v ed  fro m  th e  sys tem , w hich m eans a  considerab le  carbon loss, c o n s titu tin g  
a n  im p o rta n t cost fa c to r o f th e  process. O nly h ard  carbons o f h igh  m echanical re sis tan ce  are  
su itab le  for th e  purposes o f  con tinuous gas ch rom atography .

T he ty p e  o f  a c tiv a te d  carbon  was selected on  th e  basis o f laboratory adsorption and  
attrition experiments. F in a lly , one q u a lity  w as chosen fro m  H u n g a rian  products , viz. N U X IT  
A L , an  ac tiv a ted  carb o n  o f large  specific  surface, co n ta in ing  ch iefly  m icropores, a n d  h a v in g  a 
d iam ete r o f 1,5 m m , a n d  a len g th  o f 3 —4 m m , o f cy lind rica l fo rm . O nly th is q u a lity  o f  a c t iv a te d  
carb o n  w as app lied  in  develop ing  th e  tech n iq u e , bo th  in  la b o ra to ry  an d  p ilo t p lan t. T he tec h n ica l 
characteris tics o f  carbon  N U X ÍT  A L are  p resen ted  in  T ab le  I I I .

Table III

Specification o f  activated carbon N U X I T  A L

A p p a ren t d en sity  ...................................................  0 ,48—0,49 g /cu . cm
P o r o s i ty ........................................................................  0,40 cu. cm /cu. cm
B enzene ad so rp tio n  cap ac ity  ............................  28—31 %
Specific  surface* ...................................................... 996 sq. m/g
A v erag e  pore  rad ius*  ..........................................  13 A
A cety len e  adso rp tio n  cap ac ity  .......................  76 cu. cm (N PT )/g

* D e term in ed  by  ad so rp tion  of CHC13, a t  20° C.

SUMMARY

T he su ita b ility  o f con tinuous gas ch ro m atography  fo r th e  reso lu tion  of th e  gaseous 
m ix tu re  p ro d u ced  b y  th e  p a r tia l  o x id a tio n  of m ethane  w as in v estig a ted . Technical d a ta  o f  a 
sem i-continuous la b o ra to ry  u n i t  an d  o f a  p ilo t p la n t a re  disclosed , to g eth e r w ith  th e  re su lts  
o f  experim ents concern ing  th e  recovery  o f pu re  ace ty len e. F ro m  th e  m odel gaseous m ix tu re  
corresponding  to  th e  end  gas o f th e  p a r tia l  ox idation , a n  ace ty lene-free  overhead p ro d u c t, an d  
ace ty lene  o f h igh  p u r i ty  w ith  sligh t carb o n  d ioxide co n tam in a tio n  was recovered  in  p ilo t  p la n t .  
M any deta ils o f th e  new  tech n iq u e  w ere in vestiga ted , a n d  im p o rta n t p a ram ete rs o f  th e  process 
necessary  for th e  design on a  com m ercial scale d e te rm in ed .
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K O N T IN U IE R L IC H E  G A SC H R O M A TO G R A PH IE , I.

T ren n u n g  von re inem  A c e ty len  aus dem  bei d e r  p a rtie llen  O xydation  des M e th an s
gew onnenen E n d g as

M. FREUND, P. BENEDEK, A. LÁSZLÓ und L. SZEPESY 

( Forschungsinstitut fü r  Mineralöle und Erdgas, Budapest• Veszprém)

Eingegangen am 13. August 1955

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

V erfasser u n te rsu ch ten , in w iefern  eine k o n tin u ie rlich e  G aschrom atographie  bei de r 
T re n n u n g  des du rch  eine p a rtie lle  O x ydation  des M e th an s gew onnenen G asgem isches anw endbar 
se i. D ie  technischen  A n g ab en  e in e r h a lb k o n tin u ie rlich en  L ab o ra to riu m se in rich tu n g , fe rn e r 
a u c h  je n e  eines V ersuchsbetriebs, sowie auch  d ie  R e su lta te  e iner V ersuchsreihe  w erden 
v e rö ffe n tlic h t, die die G ew innung  von reinem  A c e ty len  erzielten. In  dem  V ersuchsbetrieb  
w u rd e n  aus einem  M odellgasgem isch, dessen Z u sam m ensetzung  jen e r des b e i d e r  partie llen  
O x y d a tio n  e rh altenen  E n dgases e n tsp rach , ace ty len fre ies  K o p fp ro d u k t u n d  e in  seh r re ines, 
m i t  e tw as  K ohlendioxyd  v e ru n re in ig te s  B o d en p ro d u k t e rh a lten . W äh ren d  d ieser V ersuchsreihe 
w u rd e n  v iele E inzelproblem e d e r  n eu en  Technologie e rk lä r t  u n d  die w ich tigsten , b e i d e r groß
b e tr ie b lic h e n  P lanung  e rfo rd erlich en  P a ram e te r des Prozesses b estim m t.

ГАЗОВАЯ ХРОМАТОГРАФИЯ НЕПРЕРЫВНОГО ДЕЙСТВИЯ, I.

Извлечение чистого ацетилена из конечного газа неполного окисления метана 
М. Ф РА Й Н Д , П. Б Е Н Е Д Е К , А ЛАСЛО и Л . СЕПЕШИ 

( Венгерский наугно-исследователъский институт нефти и природного газа, Будапешт-Веспрем.)

Поступило 13 августа 1955 г.

В ы в о д ы

Авторы изучали возможность применения газовой хроматографии непрерывного 
действия для разделения газовой смеси, полученной в результате неполного окисления 
метана. Приводят технические показатели полунепрерывного лабораторного оборудования 
и опытной установки, а также результаты исследований по извлечению чистого ацетилена. 
На опытной установке исходя из исскуственной газовой смеси, состав которой соответ
ствовал конечному газу неполного окисления метана, удалось получить не содержащий 
ацетилена головной продукт и в незначительной степени загрязненный двуокисью угле
рода остаточный продукт —  ацетилен — высокой чистоты. В процессе исследований 
авторам удалось выяснить много детальных вопросов новой технологии и определить 
основные параметры процесса, необходимые для проектированния установки в промыш
ленном масштабе.

P ro f. D r. M ihály F r e u n d  B u dapest, V. V örö sm arty  té r  5.
D r. P á l B e n e d e k  

A n ta l L á s z l ó  

László S z e p e s y

V eszprém , W a r th a  V ince u . 2— 6.
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IN V E S T IG A T IO N  O F DYNAM IC A D S O R P T IO N  ON F IX E D  A N D  M O V IN G

CA RBO N  B E D S

P . B e n e d e k  a n d  L . S z e p e s y

( Institute fo r  Research o f  M ineral Oils and N a tu ra l Gas, Budapest Veszprém )

R e ce iv ed  A u g u st 13, 1955*

In  th e  p rev ious p ap e r the  general techno log ica l scheme of co n tin u o u s gas 
ch ro m ato g rap h y  w as disclosed and a sh o rt d iscussion  of our lab o ra to ry  e q u ip m e n t 
and  p ilo t p la n t g iven . T his paper deals w ith  investiga tions covering problem s 
arising  in  connection  w ith  dynam ic a d so rp tio n .

T he ex p erim en ts  have been carried  o u t in  th e  simple a p p a ra tu s  show n 
in F ig . 1. A fter su itab le  p rep ara tio n , a c tiv a te d  carbon  N U X IT  A w as p laced  
in  a glass tu b e  o f 13 m m  in n er d iam eter, th ro u g h  w hich an acetylene-—h y d ro g en  
m ix tu re  w as passed  a t a co nstan t ve locity . T h e  ex it gas was b u b b led  th ro u g h  
a vessel filled  w ith  I l o s v a y  reagen t, w here th e  b reak th ro u g h  tim e o f ace ty lene  
was recorded . T h is reag en t tu rn s  red  in  th e  p resence of very  sm all q u a n titie s  
of ace ty lene  (u n d er 0 ,1% ) ; the  beg inn ing  o f  co lour change is well p e rcep tib le  
and  reproducib le .

I f  a m ix tu re  o f  acety lene and  in e rt gas is passed  through a fixed  a c tiv a te d  
carbon bed , a f te r  th e  elapse of a certa in  p e rio d  from  th e  beginning o f th e  ex p e ri
m en t (th e  so-called b reak th ro u g h  tim e) ace ty len e  emerges from  th e  carbon  
lay er in  th e  ca rrie r gas, its  concen tration  th e n  increases and reaches the acety lene  
co n cen tra tio n  in  th e  feed gas. The re su lts  o f  such an  experim ent a re  show n 
in  F ig . 2, w here b re a k th ro u g h  tim es ta k e n  in  ca rb o n  colum ns of d iffe ren t he igh ts 
a t  c o n s ta n t gas velocities are p lo tted  as a fu n c tio n  of zone len g th . I t  can  be 
seen th a t  up  to  a ce rta in  carbon colum n h e ig h t, exceeding the  so-called w ork ing  
zone len g th , th e  co rre la tion  becom es lin e a r , w h ich  m eans th a t  th e  ad v an c in g  
velocity  o f th e  c o n cen tra tio n  d is trib u tio n  sec tio n , the  so-called w o rk in g  zone, 
is c o n s ta n t and  th e  len g th  of the  w ork ing  zone does no t change. T h e  len g th  
of th e  w orking zone (L0), i. e. th e  len g th  w h ere  th e  above linear co rre la tion  
holds good, m ay  th e re fo re  be estim a ted  from  F ig . 2. The adv an c in g  velo c ity  
of th e  w ork ing  zone can also be d e te rm ined  fro m  F ig . 2. The correlation  b e tw een  
the  b re a k th ro u g h  tim e  an d  the  zone h e igh t b e in g  linear, the length  of th e  w ork ing  
zone does no t ch an g e  while the  w ork ing  zone is advancing. T herefo re , if  th e  
w ork ing  zone ad v an ces during  tim e т as fa r  as L  cm th is  m eans t h a t  d u rin g

P resen ted  J u n e  14, 1957 by M. F b e u n d .
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th e  sam e period  a zone o f L  cm  len g th  h as  b een  sa tu ra te d  w ith ace ty len e . T he 
a d so rp tio n  cap ac ity  o f ac tiv a ted  carbon  b e ing  know n from  the  a d so rp tio n  o f 
ace ty len e , i f  th e  ad so rp tio n  from  th e  gas s tre a m  is assum ed to  tak e  p lace  u n d e r  
iso th e rm a l cond itions, no d ifficu lty  w ill be experienced in  ca lcu la tin g  th e  
adv an c in g  velocity  o f th e  w ork ing  zone in  ad v an ce  [1].

U n d e r th ese  circum stances, i f  a gaseous m ix tu re , th e  co n cen tra tio n  o f  
w h ich  is C0 (cu. cm  acety lene p er cu. cm to ta l  m ix tu re ) , is in troduced  a t  a v e lo c ity

сгиг+нг

У

F ig . 1. A p p ara tu s for estab lish ing  b re ak th ro u g h  curves 
1. D ifferen tia l m anom eter, 2. ad so rb er, 3. Il.O SV A Y  reagent

F ig. 2 . B re ak th ro u g h  tim es p lo tte d  ag a in st lay e r len g th s  V jS  =  360 eu .cm ./sq .cm . p e r  m in .
L 0 3,9 cm

of V  cu . cm  p e r m in ., in to  an  ad so rb en t la y e r  w ith  a cross-section o f  S  sq . cm  
a n d  th e  w ork ing  zone has advanced  L  cm  d u rin g  r  m inutes, th e  q u a n t i ty  o f 
th e  in tro d u c e d  acety lene du ring  th e  sam e p e rio d  o f  tim e  (C0Vr) is eq u a l to  th e  
q u a n t i ty  o f adso rbed  acety lene (a S L ), a ssu m in g  th a t  th e  acety lene c o n te n t 
o f  th e  gas filling  th e  free space o f  th e  a c tiv a te d  carbon  bed m ay  be n eg lec ted . 
I n  th e  p re sen t investig a tio n s th is  m eans a n  e rro r  below  1% . T herefore

C0V x = a S L  (1)

w here  a (cu. cm  acety lene p e r cu. cm  adso rben t) deno tes th e  adsorp tion  c a p a c ity  
o f  th e  ad so rb en t a t  an  equ ilib rium  c o n cen tra tio n  C0, determ ined b y  s ta tic
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m eth o d  (sta tic  adso rp tio n  cap ac ity ). T he advancing  velocity  of th e  w o rk ing  
zone from  eq u a tio n  (1) will be :

r  aS
(2)

T h e  ju s tific a tio n  o f  th e  above-disclosed calculation  m eth o d  is given in  T ab le  I .  
A m ix tu re  of 9 ,3 %  acetylene a n d  o f  90 ,7%  hydrogen  w as passed  th ro u g h  th e

Table I

v/s
cu.cm/sq. cm. min.

^ca lcu la ted
cm /in in.

^m easured—^ / r  
cm /min.

■Ьо
cm

1 7 4 ,5 1 ,8 6 1 ,9 2 2 ,7

2 7 0 ,0 2 ,8 7 3 ,1 0 3 ,6

6 0 0 ,0 6 ,3 8 6 ,9 5 5 ,2

ad so rp tio n  bed a t  d ifferen t velocities. T he experim en ta l an d  calcu la ted  values 
o f  th e  advancing  velocity  o f th e  w ork ing  zone are  in  sa tis fac to ry  ag reem en t. 
T h e  s ta tic  ad so rp tio n  capac ity  fo r  ace ty lene  was dete rm in ed  from  F ig . 3, w hich

P .m m H g

Fig. 3. S ta tic  eq u ilib riu m  a c tiv ity  o f ace ty lene
----------  isotherm s
----------values m easured

rep resen ts  th e  iso therm s o f ace ty len e , determ ined  b y  th e  conven tional m e th o d  [2] 
o n  th e  ac tiv a ted  carbon  em ployed . T h e  s ta tic  adsorp tion  c a p ac ity  fo r ace ty len e , 
a — 17,5 cu. cm (N PT ) p er g =  8,75 cu .cm  (N PT) p e r cu .cm  ad so rb en t v o lu m e.

R esults o f b reak th ro u g h  ex p erim en ts  a t  various acety lene  co n cen tra tio n s 
are  g iven in  T ab le  I I .
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Tabic I I

V /S  =  300 cu.cm  per sq .cm , m in . p  760 m m  H g

'c. h „, % by
volume

cu.cm (NPT) 
per cu.cm

^calculated 
cm per miu.

^measured- ^ /T 
cm per min.

L0
cm

6,5 6,4 3,04 2,94 3,22

8,7 8,3 3,14 3,25 3,54

9,3 8,7 3,22 3,44 3,82

1 2 ,0 10 ,2 3,53 3,82 4,08

18,7 14,7 3,82 4,84 4,24

45,3 26,2 5,19 7,57 3,88

T he difference b e tw e e n  calculated  a n d  m easured  values m ay  be explained 
as follows. I f  b re a k th ro u g h  experim ents o n  a c tiv a te d  carbon  beds of d ifferent 
h e ig h ts  could be c a rr ie d  o u t under iso th e rm a l conditions (w ith  v e ry  low flow 
ra te s ) , th e  s ta tic  a d so rp tio n  capacity  a t  a g iv en  acety lene co n cen tra tion  m igh t 
b e  calcu la ted  from  th e  advanc ing  velocity  o f  th e  w orking zone m easured, L i t ,
i. e. a  p o in t o f th e  iso th e rm  of acety lene w ould  be o b ta in ed . A ccording to  
e q u a tio n  (2)

L S

T h e “ iso therm  p lo ts”  o f  acety lene for gaseous m ix tu res  of v a rious concentrations 
a t  a tem p era tu re  o f 20° C have been ta k e n  b y  th is  m ethod , an d  are  shown in  
F ig . 3 (broken line). I t  c an  be gathered  t h a t  w ith  increasing  p a r tia l pressure 
o f  acety lene the  d e v ia tio n  betw een th e  tw o  curves also increases. This m ay 
be  exp lained  by  th e  fa c t  t h a t  during th e  d y n a m ic  experim en ts no tim e  is avail
ab le  to  rem ove th e  h e a t  o f  adsorption , as a re su lt o f w hich  th e  tem p era tu re  
o f  b o th  th e  a c t iv a te d  carb o n  an d  th e  gas rises. A n o th e r consequence is 
t h a t  u n d e r dynam ic co n d itio n s  th e  a d so rb e n t c a n n o t be s a tu ra te d  up  to  th e  equi
lib r iu m  s ta tic  a c t iv i ty  (ad <  as), an d  th is  exp la ins th e  d ev ia tio n  betw een 
ca lcu la ted  and  m easu red  и  values. E ach  p o in t  o f th e  d y n am ic  “ iso therm s” , 
ca lcu la ted  from  th e  ad v a n c in g  velocity o f th e  w ork ing  zone, belongs to  d ifferent 
iso th e rm s. The ra tio  o f  ca lcu la ted  and  m easu red  values of th e  advancing  velocity  
o f  th e  w orking zone th u s  rep resen ts th e  degree o f sa tu ra tio n  o f ac tiv a ted  carbon 
u n d e r  dynam ic co n d itio n s.

I f  there  are tw o  sub stan ces to  be ad so rb ed  in  th e  gas in tro d u ced  in to  th e  
ad so rb e r in stead  o f one , th ese  substances in fluence  each o th e r’s adsorption . 
D u rin g  th e  reso lu tion  o f  p a r tia l  ox idation  en d  gas, p a r t  o f th e  carbon  dioxide 
w ill also be adsorbed  besid e  acetylene. T h e  in fluence  o f th e  presence of carbon 
d iox ide  on the  a d so rp tio n  o f  acetylene h as  b een  in v estig a ted  in  a special experi
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m e n ta l series, th e  resu lts  o f  w hich are  given in  T able I I I .  M ain ta in in g  acetylene 
co n cen tra tio n  ap p ro x im a te ly  c o n s tan t in  th e  exp erim en ts , ca rbon  dioxide 
co n cen tra tio n  in  th e  feed gas has been varied .

Table II I

V /S  =  225cu. cm /sq .cm .m in . p  =  760 m m  H g

c ; H, CO,
%

“ C.H,
cu.cm (NPT) 
per cu. cm

^calculated
cm/min.

^measured ~  ̂ /T 
cra/min.

L .
cm

8,7 — 8,3 2,36 2,44 3,08

8,76 2,3 8,3 2,38 2,48 3,07

8,96 5,0 8,4 2,40 2,51 3,15

8,27 8,48 7,9 2,15 2,88 3,50

I t  can be seen from  T ab le  I I I  th a t  the  advancing  velocity  o f th e  gas fron t as 
well as th e  d ifference betw een  ca lcu la ted  and  m easured  и va lues s ligh tly  increases 
w ith  rising  carbon  dioxide concen tra tions. These fin d in g s agree w ith  th e  results 
o f  investig a tio n s d ea lt w ith  in  lite ra tu re , according to  w hich sm aller qu an tities  
o f  acety lene are  re ta in e d  in  th e  case of m ix tu re  ad so rp tio n  th a n  those  adsorbed 
from  p u re  acety lene. N evertheless, only q u a lita tiv e  conclusions m a y  be  draw n 
from  T able I I I .  T his is due, on th e  one h an d , to  th e  fac t th a t  acety lene con
cen tra tio n  is n o t co n s tan t, as a re su lt of w hich also th e  value of и  is changed. 
T he second reason  is th e  in h e re n t inaccu racy  of b reak th ro u g h  p o in t experim en ts. 
A cetylene ad so rp tio n  is b u t  s lig h tly  decreased b y  th e  presence o f ca rbon  dioxide 
an d  th e  v a ria tio n  o f и  values is th erefo re  of th e  sam e o rd er as th e  experim en ta l 
e rro r in  b reak th ro u g h  p o in t experim en ts (5— 10% ). T able  I I I  show s, how ever, 
th a t  th e  presence o f carbon  dioxide does n o t affect ace ty lene  adso rp tion  con
siderab ly  (for fu ll p a rtic u la rs , see p ap e r I I I ) .

In  the  course of fu r th e r  experim en ts, th e  in fluence o f th e  h u m id ity  of 
a c tiv a te d  carbon  on acety lene  ad so rp tio n  was in v es tig a ted . T he s ta tic  adsorp tion  
cap ac ity  of a c tiv a te d  carbon  is a v e ry  im p o rtan t fac to r as regards dim ensioning 
of th e  process. U n d er m a n u fac tu rin g  conditions, a c tiv a te d  carbon  contains a 
ce rta in  q u a n tity  o f m o istu re , w hich influences its  a c tiv ity  to  a considerable 
e x te n t.

H ith e rto  in  th e  ex p erim en ts  ac tiv a ted  carbon  h as  n o t been  dried  by  h e a t
ing  in  vacuum , b u t  by  p u tt in g  th e  carbon  in  a desiccato r a t 150° C fo r 1%  hrs. 
C arbon dried  in  th is  w ay  co n ta in s abo u t 0,5— 1,0%  w ate r, w hich corresponds 
to  th e  h u m id ity  p reva iling  u n d er in d u str ia l conditions. The gas to  be inv estig a ted  
w as n o t dried , b ú t  sa tu ra te d  w ith  w a te r v apour a t  room  te m p e ra tu re , th e  end 
gas of th e  p a r tia l  ox ida tio n  being  also sa tu ra ted . In  o rd er to  c lear th e  influence 
o f h u m id ity , th e  acety lene ad so rp tio n  capacity  of ac tiv a ted  carbon  w as exam ined 
for various w a te r  con ten ts.
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T h e m oisture co n ten t o f  a c tiv a te d  carbon w as d e te rm in ed  b y  d istilla tion  
w ith  xy lene , w hereas th e  ace ty len e  adsorp tion  cap ac ity  w as m easu red  according 
to  a  q u ick -te s t m eth o d  developed  fo r th is  purpose. T he basis  o f th is  m ethod  is 
as follow s : Two a c tiv a te d  ca rb o n  colum ns of d iffe ren t h e ig h ts  (colum ns of 
10 a n d  15 cm heigh ts w ere u sed  in  th e  experim ents) w ere su b seq u en tly  placed 
in  th e  glass tu b e  o f th e  a p p a ra tu s  show n in  F ig . 1. P assin g  a gaseous m ix tu re  
o f  ace ty len e  and  h y d ro g en  o f  id en tica l com position  th ro u g h  b o th  ac tiv a ted  
c a rb o n  colum ns, b re a k th ro u g h  tim es  were m easured , observ ing  th e  colour change 
o f  th e  I losvay reag en t. T h e  ra tio  o f th e  difference b e tw een  carbon  heigh ts 
a n d  o f  th e  difference b e tw een  th e  tw o b reak th ro u g h  tim e s  co n stitu tes  “ u” ,
i. e. th e  advancing  v e lo c ity  o f  th e  gas fro n t, since L  >  L 0. S u b s titu tin g  th e

Fig. 4. D ynam ic a c t iv ity  p lo tte d  against m o istu re  c o n ten t o f carbon

v a lu e  o f  и  in to  eq u a tio n  (2), th e  s ta tic  adso rp tion  c a p ac ity  m ay  be ca lcu lated . 
D e te rm in a tio n  of th e  tw o b re a k th ro u g h  po in ts  can  be ca rried  o u t in  approx i
m a te ly  10 m inu tes. T he e rro r  o f  th e  te s t  is i  5 % . T he m eth o d  is especially 
su ita b le  fo r a rap id  co m p ariso n  o f  th e  capacities o f v a rio u s a c tiv a te d  carbon 
sam p les .

I n  F ig . 4, th e  a c tiv ity  o f  ac tiv a te d  carbon  is p lo tte d  as a fu n c tio n  of its  
h u m id i ty  (C0 =  12,48%  ace ty len e). A ccording to  th e  exp erim en ts , th e  acety lene 
a d so rp tio n  capacity  ra p id ly  decreases w ith  increasing  h u m id ity , as a resu lt 
o f  w h ich  th e  advancing  v e lo c ity  o f  th e  gas fro n t and th e  len g th  o f  th e  w orking 
zone increase.

Dim ensioning o f a continuous adsorber

O n dim ensioning a co n tin u o u s adsorber, tw o  im p o r ta n t item s m ust be 
ta k e n  in to  account, viz. :
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1. th e  to ta l  q u a n ti ty  o f gas to  be recovered  (acety lene) should be ad so rb ed  
■without losses,

2. th e  gas ad so rp tio n  capacity  of th e  ad so rb e r should be u tilised  to  th e  
g re a te s t possible ex ten t.

T he q u a n tity  o f ace ty lene  fed to  th e  ad so rb e r in  u n it tim e is C0V . T he  
gas ad so rp tio n  cap ac ity  o f adso rben t passing  th ro u g h  th e  adsorber in  u n it  
tim e  is adSw , w here w  d eno tes th e  linear v e lo c ity  o f  th e  ac tiva ted  ca rb o n , an d  
ad deno tes th e  so-called dynam ic  adsorp tion  cap ac ity .

These tw o assu m p tio n s hold good, if

C0V  =  a jSw  (4)

H ence th e  velocity  o f th e  m oving carbon b ed

C0V
w  =  — - —  

adS

F rom  equ a tio n s (2), (3), an d  (5) follows :

(5)

W  ----  U m easured

The v e loc ity  o f th e  a c tiv a te d  carbon bed  m u s t, th ere fo re , be set to  eq u a l th e  
advanc ing  velocity  o f th e  w orking zone.

T he above re la tio n sh ip  is valid  only in  th e  case w hen the  h e ig h t o f  th e  
a c tiv a ted  carbon  bed  above th e  gas-feed p o in t is g rea te r th a n , or e q u a l to , 
th e  len g th  of th e  w ork ing  zone (L  L 0). I f  such  is th e  case, the  w o rk ing  zone
in  th e  ad so rb e r is fo rm ed  along the  len g th  L 0, calcu lated  from  th e  feed 
p o in t, a n d  does n o t ad v an ce . I f  th e  carbon  v e lo c ity  in  the  adsorber becom es 
g rea te r, i. e. w hen  tv >  u , th e n

C0V  <  adS V  (6)

and

C £
Sw

<  ud (7)

w hich m ean s th a t  th e  acety lene  q u a n tity  ad so rb ed  b y  u n it volum e o f a c tiv a te d  
carbon  is sm aller th a n  th e  dynam ic  ac tiv ity . O w ing to  th is , the  ac tiv ity  o f  ca rb o n  
is n o t u tilised  to  th e  g re a te s t ex ten t, and  an  excess q u a n tity  c ircu lates in  th e  
system .

O n th e  co n tra ry , i f  tv <  и, then

C0^
bw

(8)

an d  th e  acety lene  q u a n ti ty  adsorbed  by  u n it  vo lu m e o f carbon is la rger th a n  th e  
d y n am ic  ad so rp tio n  cap ac ity , as a resu lt o f w hich  th e  w orking zone ad v an ces
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in  th e  adsorber a t a given velocity  and  a f te r  th e  leng th  of tim e of —----—0 hav in g
и  —  w

e la p se d , i t  will b re a k  even  th ro u g h  an  a d so rb e n t zone of len g th  L .
A s a consequence, th e  d im ensioning o f  th e  continuous ad so rb e r m u s t be 

c a r r ie d  o u t so as to  m eet th e  u n d ern o ted  tw o  requirem ents :

1. th e  carbon  v e lo c ity  should equal th e  advancing  velocity  o f  th e  gas 
fro n t (го =  u), a n d

2 . th e  heigh t o f  th e  adsorp tion  zone shou ld  be g reater th a n  th e  leng th  
o f th e  w orking zone (L >  L0).

M ass velocity  ( W ) c an  be ca lcu la ted  fro m  th e  linear carbon  v e lo c ity  on 
th e  b as is  of u n d ern o ted  correlations :

W  =  S iv q  (9)

w h e re  Q denotes th e  a p p a re n t density  o f  a c tiv a te d  carbon, g /cu .cm .
T h e  m ethod  disclosed in  th e  foregoing m a y  be applied also fo r th e  case 

w h e n  th e re  are tw o com ponen ts to  be a d so rb ed  from  th e  carrier gas in s te a d  of 
o n e , su ch  as acety lene an d  carbon  dioxide. W ith  tw o com ponents to  be  adso rbed , 
th e re  a re  tw o w orking zones in  th e  a d so rp tio n  section, and  these  zones m ove 
a t  d iffe re n t velocities. T he advancing  v e lo c ity  o f th e  w orking zone o f  the  
c o m p o n e n t of lesser ad so rb ab ility , in  th is  case ca rb o n  dioxide, is la rg e r th a n  th a t  
o f  ace ty len e . In  th is  case, fro n ta l ch ro m a to g rap h y  takes ac tua lly  p lace  in  the  
so -ca lled  “ adso rp tion”  section . W ith  th e  p u rp o se  o f acetylene reco v ery , only 
th e  ad so rp tio n  of ace ty lene  m ust be ta k e n  in to  account on d im ension ing  the  
a d so rb e r . In  the  case o f  m ix tu re  adso rp tion , how ever, the  com ponents m u tu a lly  
lo w er each  o th e r’s a d so rp tio n , w hich m ean s t h a t  in  th e  presence o f  carbon  
d io x id e  sm aller q u a n titie s  o f  acetylene are  ad so rb ed  th a n  from  p u re  acety lene. 
F ro m  a  p rac tica l s ta n d p o in t th is  m eans t h a t  th e  length  and  th e  ad v an c in g  
v e lo c ity  o f th e  w ork ing  zone m ust be d e te rm in e d  for acety lene o n ly  in  th e  
p re se n c e  o f carbon d ioxide of a given co n cen tra tio n , w hereas fo r ca lcu la tion  
p u rp o se s  th e  value o f a shou ld  be tak en  fro m  th e  p a rtia l iso therm  o f acety lene.

U n d e r these circum stances, ac tiv a ted  ca rb o n  passing th e  ad so rb e r re ta in s  
th e  to ta l  q u a n tity  o f ace ty lene  fed, an d  p a r t  o f  th e  carbon d ioxide, w hereas 
th e  re m a in in g  q u a n tity  o f carbon  dioxide passes th rough  th e  ad so rb e r w ith  
th e  c a r r ie r  gas. I f  i t  is th e  o b jec t o f th e  p rocess th a t  only acety lene shou ld  be 
p re s e n t  in  th e  adsorbed  ph ase  and  th a t  th e  c a rr ie r  gas should co n ta in  th e  to ta l 
q u a n t i ty  o f carbon d iox ide, continuous f ro n ta l  chrom atography  m u st be  com 
b in e d  w ith  d isp lacem ent ch rom atog raphy .

T h e  continuous ad so rb e r m ay  be se t in  a w ay  to  adsorb all th e  acety lene  
a n d  c a rb o n  dioxide from  th e  carrier gas. I n  th is  case the  d im ensioning  o f  the  
a d s o rb e r  should be on th e  basis o f ca rbon  d ioxide b reak th ro u g h  p o in t, i. e.
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the v e lo c ity  o f a c tiv a te d  carbon  is de te rm in ed  b y  th e  advancing  v e lo c ity  o f 
th e  c a rb o n  dioxide gas fro n t. U nder these c ircum stances, ac tiv a ted  ca rb o n  is 
n o t s a tu r a te d  up  to  its  equ ilib rium  m ix tu re  ad so rp tio n  capacity .

T h e  correlations o b ta in ed  for th e  design o f  a con tinuous adsorber h a v e  
been v e rified  in  a  sem i-continuous lab o ra to ry  e q u ip m en t, described in  th e  f i r s t  
p a p e r [3]. In  these  exp erim en ts , a gaseous m ix tu re  o f n itrogen  and  ace ty len e  
w as fed  in to  th e  colum n. T hus th e  eq u ip m en t w as w orking  as a co n tin u o u s 
ad so rb e r, since th e re  ex ists a considerable difference betw een  th e  ad so rbab ilities  
o f  ace ty len e  an d  n itro g en , an d  ad eq u a te  re so lu tio n  m ay  be ensured also b y  
single p ass  adso rp tion .

T h e  ex p erim en ts  w ere carried  o u t as follows :
B y  se ttin g  th e  carbon  feeder, co n s tan t carbon  v e lo c ity  w as ensu red , co rresponding  to  

a  line  a r  v e lo c ity  o f  9 —9,5 cm  p e r m in ., or to  a m ass v e lo c ity  o f approx im ate ly  22 g p e r  m in .

Fig. 5. A dsorp tion  of a m ix tu re  o f 7 ,3%  C2H 2 an d  92 ,7%  N 2 on  a  m oving carbon  b e d  
О  Feed gas (10 cu.cm  p e r  m in u te  u n its )
• --------- C2H 2 fed
x  ----------  B o tto m  p ro d u c t C2H 2

T h e  gaseous m ix tu re  w ith  an  ace ty lene  co n ten t o f 7 ,3%  was fed in  th e  u p p e r th ird  o f 
th e  c o lu m n  an d  th e  w ith d raw al o f th e  non-adsorhed  gases to o k  p lace  app ro x im ate ly  50 cm  
above  th e  feed p o in t. T he feed  v e loc ity  was se t a t  a  m ax im u m  v a lu e , w here th e  d isengaged  
gas w as s ti ll  acety lene-free. C ondition  w =  u  was th u s  realized , i. e. th e  velocity  o f th e  m o v in g  
carb o n  b e d  was ab o u t equal to  th e  advan c in g  ve loc ity  o f  th e  gas fro n t. T he gas re ta in e d  on  
a c tiv a te d  carbon  w as re leased  b y  h ea tin g  a t  th e  low er end  o f  th e  colum n (200—250° C) a n d  
b y  s tr ip p in g  ; th e  gas w as th e n  w ith d raw n  above th e  d eso rp tion  section . Passing th e  b o tto m  
p ro d u c t th ro u g h  th e  cooler, s team  was condensed an d  th e  rem a in in g  gas was a lm o st p u re  
ace ty len e .

I n  F ig . 5, th e  v a ria tio n  of th e  q u a n tity  o f  acety lene fed and p ro d u ced , 
re sp ec tiv e ly , is p lo tte d  as a fu nc tion  o f tim e. T he ex perim en ts were co n d u c ted  
in  a w ay  to  p roduce an  acety lene-free overhead  p ro d u c t. T he loss in  ace ty len e  
is th e  re su lt o f incom plete  desorp tion  in  p rac tice , on th e  one hand , an d  o f  th e
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d isso lu tio n  of ace ty lene  in  th e  condensing  w a te r  upon  cooling th e  b o tto m  
p ro d u c t ,  on th e  o th e r. O w ing to  th e  above losses, th e  acety lene q u a n ti ty  fed 
w ill serve  as a basis fo r ad so rp tio n  ca lcu la tio n s.

A t an  acety lene co n cen tra tio n  o f 7 ,3 %  o f  th e  b a tch  ex p erim en ts , an d  a t  
a  g a s  feed  velocity  o f  100 cu.cm  p e r m in ., i .  e. 836 cm p e r m in ., u sed  in  th e  
m o v in g  bed  ru n s, th e  advanc ing  ve lo c ity  o f  th e  gas f ro n t w ill be  :

“ m easured =  8 , 4 5  C m  P e r  m i l l . ,

w h ic h  is closely equal to  th e  carbon  velo c ity  9 cm  p er m in. A ccording to  equa tion
(3), th e  adsorbed q u a n ti ty  is co n stan t :

C„V 7 ,3 -8 3 6  . . .  . .  .
ad =  ——  = -------------=  7,22 cu .cm /cu .cm  =  14,44 cu .cm /г

S ir 8,45

( th e  a p p a re n t d en sity  o f  th e  ac tiv a ted  ca rb o n  q =  0,5 g p e r cu.cm ).
I n  m oving bed  ex p erim en ts  a t  a ca rb o n  velo c ity  of 22 g p e r  m in ., 300 cu.cm  

a c e ty le n e  w as fed on an  average p e r  m in u te .
H ence  th e  charge  o f ac tiv a te d  ca rb o n  am o u n ts  to

-------=  13,6 cu .cm
22

a c e ty le n e , w hich is also in  fa ir  ag reem en t w ith  th e  calcu la ted  v a lu e  o f 14,44 
cu .cm /g .

N o detailed  in v estig a tio n s have  been  ca rried  ou t in  connection  w ith  w ork
in g  zone len g th , b u t  c e r ta in  conclusions m a y  be  draw n from  th e  d iag ram s in
F ig . 5.

T he leng th  o f th e  adso rp tio n  section  in  th e  lab o ra to ry  eq u ip m en t am o u n ted  
to  50 cm , w hich is considerab ly  la rg e r th a n  th e  value to  be expec ted  from  fixed  
b e d  experim en ts. I t  can  be seen in  F ig . 5 t h a t  fo r a sho rt tim e  feed gas velocity  
w a s  increased  to  ap p ro x im ate ly  750 cu .cm  p e r m in. d u rin g  th e  ex perim en t 
w ith o u t  any  acety lene b reak in g  th ro u g h  in  th e  overhead p ro d u c t. T h is m eans 
t h a t  th e  len g th  o f  th e  ad so rp tio n  sec tion  considerab ly  exceeded th a t  o f  the  
w o rk in g  zone, as in  sp ite  o f  th e  n ea rly  tw o fo ld  gas fron t ad v an c in g  velocity  u, 
d u e  to  g rea te r gas ve lo c ity , acety lene d id  n o t  b reak  th ro u g h  th e  carb o n  bed.

D im ensioning o f  a con tinuous m o v in g  b ed  adsorber can  be carried  ou t 
o n  th e  basis o f ex p erim en ta l resu lts  an d  o f  th e  above disclosed correlations. 
I f  th e  adso rp tion  process is com bined w ith  d isp lacem ent ch ro m ato g rap h y , the  
ca lcu la tio n s  m u st be m odified , and  gas p ass in g  from  the  ch ro m ato g rap h ic  section 
to w a rd s  th e  adso rber, i. e. w ork ing  o f  th e  ch rom atog raph ic  section  also ta k e n  
in to  accoun t.
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SUMMARY

The in flu en ce  of flow  v e lo c ity , o f acetylene co n ce n tra tio n  a n d  of th e  presence o f c a rb o n  
d iox ide  on  th e  d y nam ic  ad so rp tio n  o f acety lene has b een  in v es tig a te d  experim entally . S ep a ra te  
experim en ta l series has been  carried  o u t for th e  d e te rm in a tio n  o f  th e  in fluence of m o is tu re  on  
adsorp tion . C orrelations p ro v ed  in  fix ed  bed experim en ts h av e  b een  applied  to  th e  d esc rip tio n  
o f  a  continuous m oving bed adso rber. T he correctness o f  th e  assum ptions has been p ro v ed  in  
a  lab o ra to ry  a p p a ra tu s  w ith  m oving bed.
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K O N T IN U IE R L IC H E  G A SC H R O M A TO G R A PH IE , II

U n tersuchung  d e r d y n am ischen  A dsorption  e in e r s ta b ile n  bzw . einer sich bew egenden
K ohlenschicht

P. BENEDEK und L. SZEPESY 

( Forschungsinstitut fü r  Mineralöle und Erdgas,  Budapest-Veszprém)

Eingegangen am 13. August 1955

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

V erfasser u n te rsu c h te n  versuchsm äßig  den E in f lu ß  d e r S tröm ungsgeschw indigkeit, d e r  
A cety len k o n zen tra tio n  u n d  d e r A nw esenheit von K oh len d io x y d  a u f  die dynam ische A d so rp tio n  
d es  A cetylens. E ine  sep a ra te  V ersuchsreihe w urde de r A u fk lä ru n g  des E influsses des F e u c h tig 
keitsgehaltes de r A k tiv k o h le  a u f  d ie A dsorption g ew id m et. D en in  einer stab ilen  K o h le n 
sch ich t gefundenen  Z usam m enhang  erw eiterten  V erfasser, in d em  sie auch  einen, m it e in e r 
sich  bew egenden K oh lcnsch ich t versehenen , kon tinu ierlichen  A d so rb er entw ickelten . Die R ic h tig 
k e it  der th eo re tisch en  E rw ägungen  w urde m it v e rsch iedenen , in  einem  m it sich b ew egender 
K ohlenschicht versehenen  L ab o ra to riu m sap p ara t d u rc h g e fü h rte n  V ersuchen bek räftig t.

ГАЗОВАЯ ХРОМАТОГРАФИЯ НЕПРЕРЫВНОГО ДЕЙСТВИЯ, II. 

Исследования динамической адсорпции в подвижном и неподвижном слоях угля
П. Б Е Н Е Д Е К  и Л . СЕПЕШ И

{ Венгерский научно-исследовательский институт нефти и приподного газа, г. Будапешт-Be. прем.)

Поступило 13 августа 1955 г.

РЕЗЮМЕ

Авторы экспериментально изучали влияние скорости потока, концентрации аце
тилена и присутствия двуокиси углерода на динамическую адсорпцию ацетилена. В от
дельной серии опытов изучали влияние влажности активированного угля на адсорпцию. 
Доказанные в опытах с неподвижным слоем угля закономерности авторы распростра
нили и на описание адсорбера непрерывного действия с подвижным слоем угля. Пра
вильность этих предположений доказали в опытах, проведенных на лабораторной уста
новке с подвижным слоем угля.

D r. P á l B e n e d e k  
László Sz e pe sy

V eszprém , W a rth a  V ince 2— 6 .
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IN V E S T IG A T IO N S  O F A D S O R P T IO N  E Q U IL IB R IA  O F  A C E T Y L E N E - 

CA R B O N  D IO X ID E  M IX T U R E S

P . B e n e d e k  and L. Sz e pe sy

( Institu te  fo r  Research o f  M inera l Oils and Natural Gas, B udapest— Veszprém)  

R ece ived  A ugust 13, 1955*

W ith  th e  developm ent o f con tinuous gas ch ro m ato g rap h y  a c o n tin u o u s  
ad so rp tio n  o p era tio n  has b een  rea lized  for the  re so lu tion  o f gaseous m ix tu re s , 
w hich  is s im ila r to  frac tional d is tilla tio n . As a consequence o f th is , i t  has becom e 
necessary  to  in v estig a te  ad so rp tio n  equilib ria  of gaseous m ix tu res , w hich  h av e  
h a rd ly  been d e a lt w ith  up to  th e  p resen t tim e.

Markham  and  B en to n  h av e  tr ie d  to  app ly  th e  L angm uir  eq u a tio n  in  
th e  ca lcu la tio n  o f adsorp tion  from  m ix tu res [1]. T he values o b ta in ed  from  th is  
eq u a tio n  ag ree  w ith  the  ex p e rim en ta l d a ta  only in  an  exceedingly  n a rro w  
ran g e . In  a re c e n t work, B e r in g  a n d  Se r pin sk y  [2] h av e  show n th e  th eo re tica l 
co n trad ic tio n s o f th e  eq u a tio n  on th e  basis o f th erm o d y n am ic  consid era tio n s. 
R ecen tly , B roughton  [3] h as  ca rried  ou t the th erm o d y n am ic  analysis o f m ix tu re  
ad so rp tion . D ue to  the  th eo re tica l inadequacy  of th e  co rrelation  d ed u c ted  b y  
h im , th is  also supplied values d ev ia tin g  from  exp erim en ta l d a ta . B eside th e  
above-cited  p ap e rs , there  are  som e o th e r pub lications endeavouring  to  describe 
m ix tu re  a d so rp tio n  phenom ena. Ow ing to  influences am ong th e  co m p o n en ts , 
th e  d ed u c tio n  o f  a corre la tion , on th e  basis of w hich th e  adso rp tio n  from  a 
m ix tu re  could reliab ly  be ca lcu la ted  know ing only th e  iso therm s o f p u re  gases, 
is n o t very  prom ising  from  a th eo re tica l v iew poin t. N o d a ta  have  y e t  been 
pub lished  dea lin g  w ith  th e  a d so rp tio n  equilibria of m ix tu res  acety lene— carbon 
dioxide.

Description of th e  lab o ra to ry  adsorption ap p ara tus

A d sorp tion  equ ilib ria  w ere m ea su re d  in  th e  ap p ara tu s show n in  F ig . 1. T he glass tu b e  
o f 13 m m  d ia m e te r  placed in  an  u l tra th e rm o s ta t  and  su rro u n d ed  b y  a w a te r  ja c k e t w as able 
to  c o n ta in  10 g o f  ac tiv a ted  carb o n . O ne side o f  th e  adsorber was connected  w ith  a b u re t o f  500 
m l cap ac ity , a n d  th e  o ther side w ith  a  1000 m l b u re t h av in g  1 a n d  2 m l g rad u a tio n s , re sp ec
tiv e ly . T he b u re ts  contained sa tu ra te d  sod ium  chloride so lu tion  as liq u id  tra p , w hich  h as  b een  
sh ak en  w ith  th e  gaseous m ix tu re  to  b e  in v es tig a ted  before s ta r tin g  th e  ex p erim en t, in  o rd e r  
to  s a tu ra te  th e  so lu tion  w ith  gas. D u e  to  th e  v ap o u r pressure  o f th e  liq u id , th e  to ta l  adso rb ed  
q u a n ti ty  was so m ew h at sm aller th a n  th e  v a lu e  found in  ou r com parison  te s ts  w ith  H g as liq u id  
t ra p .  A ccording to  experim ental d a ta  o f  L ew is  and  co-w orkers [4], th e  re la tiv e  a d so rp tio n  
c ap a c ity  o f tw o com ponents do n o t change in  th e  presence o f a th ird  com ponent. T h is h as b een

P re se n ted  Ju n e  14, 1957 b y  M. F r e u n d .
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c o n firm ed  by control m ea su re m e n ts  and th e  eq u ilib riu m  carbon  d io x id e—acety lene has no t 
b e e n  influenced by  th e  p re sen c e  o f  w ater v apour. I n  o rd e r  to  sim plify  th e  m eth o d , th e  above 
d esc rib e d  liquid t ra p  h as  b e e n  used  for ou r m ea su re m e n t series.

A dsorption m ea su re m e n ts  were carried  o u t on  a c tiv a te d  carb o n  o f  H u n g a rian  m ake, 
m a rk e d  N u x it A ; th e  sam e  q u a li ty  was applied in  th e  p ilo t p la n t , too. P r io r  to  th e  experim ents, 
a c t iv a te d  carbon was d r ied  in  a  desiccator a t  150° C fo r 1,5 hours in  o rd e r to rem ove m oisture, 
a n d  w as th en  cooled, iso la te d  fro m  a ir, an d  w eighed  in to  th e  a p p a ra tu s . T h e  la t te r  is su itable 
fo r  p lo ttin g  b o th  iso th e rm s a n d  equilib rium  curves.

Carbon dioxide a p p lie d  in  th e  m easu rem en ts w as produced  fro m  d ry  ice, an d  h ad  a 
p u r i ty  o f  98—99% . A c e ty len e  o f  an  average p u r i ty  o f  95 —96%  was ta k e n  fro m  a  flask.

Carbon d ioxide w as a n a ly sed  in  a n  O rsat a p p a ra tu s  b y  abso rp tion  in  33%  potassium  
h y d ro x id e . Acetylene a n a ly s is  w as also carried  o u t in  a n  O rsat a p p a ra tu s , w ith  an  alkaline 
so lu tio n  of m ercurous c y an id e  as absorp tion  liquid . A nalysis o f  carbon  d ioxide— acety lene  m ix tures 
c a n n o t be  conducted in  a n  O rs a t ap p ara tu s w ith  accu racy , as also ace ty len e  is absorbed  in  the

U

Fig. 1. A dsorp tion  a p p a ra tu s
V  =  V acuum  p u m p  ; U  =  U l t r a th e rm o s ta t ; G =  Gas m easu rem en t

p o tass iu m  hydroxide so lu tio n . Carbon dioxide w as th ere fo re  d e te rm in ed  se p a ra te ly  by  m eans 
o f  so d a  lim e, where no a c e ty le n e  is re ta in ed  a t  a ll, a n d  fro m  a n o th e r sam ple  th e  to ta l  q u a n tity  
o f  carb o n  dioxide +  a c e ty le n e  w as m easured  in  a n  O rsa t ap p ara tu s .

D eterm ination  of iso therm s

10 g of d ried  a n d  coo led  ac tiv a ted  carbon  w as w eighed in to  th e  ad so rber an d  th e  u l tra 
th e rm o s ta t  connected. B y  m ea n s  of th e  u l tra th e rm o s ta t ,  th e  te m p e ra tu re  o f a c tiv a ted  carbon 
w as m ain ta ined  co n stan t d u rin g  th e  experim ents w ith  a n  accu racy  o f ±  0 ,2 —0,5° C. Acetylene 
o r  ca rb o n  dioxide w as th e n  m ea su re d  in to  b u re t (1) o f  1000 m l cap acity , a n d  th e  vo lum e recorded. 
T h e  a p p ara tu s  was o p e ra te d  a t  co n stan t a tm o sp h eric  p ressu re  an d  th e  in d iv id u a l poin ts o f 
th e  iso therm  obtained  b y  m ix in g  th e  gas m easu red  in  w ith  hydrogen  in  d iffe ren t proportions, 
a n d  th e  m ix ture  h y d ro g en — acety lene, o r h y d rogen— carb o n  d iox ide passed  th rough  th e  
ad so rb er. Hydrogen a d so rp tio n  be ing  negligible, i t  d id  n o t  cause considerable inaccuracy  when 
p lo ttin g  th e  isotherm s.

Before s ta rtin g  th e  gas flow , th e  adso rber w as ev acu a ted  w ith  a  v a cu u m  pum p b y  
s e t t in g  th e  three-w ay cock , in  o rd e r  to rem ove th e  ad so rb ed  a ir. A t th e  sam e tim e  th e  ap p ara tus 
w as contro lled  for leak ag es. I f  th e  ap p ara tu s is im p e rv io u s  to  gas, th e  v a cu u m  p u m p  does no t 
d e liv e r  a ir a fte r e v ac u a tin g  th e  adsorbed air.

T he dead space o f  th e  a p p ara tu s  m u st b e  k n o w n  fo r th e  p u rpose  o f  calcu la ting  th e  
a d so rb ed  gas volum es. D e te rm in a tio n  of dead  space  w as carried  o u t b y  m eans o f hydrogen 
g as , w hich  has been in tro d u c e d  in to  b u re t (2). A fte r  e v acu a tio n  hy d ro g en  w as passed  in to  th e  
a d so rb e r  and  the  vo lu m e o f  th e  dead  space d irec tly  g iv en  b y  th e  decrease o f  hydrogen  in  th e  
b u re t ,  th e  adsorbed h y d ro g e n  q u an titie s  being  n eg lig ib le . T he larg est d e v ia tio n  in  th e  deter-
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m in a tio n  of dead  space by  th e  above m ethod  did no t exceed 3 — 5%  of th e  adsorbed  q u a n tit ie s , 
ev en  in  th e  ran g e  o f sm all p a r tia l  pressures.

D e term in a tio n  of in d iv id u a l p o in ts  o f th e  iso therm  w as effected as b e lo w :
U pon ev acu atin g  th e  a ir  fro m  th e  adsorber, th e  connection  of th e  vacu u m  p u m p  was 

c losed an d  th e  tw o b u re ts  opened  to w ard s th e  adsorber. B y  liftin g  th e  level vessel o f  b u re t  (1), 
gas w as slow ly tran sferred  in to  b u re t  (2), a n d  re tu rn e d  in to  b u re t (1) again . T his gas tra n s fe r  
back w ard s a n d  forw ards was co n tin u ed  as long as th e  gas volum e in  th e  b u re t d id  n o t  g e t 
co n stan t. A ccording to  ex p erim en ts , a f te r  30 m inu tes, i. e. ap p ro x im ate ly  10—15 tra n s fe r  
m an ip u la tio n s, th e  equ ilib rium  d id  n o t change p e rcep tib ly . A cetylene or c a rb o n  d iox ide  
c o n te n t o f th e  rem ain ing  gas was d e te rm in ed  in  pe r cen t, a n d  know ing th e  b a ro m e te r p re ssu re , 
th e  p a r tia l  p ressure  o f th e  gas can  be  calcu la ted , w hich in  th is  case rep resen ts e q u ilib riu m  
p ressu re . K now ing th e  q u a n titie s  o f  b o th  m easured-in  gas a n d  rem ain d er gas, a n d  ta k in g  in to  
acco u n t th e  dead  space, th e  q u a n ti ty  o f adsorbed gas m ay  be calcu la ted  an d  re d u ce d  to

P a r tia l  pressure  P , m m  H g , in  equ i 
lib rium  gaseous m ix tu re  

Fig. 2 . Iso th e rm s of C2H 2 an d  C 0 2 a t  20° C 
w ith carrie r gas ; -------------- - from  m ix tu re  adsorption

no rm al p ressure  an d  tem p era tu re . T h e  n e x t po in t o f th e  iso th erm  is tak e n  from  a  m ix tu re  
a ce ty le n e —carbon  d iox ide—h y drogen  o f d ifferen t com position.

T he iso therm s for acety lene a n d  carbon  dioxide ta k e n  a t  20° C are show n in  P ig . 2.

D eterm ination  of equilibrium  curves o f m ixtures

D eterm in a tio n  o f th e  eq u ilib riu m  cu rve  was carried  o u t in  a w ay sim ilar to  t h a t  o f  th e  
iso th erm . A cetylene and carbon  d iox ide  w ere m easured  in to  th e  b u re t and  no h y drogen  d ilu tio n  
app lied . I t  is m uch  more d ifficu lt to  con tro l th e  estab lishm en t o f equ ilib rium  here, a n d  se p a ra te  
ex p erim en ts have  been carried  o u t to  in v estig a te  th e  prob lem .

To approach  th e  ad so rp tion  eq u ilib riu m , th e  following experim ents have  b een  m ad e  : 
A dsorp tion  o f f ir s t  acety lene and  th e n  carbon  d ioxide, adso rp tio n  of f ir s t  carbon  d io x id e  a n d  
ace ty len e , and  fin ally  feeding a  m ix tu re  acety lene—carbon d ioxide. According to  th e  ex p erim e n ts , 
ap p ro x im ate ly  20 tran sfer m an ip u la tio n s o f  ab o u t 2 m inu tes each are  necessary  to  reach  
eq u ilib riu m . A fte r 10 transfers (a b o u t 20 m inutes), i f  ace ty len e  has been  fed f i r s t ,  som e 
3 0 —50%  larger value  was o b ta in ed  th a n  th e  ac tu a l sep ara tio n  facto r, w hereas w h en  ca rb o n  
d iox ide  has been fed f irs t, th e  v a lue  m easu red  was 30—50%  sm aller. A fter tran sfe r m an ip u la tio n s  
o f  40 m inu tes, id en tica l separa tion  fa c to r va lues were o b ta in ed  s ta rtin g  from  b o th  sides. In  th e

3  Acta Chimica 14/1—2.
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c ase  o f  gaseous m ix tu re  fe e d , 30 m in u tes  transfer m a n ip u la tio n s  sufficed  for a su itab le  approach  
to  equ ilib rium . E x p e rim en ta l d a ta  show the  results o f  30 a n d  40 m inu tes tran sfer m an ip u la tio n s, 
re sp ec tiv e ly .

R eading the  vo lu m e o f  th e  gas rem ainder u p o n  conclusion  of th e  gas tran sfer, th e  acety lene 
a n d  ca rb o n  dioxide c o n te n t  o f  th e  equilibrium  gas p h ase  w as de term ined . T ak ing  in to  consi
d e ra t io n  th e  dead space, th e  ad so rb ed  quantities o f  each  gas h av e  been  calcu la ted  on  th e  basis 
o f  th e  m ateria l balance o f  th e  feed  gas and the  re s id u a l gas and  reduced  to n o rm al pressure 
a n d  tem p era tu re . E q u ilib r iu m  m easu rem en ts have b een  c a rr ie d  o u t a t  20, 50, an d  90° C to  inves
t ig a te  th e  equilibrium  a c e ty le n e — carbon dioxide, i. e. th e  te m p e ra tu re  fu n c tio n  o f th e  sepa
r a t io n  factor a. In  a ll th re e  cases th e  tem pera tu re  o f  th e  a d so rb en t has been set and  m ain ta ined  
c o n s ta n t  by  m eans o f a n  u l tra th e rm o s ta t .

Table I

Gas adsorbate equilibrium  o f  a m ixture acetylene— carbon dioxide on activated carbon N u x il  A ,
at 20° C and atmospheric pressure

(736 — 745 m m  H g a b so lu te )

M easu red  C2H 2 
c u . cm 866,60 803,0 753,0 625,0 470,0 376,0 375,0 192,0 78,8

R e s id u a l C2H 2 
cu . cm 168,0 151,2 148,2 121.9 91,5 57,2 55,8 35,4 12,9

M easu red  C 02 
c u . cm 70,2 125,6 190,0 309,8 485,0 490,0 502,0 775,0 785,0

R e s id u a l C 02 
c u . cm 29,2 47,6 81,0 124,0 206,0 185,8 190,2 353,0 301,0

A d so rb e d  C2H 2 
c u . cm  (N PT) 64.3 59,2 55,2 45,7 34,4 29,2 29,1 14,2 6,02:

A d so rb ed  C 0 2 
cu . cm  (NPT) 3,77 7,08 9,97 17,01 25.35 27,82 28,35 38,45 44,2

T o ta l  adsorbate 
cu .cm  (NPT) 68,07 66,28 65,17 62,74 59,75 57,02 57.45 52,65 50,22

C2H 2 m ole fract. in 
gas phase : ус2Н2 0,853 0,762 0,647 0,496 0,308 0,236 0,227 0,091 0,041

C2H 2 m ole fract. in 
ad s. phase : #с2Нг 0,945 0,892 0,847 0,728 0,576 0,512 0,506 0,269 0,120’

S e p a ra tio n  factor a 2,95 2,58 3,03 2,72 3,00 3,40 3,49 3,67 3,19

Uaverage — 3,1 1

Table I shows th e  m e a su re d  values of ad so rp tio n  o f  a  m ix tu re  acety lene— carbon  d iox ide  
a t  20° C.

F inal results o f e q u ilib r iu m  m easurem ents a t  50° C a n d  90° C are p resen ted  in  Table I I -

Literature review  and evaluation o f  the experiments

R ecently, L e w is  a n d  co-workers [4], as w ell as B e r in g  and  Se r p in s k y  [5J 
h a v e  m ade im p o r ta n t con trib u tio n s to  th e  s tu d y  of adsorp tion  equ ilib ria . 
L e w is  and  co-w orkers h a v e  investigated  eq u ilib riu m  rela tionsh ips o f h y d ro 
c a rb o n  m ixtures on a c t iv a te d  carbon an d  silica  gel, an d  have pub lished  over 
30  curves of b in a ry  g aseo u s m ixtures. The in flu en ce  o f gas com position , tem p er
a tu r e ,  and  pressure on  ad so rp tio n  equ ilib rium  h as  been in v estig a ted  b y  them . 
D issim ila r to  liq u id -v a p o u r  equilibrium , th e  eq u ilib riu m  w ith  adso rp tion  equi
l ib r iu m  has been ta k e n  b y  th e m  for a given to ta l  p ressu re  and  c o n s tan t tem p er-
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Table II

E quilibrium  data o f  m ixtures acetylene— carbon dioxide at 50 and 90° C, respectively,
and at atmospheric pressure

(735 — 745 m m  H g abs.)

e УС.Н, *C,H, a °m ean  value

5 0 0 ,7 8 4 0 ,9 1 2 ,7 8

0 ,5 3 9 0 ,7 7 3 2 .9 1

0 ,4 0 0 ,6 4 2 2 ,7 9

0 ,3 7 2 0 ,6 6 9 3 ,4 1 2 ,9 1

0 ,2 5 1 0 ,4 8 1 2 ,7 6

0 ,2 4 3 0 ,4 8 6 2 ,9 4

0 ,0 9 9 0 ,2 3 1 2 ,7 3

9 0 0 ,7 6 0 ,9 0 2 2 ,9 1

0 ,6 6 8 0 ,8 3 2 ,4 3

0 ,4 3 8 0 ,6 6 4 2 ,5 4 2 ,5 8

0 ,2 3 3 0 4 5 2 2 ,7 1

0 ,1 3 8 0 ,2 6 8 2 ,2 9

a tu re . T he expression used  for th e  selectiv ity  of a d so rp tio n  is essentially th e  sam e 
as the  re la tive  v o la tility , a , well known from  d is tilla tio n  calculations :

a  __ x »y° =  y ° N » ( ! )
YbXa y bN a

w here x  denotes th e  mole frac tio n  of the  com ponen ts in  th e  adsorbed p h a se , 
у  th e  mole frac tio n  o f  th e  com ponents in  th e  gas phase, a th e  co m 
ponen t o f lesser ad so rb ab ility , b the  com ponen t o f  h ig h er adsorbability , N a 
and  N b denote  th e  adso rbed  q u an titie s  from  th e  m ix tu re  (mole per kg).

W ith  b in a ry  m ix tu res , th e  value of th e  frac tio n  rem ain s unchanged i f  th e  
adsorbed q u a n titie s  a re  su b s titu te d  in equation  (1), in s te a d  of the mole fra c tio n  
o f th e  substance  to  be adsorbed .

W ith  ad so rp tio n , th e  fac to r a is usually  te rm e d  separation  fac to r  o r 
se lec tiv ity  coefficient. A ccording to  experim en ta l d a ta ,  th e  separation  fa c to r  a 
is p rac tica lly  in d e p e n d e n t from  gas com position a t  c o n s tan t to ta l p ressu re , 
and  s ligh tly  decreases w ith  a rise in  pressure. No d e ta ils  have  been com m unicated  
as to  th e  effects o f  te m p e ra tu re .

I f  a is in d ep en d en t o f th e  gas com position a t  a g iven tem p era tu re  a n d  
pressure, th e  eq u a tio n  o f th e  equilib rium  curve w ill be s im ila r to  the d is tilla tio n

3*
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e q u a tio n , hence :

a n d

У =
а х

1 +  (а  — 1)л;

х Л
а — (а  — 1)у

( 3 )

(2)

w h e re  у  an d  х  are  th e  m ole fractions of th e  com ponent of low er ad so rb ab ility , 
in  th e  gas an d  adsorbed  phase, re spec tive ly .

A ccording to  th e ir  experim en ta l d a ta ,  th e  following co rre la tion  ho lds good 
fo r  th e  q u an titie s  adso rbed  from  a m ix tu re

=  1
m  №b

w h e re  1V° an d  №b den o te  th e  adso rp tion  (m ole p er kg) of th e  p u re  com ponen t 
a t  th e  to ta l  p ressu re  of th e  m ix tu re  an d  a t  a given tem p era tu re .

T h is eq u a tio n  w as orig inally  se t up  b y  W illiams for th e  ad so rp tio n  from  
liq u id  m ix tu res.

E x p e rim en ta l d a ta  o b ta ined  in  th e  ex am in a tio n  of several b in a ry  m ix tu res 
show ed  a m ax im um  d ev ia tion  of 6%  from  th e  s tra ig h t line rep re sen tin g  eq u a tio n
(4) in  coord inates N J N “ —  NJN °b. T he e q u a tio n  holds good for m u ltico m p o n en t 
sy s te m s , too.

2 N , i m  =  i (5)

B e r in g  an d  Se r p in s k y  eva lua ted  th e ir  experim en ta l d a ta  also on  th e  basis 
o f  eq u a tio n s  (1) an d  (4), an d  a t th e  sam e tim e  proved th e ir  v a lid ity .

F ro m  th e  m ole frac tio n  d a ta  o f th e  gas p h ase  and adsorbed p h ase , re p re se n t
ed in  T able I , th e  equ ilib rium  curve m ay  be  constructed , as show n in  F ig . 3. 
I n  th e  la s t row  o f T ab le  I ,  values o f a a re  g iven , calculated from  eq u a tio n  (1). 
O n  th e  basis of ex p erim en ta l d a ta , th e  v a lu e  o f a is p rac tica lly  in d e p e n d e n t of 
th e  gas com position , in  fa ir  ag reem ent w ith  the  experim ents o f L e w is  and 
co-w orkers, as well as w ith  those o f B e r in g  ans Se r pin sk y . T he m ax im um  
d e v ia tio n  of th e  m ean  value (3,11) is 1 6 % , th e  average dev ia tio n  am o u n ts  to  
a b o u t 10% . T his ag reem en t seems to  be fa ir  even as ag a in st th e  accu racy  of 
l iq u id — v ap o u r equ ilib rium  m easurem ents. I t  is to  be m en tioned  t h a t  am ong 
th e  a  values ca lcu la ted  by  us from  th e  d a ta  o f  very  precise m ix tu re  adsorp tion  
e x p e rim e n ts  of B e r in g  an d  Se r p in s k y , m ore th an  20%  d ev ia tio n  from  the 
m e a n  can also be found . The equ ilib rium  values taken  a t 50° a n d  90° C are 
also  g iven  in  F ig . 3. H a rd ly  any  d a ta  have  b e e n  published covering th e  co rrelation  
o f  th e  sep ara tio n  fac to r  and  tem p era tu re . A ccord ing  to m ost of th e  in v estig a to rs ,
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У сг нг

Fig. 3. C jH 2 — C 0 2 gas adso rb a te  equ ilib rium  curve 
О  values m easu red  a t  20° C 
▼ values m easured  a t  50° C 
V  values m easured  a t  90° C

Fig. 4. C onfirm ation  of e x p erim en ta l d a ta  b y  th e  L e w is  eq uation  
P  =  670 m m  IIg

О  20° C, N q =  70,5 N  cu . cm /g, N k  =  48,0 N cu. cm/g 
A  50° С, =  53,0 N cu. cm /g, 7VJJ =  30,0 N cu. cm/g



38 P. BENEDEK and L. SZEPESY

th e  sep ara tio n  fac to r is  in d ep en d en t from  te m p e ra tu re  ; som e of th em , how ever, 
s ta te  th a t  i t  s ligh tly  decreases w ith  increasing  te m p e ra tu re . T he m ean  value 
o f  o u r m easu rem en t d a ta  a t  various te m p e ra tu re s  ap p ear to  confirm  th a t  th e  
v a lu e  o f  a som ew hat decreases w ith  te m p e ra tu re  rise.

O ur ex p erim en ta l d a ta  were also rev ised  on  th e  basis o f eq u a tio n  (4) 
p ro v ed  b y  L ew is  a n d  co-w orkers. A ccord ing  to  th is , in  coord inates N J N ® an d  
N JN °b th e  ex p erim en ta l d a ta  are rep resen ted  b y  a s tra ig h t line, c u ttin g  b o th  
axes a t  u n it len g th . T h e  above p lo t is show n in  F ig . 4. I t  can  he ga thered  from  
th is , th a t  th e  ex p erim en ta l d a ta  form  a s tra ig h t line w ith  fa ir ap p ro x im atio n , 
a n d  th a t  the  average d ev ia tio n  am oun ts to  ab o u t i  5% . E q u a tio n  (4) is th e re 
fore su itab le  for ren d e rin g  th e  q u a n tita tiv e  re la tio n s of th e  adsorp tion  from  a 
m ix tu re  acety lene— carb o n  dioxide in v es tig a ted  in  th e  p resen t w ork.

I f  b o th  eq u a tio n s  (1) and  (4) are  va lid , th e  gas q u an titie s  adsorbed  from  
th e  m ix tu re  m ay  b e  expressed  as a fu n c tio n  o f  th e  mole frac tions o f th e  gas 
p h ase  an d  th e  ad so rb ed  phase , respectively .

E lim in a tin g  N b from  th e  tw o eq u a tio n s, up o n  th e  necessary  su b stitu tio n s  
a n d  reductions we h a v e  :

№by  +  a N ° ( \ - y )

S im ila rly , expressing N b :

N  =  iVg N » a ( l - y ) (?)
b NSy +  aNob( l - y ) '

S u b s titu tin g  in to  e q u a tio n s  (6) an d  (7) p a r tia l  pressures in stead  of th e  mole 
frac tio n s , an  explic it expression of th e  p a r tia l  ad so rp tio n  iso therm s is o b ta ined . 
In  F ig . 2, th e  p a r t ia l  iso therm s o f acety lene an d  carbon  dioxide, calcu lated  
in  th is  m anner, h av e  b een  p lo tted  w ith  b ro k en  line , a t  a pressure of P  — 670 
m m  H g. The value o f  P  is sm aller th a n  th e  a tm ospheric  pressure, due to  in e r t 
co n tam in a tio n s of ace ty len e  and carbon  dioxide being  enriched in  th e  eq u i
lib riu m  gas phase. I t  can  be  seen from  th e  p a r tia l  iso therm s th a t  th e  adsorp tion  
o f  b o th  com ponents decreases in  m ix tu re  ad so rp tio n . The shape of th e  iso therm  
o f th e  com ponent w ith  h ig h er ad so rb ab ility  is n o t changed, and  th e  am o u n t 
ad so rb ed  decreases o n ly  sligh tly . T he ad so rp tio n  of th e  com ponent o f lesser 
ad so rb ab ility , in  th is  case th a t  of th e  carbon  dioxide, decreases considerab ly , 
a n d  th e  shape of its  p a r t ia l  iso therm  is also a lte red .

A dding  eq u a tio n s (6) an d  (7), th e  to ta l  ad so rbed  q u a n tity  (IV) is o b ta in ed  :

N = N a +  N b =  P№ ± ^ - 11^ .
№by  +  «1V«(1 - y )

(8)
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F o r th e  purpose  o f fu rth e r ca lcu la tions i t  is adv isab le  to  express th e  v a lu e  o f  N  
b y  u sin g  th e  mole fractions o f th e  su bstance  to  be adsorbed, on th e  b as is  of 
eq u a tio n  (2)

w here

N  =  N a +  N b =
___ iV»!Vg____

N°bx  +  2V»( 1 -  x)
____ N l _
1 +  ( / ? - ! ) *

iVo

(9)

F ig . 5. C orre la tions betw een q u a n titie s  adsorbed  and com position  o f equ ilib rium  gas phase
( =  20° C, P  =  670 m m  H g,

A p p lica tio n  of equation  (9) will be disclosed in  P a r t  IV , in  connection w ith  th e  
ca lcu la tio n  o f th e  ch rom atograph ic  colum n.

F ig . 5 shows the  va ria tio n s o f  th e  q u an titie s  of adsorbed acety lene, ca rb o n  
d iox ide an d  to ta l  adsorbed gases as a function  o f th e  acetylene m ole fra c tio n  
o f  th e  equ ilib rium  gas phase, on th e  basis of d a ta  enum erated  in  T ab le  I .  T he 
tw o  lim its  are  th e  q u an tities  adso rbed  from  th e  pu re  com ponents a t  th e  to ta l  
p ressu re  o f th e  m ix tu re , v iz . P  =  P CsH, +  Pcot-

T he to ta l  q u a n tity  adsorbed  from  th e  m ix tu re  is betw een th e  v a lu es  o f 
th e  q u a n titie s ' adsorbed from  th e  com ponents in  a pu re  s ta te . The p a r t ia l  iso
th e rm s  m ay  be constructed  d irec tly  from  th e  d a ta  represen ted  in  F ig . 5.
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SU M M A RY

The ad so rp tion  eq u ilib riu m  relations o f  th e  gaseous m ix tu re  ace ty len e—carb o n  d iox ide 
h av e  been  in v estig a ted  o n  a c tiv a te d  carbon m ark e d  N u x it  A. T he iso therm s o f th e  pu re  com 
pon en ts were f irs t  e s tab lish e d  in  a labora tory  a p p a ra tu s  u n d e r dynam ic conditions. The gas 
ad so rb a te  equ ilib rium  cu rv e  w as then  tak en  in  th e  w hole range o f com position  b y  m eans o f 
ex am in ing  m ix tu res o f v a rio u s  composition. T he fa c to r  a , used  for th e  ch arac te risa tio n  of th e  
sep a ra tio n , has been fo u n d  co n stan t, in d ependen t o f  gas com position, w hich  is in  agreem ent 
w ith  lite ra tu re  d a ta . A cco rd in g  to  equilibrium  m ea su re m e n ts  a t  various tem p era tu res , fac to r 
a  som ew hat decreases w ith  increasing  tem p e ra tu re .

T he d a ta  o b ta in e d  o n  m ix tu re  adsorption  m a y  b e  ren d ered  su itab le  by  th e  eq uation  (4) 
p ro v ed  b y  L ew is  an d  co-w orkers. The ab o v e-m en tio n ed  co rre lation  is, th erefo re , su itab le  for 
th e  q u a n tita tiv e  d esc rip tio n  o f adsorption processes fro m  m ix tu res and  i t  has been  used in 
calcu la tions covering th e  re c tif ic a tio n  section o f a  co n tin u o u s gas chrom atograph ic  u n it.

In  o rder to in v es tig a te  q u an tita tiv e  re la tio n sh ip s o f  m ix tu re  adso rp tion , p a r tia l  iso therm s 
an d  adsorbed q u an titie s  h a v e  been  plo tted  against gas ph ase  com position. In  m ix tu re  ad so rp tion , 
th e  adsorbed  q u a n titie s  fro m  b o th  com ponents a re  sm a lle r  th a n  th e  q u an titie s  adsorbed  from  
th e  p u re  substance, i. e. th e  com ponents m u tu a lly  lo w er each  o th er’s adso rp tio n . W hereas 
th e  adsorbed  q u a n tity  o f  th e  com ponent w ith  lesser a d so rb ab ility  decreases to  a  considerable 
e x te n t, th is  effect is b u t  v e ry  slight w ith  th e  c o m p o n en t o f  h igher ad so rbab ility .

I t  m u st fin a lly  b e  m en tio n ed  th a t i t  was n o t  th e  a im  o f  these  lab o ra to ry  m easu rem en ts  
to  a rriv e  a t  resu lts o f sc ien tif ic  accuracy, on ly  eq u ilib r iu m  d a ta  and  corre lations o f  a d eq u a te  
a c c u ra c y  were req u ired  fo r th e  design of a  co n tin u o u s gas ch rom atographic  colum n.
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K O N T IN U IE R L IC H E  G A SC H R O M A TO G R A PH IE , I I I

U n tersuchung  des A dsorptionsgleichgew ichtes eines A cetylen— K ohlendioxyd
Gasgem isches

P. BENEDEK und L. SZEPESY

( Forschungsinstitut für Mineralöle und Erdgas, Budapest-Veszprém)

Eingegangen am 13. August 1955

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

V erfasser u n te rsu c h te n  d ie Gleichgewichts V erhältn isse  der A dsorption  eines A cetylen- 
K ohlendioxyd-G asgem isches a n  A ktivkohle T y p  ,,N u x i t  A ” . Zuerst w urde  m itte ls  eines 
L abo ra to riu m sap p ara tes  d ie  Iso th e rm e  der reinen K o m p o n e n te n  au fgenom m en,sodann  m it Hilfe 
von  Gasgem ischen v e rsch ied en e r Zusam m ensetzung d ie  G leichgew ichtskurve G as-A dsorptivum  
im  ganzen  B ereich d e r  m ö g lichen  Z usam m ensetzungen  e rm itte lt . D er zu r C harak terisierung  
de r T ren n u n g  b e n ü tz te  P a ra m e te r  w urde, in  Ü b e re in s tim m u n g  m it den  L ite ra tu ran g a b en , 
als k o n sta n t ge funden , u n a b h än g ig  von der Z u sam m ensetzung  des Gasgemisches. N ach  m eh re 
re n , be i verschiedenen T e m p e ra tu re n  d u rchgeführten  G leichgew ichtsbestim m ungen v e rm in d ert 
sich dieser P a ram e te r in  gew issem  Maße m it s te ig e n d e r  T em p era tu r.

D ie gefundenen G em ischadsorptionsangaben k ö n n te n  m it der von L ew is  u n d  M it
a rb e ite rn  b ek räftig ten  G leichung  (4) gut darg este llt w e rd en . Dieser Z usam m enhang is t d ah er 
zu r q u a n tita tiv en  B esch re ib u n g  de r G em ischadsorption in  befried igender W eise b rau ch b a r. Im  
sp ä te ren  w urde er bei d e r  B erechnung  der R ek tifiz ie rzo n e  des kontinu ierlichen  G aschrom ato
g rap h ie rap p ara tes  an g ew a n d t.

Zwecks U n te rsu ch u n g  d e r q u an tita tiv en  V erh ältn isse  der G em ischadsorption  w urden  
d ie  p a rtie llen  Iso th e rm en , w ie au ch  die adsorb ierten  G asm engen , als eine F u n k tio n  de r Zusam -
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m ensetzung  de r G asphase dargestellt. Bei e in e r aus einem  Gasgem isch erfo lg ten  A d so rp tio n  
w urden aus beiden  K om ponenten  kleinere M engen ad so rb iert wie aus reinen G asen , d . h . die 
K o m p o n en ten  e rn ied rigen  gegenseitig ihre A dsorp tionsw erte. W ährend  ab er die aus de r sch lech
te r  ad so rb ierten  K om ponen te  adsorbierte  M enge sich  ganz bedeu tend  v e rm in d erte , b lieb  diese 
W irkung  be i d e r b esser adso rb ierten  K o m p o n en te  sehr unw esentlich.

E s m u ß  endlich  erw äh n t w erden, d a ß  d ie von  den  V erfassern d u rch g efü h rten  L a b o ra 
to rium sm essungen  n ich t m it dem  Zweck g e p la n t w u rd e n , A ngaben von w issenschaftlicher Ge
n au ig k e it zu  bekom m en. Verfasser h aben  sich n äm lich  das Ziel gesetzt, die zu r B e rech n u n g  
einer k o n tin u ie rlich en  G aschrom atographierkolonne erforderlichen  G leichgew ichtsangaben, wie 
auch d ie nö tig en  Z usam m enhänge m it d e r zu r P la n u n g  b en ö tig ten  G enauigkeit zu  bek o m m en .

ГАЗОВАЯ ХРОМАТОГРАФИЯ НЕПРЕРЫВНОГО ДЕЙСТВИЯ, III.

Исследование адсорпционного равновесия смеси ацетилена и двуокиси
углерода

П. Б Е Н Е Д Е К  и Л . СЕПЕШИ

(Венгерский исследовательский институт нефти и природного газа, г. Будапешт-Веспрем.)

Поступило 13 августа 1955 г.

Р е з ю м е
Авторы изучали условия адсорпционного равновесия газовой смеси ацетилена и 

двуокиси углерода на активированном угле обозначения «НУКСИТ А». На лабораторной 
установке в динамических условиях построили изотерму чистых компонентов, а затем 
помощью смесей различного состава построили кривую равновесия поглощенного газа 
в диапзоне полного состава газа. В полном соответствии с литературными данными 
обнаружили, что фактор а, применяющийся для характеристики разделения, пред
ставляет собой —  независимо от состава газа —  постоянную величину. Согласно прове
денным при различных температурах измерениям равновесия, фактор а несколько падает 
по мере повышения температуры.

Полученные данные относительно адсориции авторам удалось хорошо изобразить 
помощью уравнения, подтвержденного работами Люис и сотрудников (4). Следовательно, 
эта зависимость является пригодной для количественного описания адсорпции из смеси, 
вследствие чего в дальнейшем ее использовали для расчета ректификационного участка 
газовой хроматографии непрерывного действия.

Для выяснения количественных условий, имеющих место при адсорпции из смеси, 
авторы изобразили парциальные изотермы и связанные количества в виде функции сос
тава газовой фазы. В случае адсорпции из смеси из обоих компонентов потлощается 
меньше, чем в отдельности, следовательно компоненты взаимно снижают адсорпцию друг 
друга. Но пока количество менее адсорбирующегося компонента снижается в значитель
ной степени, у хорошо адсорбирующегося компонента это влияние совершенно незначи
тельно.

D r. P ál B e n e d e k  

László S z e p e s y
V eszprém , W a rth a  V ince u. 2-—6





DESULPHURISATION OF GAS OIL DISTILLATES 
BY ADSORPTION METHOD

J .  Varga  and V. H e sp

( Institute o f  H igh Pressure Research, B udapest) 

R eceived O ctober 29, 1955

T he a im  of th e  p resen t w ork  w as to  develop a ch rom atograph ic  m e th o d  
a llow ing  th e  sep ara tio n  o f p rac tica lly  su lphur-free  gas oil frac tions, w hereby  
the  sam e chrom atograph ic  colum n m ay  be used  several tim es for d esu lp h u risa tio n  
upon  in te rm ed ia te  regeneration . In  th is  w ay  th e  am oun t o f th e  ad so rb en t 
req u ired  to  desu lphurise a given d is tilla te  can  be reduced and  a cyclic process 
can  be  carried  ou t.

S u lphur com pounds being  p o la r su b stances, th e ir  separa tion  b y  ad so rp tio n  
m ethods has been  dea lt w ith  in  severa l pub lica tions. H ow ever, th is  process 
w as n o t used  in  prac tice , chiefly because su lp h u r com pounds could be read ily  
rem oved  from  th e  ad so rben t surface ow ing to  th e ir  g rea t adso rp tion  a ffin ities, 
a n d  req u ired  considerable am ounts o f th e  ad so rb en t for desu lphurisa tion  (100%  
on an  average as referred  to  th e  raw  m ateria l).

A dso rp tion  techn iques are o f long s ta n d in g  in  th e  p e tro leum  in d u s try . 
As fa r  back  as som e 80 years ago, c lay  tr e a tin g  w as f irs t used  in  re f in in g  of 
lu b rican ts . In  1897, D ay  carried  o u t te s tin g  of lu b rica ting  oils b y  ch ro m a to 
g ra p h y  [1].

B etw een  1900 and  1930, m uch w ork  was done to  s tu d y  th e  rem o v a l of 
su lp h u r com pounds from  petro leum  b y  v a rious adsorben ts such as b a u x ite , 
clay , silica gel, e tc . B a tch  ex perim en ts w ere carried  ou t, em ploying 50— 100%  
b y  w eigh t o f ad so rb en t re la tive  to  th e  raw  m a te ria l [2— 9].

D esu lp h u risa tio n  o f gasolines w as rea lised  in  p ilo t p la n t b y  E a g le  an d  
R u d y  [10], app ly ing  th e  cyclic ad so rp tio n  techn ique. The ad so rb en t used  w as 
silica gel, an d  p en tan e  was em ployed as e lu tion  liqu id . The a ro m a tic  frac tio n  
r ich  in  su lp h u r com pounds w as d esu lphurised  b y  hydrogenation , a n d  th e reu p o n  
ad d ed  to  th e  su lphur-free frac tio n . T h e  oc tane  n u m b er o f gasoline w as th u s  
increased .

Q uite  a n u m b er of experim en ts w ere also carried  ou t for th e  ad so rp tio n  
desu lp h u risa tio n  o f crudes and  o f frac tio n s hav in g  h igher boiling  p o in ts  th a n  
tho se  o f  gasolines. E ven  th e  an a ly tica l sep a ra tio n  o f su lphur com pounds p re sen t 
in  p e tro leum  d istilla tes has been a tte m p te d . E x tensive  w ork w as perfo rm ed  
in  th is  fie ld  b y  H a r esn a pe , L ow ry  an d  F id l e r  [11]. C arrying on th e  investig a-
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tio n s, th e  au th o rs  o f  th is  p ap er have also gone in to  th e  possib ility  o f ad so rp tio n  
se p a ra tio n  o f some in d iv id u a l su lphur com pounds. T he resu lts of th e  ex p erim en ts  
w ere disclosed d u rin g  th e  Physicochem ical M eeting held a t Szeged, A u tu m n  
1954 [12].

Prelim inary  experim en ts

100 m l o f n a rro w  gas oil cu t from  N agylengyel (28 ,5%  o f  th e  “ long”  cu t), boiling be tw een  
20 0 °—300° C, was in tro d u c ed  in to  a s tan d ard  ASTM ch ro m ato g rap h ic  colum n (see p. 51), packed  
w ith  120 g r silica gel o f a n  average p a rtic le  size o f  105 /I. A llow ing th e  oil to  p e n e tra te  th e  
co lu m n , a f te r  ap p ro x im ate ly  1 h r, 200 m l w ater-free  e th y la lco h o l was added  on to p  of th e  co lu m n  
a n d  passed  th ro u g h  th e  silica gel by  n itrogen  p ressu re . T h e  d rain ing  liqu id  was w ith d raw n

nD°
1.5300
1.5200
1.5100
1.5000 
1,5900
1.5600 
1.5700
1.5600
1.5500
1.5500 „
1.5300 ■
1.5200
1.5100
1.5000 
1,3900 
1,3800 ■—

S, %

10 20 30 50 50 6 0  70 3 0  90 100 m /

Fig. 1. C hrom atogram  of gas oil from  N agylengyel 
100 ml gas oil (200°—300° C ) ; 120 m l silica gel ; 200 ml abs. alcohol 

---------------R efrac tive  in d e x ; ---------------S u lphur co n te n t o f c u t ; orig inal su lphur c o n te n t : 0 ,2 5 %

b y  2 — 3 m l cu ts , th e  re fra c tiv e  indices m easured , a n d  th e  su lp h u r con ten t de term ined . T h e  
ch ro m a to g ram  o f th e  gas oil c u t a n d  th e  su lp h u r co n ten ts  o f th e  d istilla tes are shown in  Fig. 1.

T h e  original su lp h u r  co n te n t of th e  d is tilla te  am o u n te d  to  0,25% . I t  can also be  seen 
in  F ig . 1, th a t  th e  cu ts  d ra in in g  from  th e  colum n u p  to  70 m l d id  no t contain su lp h u r com 
p o u n d s a t  all. U pon th e  app earan ce  of th e  aromatic, co m pounds, how ever, th e  su lp h u r c o n ten t 
ra p id ly  increased . T he la rg e s t q u an titie s  o f su lp h u r com p o u n d s w ere detected  in  th e  la s t cut,, 
w hich  h a rd ly  con ta ined  a n y th in g  else from  th e  o rig in a l gas oil d istilla te  ; beside th e  su lp h u r  
com p o u n d s, m ain ly  e th y la lcoho l, used for deso rp tio n , w as p resen t.

O n th e  basis o f th e  re su lts , i t  has been s ta te d  th a t

70%  feed m ay  be desu lphurised  w ith  a n  effic ien cy  o f 100%,
95%  „  „  „  „  ........................................ 72% ,
98,5%  „  „  „  „  „  „  „  „  53,5% .

A ccording to  th e  ab ove  disclosed p re lim in a ry  e x p erim en ts , i t  seemed advisable  to  go. 
in to  th e  m a tte r  th o ro u g h ly . In  th e  course o f th e  su b seq u e n t experim ents, th e  au th o rs  h a v e  
n o t o n ly  em ployed th e  “ n a rro w ”  cu ts  o f th e  p re lim in a ry  ex p erim en ts , h u t also th e  “ long”  cu ts  
o f  gas oil d is tilla tes, gen era lly  used  in  in d u stry .
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Experim ental

Specifications of gas oil cu ts

“ Long” gas oil “ Narrow” cut boiling
cut between 200° and 300° C

D en sity  a t  20° C su lp h u r 0,836 0,80%  by w e igh t 0,806 0,25%  by weight
c o n ten t E n g le r d is tilla 
tio n  J .  B . P . 153° C 182° C

5% 182 195

10% 197 200

20% 227 213,3

30% 253 222,4

40% 274 234,5

50% 296 245

60% 318 257

70% 339 268

80% 355 282,5

90% 366 305

95% 378 325

F .B .P . 380°C (96,5% ) 325°C (97,0% )

R efrac tiv e  
In d e x  Пц 1,4680 1,4510

Com parison of activities of various adsorben ts

A lthough in  th e  course o f  experim en ts w ith  in d iv id u a l su lp h u r com pounds i t  has been 
s ta te d ,  bo th  on th e  basis o f  h eat o f w e ttin g  d a ta  and th e  sep a ra tio n s ac tu a lly  carried  o u t, th a t  
silica gel seems to  be m o st su itab le  for th e  chrom atographic  sep a ra tio n  o f su lphur com pounds, 
i t  seem ed necessary, fo r th e  sake of com pleteness, to  in v es tig a te  th e  behav iour o f th e  gas oil 
d istilla tes from  N agylengyel, w hen passed th rough  colum ns p ack ed  w ith  various adso rben ts : 
a c tiv a ted  carbon, c lay , B rockm ann’s a lum ina, fu ller’s e a r th , b e n to n ite , m agnesia, a c tiv a ted  
b a u x ite , and silica gel.

A lthough th e  se lec tiv ity  o f a c tiv a ted  carbon seems considerab le  on th e  basis o f h eat 
o f  w e ttin g  d a ta , in th e  course o f experim en ts w ith  an  a c tiv a ted  carbon  o f H ungarian  orig in , 
m ark ed  as N u x it LBS, h a v in g  a n  average particle  size o f 105 /л, on ly  v ery  sligh t separation  
effic iency  could be o b ta in e d . T his is p ro b ab ly  due to the  fac t, th a t  th e  adso rb en t was no t w e tted  
sa tis fac to rily  b y  th e  gas oil.

Only 35%  of th e  o rig ina l d is tilla te  could be recovered  su lphur-free , when em ploying 
clay  ac tiv a ted  by  hydroch lo ric  acid.

B rockm ann’s a lu m in a  d id  n o t p rove  to be very  useful e ith e r, p a r tly  because o f its  sligh t 
sep ara tio n  capacity  an d  p a r tly  owing to  th e  fact, th a t  i t  ad so rb s th e  su lp h u r com pounds to  
be sep ara ted  too s tro n g ly , so th a t  th ey  can hard ly  be rem oved  from  th e  colum n by  e thanol.

Am ong th e  ad so rb en ts  in v es tig a te d , fu lle r’s e a rth  had th e  g re a te s t se lectiv ity , b ringing 
ab o u t th e  h ighest e n ric h m e n t in  su lp h u r com pounds. H ow ever, i t  does no t seem  advisab le  
to  em ploy th is ad so rb en t in a cyclic process, th e  drain ing  tim e  being  v e ry  long (56 hrs. as against 
6 hrs. o f th e  experim en ts  w ith  silica gel). (See Fig. 2a).

T he te s t w ith  b e n to n ite  from  K om lóska proved th a t  th e  se lec tiv ity  o f th is  adsorben t 
is en tire ly  unsa tis fac to ry . T his is also th e  case w ith  m agnesia.

E x p erim en ta l re su lts  w ith  ac tiv a ted  bau x ite  (surface : 60 n i2/g) showed th a t  th e  selec
tiv ity  o f th is  adso rb en t is v e ry  good, sim ilar to  th a t  o f fu ller’s e a r th . A very  long drainage tim e
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F ig . 2a . 20 m l gas oil from  N a g y len g y e l; fu lle r’s e a r th  (105 /а) 50 m l ; b u ta n o l 40 m l, sm all
c o lu m n ; 56 hrs.

---------- R efrac tiv e  index  ; -------------------S u lp h u r c o n te n t o f  c u t ; --------------Orig. su lp h u r  c o n ten t
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F ig . 2b. Gas Oil from  N ag y len g y e l 25 m l ; a c tiv a te d  b au x ite  ; 80 g r, e th an o l 60 m l ; sm all
ASTM colum n, 96 hrs.

-----------R efrac tiv e  index  ; ----------------S u lp h u r c o n te n t in  frac tio n  ; ---------- - — O rig in al su lp h u r
c o n ten t

(96 h rs . as against 6 h rs. w hen  em ploying  silica gel u n d e r sim ilar conditions) is also a serious 
d ra w b a c k  to  th is adso rb en t. D eso rp tio n  o f th e  su lp h u r com pounds fro m  th e  ad so rb en t was 
c a r r ie d  o u t  by  w ater-free e th y la lco h o l (Fig. 26).

A m ong the  ad so rben ts in v es tig a te d , i t  was silica gel w hich p ro v ed  th e  m o st sa tisfac to ry  
in  e v e ry  respec t, because th e  n e t  effic iency o f th e  desu lphurisa tion  o p e ra tio n  w as th e  g reatest 
w i th  th is  substance. F ro m  a p ra c tic a l s ta n d p o in t, i t  seems v e ry  fav o u rab le  t h a t  th e  su lphur 
c o m p o u n d s can be rem oved  n o t  o n ly  w ith  alcohol b u t  also w ith  a less p o la r  so lv en t, e. g. w ith  
b e n z e n e . This is o f g rea t im p o rta n ce , because in  a  cyclic process benzene can  m ore  easily be
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e lim in a ted  w ith  p e n ta n e  from  th e  adso rb en t th a n  alcohol, a n d  th u s a  convenient re g en e ra tio n  
o f th e  co lum n can  be carried  o u t.

In  th e  course o f  experim en ts  i t  was found  th a t  th e  se lec tiv ity  is ad v an tageously  in f lu 
enced b y  th e  decrease o f p a rtic le  size o f th e  ad so rb en t. I n  p ra c tic e , how ever, i t  is e ssen tia l th a t  
th e  p a rtic le  size should  n o t be too sm all, since th is  w ou ld  involve increase o f d ra in in g  tim e .

As a re su lt o f several ru n s , silica gel o f a  p a r tic le  size o f  105 fx proved to  be  th e  m ost 
ad eq u a te , as w ith  sm aller partic les th e  colum n re sis tan ce  in creased  undesirab ly , w h ereas w ith  
larg e r ones, th e  decrease in  se lec tiv ity  was n o t a d e q u a te ly  com pensated  by  th e  g a in  in  tim e.

D ry ing  o f silica gel, im m ed ia te ly  before th e  ex p erim e n ts  is o f essential im p o rta n c e , as 
w ith  increasing  h u m id ity  th e  sep ara tio n  cap ac ity  decreases rap id ly . Silica gel em p lo y ed  h a d  
been a c tiv a te d  b y  d ry in g  fo r 5 hours, w hen i t  w as fo u n d  th a t  th e  m ost active  su rface  was.
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Fig. 3. Gas oil from  N agylengyel 20 m l ; silica gel (105 /a)  50 m l ; m ethanol 30 m l ; sm all
colum n, 3 h rs.

R efrac tiv e  in d e x ; ------ — Sulphur c o n ten t o f  c u t ; — • — • — Original su lp h u r  c o n te n t

developed in  th e  tem p e ra tu re  range of 180° to  300° C. Silica gel em ployed had  an  a c t iv a te d  
surface  o f  560 sq. m eters/g .

A d eq u ate  sep ara tio n  could also be perfo rm ed  w ith  a  m ix tu re  o f silica gel a n d  b a u x ite ,  
b u t  th e  sep a ra tio n  tim e  w'as m uch longer th a n  th a t  re q u ire d  w ith  gas oil adsorbed  b y  silica 
gel alone.

Selection of solvent

E x p erim en ts  to  choose p ro p er solvents w ere carried  o u t  w ith  th e  “ long” cu t gas oil d is tilla te  
from  N agylengyel, in  a  75 cm  long colum n, pack ed  w ith  silica gel.

F o r d eso rp tion  purposes, m ethano l, e th an o l a n d  b u tan o l (F igures 3, 4 a n d  5) p roved  
to  be  sa tis fac to ry , b u t  th e  desorbing agents could  n o t  be  rem oved  perfectly  fro m  th e  surface  
o f th e  ad so rb en t, an d  so th e  colum n could be  u sed  o n ly  once w ith  these solvents. T h e  re su lts  
ob ta in ed  w ith  m ix tu res  o f  m ethanol-benzene w ere n o t  sa tis fac to ry  e ith e r (F igures 6 a n d  7).

E m ploy ing  benzene alone, th e  e ffic iency  o f d esu lphurisa tion  p ro v e d  to  
be as h igh  as w ith  deso rp tion  b y  alcohol. U se o f  benzene a g a in s t a lcohol 
is ju s tif ie d  as follows :
1. T h e  e ffic iency  o f d e su lp h u risa tio n  does n o t  decrease w ith  th e  y ie ld  to

such  an  e x te n t as is th e  case w hen  em ploy ing  various a lcoho ls.
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F ig . 4 . Gas oil from  N ag y lengyel 20 m l ; silica gel (105 jj.) 50 m l ; abs. a lcohol 50 m l ;
sm all colum n, 3,5 h rs

-----------R efrac tiv e  i n d e x ; ----------- Sulphur co n ten t o f  c u t ;  --------------Orig. su lp h u r c o n ten t
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F ig . 5. Gas oil from  N agy lengyel 20 ml ; silica gel (105 ju.), 50 m l; bu tan o l, 40 m l ; sm all
colum n 3 hrs.

---------- R efrac tiv e  in d ex  ; ------ -------- S u lphur c o n ten t o f  c u t ; --------------Orig. su lp h u r co n te n t

2. A  la rg e  p a r t  of th e  su lp h u r com pounds le a v e  th e  ad so rben t to g e th e r  w ith
th e  so lven t se p a ra te d  fro m  th e  oil.

3 . B en zen e  m ay  be rem oved  com pletely fro m  th e  surface of th e  a d so rb e n t
b y  p e n ta n e , or lig h t gaso line, ren d e rin g  possible reg en era tio n  o f th e  
co lum n.
T ab le  I  shows th e  co rre la tio n  betw een d e su lp h u risa tio n  efficiency a n d  y ield  

in  d e su lp h u risa tio n  p rocesses w ith  silica gel. T h e  desu lp h u risa tio n  e ffic ien cy  
is r e la te d  to  th e  su lp h u r c o n te n t of th e  feed  s to ck .
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Fig. 6. Gas oil from  N agylengyel 20 m l ; silica gel (105 /a) 50 m l ; m ethano l 20 m l -4- benzene
20 m l ; sm all colum n 3 hrs.

----------R efrac tiv e  i n d e x ; ---------------S u lp h u r co n ten t o f c u t ; ---------------Orig. su lp h u r c o n ten t
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Fig. 7. Gas oil from  N agy lengyel, 20 m ii silica gel (105 ft)  50 m l ; m ethano l 10 m l -j- benzene
30 m l'; sm all colum n 3 hrs.

_R efrac tiv e  index  ; ----------------S u lp h u r co n ten t o f c u t ; — • — • — Orig. su lp h u r co n ten t

F ac to rs  influencing separation

H av in g  selected th e  m ost sa tis fac to ry  ad so rben t an d  so lven t, m any  ex p erim en ts  were 
carried  o u t  to  e stab lish  th e  b e s t sep a ra tio n  conditions. In  th e  course o f ou r in v estig a tio n s, th e  
influence o f  th e  follow ing fac to rs  w as s tu d ied  : colum n d im ensions, s o lv e n t: oil ra tio , o i l : 
a d so rb en t ra tio , tem p e ra tu re  a n d  pressure .

T h e  in fluence o f co lum n dim ensions was stu d ied  in  th re e  d ifferen t ty p es o f  colum ns, 
th e  d a ta  o f  w hich are  sum m arized  in  T able  I I .

4 Acta Chimica 14/1—2.
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Table I

V aria tion  o f  desulphurisation e ffic iency  w ith y ield

Desorbing
solvent

Yield % 
(ref. to  feed)

Sulphur content 
of product, % 

by weight

Desulphur, eff., 
per cent, rel. to 
orig. S content

M eth an o l 50 0,01 99,4
60 0,12 84,5*
70 0,40 50,0
80 — —

90 — —

E th a n o l 50 0,00 100,0
60 0,08 89,4
70 0,27 66,2
80 0,47 41,1
90 0,63 21,1

B u ta n o l 50 0,00 100,0
60 0,10 87,7
70 0,35 56,0
80 0,61 25,0
90 0,76 5,5

M eth an o l-benzene 50 0,05 93,2
60 0,14 82,5
70 0,28 65,0
80 0,42 47,4
90 0,57 28,8

B e n ze n e 50
60
70
80
90

0,00
0,11
0,25
0,40
0,52

100,0
86.7 
68,2 
50,0
34.8

N o te  : “ Sm all”  co lu m n  o f  75 cm  leng th .
50 g silica gel o f  105 /x p a rtic le  size.
20 m l gas o il f ro m  N agylengyel (180—380° C).

* W hen desorbing w ith  m e th a n o l, the  desu lp h u risa tio n  efficiencies corresponding to  
y ie ld s  o f  80 and  90%  w ere n o t  c a lcu la te d , as only 15 m l w as recovered  from  th e  feed o f 20 m l 
gas o il. T h e  products o f  16 a n d  18 m l, corresponding to  y ields o f  80 a n d  90%  therefore  also 
c o n ta in e d  m ethanol.

Table I I

D im ensions o f  chromatographic colum ns

“ Small” column 
of 75 cm length

Small ASTM 
column

Column of 
195 cm length

U p p e r  c o n ta in e r ................... 30 X 150 m m 30 X 250 m m 30 X 250 m m

W id e  section ........................ 16 X 200 m m 16 X 400 m m 16 X  300 m m

N a rro w  section ................. . 8 X 400 m m 8 X 800 m m 8 X  1400 m m
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E x p erim en ts  to  select th e  b e s t so lv en t a n d  ad so rben t w ere carried  o u t in  th e  75 cm  long 
colum n show n in  T able  I I .  E x p erim en ts  in  th e  “ sm all”  ASTM colum n, em ploying benzene 
as a  so lv en t, proved  th a t  increasing  silica gel q u an titie s , as w ell as decreasing colum n d iam eter, 
o r in creas in g  colum n len g th  re su lt  in  sh a rp e r separations.

S ep aratio n  efficiencies m ay  be ta k e n  from  Figures 8, 9 an d  10, an d  from  T ab le  I I I .
F igs. 8 —10 illu s tra te  th a t  th e  am o u n ts  o f com plete ly  su lphur-free  p ro d u c ts  were as 

follows :

w ith  75 cm  long colum n ........................................ 50%
w ith  ASTM c o lu m n .................................................... 63%
w ith  195 cm  long co lum n ...................................... 66%

I t  can  be seen from  th e  shape of th e  ch rom atogram s in  F igs. 8, 9 an d  10, 
th a t  on ly  a little  m ore su lphur-free  p ro d u c t is o b ta in ed  in  th e  colum n o f 195 cm
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f  ig. 8. Gas oil from  N agylengyel 20 m l : silica gel (105 ju) 50 ml ; benzene 30 m l ; sm all colum n 
------ —  R efrac tive  index  ; ----------S u lp h u r con ten t o f c u t ; -------------- Orig. su lp h u r c o n te n t

len g th , th a n  in  th e  ASTM  colum n, an d  the  en rich m en t in  su lp h u r co n ten t is 
only  s ligh tly  h igher.

A s a consequence o f th ese  re su lts , i t  can  be  s ta te d  th a t  th e  selec tiv ity  
d epends, in  the  f irs t p lace, on colum n leng th . E m ploy ing  th e  sam e am oun t 
o f silica gel in  a narrow er an d  longer colum n, b e tte r  sep ara tio n  can be achieved 
th a n  in  a sho rte r colum n w ith  la rg e r d iam eter.

C hanging th e  a m o u n t o f  so lvent used fo r th e  d isp lacem ent o f su lphur 
com pounds, 200%  b y  vol. o f so lven t (re la ted  to  raw  m ateria l), p roved  to  be 
th e  m o st su itable ra tio . A t sm aller so lvent : oil ra tio s  th e  am o u n t o f  sulphur- 
free d istilla tes  decreases, w hile th e  separa tion  is n o t g rea tly  im proved  b y  em ploy
in g  m ore  solvent.

4*
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Fig. 9. Gas oil from  N ag y len g y e l 30 m l ; silica gel (105 и) 80 m l ; benzene 60 m l ; sm all
ASTM Colum n, 8 hrs.

-----------R efractive  in d ex  ; — -------S u lp h u r co n ten t o f  c u t ; --------------Orig. su lp h u r con ten t
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F ig . 10. Gas oil from  N a g y len g y e l; silica gel (105 p.) 80 m l : benzene 60 m l ; colum n of
2 m l leng th  ; 18 hrs.

----------- R efrac tive  index  ; -----------S u lp h u r con ten t o f cu t ; -------------- Orig. su lp h u r co n ten t
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Table III

Adsorption desulphurisation o f  gas oil fro m  Nagylengyel in  columns o f  various sizes

1 Yield, % , related to 
feed stock

Sulphur content of product 
in % by weight

Desulphurisation effic. rel. to 
orig. sulphur content in %

Sm all colum n of 75 cm 50 0,00 100,0
length* 60 0,11 86,7

70 0,25 68,2
80 0,40 50,0
90 0,52 34,8

Sm all ASTM column** 50 0,00 100,0
60 0,00 100,0
70 0,14 82,6
80 0,35 55,6
90 0,53 34,0

Colum n of 195 cm 50 0,00 100,0
length** 60 0,00 100,0

70 0,06 92,5
80 0,34 57,6
90 0,53 34,0

* 20 ml gas oil from  N agylengyel, 
40 m l benzene,
50 g silica gel (105 p ) .

** 30 m l gas oil from  N agy lengyel, 
60 m l benzene,
80 m l silica gel (105 p ) .

In  order to  e stab lish  th e  in flu en ce  o f the  ra tio  silica g e l : oil, ex p erim en ts w ere conducted  
o n  th e  “ sm all ASTM”  co lum n, b y  charg ing  to  80 m l silica gel various am oun ts o f  oil (betw een 
10 a n d  50 m l). The m o st sa tis fac to ry  ra tio  silica gel : oil p roved  to  be  80 : 30.

The tim e req u irem en t o f  ch arac te ris tic  experim ents is show n in  T ab le  IV .

Table IV

Tim e requirement o f  experiments

Small column of 
75 cm length ASTM column

Column of 195 cm 
length

A d sorben t ................ 50 g silica gel 
(105 ft)

80 g silica gel 
(105 ft)

80 g silica gel 
(105 ft)

Feed stock .............. 20 ml gas oil from  
N agylengyel

30 m l gas oil from  
N agylengyel

30 m l gas oil from  
N agylengyel

D esorption  solvent 40 ml benzene 60 ml benzene 60 ml benzene

T im e-requirem ent
of experim en t . . 3 hours 8 hours 15 hours

In  o rder to  decrease th e  tim e  req u ired  for d esu lphurisa tion , a n  increase  o f  th e  pressure 
was a tte m p ted , b u t i t  was fo u n d  th a t  upon  increasing  th e  p ressure , th e  se lec tiv ity  decreases. 
A n o th er m ethod was therefo re  chosen to  speed up  th e  separation  process, v iz . experim en ts 
w ere m ade increasing  th e  co lum n d iam eter.
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Gas oil of 300 m l w as fed  on  to  a  colum n o f 800 g silica gel, p acked  in to  a  m eta l tu b e  
o f  150 cm  length  an d  3 cm  d iam e te r . On an  average, 6 0 —65%  su lphur-free  d is tilla te  could 
b e  se p a ra ted  from  th e  “ lo n g ”  gas o il c u t o f N agylengyel also o n  th is  colum n. The desu lphurisation  
o f  300 m l gas oil on ly  to o k  3 h o u rs , em ploying th e  m e ta l co lum n, as aga in st 6 hours requ ired  
b y  th e  experim ents on  th e  “ sm a ll ASTM”  colum n, w here  o n ly  30 m l gas oil w as desulphurised  
in  o n e  ru n .

Sim ilarly, to decrease  th e  p rocess tim e, th e  co lu m n  w as p rev iously  w e tted  w ith  p en tan e  
o f  th e  sam e q u a n tity  as t h a t  o f  th e  feed stock.

A s a  resu lt o f  th ese  e x p e rim e n ts , i t  was e stab lish ed  t h a t  w e ttin g  o f th e  co lum n w ith  
p e n ta n e  decreases th e  p ass in g  t im e  o f th e  liquid  b y  25 — 30% .

T he influence o f ch an g e  o f  tem p era tu re  on  th e  se p a ra tio n  w as s tu d ied  on  th e  gas oil 
d i s t i l la te  from  N agylengyel, b o ilin g  betw een 200° a n d  300° C. E x p erim en ts  w ere carried  ou t 
i n  th e  tem p era tu re  range  o f  0° a n d  70° C, a t  in te rv a ls  o f  10° C, on  a n  ASTM colum n, p acked  
w i th  80 m l silica gel o f  105 //. average particle  size. 30 m l gas oil w as fed on  to  th e  colum n. 
U p o n  dra in ing , desorption  w as c a rr ied  ou t w ith 60 m l ben zen e . R esu lts a re  collected in  T ab le  V.

Table V

In flu en ce  o f  temperature variations on separation

Temp.
Yield of 
sulphur- 

free prod.
%

Max. refr. 
index „20 n D

Separation
time
hr.

0° c 73 1,5090 8

10° c 73 1,5080 7

20° C 73 1,5100 6
30° c 73 1,5100 5,5

40° C 76 1,5250 5

50° C 80 1,5310 4,5

60° C 80 1,5300 4
70° C 76 1,5200 3,25

I t  can  be seen fro m  th e  d a ta  included in  T ab le  V th a t  a perceptib le  change 
in  th e  separation  ta k e s  p lace  above room te m p e ra tu re  a t  40° C. T he q u a n tity  
o f  th e  sulphur-free d is tilla te  increases from  th e  o rig inal 73 to  76% , an d  a t  
te m p e ra tu re s  of 50° a n d  60° C even to  80% . A  ch a rac te ris tic  fea tu re  o f th e  
s e p a ra tio n  is the considerab le  change in  the re frac tiv e  ind ex  curve of th e  su lphur- 
c o n ta in in g  arom atic p a r t ,  a s  a g a in s t the orig inal cu rve  and , as fa r  as i t  can  be 
co n c lu d e d  from the  in c rease  o f  refrac tive  index , th e  sep ara tio n  becom es sharper. 
T h e  m o s t favourable o p e ra tin g  conditions can be  rea lised  betw een  40° and  60° C. 
B y  f u r th e r  increasing th e  te m p e ra tu re , how ever, th e  am o u n t of th e  sulphur-free 
d is t i l la te  begins to  decrease.

T em peratu re  in crease , n a tu ra lly , involves th e  decrease o f th e  tim e  requ ired  
b y  th e  experim ents. T h e  se p a ra tio n  tim e is a t  ro o m  tem p era tu re  (as aga in st 
th e  o rig in a l 6 hrs.) on ly  5 h rs ., a t  40° C, 4,5 h rs . a t  50° C, 4 h rs. a t  60° C, and  
f in a l ly ,  abou t 3,25 h rs. a t  70° C.
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The favourab le  effect o f  tem p era tu re  increase is in  all p robab ility  due  to  
th e  fac t th a t  a t  h ig h er te m p e ra tu re s  b o th  d iffusion  an d  desorp tion  accelera te  
w h ich , in  tu rn ,  increases se lec tiv ity . A t the  sam e tim e , th e  s tre n g th  of ad so rp tio n  
decreases, an d  above ce rta in  tem p era tu re , th is  adverse  effect exceeds th e  e ffec t 
o f  accelerated  deso rp tion , invo lv ing  im proved  se lec tiv ity . I t  is probable  t h a t  
th e  tem p era tu re  func tions o f  th e  adsorp tion  a ffin itie s  o f  various com pounds 
p re se n t in  gas oil d is tilla te s  are  n o t iden tical, an d  th e  difference betw een a d so rp 
tio n  affin ities o f in d iv id u a l substances is th e  g re a te s t a t  50° C.

Below room  te m p e ra tu re , se lectiv ity  does n o t decrease rem ark ab ly , b u t  
th e  d ra in ing  tim e  is longer th a n  a t  room  te m p e ra tu re , as p roved  b y  ru n s co n 
d u c ted  a t  10° an d  0° C.

Regeneration of adsorption colum n

In  th e  course o f ou r adso rp tio n  desu lp liu risa tion  experim en ts, th e  a d so rp 
tio n  capacity  o f th e  ad so rb en t an d  the  adso rp tion  a ff in ity  of th e  desorb ing

1. 5000 
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F ie ■ 11- Gas oil from  N agylengyel 30 m l;  silica gel (105 p.) 80 m l ;  benzene 60 m l; sm all
ASTM colum n 8 hrs.

---------- R efrac tive  in d ex  ; ---------- S u lp h u r con ten t o f  cu t ; -------------- Orig. su lphur c o n te n t

liq u id  w ere se t in  such a w ay as to  a tta in  com plete  rem oval of the  deso rb ing  
liq u id  from  th e  surface o f  th e  adso rben t upon  d e so rp tio n  o f the  su lphur co m 
p o u nds, involv ing  rep ea ted  use o f the  colum n fo r  desu lphurisa tion  a f te r  s u b 
seq u en t regeneration .

In  lab o ra to ry  experim en ts, therefore, reg en e ra tio n  o f the silica gel co lum n 
w as a tte m p te d  w ith  p en tan e .

In  th e  above described  experim ents, alcohol w as f ir s t  used for d eso rp tio n  
o f  su lphur com pounds, b u t  th is  so lvent could n o t be rem oved readily  from  th e
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silica  gel surface w ith  p en tan e . U pon d eso rp tio n  of alcohol w ith  p e n ta n e , the  
se le c tiv ity  of the  co lum n w as p ra c tic a lly  destroyed .

A fte r benzene d isp lacem ent, e lu tio n  b y  pen tan e  gave fav o u rab le  resu lts, 
a n d  th e  same sep a ra tio n  efficiency could be  achieved subseq u en tly  in  th e  colum n 
as in  th e  f irs t ex p erim en t.

Sum m arizing  th e  re su lts , our o p e ra tin g  m ethod  can be b e s t cha rac terized  
as follows :

1. a n  ASTM ch ro m ato g rap h ic  colum n w as packed  w ith  80 g o f silica gel o f an  
av erag e  partic le  size o f  105 p ,

2. silica gel was w e tte d  w ith  30 m l o f p e n ta n e ,

1,5100
1,5000
1.4900
1,4800
1,4700
1,4600
1.4500
1,4400
1,4300
1.4200
1,4100
1.4000
1.3900
1.3800
1,3700

F ig . 12. Gas oil from  N agy lengye l 30 m l ; Silica gel (105 f t )  80 m l ; benzene 60 m] ; sm all
ASTM co lu m n , 6 hr-.

-------R efrac tive  In d e x  ; -----------Su lphur c o n te n t o f  cu t ; --------------O rig inal su lp h u r co n ten t

3. 30 m l of gas oil w as charged  on th e  co lum n,
4 . th e  ch rom atogram  w as developed w ith  60 m l of benzene,
5. th e  colum n was reg en e ra ted  w ith  90 m l o f  pen tane.

O n an  average, th e  process takes 6 h rs .,  while the regenera tion  la s ts  2— 4 hrs. 
A s fo r regeneration , 50 experim en ts w ere ca rried  out b y  a lte rn a te ly  desu lphuris
in g  gas oil and su b seq u en tly  reg en e ra tin g  th e  colum n. Tw o charac teris tic  
ch ro m ato g ram s of th ese  ru n s  are given in  F igs. 11 and  12. T he chrom atogram s 
show  th a t  selec tiv ity  d id  n o t v a ry  co n sid e rab ly  during  th e  f i r s t  ex p erim en ts  ; 
a f te r  th e  13th te s t, how ever, it  began to  decrease slowly. F o r th o ro u g h  regenera
tio n  o f th e  colum n, there fo re , 120 m l ab so lu te  alcohol w as em ployed  after 
e x p e rim en t 15. T hereupon , desu lph u risa tio n  experim ents were co n tin u ed , using 
p e n ta n e  as a reg en e ra tin g  substance a f te r  each  test.

T he au thors w ish  to  express th e ir ap p rec ia tio n  to Mrs. J .  B arabás, M iss É . K o csis  
a n d  M r. L . K Ó T A I  for h a v in g  carried  ou t n u m ero u s  experim ents and su lp h u r de te rm in a tio n s.
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SUM M ARY

R esu lts o f adso rp tio n  d esu lp h u risa tio n  ex p erim en ts carried  o u t w ith  tw o  H u n g a rian  
gas oil frac tions from  N agy lengyel a re  given.

B y te s tin g  various ad so rb en ts , i t  was estab lished  th a t  silica gel is th e  m o s t su itab le  
sub stan ce  for desu lp h u risa tio n  purposes. In  one te s t,  30 vol. o f  gas oil m ay be fed  o n  to  80 vol. 
o f  silica gel. To displace th e  co m pounds sep ara ted  by  a d so rp tio n , 200%  by  vo lu m e o f  benzene, 
(re la ted  to  th e  feed) passed  th ro u g h  th e  colum n by m eans o f 0,5 a tm . excess p re ssu re  o f  n itro g en , 
p ro v ed  en tire ly  sa tis fac to ry , as also th e  m ost strong ly  adso rb ed  gas oil com p o n en ts  could  be 
d isp laced  from  th e  silica gel b y  th is  so lven t, w hereupon  th e  solvent could c o m p le te ly  be 
desorbed  by p en tan e  (300 %  b y  vo lum e, re la ted  to  th e  feed), th u s  rendering  th e  re g en e ra tio n  
o f  th e  colum n possible.

I n  o rd er to  estab lish  th e  n u m b er o f  cyclic re fin in g  processes w hich m ay  b e  c a rried  ou t 
in  one colum n, a  ru n  o f 50 e x p erim en ts  was m ade. In se rtin g  som e regeneration  o p e ra tio n s , the 
sep a ra tio n  cap ac ity  d id  n o t decrease  to  a considerable e x te n t, even a fte r  th e  5 0 th  ex p erim en t. 
T he y ield  o f sulphur-free p ro d u c t w as, how ever, by  5 %  less th a n  in  th e  f ir s t  ex p erim e n t.

In v estig a tin g  te m p e ra tu re  v a ria tio n s , 40°—60° C p ro v ed  to  be th e  o p tim u m  te m p e ra tu re  
range for th is separa tion . I t  is desirab le  to increase th e  tem p e ra tu re  w ith  a view  to  processsing 
tim e. A decrease in  th e  tim e  req u ired  by  desu lp h u risa tio n  o f a  given q u a n tity  o f  gas oil m ay 
be b ro u g h t ab o u t m ost e ffec tive ly  b y  increasing  th e  d im ensions o f  th e  ch ro m a to g rap h ic  colum n.

Sharp  separa tion  dep en d s in  th e  f irs t  p lace on  th e  len g th  of th e  co lu m n , w hile  the 
cap ac ity , i. e. th e  q u a n tity  o f  d is tilla te  w hich can be ch ro m ato g rap h ed  in a given tim e , increases 
w ith  increasing  d iam ete r.

T he follow ing p ro d u c ts  m ay  be recovered from  th e  long gas oil cu t fro m  N agylengyel 
(orig inal su lp h u r co n ten t 0 ,8 % ), b y  th e  above m eth o d  in  a n  ASTM colum n :

Y ield  6 0% , su lp h u r c o n te n t ...............................  0,00%
Y ield 7 0% , su lp h u r c o n te n t ............................... 0,14%
Y ield  80% , su lp h u r c o n te n t ............................... 0,35%

B ette r desu lp h u risa tio n  effic iency  can be ach ieved  em ploying longer co lu m n s.
Sum m arizing  th e  re su lts  o f  lab o ra to ry  experim en ts , i t  can  he s ta te d  t h a t  th e  gas oil 

d istilla te s  from  N agylengyel m ay  be desu lphurised  v e ry  effectively  b y  a cyclic  adso rp tion  
process. T he su lp h u r co m pounds leave  th e  'surface o f  silica gel p a r tly  w ith  th e  a ro m a tic  com
p o u n d s, p a r tly  to g eth e r w ith  th e  d eso rp tion  so lven t, th e  a ro m a tic  com pounds are  th u s  rem oved 
b y  th is  tech n iq u e  to g e th e r w ith  th e  su lp h u r com pounds o f th e  d istilla tes. I f  th e  in d iv id u a l  cuts 
a re  se p a ra te ly  collected, su b seq u e n t to  appearance  o f  su lp h u r com pounds, a n  a ro m atic -free  
p ro d u c t w ith  high cetane  n u m b er can be ob tained  a t  v e ry  favourable  d e su lp h u risa tio n  e ffi
ciencies.
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Z u s a m m e n f a s s u n g

E s  w erden die E rg eb n isse  von  E n tschw efelungsversuchen  beschrieben, d ie m it dem  
■Gasöl au s  N agylengyel (Sdp . 180 — 380 C) nach d em  n e u  en tw ick elten  A dsorp tionsverfahren  
■ durchgeführt w urden.

E s konnte  festg es te llt w e rd e n , daß  u n ter d en  v e rsch ied en en  A dsorben ten  S ilikagel das 
g e e ig n e ts te  E n tsch w efe lu n g sm itte l is t .  A uf 80 R au m te ile  S ilikagel kan n  m an  a u f  e inm al 30 
R a u m te ile  G asöldestillat a u fg ie ß e n . Z ur V erdrängung d e r  d u rc h  A dsorption g e tre n n te n  V er
b in d u n g e n  bew ährte sich am  b e s te n  Benzol (200 V o l.% , b e rec h n e t a u f  das R o h m ate ria l), m it 
e in e m  0,5 a tm . S tick s to ffg as-Ü b erd ru ck  durchgepreß t. D ieses L ösungsm itte l e n tfe rn t näm lich  
a u c h  d ie  am  stä rksten  a d so rb ie r te n  G asölkom ponenten v o n  d e r  O berfläche des Silikagels und  
k a n n  d a n n  vollkom m en m it P e n ta n  (a u f  R ohm ateria l b e re c h n e t 300 V ol.% ) deso rb iert w erden. 
D a d u r c h  w ird  das R eg en erie ren  d e r  Säule erm öglicht.

E in e  aus 50 V ersuchen  b esteh en d e  V ersuchsreihe w u rd e  m it der Z ielsetzung d u rch 
g e f ü h r t ,  d ie A nzahl der m it  e in e r  Säu le  ausführbaren cy k lisc h en  R affin ierungen  zu  bestim m en. 
D ie  A b tren n u n g sfäh ig k e it d e r  S ä u le  verm inderte sich  n a c h  d em  fünfzigsten  V ersuch  n u r  in  
u n b e trä c h tlic h e m  Maße (d ie A u sb e u te  an  schwefelfreiem  P ro d u k t  w ar um  5%  n ied riger), w enn 
e in ig e  R egenerie ropera tionen  zw ischengeschaltet w u rd en .

B ei dem  V ariieren d e r T e m p e ra tu r  wurde b e o b a c h te t,  d a ß  sich das T em p era tu rin te rv a ll 
4 0  — 60° am  besten  b ew äh rte . E s  sch ien  vorteilhaft, d ie  T e m p e ra tu r  auch  b e tre ffs  de r Länge 
des P rozesses zu erhöhen. D ie  V ergrößerung  der D im en sio n en  de r C hrom atograph iersäu le  is t 
d e r  erfo lgreichste  Weg zu r V e rk ü rz u n g  der zur E n tsch w efe lu n g  einer gegebenen M enge Gasöls 
b e n ö tig te n  Zeitdauer.

D ie  Schärfe der A b tre n n u n g  h ä n g t hauptsäch lich  v o n  d e r  Länge der Säule ab , w ährend  
s ic h  d ie  K a p az itä t u n d  d ie  M enge des in  einer g egebenen  Z eitd au er chrom atograph ierbaren  
D e s ti l la ts  paralle l m it dem  D u rch m esse r der Säule e rh ö h en .

M it H ilfe der en tw ick e lten  A rbeitsm ethode k o n n te  au s  dem  u rsprünglich  0 ,8%  Schwefel 
e n th a l te n d e m  »langen« G a sö ld e s tilla t aus N agylengyel d u rc h  eine »ASTM« Säule ein  P ro d u k t 
m it  0 ,0% -S -G ehalt bei 6 0 %  A u sb e u te , ein P ro d u k t m it  0 ,1 4 %  S-G ehalt bei 70%  A usbeute  
u n d  e in  P ro d u k t m it 0 ,35%  S -G eh a lt bei 80% A u sb eu te  a b g e tre n n t w erden.

D ie  A nw endung e in e r lä n g e re n  Säule fü h rt zu  e rh ö h te n  E ntschw efelungsausbeuten .
D ie  Ergebnisse de r in  L ab o ra to riu m sm aß stab  d u rc h g e fü h rten  V ersuche zu sam m en

fa sse n d  b estä tig en  V erfasser, d a ß  d ie  Gasöldestillate au s  N ag y lengyel du rch  das A dsorp tions
v e r fa h re n  in  einem  cyklischen  A rb e itsg an g  m it v o rzü g lich e r A usbeute  en tschw efe lt w erden 
k ö n n e n . D ie Schw efelverbindungen verlassen die O b erfläch e  des Silikagels zum  T eil m it den 
a ro m a tis c h e n  V erb indungen , z u m  T eil aber m it d em  deso rb ieren d en  L ö sungsm itte l. Diese 
M e th o d e  verein ig t dad u rch  d ie  E ntschw efelung  der D e s tilla te  m it dem  E n tfe rn en  d e r a ro m a
t is c h e n  Schw efelverbindungen. W e n n  m an die e inzelnen  F ra k tio n e n  nach  dem  E rscheinen  
d e s  Schw efelgehaltes g e tre n n t  a u f fa ß t ,  so erhält m a n  m it  e iner besonders vorzüglichen 
E n tschw efe lungs-A usbeute  e in  a u c h  v o n  arom atischen V erb in d u n g en  freies P ro d u k t m it einer 
h o h e n  C etanzahl.

ENTSCHWEFELUNG YON GASÖLDESTILLATEN DURCH ADSORPTIONSVERFAHREN

О Б Е С С Е Р И В А Н И Е  Д Е С Т И Л Л А Т О В  ГАЗО ВОГО М А С Л А  М ЕТОДО М  А Д С О Р П Ц И И

Й. ВАРГА и В. ХЕСП

(Исследовательский институт высоких давлений, г. Будапешт.)

Поступило 29 октября 1955 г.

Р е з ю м е
В работе приводятся результаты опытов по обессериванию кипящего между 180—  

380° С надьлендьельского газового масла путем адсорпции.
В процессе опытов установлено, что из различных адсорбентов для обессеривания 

самым подходящим оказывается силикагель. На 30 объемных частей силикагеля можно 
налить сразу 80 объемных частей дестиллата газового масла. Для вытеснения разделен
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ных адсорпцией соединений самым удобным оказалось применение бензола (200 объемных 
процентов от количества сырья), продутого потоком азота 0,5 атмосферного сверхдав
ления. Данным растворителем можно удалить из поверхности силикагеля даже и очень 
сильно адсорбированные компоненты газового масла, при чем сам растворитель совер
шенно десорбируется с помощью пентана (300 объемных процентов от количества сырья), 
что позволяет регенерацию колонны.

Для определения числа циклических рафинаций, осуществляемых на одной колонне 
проведена серия экспериментов, состоящая из 50 опытов. При условии включения не
скольких регенерирующих операций разделяющая способность колонны не снижалась 
в значительной степени даже после 50-го опыта (выход обессеренного продукта оказался 
на 5% меньше).

В процессе изменения температуры авторы обнаружили, что разделение является 
наилучшим при 40—60° С. Температуру целесообразно повышать и с точки зрения дли
тельности процесса. Снижение длительности времени, необходимого для обессеривания 
данного количества газового масла, достигается лучше всего увеличением размеров хро
матографирующей колонны.

Резкость разделения в первую очередь зависит от длины колонны, а емкость и 
количество хроматографируемого за данный промежуток времени дестиллата возрастает 
с увеличением диаметра колонны.

При помощи разработанного авторами метода из «длинного» дестиллата надьлен- 
дьельского газового масла (исходное количество серы которого равно 0,8%) на колонне 
+ASTM» удается разделить следующие продукты:

при 60%-ом выходе продукт с 0,00% содержанием серы 
„ 70%-ом „ „ с 0,14% „ „
„ 80%-ом „ „ с 0,35%

В случае более длинной колонны эффективность обессеривания повышается. На 
основании результатов лабораторных опытов авторы делают заключение, что дестил- 
латы надьленьдьельского газового масла поддаются обессериванию методом адсорпции в 
циклическом процессе с очень хорошим выходом. Серосодержащие соединения удаляются 
с поверхности силикагеля отчасти с ароматическими соединениями, отчасти же с десор
бирующим растворителем, следовательно данный прием объединяет обессеривание дес- 
тиллатов с удалением ароматических соединений. Если отдельные фракции после появ
ления серы собирать в отдельности, то с очень высокой эффективностью обессеривания 
получаются продукт с высоким центановым числом, который не содержит ароматических 
соединений.

Vilmos H e s p , 9, H aslem ere  G ardens, O x fo rd , E ng land
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Introduction

O ur in ten tio n  was to  p rep a re  a tra n sp a re n t, processable co n tac t resin  
s e t t in g  a t room  te m p e ra tu re  an d  com posed of ethy lene glycol, m aleic a n h y d rid e , 
p h th a lic  anhydride  and  m eth y l m e th ac ry la te . R ela tive ly  few d a ta  can be found  
in  th e  lite ra tu re  [1, 2] re la tin g  to  co n tac t resins com posed o f such com ponen ts.

E llis [3] w as th e  f irs t  in  p rep arin g  a con tac t resin  from  ethy lene  glycol 
m a lea te , using s ty ren e  as com onom er.

T h is p roduc t was u n su itab le  for in d u stria l purposes due, on one h a n d , 
to  th e  b rittleness an d  r ig id ity  o f  th e  o b ta ined  p ro d u c t an d , on  th e  o th e r  h a n d , 
to  th e  viscosity  (consistency) o f  th e  s ta rtin g  m ix tu re , an d  th e  poor m u tu a l 
so lub ilities  of th e  u n sa tu ra te d  po ly este r and  th e  m onom er.

C ertain u n sa tu ra te d  p o ly es te r resins —  as e.g .po lyethy lene  glycol m a lea te  — 
a re  n ea rly  solid a t  room  te m p e ra tu re  due to  considerable secondary  forces 
a c tin g  betw een th e  u n sa tu ra te d  chains, fu rth e r  th e y  are opaque, ow ing to  th e  
p a r t ia l  c rista llin ity  of chains, an d  th e y  are insoluble in  th e  m onom er.

These unfavourab le  p ro p e rtie s  m ay , how ever, be m odified  b y  decreasing , 
th e  c ris ta llin ity , e. g. by  su b s titu tin g  one p a r t  of m aleic an h y d rid e  b y  p h th a lic  
a n h y d rid e  or e thy lene glycol b y  d iethy lene glycol [4].

In  developing th e  n e tw o rk  s tru c tu re  of the  resin, th e  q u a lity  and  q u a n ti ty  
o f  th e  com onom er, as well as th e  conditions of copolym erization  sho idd  be 
chosen  ad equate ly  [5].

F o r reasons o f econom y, generally , s ty rene is used as a com onom er, m e th y l 
m e th ac ry la te  being  applied  ra re ly  since it  copolym erizes, according to  som e 
a u th o rs  m uch m ore slow ly [6] w ith  u n sa tu ra te d  polyesters.

Peroxides (benzoyl perox ide) are generally  used  as in itia to rs  to  h ard en  
th e  co n tac t resins se ttin g  a t  room  tem p era tu re , and  te r t ia ry  am ines (d ie thy l 
o r  d im eth y l aniline) as p ro m o te rs  [7— 11].

* S y n the tic  lin ea r po lym ers, I I  : Faserforsch, u n d  T ex tiltech n . 7, 4 90  (1 9 5 6 ) .  
** P resen ted  M ay 2 4 , 19 5 7  b y  Z. C s ű r ö s .
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The chem ical re a c tio n  of the  system  perox ide-am ine  has f irs t been discussed 
b y  Gam barjan  [12].

In  our ex p erim en ts  u n sa tu ra ted  p o ly este rs  w ere p rep a red  from  ethy lene 
glycol, w ith m ix tu res  o f m aleic  anhydride an d  p h th a lic  an h y d rid e  in  p roportions 
o f  1,0 : 0 (I), 0,8 : 0,2 (II)  an d  0,6 : 0,4 ( I I I ) .  T he acid n u m b er in  every  case was 
50— 60. U n sa tu ra ted  po lyeste rs  heated  to  40° C h ad  been  m ixed  w ith  m ethy l
m e th ac ry la te  in  a p ro p o rtio n  of 70 : 30. In  th e  case o f po lyesters  con ta in ing  
p h th a lic  anhydride th e  m ix tu re  contained  also 1 ,5%  s ty ren e , in  o rder to  p rom ote 
d isso lv ing . N am ely , p u re  m eth y lm eth ac ry la te  is m iscible w ith  po lyester resins 
c o n ta in in g  no p h th a lic  an h y d rid e , w hereas s ty re n e  only w ith  po lyeste r resins 
co n ta in in g  ph th a lic  a n h y d rid e .

Resin m ix tu res p re p a re d  in  th is w ay  w ere tre a te d  in  in fo rm ato ry  te s ts  
w ith  in itia to r-a c tiv a to r  sy stem s a t  room  te m p e ra tu re . T he se ttin g  tim es of th e  
m ix tu re  p o ly es te r(II)-m eth ac ry la te  a t ro o m  te m p e ra tu re  in  th e  presence o f  
b en zo y l peroxide a n d  d im e th y l aniline, as well as o f d ie th y l aniline are shown 
in  T ab le  I  (tim e n ecessa ry  to  lose f lu id ity  accord ing  to  Ma tsu i [13] : tim e  o f 
g e la tin iza tion , and  tim e  o f solidification : tim e  of po lym erization).

Table I

E ffe c t o f  the systems diethyl aniline-benzoyl peroxide and  d im ethyl aniline-benzoyl peroxide, respec
tive ly , on the time o f  gela tin iza tion  and polym erization, at 25° C in  the case o f  a given composition

o f  unsaturated polyester-monomer

Promoter 0,5% Polyester I I  
g

Comonomer
g

Benzoyl peroxide 
g

Time of 
gelatinization, 

minutes

Time of 
polymerization, 

minutes

D ie th y l  a n i l in e .............. 70 30 2,0 3 5

D im e th y l aniline ......... 70 30 2,0 5 18

According to  th e  d a ta  o f Table I  se ttin g  tak es  p lace a lread y  a t  room  
te m p e ra tu re  under th e  in flu en ce  of benzoyl p e rox ide  and  d im eth y l, resp . d iethy l 
an ilin e . M ethyl m e th a c ry la te  m ay  be em ployed  as c o m o n o m er; d ie th y l aniline 
seem s to  be a m ore e ffec tive  prom oter th a n  d im e th y l aniline.

W hen vary ing  th e  ra t io  peroxide : d ie th y l an iline  a t  a c o n s ta n t p roportion  
o f  po lyester-m onom er, th e  r a te  of copo lym erization  reaches a m ax im um  a t a 
r a t io  2 : 1 (see tab le  I I ; cf. [14]).

I n  order to  avo id  im m ed ia te  po lym eriza tion  and  fo rm atio n  o f stresses, 
re sp ec tiv e ly , in  th e  p ro d u c t, a proportion  o f  in itia to r-p ro m o te r  o f 1 : 0,25 was 
u sed . O n increasing th e  q u a n t i ty  of the  sy stem , th e  tim es o f g e la tin iza tion  and 
o f  po lym eriza tion  w ere re d u c e d  in  conform ity  w ith  P a r k in ’s [15] d a ta , w hereas 
h e a t  developm ent (see ta b le  I I I )  increased.
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Table II

Variation o f  tim es o f  gelatinization and o f  polym erization as a fu n c tio n  o f  the proportion  
o f  initiator-promoter, at 25° C in  the case o f  a given composition o f  polyester-comonomer

(70 p a rts  o f u n sa tu ra te d  p o ly es te r I I ,  30 p a rts  o f  m eth y l m e th a c ry la te , 0 ,5%  o f benzoyl p e r
ox ide  ; p ro m o te r : d ie thy l an ilin e)

Proportion initiator-promoter Time of gelatinization, 
minutes

Time of polymerization, 
minutes

1 : 0,25 85 10

1 : 0,5 40 6

I : 1 140 20

Table III

Effect o f  the total quantity  o f  system  initiator-promoter on the tim es o f  gelatinization, and o f  
complete solidification, fu rth er on the m axim um  heat o f  the reaction m ixture, in  the case o f  a stable

proportion  ( 4 : 1 )  o f  initiator-promoter

(70%  u n sa tu ra te d  po lyester I I  — 3 0 %  m onom er)

Benzoyl
peroxide

%

Diethyl
aniline

%

Time of 
gelatinization, 

minutes

Time of 
polymerization, 

minutes

Maximum
temperature

0,5 0,125 180 30 76
1,0 0,25 30 7 120
2,0 0,5 3 5 135

The effect o f su b s titu tin g  th e  m aleic acid  com ponen t of th e  u n sa tu ra te d  
polyester b y  p h th a lic  acid  on th e  tim e  of ge la tin iza tio n , as well as on th e  m ax i
m um  h ea t developm ent w ere fu r th e r  exam ined. T he resu lts  o b ta in ed  a t 25° C 
in  m ix tu res w ith  p ro p ortions o f  u n sa tu ra ted  p o ly es te r : com onom er o f 70 : 30 
w hich con ta ined  1%  in itia to r  an d  0,25%  p ro m o te r are  show n in T able IV .

Table IV

E ffect o f  composition o f  unsaturated polyester on copolymcrizalion

I
100%

maleic acid, 
0%

phthalic acid

II
8°% . 

maleic acid, 
20%

phthalic acid

III
60%

maleic acid, 
40%

phthalic acid

T im e o f g e la tin iza tio n , m in u tes  . . . . 83 30 40

Tim e o f po ly m eriza tio n , m inu tes . . . 10 7 20

M axim um  te m p e ra tu re , °C ................. 80 120 70
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T he ra te  of th e  s e tt in g  reac tio n  and  h ea t developm ent show  a m axim um  
d u e  p ro b ab ly  to  s teric  fa c to rs . T he m axim um  h e a t developm ent depends, as 
is  w ell-know n, considerab ly  on  th e  com position o f th e  m ix tu re  [16].

T he d a ta  re la tin g  to  th e  chem ical p roperties an d  im p ac t stresses of the 
th re e  resins are sum m arized  in  Tables У  and  Y I.

Table V

C hem ical resistivity o f  polyethylene glycol maleate phthalate— methylmethacrylate copolymers, 
at varying proportions o f  maleic acid— phthalic acid

Acid 
% by

uptake,
weight

Alkali
% by

uptake,
xveight

Water
% by

uptake,
weight

2 days 7 days 2 days 7 days 2 days 7 days

I . 100%  m aleic acid .........
0 %  phthalic  acid . . . 0,30 0,55 — 1,87 — 2,60 0,23 0,65

I I . 80%  m aleic acid ..........
20%  phthalic  acid . . . 0,17 0,36 — 2,07 — 2,87 0,18 0,40

I I I . 6 0 %  m aleic acid .........
4 0 %  phthalic  acid . . . 0,27 0,47 — 1,53 — 2,73 0,19 0,80

T h e  chemical re s is ta n c e  of all th ree  ty p es has been te s te d  w ith  the  
a id  o f  te s tin g  rods o f s ta n d a rd  d im ensions.

Table VI

Im p a c t stresses o f  polyethylene glycol maleate phthalate— methylmethacrylate copolymers 
as a fu n c tio n  o f  the composition

Composition Impact stress

I ................ 10,4 kgcm /cm 2 

3,1 kgcm /cm 2 

10,83 kgcm /cm 2

и ..........
h i ................

T h e  partia l su b s titu tio n  o f  m aleic acid by  p h th a lic  acid in itia lly  decreases, 
th e n  a g a in  rises the values o f  u p ta k e  o f acid and  w a te r  (steric  h in d ran ce?) while 
im p a c t  stress is m onotonously  reduced  (owing to  th e  w eakening  of resin  netw ork).

E xperim ental

T echnique of experim ents

a )  Preparation o f  unsaturated  polyesters

U n sa tu ra te d  polyesters w ere  p re p are d  a t  160 —170° C, in  an o il-b a th  in  a  sa lphonation  
f la s k , eq u ip p ed  w ith th e rm o m ete r, s t i r re r  and  L iebig condenser. N itrogen  has been  continuously  
b u b b le d  th ro u g h  the reac tio n  m ix tu re . T he course o f th e  process was follow ed b y  d e te r
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m ining  th e  acid  n u m b er a n d  th e  q u a n tity  o f w a ter fo rm ed  each  hour. ( I t  was a tte m p te d  to  
follow  cond en sa tio n  b y  th e  a id  o f  re frac tive  in d ex  b u t  th is  p ro v ed  unsatisfactory , b ecause  th e  
progress o f  co n densation  cou ld  n o t be de term ined  b y  th e  increase  o f  refractive  in d ex ).

b )  Technique o f  copolymerization

W h en  th e  u n sa tu ra te d  po lyester and  th e  m o n o m er w ere com pletely d issolved, f i r s t  
benzoyl p e ro x id e , an d  th e n  th e  p ro m o te r were added  to  th e  so lu tion , u n d e r slow s tir r in g  a n d  
exclusion  o f  a ir. T he tim es o f  g e la tin iza tion  an d  p o ly m eriza tio n  as well as th e  in crease  o f  
tem p e ra tu re  in  th e  po lym eriz ing  resin were m easured . T h e  po lym erization  was c a rried  o u t 
in  each  case a t  25° C.

Unsaturated Polyester I*
(Polyethylene glycol m aleate)

65 g (1,05 M )  e thy lene  g lyco l 
98 g (1,00 M )  m aleic a n h y d rid e  
0 ,03%  in h ib ito r  (h y d ro q u in o n e).

C ondensation  w as co n tin u ed  for 10 hours. I ts  p ro g ress  was controlled by  d e te rm in in g  
th e  acid  n u m b er o f sam ples ta k e n  each hour. In itia l acid  n u m b e r  : 768, final acid n u m b e r : 50. 
R esu lts  a re  show n in  T ab le  V II.

Table VII

Properties o f  polyethylene glycol maleate as a fu n c tio n  o f  the time o f condensation

Time, hours
Water formed

g Acid number

l 0,3 216

2 2,0 180

3 6,0 142

4 6,5 99,6

5 7,0 82,0

6 7,3 74,2

7 7,5 68,6

8 7,7 50,0

R e m a r k s

T ran sp are n t, o f  low  viscosity  

T ran sp are n t, o f  low  viscosity  

L igh t yellow , o f low  viscosity  

O f g lycero l-like  d en sity  

O f honey-like  d en sity

A t room te m p e ra tu re  rubber-like, light yellow  

A t room te m p e ra tu re  rubber-like, light yellow  

A t room  te m p e ra tu re  rubber-like, ligh t yellow

T he y ield  was 135 g. T he reac tion  m ix tu re  was in it ia lly  colourless, then  tu rn ed  ye llow , 
la te r  golden yellow. I t s  consistency  was a t  f irs t flu id , f in a lly  very  viscous.*

Unsatured Polyester I I  
(Polyethylene glycol maleate ph tha la te)

65,0 g (1,05 M )  e thy lene glycol 
29,6 g (0,2 M )  p h th a lic  a n h y d rid e  
78,4 g (0,8 M )  m aleic a n h y d rid e  
0 ,03%  in h ib ito r (hydro q u in o n e).

* A fte r  su b m ittin g  th e  p re sen t m anuscrip t a p ap er b y  M. Gordon , B. M. Gr ie v eso n  a n d  
I. D . M e M illan  w as pu b lish ed  (J . Pol. Sei. 18, 497 1955) describing also the p re p a ra tio n  
o f co n tac t resin  consisting  o f  e th y len e  glycol, m aleic a n h y d rid e , and  m ethy l m e th acry la te , b u t  
dealing  w ith  th e  d e te rm in a tio n  o f th e  reac tiv ity  ra tio s o f  th e  m onom er and the  u n s a tu ra te d  
po lyester resin .

5 Acta Chimira 14/1—2.
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F irs t  p h th a lic  an h y d rid e  a n d  e thy lene g ly co l w ere  reacted  up  to an  acid  n u m b e r o f 
a b o u t  1 3 0 ; th en  m aleic an h y d rid e  was ad d ed  to  th e  reaction  m ix tu re  since th is  la tte r  
c o m p o u n d  reac ts m ore ra p id ly  w ith  glycol th a n  p h th a lic  anhydride . C ondensation  w as con
t in u e d  a t  160 — 170° C fo r 10 hours. In itia l  acid  n u m b e r :  647 ,4 ; fin a l acid  n u m b e r :  55,4. 
W e ig h t  o f  th e  condensate  o b ta in e d  : 150 g. T h e  re su lts  are  shown in  T able  V II I .

Table V III

Properties o f  polyethylene glycol maleale phthalale as a fu n c tio n  o f  the time o f  condensation

Time, hours g Acid number R e m a r k s

l 0,5 202 T ra n s p a re n t,  o f low viscosity

2 1,5 165 T ra n s p a re n t,  o f  low viscosity

3 2,0 130 T ra n s p a re n t,  o f low viscosity
4 2,3 237 T ra n s p a re n t,  o f  low  viscosity
5 8,0 168 O f g lyce ro l-lik e  density
6 9,5 127 O f g lyce ro l-lik e  density
7 11,5 121 O f h o n e y -lik e  d ensity
8 11,7 81 G olden y e llo w , o f very  h igh v iscosity  a t  ro o m  te m 

p e ra tu re
9 12,0 55,4 G olden ye llow , o f very  high v iscosity  a t  ro o m  te m 

p e ra tu re

Unsaturated P olyester I I I  
(Polyethylene glycol m aleate phthalate)

65,00 g (1,05 M )  e th y le n e  glycol 
59,20 g (0,4 M )  p h th a l ic  anhydride  
58,80 g (0,6 M )  m a le ic  an h y d rid e  
0 ,3%  in h ib ito r (h y d ro  q u in  one).

Table IX

P roperties o f  polyethylene glycol maleate phthalate po lyester as a function  o f  the tim e o f  condensation

Time, hours Water formed, 
g Acid number R e m a r k s

l 0,5 170 T ra n s p a re n t,  o f  low viscosity
2 3,0 145 T ra n s p a re n t,  o f  low viscosity
3 3,0 364 T ra n s p a re n t,  o f  low viscosity
4 7,0 216 T ra n s p a re n t,  o f  low viscosity
5 8,5 160 O f g lyce ro l-lik e  density
6 9,0 127 H o n ey-like
7 9,5 82 G olden yellow , o f very high viscosity  a t  ro o m  te m 

p e ra tu re
8 10,0 60 G olden ye llow , o f very high viscosity  a t  room  te m 

p e ra tu re
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F irs t  p h th a lic  an h y d rid e  a n d  e thy lene  glycol w ere re a c te d  u p  to an  acid  n u m b er o f  145, 
th en  m aleic an h y d rid e  w as ad d ed . C ondensation was c o n tin u ed  fo r 12 hours. F inal acid n u m b e r  : 
60 ; in itia l ac id  n u m b er : 617. W eig h t o f th e  o b ta ined  co n d en sa te  : 170 g. T he resin w as go ld en  
yellow , tra n s p a re n t, o f  h igh v iscosity . T he resu lts  a re  show n  in  T able  IX .

SUM M ARY

C o n tac t resins se ttin g  a t  room  tem p e ra tu re  (25° C) w ere  p rep ared  from  ethy lene  g lyco l, 
m aleic an h y d rid e , p h th a lic  a n h y d rid e  and  m e th y lm e th ac ry la te . U n sa tu ra ted  p o ly es te r a n d  
com onom er in  a  p ro p o rtio n  o f 70 : 30 w ere applied . In  o rd e r to  h a rd en  th e  m ix tu re , ben zo y l 
perox ide a n d  d ie th y l an iline  w ere used  in  a  p roportion  o f  1 : 0,25. C ontact resin  p re p are d  fro m  
u n sa tu ra te d  po lyester m aleic ac id -p h th a lic  acid  o f  m olar p ro p o rtio n  0,8 : 0,2 and from  m e th y l
m eth a cry la te  show ed o p tim u m  chem ical p ro p erties , w hile  th e  copolym er free from  p h th a lic  
acid  in d ica ted  th e  b es t m echanical p roperties . T he tim e  o f  g e la tin iza tio n  of th e  m ix tu re  o b ta in e d  
v aried  a t  room  tem p e ra tu re  fro m  3 hours to  3 m in u tes , a n d  th e  tim e  of to ta l  p o ly m eriza tio n  
from  30 m in u te s  to  5 m inu tes.
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S Y N T H E T IS C H E  L IN E A R E  P O L Y M E R E , I I I .

H erste llung  u n d  U ntersuchung  ein iger E igenschaften v o n  b e i Z im m ertem peratu r h ä r te n d e n  
P o ly ä th y len g ly k o lm alea t-P h thala t-M ethy lm ethacry la t-K opo lym eren

I. Rü SZNYAK, I. GÉCZY und M. RÉPÁSI 

(Institut für praktische Chemie der Technischen Universität,  Budapest)

Eingegaugen um 15. November 1955

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

E s w urde  aus Ä thy leng lyko l, M aleinsäu reanhydrid , P h th a lsäu rean h y d rid  u n d  M eth y l- 
m e th a c ry la t  ein  bei Z im m ertem p era tu r (25° C) h ä r te n d e s  K o n ta k th a rz  h e rg este llt. U n 
g esä ttig te  P o ly ester u n d  K om onom er w urden  in e inem  V erh ä ltn is  von 70 : 30 an g ew en d e t. 
H enzoylperoxyd u n d  D iä th y lan ilin  w u rd en  in  einem  V e rh ä ltn is  von 1 : 0,25 zugegeben , u m  
die H ä rtu n g  des Gem isches zu  sichern . D ie op tim alen  chem ischen  E igenschaften  w u rd e n  v o n  
e inem  aus u n g e sä ttig ten  P o ly estern  de r M aleinsäure u n d  P h th a lsäu re  (in  V e rh ä ltn is  von

5*
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0 ,8  zu  0,2 Molen) u n d  M e th y lm e th acry la t h e rg este llten  K o n ta k th a rz  g ew ährle is te t, 
w ä h re n d  das ohne A n w en d u n g  von  P h th a lsäu re  h e rg este llte  K opolym er ü b e r  d ie  besten  
m ech an isch en  E igenschaften  v e rfü g te . D ie G elie rze it de r erhaltenen  Gem ische v a riie rte  bei 
Z im m ertem p e ra tu r von 3 S tu n d e n  bis 3 M inuten , d ie  D a u e r der P o lym erisa tion  v o n  30 M inuten  
b is  5 M inuten .

СИНТЕТИЧЕСКИЕ ЛИНЕЙНЫЕ ПОЛИМЕРЫ. III.

Получение сололинеры состоящий из этиленового глуколя полиефира малеатного- 
фталового кислоты-метилметакрилата затверждающихся при комнатной температуре 

и исследования их нескольких свойств
И. РУСНАК, и. ГЕЦИ и М. РЕПАШИ

( Кафедра практической химии Политехнического университета, г. Будапешт)

Поступило 15 ноября 1955 г.

Р е з ю м е

Получены затвердевающие при комнатной температуре (25° Ц) контактные смолы, 
из этиленового гликоля, ангидрида малейновой кислоты, ангидрида фталевой кислоты и 
метилметакрилата. Соотношение непредельного полиэфира и комономера составляло 
70 : 30. Для затвердевания смеси были применены перекиси бензоила и диэтиланилин в 
соотношении 1 : 0,25. С химической точки зрения самые хорошие свойства имела контакт
ная смола, полученная из полиэфира малейновой и фталевой кислот (полное соотноше
ние 0,8 : 0,2) и из метилметакрилата, а с точки зрения механики —  сополимер безфтале- 
вой кислоты. Время желатинизаций полученных смол чередовалось при комнатной тем
пературе с 3-х часов до 3-х минут, а время полной полимеризации — с 30 минут до 5 минут.

Is tv á n  K ú szn a k  J
Is tv á n  G éczy  B u d ap est X I, B u d afo k i ú t  4. 
M argit R é p á s i



ÜBER DIE REAKTION DER MOLYBDAT-IONEN 
UND DES WASSERSTOFFPEROXYDS, I.

Ü B E R  D IE  S T R U K T U R  VON P E R O X Y M O L Y B D A T -IO N E N

L. J .  C,SANYI

(In s titu t f ü r  Anorganische und A nalytische Chemie der Universität Szeged) 

E ingegangen  am  26. N o vem ber 1955*

E s is t aus zah lreichen  B eobach tungen  b ek an n t, daß  die O x y d a tio n s
reak tio n en  des W assersto ffperoxyds du rch  M olybdän-, W olfram - u n d  V an ad iu m - 
Io n en  beschleunig t, bzw . d u rch  T itan -Io n en  gehem m t w erden, d . h . d a s  W asse r
s to ffperoxyd  du rch  Zugabe d er e rw äh n ten  Io n en  ak tiv ie rt, bzw . d e sa k tiv ie r t 
w ird . Diese Ionen  kön n en  —  wie b e k a n n t —  m it W assersto ffperoxyd  u n te r  
B ildung  von M etallperoxyden  eine R eak tio n  eingehen, d aru m  is t  es an zu 
nehm en , d aß  zu r E rk lä ru n g  d er A k tiv a tio n s- bzw. D esak tiv a tio n sv o rg än g e  
die A ufk lärung  d er S tru k tu r  d er M etallperoxyde m it gutem  E rfo lg  a n w e n d b a r 
is t. D a die S tru k tu r  der einzelnen M etallperoxyde, und  genauer die V e rk n ü p fu n g s
weise des W asserstoffperoxyds, in  diesen V erb indungen  n ich t befried ig en d  
g ek lä rt is t, w ird  die vorliegende A rb e it sich m it dem  P ero x y d -D eriv a t des am  
h äu fig sten  angew and ten  W asse rsto ffperoxyd-K ata ly sa to rs, des M olybdäns, 
beschäftigen .

Uber die Reaktion zwischen A lkali-l-M olybdaten und W asserstoffperoxyd

A us den A rb e iten  von  R o s e n h e im  u n d  M itarbeitern  [1], K o b o s e v  und  
S o k o l o w  [2], sowie von  G l e u  [3] w issen w ir, d aß  die A lkali-l-M o ly b d a te  a u f 
die W irkung  von überschüssigem  W assersto ffperoxyd  in  das v ie r a k tiv e  S au er
sto ffa tom e en th a lten d e  ro te  T e trap e ro x y -l-M o ly b d a t übergehen. D ie S tru k tu r  
des T e trap e ro x y -l-M o ly b d a ts  is t  aller W ahrschein lichkeit nach  fo lgende :

0 ? OOMc
\  /

Mo
/  \

0 2 OOMe

L ä ß t m an  die M olybdationen  in  n eu tra lem  oder saurem  M edium  m it 
w eniger W assersto ffperoxyd  reag ieren , so e n ts te h t nach M u t h m a n n  u n d  
N a g e l  [4], bzw. M a r t in e z  [5] M onoperoxy-l-M olybdat, dagegen sp rech en  die

Vorgelegt von  Z. G. Szabó am  24. Mai 1957.



7 0 L. J . CSÄNYI

F ests te llu n g en  von J a h r  [6 ]. N ach J ahr  e n ts te h t  a u f  die W irkung von  w enige
re m  W assersto ffperoxyd  D ip ero x y -l-M o ly b d a t. Ü b er die S tru k tu r  k o n n te  
J a h r  n ich ts sicheres fe s ts te lle n , er gab fü r sie vo rau sse tzu n g sg em äß  die F o rm eln  : 
H [M o 0 (0 H )(0 2)2], b zw . H [M o 0 2 ■ 0 2(0 0 H ) ]  an .

U m  die W id ersp rü ch e  zwischen den B e h a u p tu n g e n  von J a h r , M u t h m a n n  
u n d  N a g e l , sowie M a r t in e z  aufzuklären, h a b e n  w ir V ersuche du rch g efü h rt, 
d ie  e inen  Beweis d er S t r u k tu r  der D ipero x y -D eriv a tiv e  erhoffen ließen.

In  Ü b ere in stim m u n g  m it den B eo b ach tu n g en  von  J a h r , b eo b ach te ten  
w ir  e ine  wesentliche Z u n a h m e  des pH -W ertes, so b a ld  w ir zur n eu tra len  L ösung 
v o n  N atriu m -M o ly b d a t ebenfa lls neu tra les W assersto ffperoxyd  h in zu fü g ten . 
D e r  beobach te te  p H -W e r t  w a r  von der M enge des angew andten  W assersto ff
p e ro x y d s  abhängig. D ie  E rh ö h u n g  des p H  is t  ev en tu e ll dadurch  b ed in g t, daß  
a u f  die W irkung des W assersto ffperoxyds H y d ro p e ro x y -l-M o ly b d a t e n ts te h t, 
w o b e i die freigesetzte L a u g e  das pH  der L ösung  e rh ö h t.

О O N a  О О О Н
Ч  /  \  /

M o +  Н 20 2 ==± Mo +  N aO H  (1)
X  \  X  \

О O N a  О O N a

W enn m an fü r  d ieses  G leichgewicht das M assenw irkungsgesetz au fsch re ib t,

[(NaO) M o02 (О О Н )] [N aO H ]
1 ~  [H 20 2] [N a2M o 0 4]

Tabelle I

Molenbruch
pH • 10« K 2 • 109 K 3 • 101

H 20 2 Na2M o04

0 ,1 0 3 0 ,8 9 7 9 ,6 0 1 ,6 5 3 ,5 1 ,5 6

0 ,1 8 1 0 ,8 1 9 9 ,8 3 2 ,0 7 5 ,5 1 ,6 0

0 ,3 1 5 0 ,6 8 5 1 0 ,1 1 7 ,3 1 4 ,0 2 ,0

0 ,3 6 6 0 ,6 3 4 1 0 ,1 2 6 ,8 3 1 4 ,6 1 ,7 7

0 ,5 3 6 0 ,4 6 4 1 0 ,2 4 1 0 ,4 1 5 ,9 1 ,8 2

0 ,6 0 0 0 ,4 0 0 1 0 ,2 5 1 2 ,7 0 1 9 ,6 2 ,1 2

0 ,6 6 7 0 ,3 3 3 1 0 ,2 5 1 4 ,4 0 1 9 ,0 2 ,1 6

0 ,6 9 0 0 ,3 1 0 1 0 ,2 1 1 0 ,6 3 1 1 ,8 1 ,4 4

0 ,6 9 5 0 ,3 0 5 1 0 ,2 1 1 0 ,5 3 1 1 ,8 1 ,3 4

0 ,8 5 0 0 ,1 5 0 9 ,8 9 4 ,0 7 1 ,7 4 ,5 7  • 1 0 - 1

0 ,9 2 0 0 ,0 8 0 9 ,5 2 1 ,1 5 2 ,0  • I O “ 2 1 ,0 0  • 1 0  2
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und

[(NaO) Mo02 (ООН)] =  [NaOH] =  10~(14_pH) 

e in se tz t, so e rh ä lt m an

(10—t14—PH>)2

Ki  =  [NajMoO j  [H20 2]

w oraus in  K en n tn is  d er b e k a n n te n  A ngaben d ie  W e rte  von  K x e rm itte lt w erden  
können . D ie e rh a lten en  K j-W erte  sind  in  S palte  3 d e r  T abelle I  zusam m engestellt. 
A us d en  A ngaben  is t  die A b h äng igke it der Ä n d eru n g  von  K x von d er K o n z e n tra 
tio n  des W assersto ffperoxyds ersichtlich . S te llt m a n  die so erhaltenen  K ^-W erte

als O rd in a te  gegenüber den  M olenbrüchen d er K o m p o n en ten  dar, so e rh ä lt m a n  
eine M axim um kurve (A bb. 1). D ie Stelle des M axim um s lieg t be i den M olenbruch- 
w erten  0,67 H 20 2 u n d  0,33 N a2M o04, d. h . bei e in e r  Z usam m ensetzung , wo die 
M enge des W assersto ffperoxyds —  in Molen au sg ed rü ck t —  gerade die doppe lte  
d er des anw esenden M olvbdats is t. A uf G rund d ieser E rk en n tn is  sind die A ngaben  
n ich t aus dem  G leichgew icht (1), sondern n a c h  der folgenden G leichung 
zu berechnen  :

MoOJ“  +  2 H20 2
ООН

М оО / +  2 ОН ~\
NOOH

da 2 [MoO2( 0 0 H ) 2] =  [О Н ~ ]

.   (IQ—<14~PH>y
1 -  T[Moo;-] [h2ö7i> '

(2)



7 2 L. J .  CSÄNYI

N u n  is t  aber die S chw ankung  der K 2 W erte , wie aus Tabelle I  (S palte  4) ers ich t
lich , noch  b e träch tlicher. D eshalb  hab en  w ir den  durch  Gl. (2) g ek ennzeichneten  
V o rg an g  auch anderse itigen  U n tersu ch u n g en  u n te rw o rfe n ; die im  V erlaufe 
d e r  R e a k tio n  en tb u n d en e  L augenm enge w u rd e  gem essen. Die M essungen w urden  
fo lg en d erm aß en  d u rch g e fü h rt : N eu tra le  L ösungen  von N a triu m m o ly b d a t und  
W assersto ffperoxyd  w u rd en  zusam m engegossen u n d  die en tb u n d en e  L auge  u n te r  
A n w en d u n g  einer G laselek trode m it Ü b erch lo rsäu re  gem essen. D ie E rgebn isse  
s in d  in  Tabelle I I  zusam m engeste llt. D ie T abelle  e n th ä lt die M enge d e r R eagens
s to ffe  (in  M illimolen), die be i dem  T itr ie re n  v erb rau ch te  S äu rem enge, sowie 
d e n  W e rt einer V erh ä ltn iszah l, die w ir m itte ls  D ividierens d er M enge des zuge
fü g te n  W asserstoffperoxyds d u rch  die A n zah l der Millimole d er w äh ren d  des 
T itr ie re n s  v erb rau ch ten  P erch lo rsäu re  erh ie lten .

Tabelle I I

Na2Mo04 H2Os HC104
mMol

H20 2 mMol
mMol HC104 mMol

1,0 0,79 0,380 2,08

1 ,0 0,26 0,126 2,06

1,0 1,58 0,72 2 ,2 0

1,0 1 ,00 0,45 2 ,2 2

0,5 1 ,00 0,50 2 ,0 0

0,5 0,75 0,371 2 ,0 2

1,0 0,50 0,25 2 ,0 0

0,5 0,50 0,25 2 ,0 0

D ie V erhältn iszah l b e trä g t , wie aus d e r le tz te n  Spalte der T abe lle  I I  zu 
e n tn e h m e n  ist, an n äh ern d  2, was offensichtlich  b ed eu te t, daß  w ährend  d e r R eak 
tio n  b e i der B indung von  2 Mol H 2Oa n u r  1 Mol Lauge frei w ird. D aß  d e r W ert 
d e r V erhä ltn iszah l 2 ü b e rs te ig t, is t e rk lärlich , da  das angew andte W assersto ff
p e ro x y d  beim  T itrie ren  eine w esentliche Z erse tzung  erleidet u n d  d esha lb  m it 
e in em  niedrigeren  W ert als die anfäng liche  H 20 2-K o n zen tra tio n  g erechnet 
w erd en  m ü ß te . E ine solche G enauigkeit is t  ab er n ich t erfo rderlich , da  auch 
o h n eh in  deutlich  zu  e rk en n en  is t, daß  Gl. (2) einer V erbesserung b ed a rf . D ie 
k o rr ig ie r te  G leichung la u te t  :

О О Н

M o O (- +  2 H 20 2Í= ± M o 0 2 +  O H ' +  H 20 .  (3)

O O '

.D em gem äß is t das D ip e ro x y -l-M o ly b d a t eine einprotonige u n d  ziem lich 
s ta rk e  S äure. Die D a ten  d e r Tabelle bew eisen  ferner, daß  auch d a n n  n u r  der 
V o rg an g  (3) verläu ft, w enn  die Menge des W asserstoffperoxyds in n e rh a lb  b re ite r

♦
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G renzen v a riie r t w ird . W enn  m an  im  B esitze d ieser Festste llungen  die G leich
gew ich tskonstan te

(Ю-O 4—pH)*
K * =  [M oOi-J [H 20 2] 2

b erechnet, e rh ä lt m an  ta tsäch lich  einen k o n s ta n te n  W ert (Tabelle I  ; S palte  6). 
W ie ersich tlich , weisen die so b erechneten  W erte  d e r K o n stan ten  A bw eichungen  
in  d er G rößenordnung  n u r  d an n  auf, w enn das W assersto ffperoxyd  im  V er
h ä ltn is  zum  M olybdat in  m ehr als siebenfachem  Ü berschuß zugegen is t. H ier 
weisen die g rundsätz lichen  Ä nderungen  der K 3-W erte  d a rau f h in , d a ß  bei sehr 
großen Ü berschüssen an  W asserstoffperoxyd n ic h t m ehr der V organg  (3), oder* 
m indestens n ich t n u r  derselbe allein  v erläu ft, sondern  aller W ahrschein lichkeit 
nach  auch  T e trap e ro x y -l-M o ly b d a t gebildet w ird . A uf G rund des G esagten  
k an n  b e h a u p te t w erden , d aß  —  falls das V e rh ä ltn is  der W assersto ffperoxyd- 
u n d  M o ly b d a tkonzen tra tionen  zw ischen 0,1 u n d  7,0 v a riie rt —  n u r  einerlei 
V erb indung , näm lich  D ip ero x y m o ly b d a t e n s te h t, die B ildung von  M onoperoxy- 
d e riv a ten  m it H ilfe der von  uns angew andten  M ethode aber n ich t fes tzu ste llen  is t .

Diese R esu lta te  w erden anderseits auch  d u rch  die A nalysenergebnisse 
der du rch  E indam pfen  d er Lösung e rh a lten en  festen  Stoffe u n te rs tü tz t .  Die 
V erb indung  e n th ä lt zwei ak tiv e  Sauersto ffa tom e u n d  ihre Z usam m ense tzung  
en tsp rich t der Form el : N aH M oO e. A ber w eder die oben beschriebenen  M essun
gen, noch die M itte ilungen  d er früheren  A u to ren  geben eine sichere A uskunft 
ü b e r die V erknüpfungsw eise des W assersto ffperoxyds im  D ip ero x y -l-M o ly b d a t. 
J a h r  schreib t in  e iner seiner zusam m enfassenden  A rbeit [7] :

»Ob es sich bei den  D iperoxysäuren  des M olybdäns u n d  des W olfram s u m  die O xo- 
hydroxo-d iperoxo-Säuren ,

I I [ M o 0 ( 0 H ) ( 0 2)2] und  H |W O (O H ) ( 0 2)2] 

oder u m  die D ioxo-peroxo-perhydroxo-Säuren ,

H [M o 0 2 ■ 0 2( 0  • OH)] u n d  H [W 0 2 ■ 0 2 ■ (O • OH)]

h a n d e lt, k an n  noch n ich t en tsch ieden  w erden«.

W ie schon eingangs e rw äh n t, is t zum  V erstän d n is  des A k tiv ie rens des 
W asserstoffperoxyds m itte ls t M olybdat-Ionen  d ie K en n tn is  der S tru k tu r  erfo r
derlich , daher w urden  einige V ersuche angeste llt, um  die noch n ic h t genau  
au fgek lärte  S tru k tu r  k larzuste llen .

Z ielt m an die schon erw ähn te  B eobach tung , d a ß  näm lich  das P ero x y d ieren  
der M olybdat-Ionen  eine L au g en en tb in d u n g  zu r Folge h a t, in  B e tra c h t, so 
k an n  das A nbinden  des ersten  W asserstoffperoxydm oleküls als au fg ek lä rt 
b e tra c h te t  w erden, d. h. es k an n  als bew iesen g e lten , daß  die H y d ro x y lg ru p p e  
der M olybdänsäure m it e in er P e rh y droxy lg ruppe  v e rtau sch t w orden is t (Gl. 1).
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D a n a c h  würde ein ä h n lich es  V erknüpfen des zw eiten  W assersto ffperoxyd
m o lek ü ls  zu erw arten  se in  (Gl. 2), dem  w id e rsp rich t aber die T a tsach e , daß  
b e i  d e r  B indung von zw ei W assersto ffperoxydm olekü len  n u r ein Mol L auge  frei- 
g e s e tz t  w ird. D eshalb k ö n n te  m an  d a ran  d en k en , d aß  das A n k n ü p fen  des 
z w e ite n  W asserstoffperoxydm oleküls folgenderw eise v o r sich geh t :

О О О Н
\  X

H 20 2 -|- Mo
X  \

O O N a

HOO ОО Н
\  /

H O -M o
X \

О O N a

О , ООН
\  /

Mo -(- H 20
X  \

O ONa

a lso  b e i  der B indung des zw e iten  W asserstoffperoxydm oleküls eines d e r doppelt 
g e b u n d en en  Sauerstoffatom e des M olybdats m it e in e r —0  • O—G ruppe v e rta u sc h t 
w o rd e n  is t. So e n ts te h t w irk lich  eine e inpro tonige S äure , vo rausgese tz t, d aß  die 
b e i d em  Binden des e rs te n  W asserstoffperoxydm oleküls freigew ordene P e r
h y d ro x y lg ru p p e  nur e in e r  seh r schwachen P ro tond isso z ia tio n  fäh ig  is t. N ach 
d e r  A uffassung von van  A r k e l  [8 ]  is t dies le ich t vo rste llbar. In fo lge des A us
ta u s c h e s  der H y d ro x y lg ru p p e  m it P erhydroxy l n im m t die p ro to n ab sto ß en d e  
W irk u n g  des zen tralen  M olybdän ions b e träch tlich  ab  und  dam it w ird  auch  die 
S tä r k e  d er Säure h e ra b g e se tz t.

M an kann aber au c h  d a ra n  denken, d aß  d e r  V organg e igen tlich  gem äß 
G l. (2) verläu ft und  som it D ih y d ro p ero x y m o ly b d a t e n ts te h t. Die bei d e r B indung  
d es  zw eiten  W asserstoffperoxydm oleküls e n ts ta n d e n e  P erh y d ro x y lg ru p p e  is t 
d a g e g e n  schon w esentlich  sa u re r , so daß  sie das zw eite, bei der K o n d en sa tio n  
fre ig e se tz te  L augenm olekül zu  b inden  verm ag . T r if f t  dies zu, so lä ß t  sich be
h a u p te n ,  daß  le tz ten  E n d es  d ie  —O N aG ruppe b e id e r  B indung  m it e in er — OONa 
G ru p p e  vertausch t w o rd en  i s t  (Gl. 3). In  A n b e tra c h t der S tru k tu r  u n d  E ig en 
s c h a f te n  des T e trap e ro x y -l-M o ly b d a ts  sch e in t d iese Folgerung seh r w ah r
sch e in lich . Dies is t n ä m lic h  eine zw eiprotonige S äu re , obwohl ih re  beiden 
P ro to n e  in  der P e rh y d ro x y lg ru p p e  zugegen sind . D an ach  w ird  die D issoziation  
d e r  P ro to n e  durch die V e rm eh ru n g  der A nzah l d e r  S auersto ffatom e in  Form  
v o n  P eroxydgruppen  e r le ic h te r t  u n d  dam it die S tä rk e  der Säure e rh ö h t.

A u f  Grund des G e sa g te n  können  der S tru k tu r  des D iperoxy-l-M olybda ts 
d ie  fo lgenden  Form eln zugesch rieben  w erden :

0 2 O H
\  /

Mo
X \

0 2 0 "

H  +

0 2 ООН
\  /

Mo
X  \

0  0 "

H +

0  ООН
\  /

Mo
X  \

0  0 0 "

I II III

(S. J ahk : (S. J ahr :
ЩМоО(ОН) (02)2]> H[Mo02(00H) (O,)])
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D ie F orm el I k an n  von  vornherein  zurückgew iesen  w erden, e inerse its , weil 
w ir keinen  G rund  h ab en , entgegen den E rfah ru n g en  zu behaup ten , d a ß  d ie eine 
d e r  beiden  sauren  H ydroxy lg ruppen  der M olybdänsäu re  infolge des V erknüpfens 
d er beiden  P erox y d g ru p p en  eine w esentliche A b n ah m e ih re r P ro to n d isso z ia tio n s
fäh ig k e it erleide (s. oben) und  anderseits w eil a u f  G rund  deren auch d ie  be i dem  
B inden  des W asserstoffperoxyds beobach te te  p H -Z u n ah m e n ich t zu e rk lä re n  is t. 
So b le ib t denn  die R ich tigkeit einer der F o rm eln  II oder III zu bew eisen.

Z ur Lösung des Problem s w urden  die d as  M askieren der M olybdationen  
betre ffen d en  B eobach tungen  von F e i g l  u n d  R a a c k e  [9] herangezogen. In  der 
M ask ierungsreak tion  der M olybdationen m it W asserstoffperoxyd h a n d e lt  es 
sich im  w esentlichen d aru m , d aß  sich die M olybdationen  in  essigsaurem  M edium  
in  A nw esenheit von  W asserstoffperoxyd m it S ilber- oder Bleiionen als N ied er
sch lag  n ich t abscheiden lassen, w as aber in  A bw esenheit des W asserstoffperoxyds 
m öglich is t. D as A usbleiben der A bscheidung w ird  von  den z itie rten  A u to ren  
d er a u f  die W irkung  von  W asserstoffperoxyd en ts teh en d en  B ildung v o n  M ono- 
p e ro x y -l-M o ly b d a t zugeschrieben, dessen S ilber- oder Bleisalze im  gegebenem  
M itte l le ich t löslich sind.

Die V ersuche w urden  im  großen u n d  ganzen n a ch  den  V orschriften der e rw äh n ten  A rb e it 
e in g e rich te t. E ine  m it 20% iger Essigsäure ang esäu erte  L ösung  von N a triu in m o ly b d a t w urde 
m it versch iedenen  M engen von W assersto ffperoxyd  v e rse tz t,  dan n  nach de r V erm isch u n g  
S ilb e rn itra t hinzugegeben u n d  de r en ts tan d en e  N iedersch lag  abzentrifugiert. U m  m öglichst 
rasch  an n äh ren d  q u a n tita tiv e  R esu lta te  zu erzielen , w u rd e n  die bei S ed im en tationsanalysen  
gebräuchliche, in  e inem  K ap illa rro h r m it einem  D urch m esser von 1,5 m m  en d en d e  u n d  m it 
m m -E in te ilu n g  versehene Z entrifugenröhren  b e n u tz t u n d  au ch  die Lösungen in  d e n  R o h ren  
selbst gem isch t. U m  hei dem  Z entrifugieren  eine a n n ä h e rn d  gleichm äßige D ichte zu  e rre ich en , 
w u rd en  die T u ren zah l (3000/M in) u n d  die D auer des Z en trifug ierens (3 Min.) k o n s ta n t g eh a lten . 
Die R e su lta te  sind  in  T abelle  I I I  zusam m engeste llt.

Tabelle III

0,1m Na.MoO« 
ml

0,1m H ,0 ,
ml

Höhe des Niederschlages im Zentrifugenrohr 
in mm

Bemerkungen

Gefunden Berechnet

1,00 0,00 36 weisser N iedersch lag

1,00 0,50 26 27 gelber „

1,00 1,00 15 18 99 99

1,00 1,50 7 9 99 99

1,00 1,90 0,5 1,8 99 99

1,00 2,00 0 0 gelbe L osung

Die A ngaben  der Tabelle I I I  zeigen die A b n ah m e des en ts tan d en en  N ied er
schlages m it d e r Z unahm e der Menge des W asserstoffperoxyds. Die gem essenen 
u n d  b erechne ten  W erte  d er N iedersch lagsm engen  (H öhe des N iederschlages) 
s tim m en  ziem lich  g u t überein . D ie A ngaben  zeigen, d aß  sich im  gegebenen
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M edium  n u r  die fre ien , n ich t p e roxyd ierten  M olybdationen  m itte ls  S ilb e rn itra t  
a b tre n n e n  lassen.

D ie A ngaben  u n te rs tü tz e n  auch von  e in e r  anderen Seite h e r d ie  A uf
fassu n g , d aß  bei d er R eak tion  D ip ero x y m o ly b d a t en ts teh t. D em gem äß  b le ib t 
d ie  A usscheidung  des N iederschlages n u r  d a n n  aus, wenn zum  q u a n tita tiv e n  
E n ts te h e n  des D iperoxy-D eriva ts  eine h in re ich en d e  Menge von W assersto ff
p e ro x y d  zugegen is t.

Im  E in v ern eh m en  m it der A nsich t v o n  F e ig l  und R a a c k e  sind  w ir  auch  
d e r M einung, d aß  vom  G esich tspunkte  d er M askierungsreaktion  die A u sb ild u n g  
d e r P e rh y d ro x y lg ru p p e n  in n erh a lb  des M oleküls eine w esentliche B e d e u tu n g  
b e s itz t*  u n d  w ir h a lte n  es n ich t fü r w ahrsche in lich , daß der A u stau sch  d e r 
d o p p e ltg eb u n d en en  Sauersto ffa tom e m it e in e r -— 0 - 0  —  Gruppe h in s ich tlich  d e r 
L ö slich k e it des Silbersalzes eine w esentliche V eränderung  h erbeifüh ren  k ö n n te  
(s. F o rm e l I). W ürde ab er n u r  eine der H y d ro x y lg ru p p en  m it einer P e rh y d ro x y l
g ru p p e  au sg e tau sch t, so w ürde wegen d er A nw esenheit der an d eren  — O N a 
G ru p p e  die M öglichkeit des durch  S ilber-Ionen  bew irkten  A usscheidens des 
N iedersch lages au ch  w eite rh in  bestehen. D e m n ach  müssen w ir b e h a u p te n , d a ß  
die S tru k tu r  des D iperoxy-l-M olybda ts r ic h tig  m it der Form el III w ieder
gegeben  is t.

U m  u ns w e ite re  Beweise zu  verschaffen , w u rd e n  n o ch  folgende V ersuche d u rc h g e fü h rt. 
L ö su n g en  v o n  M olybdat u n d  W assersto ffperoxyd  w u rd e n  im  V erhältn is von  1 : 2 v e rm isch t 
u n d  d ie  w äh ren d  d e r R eak tio n  freigesetzte Lauge m itte ls  Perch lorsäure  bis zum  p H  =  7 n e u tra 
lis ie rt. S o d an n  w urde  die L ösung m it S ilbern itra t v e rm isc h t, w odurch ein ganz he llge lber N ied er
sch lag  gew onnen  w u rd e . D er N iederschlag w urde d u rc h  Z entrifugieren  a b g e tren n t u n d  d an n  
m it d e s tillie r tem  W asser g rü n d lich  gewaschen. D er so e rh a lte n e  N iederschlag war in  v e rd ü n n te n  
S äu ren , z. B . in  P erch lo rsäu re  u n d  Schwefelsäure g u t  lö slich  u n d  konnte  sogar a u ch  noch  in  
v e rd ü n n te r  E ssigsäure  le ich t gelöst w erden , en tgegen  d e m  S ilberm olybdat, w elches in  E ssig
säu re  u n lö slich  is t. D ie  w e ite ren  U ntersuchungen  d e r perch lo rsäu ren  Lösung h a b en  b e s tä t ig t,  
d a ß  sie o) m it K a liu m p erm an g an a t bzw. C erium (IV )-su lfa t u n te r  G asentw icklung re ag ie rt, 
6) m it  T itan (IV )-su lfa t sich  gelb v e rfä rb t, u n d  c) aus K a liu m jo d id , bzw. K alium brom id  J o d , bzw . 
B ro m  fre ise tz t.

D iese R eak tio n en  sprechen fü r  eine w esen tliche, durch die W irk u n g  des 
W assers to ffp ero x y d s hervorgerufene V e rän d e ru n g  der M olybdationen (L öslich
k e it in  E ssigsäure) : das M olekül e n th ä lt a k tiv e n  Sauerstoff, der te ils  P e ro x y d  
is t, te ils  ab er w esen tlich  s tä rk e re  oxyd ierende E igenschaften  b e s itz t, als das 
fre ie  W assersto ffperoxyd . D ies is t o ffensich tlich  eine Folge der A nw esenheit 
des M olybdäns. J e n e r  U m stan d , daß  die so e rh a lten e  V erbindung die gew öhn
le ih en  R eak tio n en  des W asserstoffperoxyds g ib t,  w iderspricht noch  n ic h t der 
A uffassu n g , d aß  d ie  ak tiv en  S auersto ffa tom e in  dem  Molekül in  F o rm  einer 
P e rh y d ro x y lg ru p p e  gebunden  sind. D enn d as  D ihydroperoxy-M olybdat e rle id e t 
e ine  s ta rk e  H y dro lyse  (K 3 =  1,8 • 10 ~"4), d ie  zu r B ildung von  W assers to ff
p e ro x y d  fü h rt. D eshalb  b leiben  die b e k a n n te n  P ero xydreak tionen  n ic h t aus,

* E s sei jed o ch  b e m e rk t, d aß  die g en an n ten  A u to re n  die B ildung von M ono'peroxv-1- 
M o ly b d a t angenom m en  h a b en .
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w ie es auch bei der gleichfalls Perhydroxylgruppen enthaltenden CAROschen 
Säure der Fall ist.

Als Z usam m enfassung des G esag ten  k ann  b e h a u p te t w erden , d aß  b e i d er 
R eak tio n  des M olybdats m it W assersto ffperoxyd  —  falls das V e rh ä ltn is  d er 
R eagenzsto ffe  zu einander sich zw ischen den G renzen 0,1 u n d  7,0 ä n d e r t  —  
n u r  einerle i D iperoxyderivat e n ts te h t, u n d  zw ar ein solches, das pro  Mol M o lybda t 
2 Mol W asserstoffperoxyd e n th ä lt . E s  is t auch höchst w ahrschein lich , d a ß  beide 
P eroxydm olekü le  in  P e rh y d ro x y lg ru p p en  zum  M olybdat gebunden  s ind  : da  
ab e r die P erhydroxy lg ruppe n u r  e iner geringen D issoziation  fäh ig  is t, v e rh ä lt 
sie sich w ie eine einpro tonige S äure. W ird  bei der H erste llung  des S ilber-D ihydro- 
peroxy-M olybdats die Ä nderung  d e r W asserto ffionen -K onzen tra tion  d er L ösung  
m it e in e r G laselektrode gem essen, so is t ein rech t b ed eu ten d er pH -A bfa ll zu 
b eo b ach ten . Bei der H inzufügung  von  S ilb e rn itra t (pH  =  7,1) zum  D ihydro - 
p e ro x y m o ly b d a t vom  ursp rüng lichen  p H  =  7,3, w ird  das p H  der L ösung  a u f 
den  W ert p H  =  3,5 ve rm in d ert. D ie Z unahm e der W assersto ffionen -K onzen tra- 
tio n  k a n n  folgenderm aßen g ed eu te t w erden : beim  E n ts te h e n  des Silber-
D ihydroperoxy-M olybdats w ird  S alpetersäu re  im  Sinne folgender G leichung frei :

1 ОО Н A g N 0 3 0 OOAg H N 0 3
s / X /

Mo -> Mo
✓  \ У  \
» OO Na A g N 0 3 0 OOAg N a N 0 3

W enn m an  die Mengen d er an  d er R eak tion  te ilnehm enden  Stoffe in  B e tra c h t 
z ieh t, u n d  von der e in tre ten d en  Z ersetzung , sowie davon  ab sieh t, d aß  d ie e n t
s ta n d e n e  Säure au f das S ilber-D ihydroperoxy-M olybdat lösend w irk t, m ü ß te  
in  d e r L ösung ein pH  von 2,67 herrschen . T ro tz  dem  U ntersch ied  d er zw ischen 
den  b erechne ten  und  gefundenen  pH -W erten  b es teh t, sind w ir d er A n sich t, 
d aß  diese B eobachtung  zu r R ech tfe rtig u n g  der in  F orm el I I I  beze ichneten  
S t ru k tu r  w esentlich b e iträ g t.

E s soll schon h ier e rw ä h n t w erden  —  w as in  einer n äch sten  M itte ilu n g  
au sfü h rlich  d isk u tie rt w ird  — , d aß  die au f die W irkung  von  Säure a u ftre te n d e  
A g g reg a tio n  der A lkali-l-M olybdate  in A nw esenheit h in re ichender W assers to ff
peroxydm engen  ausb leib t. D ies is t  offenscihtlich deshalb  m öglich, w eil die 
fü r  die A ggregation  v e ran tw o rtlich en  sauren  — O H  G ruppen  gegen — О О Н  
G ru p p e  ausg e tau sch t w urden .

Z um  Schluß sei noch e rw ä h n t, d aß  sich im  Laufe der R eak tio n  m it W asse r
s to ffp e ro x y d  die D isso z ia tionskonstan ten  der M olybdänsäure b e trä c h tlic h  v e r
ä n d e rn  ( s ta t t  den W erten  K x =  10 ~2 und  K 2 =  10 ~ 5— 10 ~ 6 e rh ä lt m a n  fü r  
sie n ach  dem  P eroxyd ieren  die W erte  : K x =  3 • 10 ~3, K 2 — 7 • 1 0 ~ ln; au s
füh rlich eres  h ierüber s. in  d er fo lgenden  M itteilung). Dies h ä n g t w iederum  m it 
d e r  A usb ildung  der — О О Н  G ruppen  zusam m en.
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Es wurde a u f  v e rsch ied en en  W egen d e r Beweis e rb ra c h t, d aß  bei d er 
R e a k tio n  der A lkali-1-M olybdate  m it W assersto ffperoxyd  eine zwei — О О Н  
G ru p p en  en thaltende V erb in d u n g , das D ih y d ro p ero x y m o ly b d a t en ts te h t.

Verfasser sp rich t P ro f . D r. Z. G. Szabó, K o rr. M itg lied  de r U ngarischen  A kadem ie d e r 
W issenschaften , fü r sein  s te tig e s  In teresse  seinen au fric h tig e n  D an k  aus.

ZUSAM M ENFASSUNG

E s w urde von v e rsch ie d en e n  G esich tspunkten  au s b e s tä tig t,  d aß  b e i de r R eak tio n  v o n  
A lkali-l-M olybdaten  m it W assers to ffp e ro x y d  eine zwei -О О Н  G ruppen  e n th a lten d e  V erb in
d u n g  en tsteh t. Die G leichgew ich tskonstan te  d e r B ild u n g  des D ihvdroperoxv-M olybdats 
К  =  2,5 • К Г * .
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S tru c tu re  o f peroxy m o ly b d a te  ions 

L. J. CSÁNYI

(Institute o f Inorganic and Anaiytical Chemistry,  University, Szeged)

Received November 26, 1955 

S u m m a r y

Studies carried o u t b y  d if fe re n t m ethods p ro v ed  th a t  a  com pound  contain ing  tw o groups- 
— О О Н  form s a t the  re a c tio n  o f  a lk a li-l-m o ly b d a tes  w ith  hydrogen  perox ide. T he equ ilib rium  
c o n s ta n t  К  o f the  fo rm a tio n  o f  d ihydroperoxy  m o ly b d a te  ranges 2,5 • 10—4.

О РЕАКЦИИ ИОНОВ МОЛИБДЕНАТА И ПЕРЕКИСИ ВОДОРОДА, I. 

Строение ионов пероксимолибдената
л. й. ЧАНЬИ

(Институт неорганической и аналитической химии  Y ниверситета, г. Сегед.)

Поступило 26 ноября 1955 г.

Р е з ю м е

Автору удалось многосторонне подтвердить, что в процессе реакции щелочных 
1-молибденатов и перекиси водорода образуется соединение, содержащее две группи
ровки -ООН. Постоянное равновесие образования дигидроперокси-молибдената: 
К =  2,5 • КГ“4.

László J .  CsÁn y i , Szeged , B eloiannisz t é r  7.



ÜBER DIE REAKTION DER MOLYBDAT-IONEN 
UND DES WASSERSTOFFPEROXYDS, II.

D IE  R E A K T IO N  Z W ISC H E N  P O L Y M O L Y B D A T -IO N E N  

U N D  W A S S E R S T O F F P E R O X Y D

L. J . CSANYI

(In s titu t f ü r  Anorganische und A nalytische Chemie der Universität Szeged)  

E ingegangen  am  26. N ovem ber 1955*

Es is t  seit langem  b e k a n n t, daß  die A lkali-1-M olybdate sich  a u f d ie  
W irk ling  von  Säure po lym erisieren  und  d aß  das M aß der A ggregation  von  d e r 
M enge der zugefügten  S äure abhäng ig  is t. B eim  T itrie ren  einer A lka li-l-M olybda t- 
Lösung m it einer s ta rk e n  S äure , z. B. P erch lo rsäu re , v e rm in d ert d er A nfangs
w ert des p H  der M olybdat-L ösung  sich sofort b e i Zugabe des e rs te n  S äu re
an te ils  a u f  ungefäh r p H  =  6, u n d  von h ier an  b is zu  d er Zugabe von  u n g efäh r 
1,5 äq u iv a len te r S äure is t  keine m erkliche p H -Ä n d eru n g  zu b eo b ach ten . Die 
b eo b ach te te  s ta rk e  P u ffe rw irk u n g  dü rfte  —  in  A n b e tra c h t der b is zum  In flex ions- 
p u n k t v e rb rau ch ten  S äurem enge —  durch  das E n ts te h e n  der 4-M olybdänsäure 
zu  erk lären  sein (A bb. 1, K u rv e  I). E in  ganz anderes B ild e rg ib t sich ab e r, w enn 
m an  die M olybdat-L ösung v o rh er auch noch m it W assersto ffperoxyd  v e rse tz t. 
So re p rä se n tie rt z. B . K u rv e  I I  d er Acb. 1 die T itra tio n  einer L ösung, d ie außer
5,0 ml 0,1 Mol N a triu m m o ly b d a t auch 5,0 m l 0,1 Mol W assersto ffperoxyd  
en th ie lt. Im  Falle der K u rv e  I I I  w urde die M enge des W assersto ffperoxyds 
a u f  7,5 m l und  bei K u rv e  IV  gleichzeitig a u f  10,0 m l erhöh t. W ie ersich tlich , 
w ird  du rch  die A nw esenheit des W assersto ffperoxyds der A b lau f d er pH - 
Ä nderung  m erklich  bee in flu ß t. V erglichen m it d e r »N eu tra lisa tio n sk u rv e«  des 
A lkalim olybdats lieg t d ie V eränderung  d a rin , d a ß  in  solchen F ällen  d ie  T itra 
tio n sk u rv e  zwei In flex io n sp u n k te  aufw eist. D er W ert des e rs ten  In flex io n s
p u n k te s  b e trä g t e tw a p H  =  7,0— 7,5, d er des zw eiten  dagegen u n g e fäh r p H  =  
=  3,8. D er le tz tere  s tim m t m it dem  W ert des b e i dem  T itrie ren  d e r  W asser
stoffperoxyd n ich t e n th a lte n d e n  P robe b eo b ach te ten  In flex ionspunk tes übere in . 
B etreffs der bis zu dem  e rs ten  In flex io n sp u n k t v e rb rau ch ten  S äurem enge is t 
festzustellen , d aß  sie sich m it d er Z unahm e der M enge des W assersto ffperoxyds 
v e rm eh rt. Die M enge d e r zw ischen dem  ers ten  u n d  zw eiten In flex io n sp u n k te  
v e rb rau ch ten  Säure n im m t dagegen m it der Z un ah m e des P ero x y d g eh a ltes  
p rop o rtio n a l ab . W enn schließlich die W asserstoffperoxydm enge das doppelte 
d e r anw esenden M olybdat-Ionen  b e trä g t, geh t die zwei In flex io n sp u n k te  b e s it
zende K urve in  eine einfache T itra tio n sk u rv e  ü b e r, deren  In flex io n sp u n k t im

V orgelegt von Z. G. Szabó am  24. Mai 1957.
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B ere ich  von pH  =  7 lieg t. A u f G rund  der U n te rsu ch u n g  der m it den  einzelnen 
S tu fe n  verbundenen  V orgänge, sowie aus dem  p H -W e rt des In flex ionspunk tes 
sch ließ en d  kann  b e h a u p te t  w erden, daß  bis zu  dem  ersten  In flex io n sp u n k t 
d ie  N eu tra lisierung  d e r b e i der K ondensation  en tb u n d en en  L auge s ta ttf in d e t, 
u n d  d a n n  au f die W irk u n g  d e r w eiter zugefügten  Säurem enge die P o lym erisa tion  
d e r  n ic h t peroxyd ierten  M olybdat-Ionen  e in tr i t t .  A us K urve  IV  e rg ib t sich, 
d a ß  —  wenn eine M öglichkeit fü r  das q u a n tita tiv e  E n ts teh en  des D iperoxy- 
m o ly b d a ts  gegeben is t  —  eine Polym erisa tion  n ic h t s ta ttf in d e t. D iese T atsache  
r ic h te t  die A ufm erksam keit a u f  zwei U m stän d e . Sie bew eist e inerseits, d aß  
b e id e  W asserstoffperoxyd-M oleküle — ООН g ebunden  sind, anderse its  g ib t sie

Abb. 1. I .  5,00 m l 0,1m  N a2M o04 +  0,00 Ml 0,1m  H 20 2
I I .  5,00 m l 0,1m  ]Sa2M o04 +  5,00 Ml 0,1m H 20 2

I I I .  5,00 m l 0,1m  N a2M o04 +  7,50 Ml 0,1m H 20 2
IV . 5,00 m l 0 ,1m  N a2M o04 +  10,00 m l 0,1m H 20 2

a u c h  A uskunft über d ie  P o ly m erisa tio n  des M olybdats, die n u r d an n  s ta ttf in d e n  
k a n n , w enn die H y d ro x y l-G ru p p e  des M olybdats n ich t b lock iert, d. h . n ich t 
g eg en  eine P erh y d ro x y l-G ru p p e  ausgew echselt is t.

A us dem  V erlau f d e r  T itra tio n sk u rv e  k a n n  festgestellt w erden , d aß  die 
M essung  der bei der K onden sa tio n sreak tio n

ООН

M oO f“  +  2 H 20 2 ^  M o 0 2 +  O H ~  +  H 20  (1)
\

oo

e n tb u n d e n e n  Lauge d u rch  d ie  in  dem  p ero x y d ie rten  M olybdat-M olekül anw esen
d e n  — OO N a Gruppe a b so lu t n ich t b ee in fluß t w ird . E in e  P ufferw irkung  konn te  
ü b e rh a u p t  n icht b e o b a c h te t w erden , was d a ra u f  schließen lä ß t, d aß  diese 
P erh y d ro x y l-G ru p p e  d en  C h a ra k te r  einer ziem lich s ta rk en  Säure b es itz t.
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W enn  das W assersto ffperoxyd  m it e iner angesäuerten  M olybdat-L ösung  
oder m it P o ly m o ly b d a t-Io n en  reag iert, v e rläu ft d e r V organg n ach  e in em  völlig 
an d eren  R eak tionsb ild . I n  d iesem  Falle is t n äm lich  a u f die W irk u n g  v o n  W asser
stoffperoxyd-Z usatz  eine m erkliche pH -V erm inderung  zu b e o b a c h te n . Die 
F rage , a u f  eine wie große Säurem enge die R ic h tu n g  der pH -A nderung  u m sch läg t, 
k an n  d ah in  b e a n tw o rte t w erden , daß  die U m k eh r in  der R ic h tu n g  d e r  pH - 
Ä nderung  d an n  erfo lg te, w enn  die Lösung p ro  M olybdat-M ol m it äq u iv a le n te r  
Säure an g esäu ert is t, d. h . w enn eine zur B ild u n g  von  » D im o lybdänsäu re«  h in 
reichende M enge h inzu g efü g t w ird . B e tra c h te t m an  die Frage von  d em  G esich ts
p u n k t der P e ro x y d a tio n sreak tio n , so k an n  gesag t w erden, d aß  d ie  R ich tu n g  
der pH -Ä nderung  d a n n  u m sch läg t, w enn eine zum  N eutralisieren  d e r im  Laufe 
der R eak tio n  m it W assersto ffperoxyd  e n tb u n d en en  Lauge h in re ich en d e  Menge 
Säure (1 Mol Säure pro  1 Mol M olybdat) (Gl. 1) der Lösung zugegeben  w ar. 
D a es sich bei der A ggregation  um  einen schnellen  V organg h a n d e lt, k a n n  m an 
b eh au p ten , daß  die R ich tu n g  der au f die W irk u n g  von W assersto ffperoxyd  
a u ftre te n d en  pH -Ä n d eru n g  n u r in  A nw esenheit von P o ly m o ly b d a t-Io n en  
u m g ek eh rt w ird. D ie E rh ö h u n g  der W asse rsto ffionen -K onzen tra tion  w u rd e  von 
J a h r  [1] d am it e rk lä r t, d aß  die P o ly m o ly b d a t-Io n en  au f die W irk u n g  von 
W asserstoffperoxyd u n te r  B ildung  von  W asserstoff-Ionen

[H M 0 e0 21 • a q ]5 -  +  12 H 20 2 -> 6 fH M 0 6 • a q ] -  +  9 H 20  4- H +

zu D ip ero x y -l-M o ly b d a t um gew andelt w erden .
In  A nw esenheit k le inerer M engen v o n  W assersto ffperoxyd  en ts teh en  

ziem lich stab ile , in  versch iedenem  M aße p ero x y d ierte  P o ly m o ly b d a t-Io n en , 
ab er ü b e r das Z ustandekom m en  der p H -Ä n d eru n g  und  ü b er ih r  A u sm aß  gib t 
J a h r s  M itteilung  keine A uskunft. D eshalb  w urde  die au f die W irk u n g  von 
W asserstoffperoxyd v erlau fen d e  »H ydro lyse«  im  Falle ein iger P o ly m o lv b d a t- 
P rä p a ra te  u n te rsu ch t.

a) Versuche m it » N a triu m  4 M olybdat«. U m  das »4-M olybdat« h e rzu ste llen , w u rd e  1 Mol 
N a triu m -l-M o ly b d a t m it 1,5 Mol Perch lorsäure  b e h an d e lt. Zum  E n tfe rn en  d e r  im  L aufe  der 
A ggregation  en ts tan d en en  n e u tra le n  Salze w urde  d ie  L ösung m it 96% igem  Ä th y la lk o h o l ver
d ü n n t, w o rau f eine A usscheidung  de r P o ly m o ly b d a t-Io n en  erfolgte. D er gew onnene N iederschlag  
w urde  a u f  e in  F ilte r  g e b rac h t, m it A lkohol g rü n d lich  durchgew aschen u n d  m it  du rch g esau g ter 
L u ft g e tro ck n et. D er m it d ieser alkoholischen B eh an d lu n g  gewonnene, w e iß e, p u lv erartige  
N iedersch lag  w urde zu r H erste llu n g  w äßriger L ösungen  en tsprechender K o n z en tra tio n e n  ve r
w endet. D ie en tsp rech en d en  A nteile  der »4-M olybdat« L ösung w urden m it v e rsch ied en en  Men
gen W assersto ffperoxyds zusam m engebrach t u n d  d ie e inzelnen  Lösungen — u n te r  A nw endung 
von  G laselek troden  — m it 0 ,2n  K a lium hydroxyd  t i t r ie r t .  D ie E rgebnisse d iese r  T itra tio n en  
sind  in  A bb. 2 m itg e te ilt. D ie K u rv e  I  (Abb. 2) w u rd e  in  A bw esenheit von  W assers to ffp e ro x y d  
gew onnen.

W äh ren d  des T itr ie re n s  zerfallen  die 4 -M olybdat-Ionen  au f die W irk u n g  d e r  L auge in 
l-M o ly b d at-Io n en . W ie e rsich tlich , v e rlä u ft de r V organg q u a n tita tiv , d ie jä h e  Z u n ah m e des 
pH -W ertes erfo lg t n ach  d e r Z ugabe von 1,5 äq u iv a len te r  L auge pro M o03-Mol. D ie  K u rv en  I I ,  
I I I ,  IV  u n d  V veranschau lichen  d ie E rgebnisse je n e r  T itra tio n en , in welchen zu  d e n  anw esenden 
0,1 mMol 4 -M olybdat-Ionen  ru n d  0,2 ; 0,4 ; 0,8 u n d  1,3 mMol W assersto ffperoxyd  gegeben 
w urde. In  A nw esenheit v o n  W asserstoffperoxyd g e lan g t m an  zu T itra tio n sk u rv e n  m it  zwei 
S tu fen , in  denen  die bis zu  d em  In flex io n sp u n k t des k le in e ren  pH -W ertes v e rb ra u c h te n  L augen
m engen d ie fo lgenden sin d  :

6  Acta Chimica 14/1—2.
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0,22 rnM ol H 2Oo ungefähr 0,05 m M ol K O H
0,43 m M ol H 20 2 « 0,1 m M ol K O H
0,86 m M ol H 20 2 « 0,2 m M ol K O H
1,29 m M ol H 20 2 « 0,2 m M ol K O H

D ie  M enge der bis zu dem  e rs te n  u n d  zweiten In f le x io n sp u n k t v e rb rau ch ten  L auge n im m t 
m i t  zu n eh m en d e r W assers to ffp e ro x y d -K o n zen tra tio n  ab . I n  A nw esenheit von 0,8 m M ol W asser
s to f fp e ro x y d  konnte  dagegen  in  d e m  obigen In te rv a ll e in  L au g en v erb rau ch  schon n ic h t  b e 
o b a c h te t  w erden. Die M enge d e r  b is  zu  dem  um  p H  =  10 b e fin d lich en  In flex io n sp u n k t v e r 
b r a u c h te n  Lauge ist gerade d ie  d o p p e lte  der bis zu dem  e rs te n  Ä q u iv a lenzpunk t v e rb ra u c h te n  
L au g en m en g e . W enn a b e r — w ie  es in  K urve V der F a ll  w a r  — die Menge des W assers to ff
p e ro x y d s  m ehr als 0,8 m M ol b e tr ä g t ,  i s t  im  Vergleich zu r K u rv e  IV  keine w esentliche Ä n d e ru n g  
z u  f in d e n . Dem gem äß k a n n  d ie  a u ftre te n d e  Ä nderung  fo lgenderm aßen  g ed eu te t w e rd e n : 
D ie  P o ly m o lybdat-Ionen  z e rfa lle n  a u f  die W irkung v o n  W assersto ffperoxyd  — u n te r  P e r 
o x y d ie re n  — in  M onom olybdat-Ionen . I s t  eine h inreichende M enge W asserstoffperoxyd anw esend .

Abb. 2. I .  0,1 m M ol N a20  • 4 M o03 +  0,00 m M ol H 20 2
I I .  0,1 m M ol N a20  • 4 M o 0 3 +  0 ,22 m M ol H 20 2

I I I .  0,1 m M ol N a20  ■ 4 M o 0 3 +  0,43 m m ol H 20 2
IV . 0,1 m M ol j \ a 20  • 4 M o 0 3 +  0,86 m m ol H 20 2

V . 0,1 m M ol N a20  • 4 M o 0 3 +  1,29 m m ol H 20 2

so e n ts te h t  als E n d p ro d u k t des V organges — m it J ahbs E rb g eb n issen  übereinstim m end  — D i- 
p e ro x y -l-M o ly b d a t. Bei de r R e a k tio n  v o n  1 Mol »4-M olybdat»  W asserstoffperoxyd e n ts te h en  
d a g eg e n  2 Mol starke  u n d  4 M ol schw ache  Säure, was d e n  E rg eb n issen  von  J ahr  w id ersp rich t. 
D e m g e m ä ß  en ts teh t aus d em  a ls  «Polypyrosäure»  « 4 -M olybdat»  teils freie D ih y d ro p ero x y - 
M o ly b d än säu re , teils — im  L au fe  d es Peroxydierens — d e re n  A lkalisalz. Die s ta ttg e fu n d en e  
Ä n d e ru n g  kan n  also fo lg en d e rm aß en  l a u t e n :

N a20  • 4 M o03 +  8 I I 20 2 =  4 HMoOg +  2 N a +  -f- 5 H 20  -y- 211

W e n n  d ie  Menge des an w esen d en  W asserstoffperoxyds g e rin g e r als notw endig is t ,  v e r lä u f t  
d e r  V o rg an g  in  gleicher W eise, a b e r  m it  dem  U ntersch ied , d a ß  d ie s ta rk e  u n d  schw ache Säure  
in  p ro p o r tio n a l geringerer M enge e n ts te h t ,  u n d  w e ite rh in , d a ß  a u f  W irkung de r zu g efüg ten  
L a u g e  d e r  Zerfall des u n v e rä n d e r t  gebliebenen «4-M olybdats»  in  seine M onom eren e rfo lg t 
(A b b . 2 , K u rv e  I I  u n d  I I I ) .

b )  D as Verhalten des «D im olybdats», N a20 -2 M o 0 3. E in e  d u rc h  Z usam m enschütteln  von  
0,2 m M ol N a triu m -l-M o ly b d at u n d  0,2 mMol P erch lo rsäu re  h e rg este llte  Lösung w u rd e  m it 
0 ,4m M ol W asserstoffperoxyd zu sam m en g eb rach t u n d  m it A lk a lilau g e  t it r ie r t .  B eim  T itr ie re n  
k o n n te  d ie  B ildung s ta rk er S äu re  n ic h t ,  aber die von 0,2 m M ol schw acher Säure wohl b e o b ac h te t
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w erden . In  diesem  Z usam m enhang  is t  zu  erw ähnen , daß  sich  in  d em  p H -In te rv a ll 6 ,5 —8,5 
eine be träch tlich e  P u ffe rw irk u n g  b em erk b ar m acht.

c) Das Verhalten des Trimolybdats, N a20 - 3 M o 0 3. B eim  T itr ie re n  einer durch  Z u sam m en 
sch ü tte ln  von  0,3 mMol N a triu m -l-M o ly b d a t, 0,4 mMol P erch lo rsäu re  und 0,6 mMol W asse r
sto ffperoxyd  gew onnenen L ösung  k o n n ten  0,1 mMol s ta rk e  u n d  0,3 mMol schw ache S ä u re  
gem essen w erden.

d) D as Verhalten des Hexamolybdats, N a20  • 6 M o03. B eim  T itr ie re n  einer d u rc h  V e r
m ischen von  0,6 m M ol N a triu m -l-M o ly b d a t, 1,0 mMol P erch lo rsäu re  u n d  1,2 mMol W asse r
sto ffperoxyd  gew onnenen L ösung  w u rd en  0,4 mMol s ta rk e  u n d  0,6 mMol schwache S ä u re  
e rm itte lt .

H insich tlich  des u n te r  a )—d) e rö rte rte n  V erhaltens sei zw ischendurch b em erk t, d a ß  
d ieselben E rgebnisse  a u ch  d a n n  e rh a lten  w urd en , w enn die H in zu fü g u n g  der en tsp rech en d en  
Menge W assersto ffperoxyds e rs t  etw a 12 S tu n d en  n ach  d e r Säure-Z ugabe zum  N a tr iu m - l -  
M olybdat erfolgte u n d  e rs t  d a n n  die T itra tio n  m it L auge d u rc h g e fü h rt w urde. Diese B eo b ach tu n g  
sp rich t fü r  die große G eschw indigkeit de r A ggregation  des M onom olybdats.

Die im  Falle  b), c) u n d  d) gew onnenen D a ten  bew eisen d ie  R ich tig k eit unserer a j s  d e n  
in  A bb. 2 d a rg este llten  E rgebnissen  gezogenen Folgerungen (s. vorangehende G leichung), als 
Folge dessen die folgende verallgem einerte  G leichung fü r  d ie R e ak tio n  zwischen P o ly m o ly b d a t- 
Io n en  u n d  W assersto ffperoxyd  als gü ltig  b e tra c h te t w erden  k a n n  :

Me20  • X  M o 0 3 - f  2 X  H 20 2 ^  X  H M o 0 3 +  ( X — 2) H +  +  2 M e+ +  (X  +  1)H20  (2 )

e) Bei de r R eak tio n  zw ischen 0,04 mMol A m m onium -7-M olybdat u n d  0,60 mMol W asser
sto ffperoxyd  e n ts teh en  n u r  0,05 mMol s ta rk e  u n d  0,26 mM ol schw ache Säure. (L e tz te re r W e r t  
is t  n ich t du rch  die fü r  d ie B efreiung des A m m oniaks v e rb ra u c h te  Laugem enge b e la s te t.)  D ie  
a u f  G rund de r Gl. (2) berech n eten  M engen sind  : 0,2 m  Mol s ta rk e  u n d  0,28 mMol schwache S äu re .

f)  Falls m an  d u rc h  Z ugabe von  1,17 mMol Säure zu  1 m M ol 1-M olybdat p a ra-M o ly b d a t- 
Ionen  h e rste llt, f in d en  sich  n ach  A nw endung h in re ich en d er M engen W assersto ffperoxyds 
0,165 mMol s ta rk e  u n d  1,0 mMol schw ache Säure.

Aus den  m itg e te ilten  A ngaben  geh t h ervo r, d aß  die U ntersuchung  d e r  
P e ro x y d ie ru n g sreak tio n  einen  gewissen E inb lick  in  d as  W esen des a u f  d ie  
W irkung  von  Säure s ta ttf in d e n d e n  V organgs der Isopo lysäure-B ildung  g e s ta t te t .  
E s k an n  festgeste llt w erden , d aß  zw eiprotonige Polysalze  m it dem  W assers to ff
peroxyd  u n te r  B ild u n g  e iner be träch tlich en  M enge s ta rk e r  Säure reag ie ren . 
D ie Säurem enge is t  a u f  G rund  der Gl. (2) zu berechnen . D ie bei dem  P ero x y d ieren  
en ts tan d en e  s ta rk e  Säure is t, un sere r M einung n ach , die D ihydroperoxy-1- 
M olybdänsäure, deren  eines P ro to n  —  wie schon e rw ä h n t —  ziem lich s ta rk  
dissoziiert. W enn ab e r m ehrpro ton ige  S äu rederiva te  reag ieren , so gelangt m a n  
zu  einem  von  Gl. (2) b ed eu ten d  abw eichenden R e su lta t. In  solchen F ä llen  w ird  
näm lich  die M enge d er fre ien  D ihydroperoxy-M olybdänsäure  —  dem  anw esenden  
p ropo rtio n a l —  v e rm in d e rt.

Die aus den  obigen E rgebnissen  gezogene Schlußfo lgerung  lä ß t die F ra g e  
au ftau ch en , w eshalb in  e in igen F ällen  zw eiprotonige P o ly m o ly b d a td e riv a te  e n t 
s teh en , w ährend  in  an d eren  m ehrpro ton ige P o ly m o ly b d a td e riv a te  re su ltie re n , 
bzw . oh sie ü b e rh a u p t gebildet w erden. So is t  es z. B . fraglich, ob b e i 
A nw endung von  1,17 ; 1,33 ; 1,50 ; 1,67 ; usw . Mol S äu re  pro  M o lybda t-Ion , 
P a ra - , T ri-, T e tra -, H exa-, usw . M olybda tderiva te  en ts te h e n . Die F rage sch e in t 
ziem lich b e rech tig t, da  e inerseits a u f  G rund  der in A bb . 1 m itg e te ilten  M essungen 
eine nennensw erte  Ä n d eru n g  des p H -W ertes, w elche d ie  B ildung  der versch iede
nen  A ggregate beg le iten  m uß , n u r  nach  Zugabe von  1,5 äqu iv a len te r S äu re

6*
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e n ts te h t .  A nderseits, w eil sich in  einigen F ä lle n  m ehrprotonige, in  anderen  aber 
n u r  zw eiprotonige P o ly säu ren  b ilden.

D ie e rw ähn ten  P rob lem e lassen u n s  d a ra n  denken, d aß  a u f  die W irkung  
d e r  M ineralsäure ein  A ggregationsg leichgew ichtssystem  gebildet w ird  u n d  infolge
dessen  a u f  die W irk u n g  v o n  Säure —  ob sie n u n  in  k leinerer oder g rö ß erer Menge 
h inzugegeben  w ird  —  ein  G le ichgew ich tzustand  resu ltie rt, in  w elchem  neben 
e in em  stab ilen  A ggrega t v o n  großem  Io n en g ew ich t w enig k le inere  P o lysäu ren  
u n d  noch  u n v e rä n d e rt gebliebene M onom olybdat-Ionen  ex istie ren  d ü rfte n , deren 
V erh ä ltn is  zue inander je  nach  der zu g efü g ten  Säurem enge w echselt. A us dem  
U m s ta n d , daß  bei dem  P eroxyd ieren  aus d en  P ero xym olybda ten  freie D ihydro- 
peroxy -M o lib d än säu re , aus den M onom olybdaten  aber deren  Salz u n d  freie 
L a u g e  en ts teh en , fo lg t, d aß  das V erhältn is  d e r  stab ilen  Poly- u n d  noch  anw esenden 
M o n o m olybda t-Ionen  zueinander b e s tim m e n  w ird , was fü r V erh ä ltn isse  sich 
b e i d e r P e ro x y d a tio n  e rgeben  w erden, d. h . w ieviel s ta rk e  Säure e n ts te h e n  w ird. 
A us d en  e rw ähn ten  Ü berlegungen  e rg ib t s ich  die N o tw end igkeit d e r U n te r
su ch u n g  des A ggregationsvorganges. U n te rsu ch u n g en  in  d ieser R ich tu n g  sind 
im  G ange.

Die U n tersuchung  der D ihydroperoxy-M olvbdänsäure

I n  unserer v o rangehenden  M itte ilu n g  [2] w urden m ehrere  E rgebnisse 
besch rieb en , au f G ru n d  de re r d a ra u f zu  sch ließen  is t, daß  die D ihydroperoxy- 
M olybdänsäu re  eine zw eiprotonige Säure is t ,  ab er n u r eines ih re r  P ro to n e  im  
b e trä c h tlic h en  M aße d issoziiert. U m  d ie  R ich tigke it un se re r Fo lgerung  zu 
bew eisen , w urde die D arste llu n g  der fre ien  D ihydroperoxy-M olybdänsäure  und  
d ie  B estim m ung  ih re r  ch a rak te ris ie ren d en  D a te n  versucht.

Z ur B estim m ung d e r D issoz ia tio n sk o n stan ten  w u rd e  ganz re ine , e lek tro ly tfre ie  D ihydro 
pero x y -M o ly b d än säu re  b e n ü tz t.  Z ur D arstellung  des re in e n  Stoffes w urden  die en tsp rechenden  
M engen  von  N a triu m -l-M o ly b d a t u n d  W assersto ffperoxyd-L ösungen  zusam m engebrach t, 
w o d u rc h  eine hellgelb g e fä rb te , s ta rk  d issoziierte, a lkalische Lösung gew onnen  w u rde . Diese 
L ö su n g  w urde a u f  eine v o rh e r in  die W assersto ffionenfo rm  g eb rach te , m it  W asser re in  
gew aschene  Dow ex 50-K atio n en au stau sch h arz -S äu le  gegossen. B eim  P ass ie ren  der Säule 
w u rd e n  die A lkali-Ionen  vö llig  m it  W assersto ffionen  aasg etau sch t. N ach d em  A u stau sch  nahm  
d ie  L ö su n g  tiefgelbe F a rb e  a n  u n d  ih r S äu reg eh a lt h a t te  be träch tlich  zugenom m en. So k o n n ten  
z . B . in  e iner 0,455 Mol M o 0 2( 0 0 H ) 2-Lösung p H  =  1,40 u n d  in  0,0235 M ol-L ösung p H  =  2,18 
g em essen  w erden. D ie L ösung  w u rd e  n achher sow ohl q u a lita tiv , als auch  q u a n ti ta t iv  u n te rsu ch t 
u n d  festg es te llt, d aß  sie ganz  re ine  D ihydroperoxy-M olybdänsäure  e n th ie lt. E in ige  A nteile 
d e r  so hergeste llten  L ösung  w u rd en  m it 02 Mol K a liu m hydroxyd-L ösung  t i t r ie r t .  E in e  solche, 
m it te ls  e in e r G laselektrode aufgenom m ene T itra tio n sk u rv e  is t in  A bb. 3 d a rg este llt.

W ie ersich tlich , w eis t die T itra tio n sk u rv e  —  den  E rw a rtu n g e n  e n t
sp rech en d  —  zwei S tu fen  auf, die In fle x io n sp u n k te  (pH  =  6, bzw . p H  =  10,1) 
b ew eisen  die G egenw art e in e r s ta rk en  u n d  e in e r schw achen S äure . D a  d er W ert 
d e r  D isso z ia tionskonstan te  der s ta rk e n  S äu re  größer als 10 ~ 3 is t , k a n n  er au f 
G ru n d  der T itra tio n sk u rv e  n u r a p p ro x im a tiv  b e s tim m t w erden. B ei versch iede
n e n  K o n zen tra tio n en  w u rd en  fü r den  W e rt v o n  ungefähr 3 • 10 3 erhalten .
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D er W ert der d e r zw eiten  D issoziationsstufe en tsp rech en d en  K o n s ta n te  is t  
dagegen infolge des schw achen C harak ters der Säure n ic h t genau zu b estim m en . 
D er W ert von  K 2 k a n n  n ach  d er T itra tio n sk u rv e  a u f  G rund  des b e im  H a lb 
neu tra lis ie ren  b eo b ach te ten  pH -W ertes au f 7 • 10 ~ 10 geschä tz t w erden .

,O O H
Abb. 3. T itra tio n  von 2,35 ■ 10—*m M oO,

ООН

N ach unseren  U n tersu ch u n g en  ergeben sich also fü r  die S tru k tu r  u n d  den 
C h arak te r der D ihydroperoxy-M olybdänsäure fo lgende D aten  :

О О О Н  K 2 Pd 3 1 0 - 3
X  X

Mo
X  \

О ОО Н  K 2 pb 7 -1 0 -1 °

Z um  Schluß sei noch ku rz  a u f die F rage e ingegangen , wie die P o ly m o ly b d a t- 
Io n en  a u f  die W irk u n g  von  W asserstoffperoxyd in  einfache Io n en  zerfallen, 
und  w eiterh in , ob m it p ero x y d ie rten  P o ly m o ly b d a t-Io n en  zu rechnen  is t. D ie 
F rage  w urde in  V erb in d u n g  m it e inem  4 -M o ly b d a t-P räp ara t u n te rsu ch t. E ine  
0,1 mM ol »4-M olybdat«-L ösung w urde  m it W assersto ffperoxyd  t i t r ie r t  u n d  die 
darauffolgende p H -Ä n d eru n g  gem essen. Bei den M essungen ergab sich folgendes : 
Selbst a u f  die W irk u n g  geringer M engen W asserstoffperoxyds f in d e t eine V er
m inderung  des p H -W ertes  s ta t t ,  w as d a ra u f schließen lä ß t, daß  hei d e r R eak tion  
n ich t das P ero x y d ieren  des » T etram olybda ts« , sondern  dessen u n te r  P e ro x y 
dieren e inse tzender Z erfall erfolgt. W äre näm lich  ein P eroxyd ieren  ohne Z er
setzung  vor sich  gegangen , so h ä tte  eine p H -Z u n ah m e —  wie sie Gl. (1) zeig t —- 
b eo b ach te t w erden  m üssen.

D ie E x is ten z  der P ero x y -P o ly m o ly b d a ten  w u rd e  von  frü h eren  A utoren  
a u f  die B eobach tung  g eg rü n d e t, d aß  sich die L ösung  von  P o ly m o ly b d a ten  bei
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A nw esenheit einer k lem en  Menge von W assersto ffperoxyd  grellgelb f ä rb t  und  
ih re  S ta b ilitä t w esen tlich  g rößer, als die des D iperoxy-M olybdats is t .  E s w urde 
e rw ä h n t, daß  die D ihydroperoxy-M olybdänsäu re  auch schon in  e in e r dünnen  
L ö su n g  in tensiv  gelb (ih re  K rista lle  sind  orange) u n d  die V erb in d u n g  ziem lich 
s ta b i l  is t. W enn m a n  n o ch  b edenk t, d a ß  be i d e r T itra tio n  m it W asserstoff
p e ro x y d  s ta t t  der p H -Z u n ah m e eine p H -A b n ah m e s ta ttf in d e t, fo lg t, daß  bei 
d e r  R eak tio n  von  P o ly m o ly b d a ten  m it W assersto ffperoxyd  n ic h t Peroxy- 
P o ly m o ly b d a ten , so n d ern  freie D ihydroperoxy-l-M olybdänsäu re  en ts teh en .

V erfasser sprich t P ro f. D r . Z. G. Szabó, K o rr. M itg lied  der U ngarischen  A kadem ie der 
W issenschaften  fü r sein  s te tig e s  In teresse  seinen au frich tig en  D ank  aus.

ZUSAM M ENFASSUNG

E s w urde gefunden , d a ß  d ie a u f  die Säureeinw irkung  s ta ttf in d en d e  A ggregation  der 
A lka li-l-M o ly b d ate  bei A nw esen h e it genügender M enge W asserstoffperoxyds au sb le ib t. W enn 
m a n  P o ly m o lybdat-Ionen  m it  W assersto ffperoxyd  reag ieren  lä ß t, t r i t t  eine D esaggregation 
e in  u n d  es bilden sich D ih y d ro p ero x y -l-M o ly b d än säu re , bzw . deren  A lkalisalze. D ie  R eak tion  
des Peroxyd ierens k a n n  m it  d e r  folgenden G leichung ch arak te ris ie rt w e rd e n :

N a 20  ■ X  M o03 +  2 X  H 20 2 ^  X  IIM oO e +  2 N a  + +  ( X - 2 ) H +  +  ( X + 1 ) H 20

E s  w u rd e  die freie D ih y d ro p ero x y -l-M o ly b d än säu re  herg este llt u n d  d e ren  D issoziations
k o n s ta n te n  e rm it te l t : K t  =  3 • I 0 “ s ; K 2 =  7 • IO- 7

L IT E R A T U R

1. K . F . J a h r : N a tu rfo rsch u n g  u n d  M edizin in  D eu tsch lan d  1939—46, I I I .  188—191.
2 . L . J .  C s á n y i  : A cta  C him . H u n g . 14, 69 (1958).

R E A C T IO N  O F  M O L Y B D A T E  IO N S W IT H  H Y D R O G E N  P E R O X ID E , I I .  

R eac tio n  o f  po ly m o ly b d a te  ions an d  h y d rogen  peroxide 

L. J. CSAn y i

(Institute o f Inorganic and Analytical Chemistry, University,  Szeged)

Received November 26, 1955

S u m m a r y

In v estig a tio n s show ed t h a t  th e  aggregation  o f a lk a li-l-m o ly b d a tes  o bserved  u n d e r  the  
a c tio n  o f  acids does n o t ta k e  p lac e  in  th e  presence o f  a d eq u a te  am ounts o f  h y d ro g en  peroxide. 
W h e n  po lym olybdate  ions re a c t  w ith  hydrogen  p e ro x id e , a  de-aggregation  proceeds, leading 
to  th e  fo rm atio n  of d ih y d ro p ero x y -l-m o ly h d ic  acid  a n d  i ts  a lk a li salts, respec tive ly . T he reac tion  
o f  p e ro x id a tio n  m ay he d e fin ed  b y  th e  eq uation

N a aO • X  M o03 +  2X  H 20 2 X  HM oOe ‘+  2 N a+  +  ( X - 2 ) H +  +  (X  +  1) H 20

F re e  d ih y d ro p ero x y -l-m o ly b d ic  ac id  was p rep ared . I t s  d issociation  constan ts w ere d e term ined  
( K j  =  3 • IO“ 3, K2 =  7 • 1 0 - 7).



Ü B E R  D IE  R EA K TIO N  D E R  MOLYBDAT-IONEN UND D ES W ASSERSTOFFPERO XY D S, I I . 87

О РЕАКЦИИ ИОНОВ МОЛИБДЕНАТА И ПЕРЕКИСИ ВОДОРОДА. II.

Реакция ионов полимолибдената и перекиси водорода 
л.  й. ЧАНЬИ

(Институт неорганической и аналитической химии университета, г. Сегед)

Поступило 26 ноября 1955 г.

Р е з ю м е

Установлено, что происходящая под действием кислоты аггрегация ионов молиб- 
дената, не происходит в присутствии перекиси водорода, достаточного для количествен
ного образования дигидроперокси-1-молибдената. При реакции ионов полимолибдената 
с перекисью водорода происходит дезаггрегация, в процессе которой образуется дигид- 
роперокси-1-молибденовая кислота, а также ее щелочная соль. Реакция окисления в 
перекисное соединение может быть охарактеризована следующим уравнением :

N a 20  • X  М о03 +  2 X  Н 20 2 ^  X  НМ оО0'  +  2 N a + +  ( Х - 2 )  Н  ь +  (X  +  1) Н 20

Автор попытался получить дигидроперокси-1-молибденовую кислоту и опреде
лить ее характерные данные. Определенная с приблизительной точностью величина по
стоянных диссоциации равна: К 1 =  3 - 1 0 ~ 3 ; К2 =  7 • 10—7.

László J . CsÁn y i Szeged, B eloiannisz t é r  7.





UNTERSUCHUNG DER KATALYSATOR-PROMOTOR
WIRKUNG BEI DER DEHYDRIERENDEN 

DARSTELLUNG VON NITRILEN
G. Z e m p l é n  u n d  I . D o r y

(In s ti tu t  f ü r  Organische Chemie der Technischen U niversität, Budapest)  

E ingegangen am  17. D ezem b er 1955

B eim  D urch le iten  des Gemisches o rg an isch er Säuren u n d  A m m o n ia k 
gases ü b er dehydrie rende  K a ta ly sa to ren  be i h ö h ere r T em peratu r e rh ä lt m an 
m eistens m it g u te r A usbeu te  die N itrile  :

R-COO H +  N H , --------------* R -C N  +  2 H „0 .
350— 500°

Die w issenschaftliche u n d  die P a te n tli te ra tu r  e rw äh n t A lum in ium oxyd  [1], 
T horium oxyd  [1], S ilikagel [2, 3], A m m on iu m m o ly b d a t [4] und B o rp h o sp h a t [5] 
als K a ta ly sa to re n , von  denen  m it Silikagel die b este  A usbeute e rh a lte n  w u rd e . 
M i t c h e l l  u n d  R e i d  s te llten  zahlreiche N itrile  u n te r  A nw endung von  S ilikagel 
m it e iner A usbeu te  von  85— 95%  her.

W äh ren d  d ie  dehydrierende N itrilb ild u n g  allgem ein m it g u te r A u sb eu te  
v erläu ft, s ind  die K onversionsw erte bei A nw endung  verschiedener K a ta ly sa to re n  
rech t schw ankend  u n d  übersch re iten  m eistens n ic h t 60% . Mit E rh ö h u n g  d er 
T em p era tu r  w äch st zw ar die K onversion , jedoch  zu Lasten  der A u sb eu te  ; 
d ah er is t  es n ich t em pfehlensw ert 500°C zu überschre iten . U nser Z iel w ar, 
solche K a ta ly sa to r-P ro m o to ren  aufzufinden , die ohne E rhöhung der T e m p e ra tu r  
bessere K onversion  ergeben.

W ir u n te rsu ch ten  h iezu  die A ce to n ilrilb ild u n g  aus Essigsäure u n d  A m m o
n ia k  am  S ilikage l-K ata ly sa to r. D a nach  den  Y orversuchen  die beste  A u sb eu te  
(85— 95%  d er Theorie) neben  re la tiv  g rö ß te r  K onversion  (55%) bei 450°C zu 
erreichen  w ar, fü h rte n  w ir unsere U n te rsu ch u n g en  bei dieser T e m p e ra tu r  aus. 
U nsere V ersuche bezogen sich :

a)  a u f  die A nw endung flüch tiger Z usa tzsto ffe , welche m it der E ssig säu re  
gem einsam  v e rd am p ft an  das Silikagel ge lan g ten ,

b )  a u f  feste  S toffe, welche m it dem  S ilikagel zusam m en abgesch ieden  
w urden .

T abellen  I  und  I I  en th a lten  die V ersuchsergebnisse. Die a n g e fü h rte n  
K onversionsw erte  beziehen sich au f a u sp rä p a rie rte s  und  in  chem isch re inem  
Z u stan d  hergeste lltes A ceton itril. D ie A u sb eu ten  sind  in  den T ab e llen  n ich t
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e n th a lte n , da diese (von  w enigen A u sn ah m en  abgesehen) im m er u n g efäh r 
9 0 %  be tru g en .

Tabelle I

Darstellung von A ceton itril am  Silikagel-K atalysator m it flüchtigen Zusatzstoffen

Zusatzstoffe
Dosierung* 

von NH3 in 
ml/Minute

Dosierung 
von C H 3 C O O H  
in ml/Stunde

Konversion
0/
/0

— 2 7 0 25 5 5 ,0

0 , 1 %  (C H 30 ) 3B ............................................... 2 7 0 2 5 5 1 ,0

0 , 1 %  PO C l3 ...................................................... 2 7 0 25 5 5 ,5

0 , 1 %  (C2H 5)3SiOAc ........................................ 2 7 0 25 5 1 ,0

1 , 0 %  (C2H 5)3SiOAc ........................................ 2 7 0 25 4 5 ,0

0 , 1 %  (C H 3)2S 0 4 ............................................... 2 7 0 25 4 8 ,0

* D ie N H 3-G eschw ind igkeit w urde bei 20° C u n d  760 m m  Hg-Säule D ru ck  gem essen.

A us Tabelle I  is t  e rsich tlich , daß  alle S u b stan zen  m it A u sn ah m e des 
P h o sp h o ro x y ch lo rid s  d ie K onversion v e rm in d e rn , d. h . das T rim e th y lb o ra t, 
d a s  T riä th y lace to x y -s ilan  u n d  das D im e th y lsu lfa t w irken als In h ib ito re n  in  
d e r  R eak tio n  der N itrilb ild u n g .

Tabelle I I

D arstellung von A ceton itril am  Silikagel-Katalysator m  Gegenwart fester Zusatzsto ffe

Zusatzstoffe
Dosierung* 

von N H 3 in 
ml/Minute

D osierung 
von CH3COOH 

in  m l/S tunde

Konversion
% Bem erkung

— 3 8 0 33 5 2 ,0

1 ,0 % Co20 3 ................................................. 3 8 0 33 5 6 ,0

1 , 0 % F e 20 3 ................................................. 2 7 0 2 5 3 7 ,0 C 0 2-E n tw .

1 ,0 % C a O .................................................... 3 8 0 3 3 3 5 ,5 9»

1 ,0 % T i 0 2- G e l ........................................... 2 7 0 2 5 6 3 ,0

2 , 0 % T i 0 2- G e l ........................................... 2 7 0 2 5 7 6 ,5

3 , 0 % T i 0 2- G e l ........................................... 2 7 0 2 5 6 7 ,5

* D ie N H 3-G eschw ind igkeit w urde bei 20° C u n d  760 m m  Hg-Säule D ru c k  gem essen.

A us Tabelle I I  is t  e rsich tlich , daß T ita n d io x y d g e l an  Silikagel als P ro m o to r 
d e r  N itrilb ild u n g  w i r k t ; fü r  die P ro m o to r-W irk u n g  spricht, daß  es in  geringer 
M enge angew endet d ie  K onversion  b e träch lich  e rh ö h t. Es is t je d o c h  n ic h t 
v o r te i lh a f t ,  dessen M enge ü b e r  eine b es tim m te  G renze zu erhöhen. D ie  G egen
w a r t  v o n  E isenoxyd u n d  C alcium oxyd in it i ie r t  e in e n  anderen R eak tio n sv e rlau f :
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d ie  B ildung  von C 0 2 w eist a u f  die Pyro lyse d er E ssigsäure h in , was au ch  du rch  
d ie  gleichzeitige A bnahm e d e r A usbeu te  w ahrscheinlich  is t.

D ie P rom otorw irkung  des T itand ioxyds h ab en  w ir auch  durch  d ie  R e a k tio n  
d er P rop ion itrild ars te llu n g  bew iesen. W ir e rre ich ten  eine K onversion  v o n  69 ,6%  
b e i 375° C u n te r  A nw endung gew öhnlichen S ilikagels, w enn die P ro p io n säu re  
m it e in er G eschw indigkeit v o n  33 m l/S tunde dosiert w urde u n d  die S trö m u n g s
geschw indigkeit des A m m oniaks 350 m l/M inute w ar. U n te r  den g leichen B ed in 
gungen  stieg  die K onversion m it einem  Silikagel, das 2 ,0%  T itan d io x y d  e n th ie lt, 
a u f  87 ,6% .

W ir schreiben die P ro m o to rw irk u n g  des T itan d io x y d s d er S tr u k tu r 
än d e ru n g  des Silikagels zu.

W ir dan k en  der L eitu n g  d e r F a b r ik  Chinoin  fü r  die m oralische u n d  fin anzie lle  U n te r 
s tü tzu n g , w odurch  die A u sführung  u n se re r  Versuche erm öglich t w urde. F e rn e r d a n k e n  w ir 
H e rrn  D r. Z. F öldi fü r d ie w e rtv o llen  R atsch läge, F ra u  Sm ud la , geh. E . H o lzh a ck er  u n d  
H e rrn  K . J akus fü r die w ertvolle  H ilfe  be i der A usführung  d e r  V ersuche u n d  fü r  d ie  A n fe rti
gung  d e r A nalysen.

B eschreibung der V ersuche

A ngew endete C hem ikalien

1. E isessig w urde d u rch  A usfrie ren  u n d  D estilla tion  gerein ig t.
2. D ie P ropionsäure  w u rd e  zw eim al destilliert.
3. D as A m m oniakgas w u rd e  e in e r Flasche en tnom m en u n d  vo r G ebrauch d u rc h  Ü b erle iten  

ü b e r  N a tro n k a lk  ge trocknet.
4. D en S ilikagel-K atalysa to r b e re ite ten  w ir n ach  L aska  u n d  P rokop [6] au s  W asser

g las m it Salzsäure. Die Z u sa tzsto ffe  g aben  w ir in  F o rm  d e r C hloride zu de r S a lzsäu re  vor 
A bscheidung  de r Gels. Das g e tro ck n e te  Silikagel w urde  bei 500° im  L u fts tro m  a k tiv ie r t .

5. D ie flüch tigen  Z u sa tzsto ffe  w aren  durch  D estilla tio n  gerein ig te  H an d elsw aren  ; das 
T riä th y l-ace to x y -s ilan  ste llte  u n s  das I n s t i tu t  fü r A norganische Chemie de r T echn ischen  U n i
v e rs i tä t ,  B u d ap est zur V erfügung, w ofü r w ir auch  a u f  diesem  W ege danken .

A n o rdnung  des V ersuchsapparates

D ie  R eaktionen  w u rd en  in  e inem  horizon talen  R eak tio n sro h r a u sg e fü h rt, dessen 
T em p era tu r du rch  einen a u to m a tisc h  a rb e iten d en  e lek trischen  H eizkörper m it e in e r G enauig
k e it  v o n  ±  2°C au f die gew ünsch te  T em p era tu r e in reg u lie rt w urde . W ir v e rw en d e ten  als 
R eak tio n sro h r ein  Q uarzrohr von  700 m m  Länge u n d  von  25 m m  D urchm esser, in  w elches w ir 
v o n  F a ll zu  F a ll 200 g K a ta ly sa to r  e in fü llten . Das A m m oniak w u rd e  in  einem  e lek trisch  geheizten  
R o h r a u f  550°C vorgew ärm t u n d  seine S tröm ungsgeschw indigkeit m it  einem  R o ta m e te r  
gem essen. D ie Essigsäure (bzw . P ro p io n säu re ) w urde aus einem  T ro p ftrich te r in  d a s  V erd am p 

fu n g sg efäß  gebrach t, das w ir d u rc h  au to m atisch  reg u lie rte  e lek trische  H eizung a u f  150° C 
e rw ärm ten . D as e rhaltene P ro d u k t w u rd e  in  einem  abste igendem  K üh ler k o n d en sie rt u n d  in 
•einer e isgeküh lten  Vorlage g esam m elt. D as in  Ü berschuß an g ew and te  A m m oniak  h a b en  w ir 
v o r d em  E ntw eichen  durch  W asser s tre ich en  lassen. B eim  A u fa rb e iten  v e re in ig ten  w ir  dieses 
W aschw asser m it dem  in  d e r V orlage gesam m elten  P ro d u k t.

D arstellung von A eeton itril an  m it Titaiidioxydgel ak tiv iertem  Silikagel

100 m l (105 g) E isessig w u rd e  in  einem  m it S iedeste inen  gefü llten  u n d  a u f  150° C 
geh eiz ten  V erdam pfungsgefäß bei e in e r Zuflußgeschw indigkeit von  25 m l/S tu n d e  v e rd a m p ft 
u n d  in  e in  m it titan d io x y d h a ltig em  Silikagel gefülltes R eak tio n sro h r gele ite t. G leichzeitig  
w u rd e  e in  a u f  550°C v o rgew ärm ter u n d  g e trockneter A m m oniakstrom  m it einer G eschw indig
k e it  von  270 m l/M inute du rch  d as R eak tio n sro h r gele ite t. D ie T em p era tu r des R e a k to rs  w urde
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a u f  450°C gehalten. D as au s  d e m  R eak to r au stre tende  G asgem isch w urde a b g ek ü h lt u n d  das in  
d e r  V orlage gesam m elte w ässerig-am m oniakaljsche A c e to n itr i l  m it dem  W aschw asser v e re in g t. 
A u s d em  erhaltenen P ro d u k t w u rd e  bei der T em p era tu r des W asserbades das azeo trope Gemisch 
v o n  A c e to n itril—A m m oniak— W asser abdestilliert. D as D e s tilla t w urde m it Eisessig neutralisiert»  
w o b e i d a s  entstehende A m m o n a c e ta t  das A ceton itril aussa lz te . Das A ussalzen  w u rd e  du rch  
Z u g ab e  von K aliu m k arb o n a t v e rv o lls tän d ig t. N ach T re n n u n g  der beiden  S chich ten  u n d  T rock
n e n  des rohen A ceton itrils  ü b e r  K a lium karbonat w u rd e n  55,05 g S ubstan z  e rh a lte n , welche 
b e i 8 1 ,6 —81,8° C d e s tillie r te . A u s dem  R eak tionsgem isch  k a n n  d u rch  E in d am p fen  13,0 g 
A m m o n ac e ta t zurückgew onnen w erd en . Die K onversion  b e tr ä g t  76 ,5% ; A u sb e u te : 85% . CH3—CN 
M  =  41,05. Gefundene R e in h e it  99,85 ; 100,05%.

(E s w urde nach  d e r V o rsch rif t von Mitchell  u n d  R e id  [3] du rch  V erseifen m it Schwefel
s ä u re  analysiert.)

Darstellung von P ro p io n itril an m it T itandioxydgel aktiv iertem  Silikagel

102 m l (100 g) P ro p io n sä u re  wurde aus e inem  a u f  160°C e rw ärm ten  V erdam pfungs
g e fä ß  be i einer Z u flußgeschw ind igkeit von 33 m l/S tu n d e  v e rd am p ft u n d  d ie D äm pfe in  ein 
m it  a k tiv ie rtem  Silikagel g e fü llte s  R eaktionsrohr g e le ite t. G leichzeitig w urde  d u rch  das R o h r  
e in  a u f  550°C vo rg ew ärm ter A m m oniakstrom  m it e in e r  G eschw indigkeit von  350 m l/M inute 
g e le i te t .  D ie T em pera tu r des R e a k to rs  wurde au f 375°C g eh a lten . Das en tw eichende R eak tions
g em isch  w urde abgek ü h lt u n d  d a s  K ondensat m it d e r W aschflüssigkeit v e re in t au fgearb e ite t i 
au s  d e m  Gemisch w urde d as  azeo tro p e  Gemisch von P ro p io n itr i l— W asser—A m m oniak  ausdestil
l ie r t .  N ach  N eutralisierung  des D estilla tes m it E isessig w u rd e  das P ro p io n itr il  abgeschieden,, 
ü b e r  K a lium karbonat g e tro c k n e t  u n d  destilliert. D as D e s tilla t  w iegt 65,15 g, es s ied e t hei 
9 7 ,1 —97,4°C. Es k a n n  9,4 g A m m onium prop ionat zu rück g ew o n n en en  w erden . D ie Konversion! 
b e tr ä g t  8 7 ,6 % ; A u sbeu te  9 5 % .

C2H 5—CN (55,08) G e fu n d en e  R einheit 99,92 ; 99 ,79% .

ZUSAM M ENFASSUNG

1. Verfasser u n te rs u c h te n  d ie D arstellung a lip h a tisc h e r  N itrile  aus dem  Gasgem isch 
d e r  S ä u re  u n d  des A m m oniaks b e i hoher T em p era tu r a n  S ilikagelka ta lysa to r, in  G egenw art 
v e rsch ied en e r Zusatzstoffe.

2. Sie ste llten  fest, d a ß  f lü ch tig e  Zusatzstoffe, w ie (C H 30 ) 3B, (C2H 5)3SiOCOCH3, (C H ^ S O ^ 
e in e  Inh ib ito rw irkung  zeigen.

3. Von den festen  Z u sa tz s to ffen  (Co20 3, F e » 0 3, CaO, T i0 2) zeig te  T itan d io x y d  e ine  
b e d e u te n d e  Prom oto rw irkung , in d e m  die K onversion o e i so n s t gleichen B edingungen  u m  etw a 
1 5 %  stieg .
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S T U D IE S  ON T H E  ACTION O F CATALYST PR O M O T E R S IN  T H E  P R E P A R A T IO N  
O F  N IT R IL E S  B Y  D E H Y D R A T A T IO N

G. ZEMPLÉN and I. DÖRY

( Institute of Organic Chemistry, Technical University, Budapest)

Received December 17, 1955

S u m m a r y

1. T he p rep ara tio n  of a lip h a tic  n itr ile s  from  a m ix tu re  o f acid  and  gaseous am m o n ia  
b y  m eans o f d e h y d ra ta tio n  was s tu d ied  a t  e lev a ted  tem p e ra tu res  over silicagel c a ta ly sts  in  th e  
presence o f various additions.

2. V olatile add itions as (CH30 ) 3B , (C.,H5)3SiOCOCH3, (CH3)2S 0 4 p roved  to  a c t  as 
in h ib ito rs.

3. O f solid add itions (Co20 3, F e 20 3, CaO, T i0 2) an  appreciab le  p rom oting  e ffec t w as 
o b se rv ed  w ith  tita n iu m  dioxide gel. U n d e r o therw ise id en tica l experim en tal co n d itions, th e  
ra te  o f  conversion was raised  b y  ab o u t 15% .

ИЗУЧЕНИЕ ДЕЙСТВИЯ ПРОМОТЁРОВ КАТАЛИЗАТОРА ПРИ 
ДЕГИДРАТАЦИОННОМ ПОЛУЧЕНИИ НИТРИЛЕЙ

Г. ЗЕМПЛЕН и И. ДЭРИ

(Институт органической химии Технического университета, г. Будапешт)

Поступило 17 декабря 1955 г.

Р е з ю м е
1. Изучалось дегидратационное получение алифатических нигрилей из смеси 

кислоты и аммиачного газа при высокой температуре, над катализатором-силикагелем, 
в присутствии различных прибавочных материалов.

2. Установлено, что летучие прибавочные материалы, как:
(СН30)3В, (С2Н5)3 SiOCOCH3, (CH3)2S 04, оказывают ингибиторное действие.

3. Из твердых прибавочных материалов (Со20 3, Fe20 3, CaO, ТЮ2) при применении 
геля двуокиси титана наблюдалось значительное промотерное действие, поскольку кон
версия —  в аналогичных условиях —  повышалась примерно 15%-ами.

Is tv á n  D ő r y  B u dapest, X I . G ellért-té r 4.
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A U T O X ID A T IO N  O F A SCO RBIC ACID AS A F U N C T IO N  O F p H  V A L U E S 

IN  T H E  P R E S E N C E  O F V A R IO U S A L K A L IE S

Z . C s ű r ö s  and  J .  P e t r ó

(In stitu te  o f  Organic Chemical Technology, Technical U niversity, Budapest)

R eceived Ja n u a ry  3, 1956*

In troduction

In  th e  course o f ea rlie r m easurem ents [1] d ifferences were observed  in  
th e  progress of th e  a u to x id a tio n  of ascorbic acid  w hen , u n d er otherw ise q u ite  
iden tica l conditions an d  a t  th e  sam e p H  v alue  v a rio u s alkalies (po tassium , 
sodium  or am m onium  hydrox ide) were app lied . T h is observation  seem ed to  
in d ica te  a special c a ta ly tic  ac tion  of various alkalies.

In v estig a to rs  s tu d y in g  th e  au to x id a tio n  o f  ascorb ic acid as a fu n c tio n  
o f p H  values so fa r  used  e ith e r  sodium  [2] or am m o n iu m  hydroxide [3], ta k in g  
th e  action  o f these ag en ts  as iden tical, a t  th e  sam e p H  value. P arrod , how ever, 
po in ted  o u t differences betw een  these alkalies [4 ,5 ] in  th a t  oxam ide p re c ip ita te d  
u n d e r th e  ac tion  o f a ir  oxygen  when am m oniacal so lu tions o f ascorbic acid  
w ere allowed to  s ta n d , w hereas no p rec ip ita tio n  ap p ea red  in  solutions c o n ta in 
in g  sodium  hydroxide.

On s tu d y in g  th is  p rob lem , an  exp erim en ta l techn ique  described in  a 
prev ious com m unication  [I]  w as applied. I t  is, how ever, em phasized th a t  th e  
p H  values were n o t c o n s ta n t during  th e  ex p erim en ts . The in itia l p H  va lues, 
in  general, will be here  given. In  figures w here p H  values are  in d ica ted  on th e  
abscissa, show  th e  processes as functions o f th e  in it ia l  p H  values. In  F igs. 2, 3, 
4, 7, 8 an d  9 th e  a m o u n t o f alkali added is d eno ted  b y  M  (in  moles) (colum n “ a ” ), 
th e  in itia l p H  (colum n “ 6” ) an d  th e  ^inal p H  (colum n “ c” ), th is  la t te r  in  p a re n 
theses. Curves w ith  sod ium  hydrox ide are id en tica l to  those in  th e  earlie r 
com m unication  [1].

Own experim ents

1. Oxygen uptake o f  ascorbic acid under the action o f  K O H , IS1 I l f )  I I  and  N a O H

In  F ig . 1 th e  changes o f p H  values o f a so lu tio n  o f 0,200 g ascorb ic acid  
in  10 m l w a te r are p lo tte d  ag a in s t the added  am o u n ts  o f  a lkali (in m oles). C urves 
estab lished  w ith  v a rious alkalies are located , as ex p ec ted , in  th e  o rd er o f  th e

* P resen ted  M arch 4, 1955 b y  Z. Csűrö s . P a r t  X V  : A c ta  Chim. H ung. 8, 283 (1955).



96 Z. CSŰRÖS and  J .  PETR Ó

c o n c e n tra tio n  of a lkalies. T h is obviously  follows from  th e  fa c t th a t  th e  p H  
v a lu e  o f  1,0 N  N H 4O H  app lied  for a lk a lifica tio n  (11,59) ap p rec iab ly  ranges 
b e lo w  th a t  of 1,0 N  N aO H  (13,93) or K O H  (13,94).

A m ounts of oxygen  ta k e n  up in  th e  presence o f 0— 5 m oles o f K O H , 
N a O H  an d  N H 4O H , resp ec tiv e ly , are p lo tte d  in  F igs. 2, 3 an d  4 , respectively , 
a g a in s t  th e  tim e elapsed .

O n study ing  th e  cu rves from  0 to  2 m oles, i t  is s trik in g  (F ig . 2), th a t  in  
th e  p resence  of K O H  th e  oxygen  u p tak e  ran g es  exceedingly low, as in  th e  case 
o f  a lk a li i t  am ounts to  o v er 60 an d  120 m in u te s , respectively , i t  is v e ry  ra p id  
a n d  ev en  a tta in s  an  eq u ilib riu m . Up to  2 m oles these curves ru n  close beside 
e a c h  o th e r  (sm all d ifferences in  oxygen u p tak es).

I n  com parison to  te s ts  w ith  K O H , va lu es  o f oxygen u p ta k e  increase  w ith  
N a O H , as shown b y  th e  curves o f F ig . 3. T he rise of th e  q u a n ti ty  o f  added 
a lk a li  h as  a m ore p ro n o u n ced  action  on oxygen  u p tak e  (curves ru n  fa r th e r  
a p a r t  from  each o ther).

V alues of oxygen  u p ta k e  w ith  am m o n iu m  hydroxide, as in d ic a te d  b y  
F ig . 4 , rise  steadily . A lth o u g h  th is  increase exceeds th a t  of th e  co rrespond ing  
te s t s  w ith  K O H , ex cep tin g  w ith  2 m oles, th e  d a ta  does n o t a t ta in  th o se  w ith  
N a O H .

W ith  sodium  h y d ro x id e  ce rta in  s c a tte r in g  m ay  be observed  a t  ab o u t 
1 m o le  o f  alkali (F ig . 3), w hereas w ith  b o th  th e  o ther alkalies th e  values of 
o x y g e n  u p tak e  defin ite ly  increase , even w ith  1 mole of a lkali (F igs. 2 an d  4).

A lth o u g h  w ith  all th re e  alkalies, up  to  in it ia l  p H  values of 5,5 th e  values 
o f  p H  sh if t to  the  a lka line  reg ion  as th e  re a c tio n  progresses, th is  sh if t is m ore 
m o d e ra te  w ith  K O H  an d  N H 4O H  th a n  w ith  N aO H . The q u a n tity  a t  th e  a d d itio n  
o f  w h ic h  no flu c tu a tio n  o f  p H  w as observed  ran g e d  3 moles w ith  N aO H , 5 moles 
w ith  K O H  and  6 m oles w ith  am m onia.

F ig . 5 m ay be consid ered  as th e  co m b in a tio n  of F igs. 2, 3 a n d  4, show ing 
th e  a m o u n t of oxygen ta k e n  u p  in  300 m in u tes  in  th e  presence o f v a rio u s  alkalies, 
p lo t te d  ag a in st in itia l p H  values (F ig. 5) a n d  aga in st moles o f  ad d ed  alkali 
(F ig . 6).

T h e  decreases o f th e  red u c in g  cap ac ity  in  th e  presence of p o tassiu m , sodium  
a n d  am m o n iu m  hydrox ides, respective ly , p lo tte d  ag a in s t values o f ox ygen  u p tak e  
a re  in d ic a te d  in  Figs. 7, 8 an d  9, according to  th e  princip les described in  an  earlier 
co m m u n ic a tio n  [1]

2. Rates o f  reaction

F ig . 10 shows th e  o v era ll a p p a re n t c o n s ta n ts  o f ra te s  of reac tio n  ca lcu la ted  
b y  th e  r a te  equation  o f re a c tio n s  o f f ir s t  o rd e r, p lo tte d  ag a in st in itia l p H  values.

F ig . 11 ind ica tes o v era ll co n stan ts  o f  ra te s  o f reaction  p lo tte d  ag a in s t 
m o les  o f  added  alkali.
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Discussion

O n s tu d y in g  th e  changes in  th e  p H  v a lu e s :o f  a solution of asco rb ic  ac id  
p lo tte d  ag a in s t th e  m oles o f  added  alkali, i t  c a n  be  s ta te d  th a t  v a rio u s  m o la r 
q u a n titie s  o f  d ifferen t alkalies a re  req u ired  to  a d ju s t  th e  same p H  v a lu e , p re- 
conversely , a t  th e  sam e p H  value, th e  so lu tion  c o n ta in s  various m olar q u a n tit ie s  
o f  th e  d iffe ren t alkalies (F ig . 1). This la t te r  v a lu e , owing to th e  p ro n o u n ced

Fig. 1. Changes in  th e  p H  value  of a  so lu tion  o f 200 m g ascorbic  acid  in  10 m l w a te r , p lo tte d  
against ad d ed  m olar tp ian tities o f  N a O H , K O H  and  N H 4OH

se n s itiv ity  o f th e  au to x id a tio n  o f ascorbic ac id  ag a in s t alkalies, ap p re c ia b ly  
affects th e  process.

T h is action  was also observed  w hen m easu rin g  th e  oxygen u p ta k e  in  th e  
presence o f  various alkalies. O n add ing  id en tica l q u a n titie s  of alkali, th e  g re a te s t 
oxy g en  u p tak e  w as a tta in e d  w ith  N aO H . T he u p ta k e  o f oxygen was te rm in a te d  
th e  earlies t (over 1,2 moles) w ith  K O H , an d , in  general, th e  am o u n t o f  oxygen  
u p ta k e  w as th e  sm allest. In  th e  presence o f  N H 4O H , the  u p tak e  o f  oxygen  
w as n ev e r te rm in a te d  in  300 m inu tes, an d  th e  am o u n t of oxygen ta k e n  up  
g enera lly  exceeded th a t  w ith  K O H  (Figs. 2, 3 a n d  4).

As regards to  th e  p o in t o f te rm in a tio n  o f  ox y g en  up tak e , sodium  h y d ro x id e  
h as  a m ed ium  place betw een  b o th  th e  o th e r  alkalies. On co m p arin g  th o se

7  Acta Chimica 14/1—2.
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Fig. 2 . Oxygen u p tak e  o f  ascorbic acid  w ith  potassium  
h ydrox ide, p lo tte d  against th e  tim e  elapsed 

colum n „ a ”  : m o lar q u a n tity  o f  ad d ed  alkali 
co lum n ,,b ”  : in itia l p H  value 
colum n ,,c”  : f in a l p H v a lu e

Fig. 3. O xygen u p tak e  o f ascorbic acid  w ith  sodium  hydrox ide, 
p lo tte d  against th e  tim e  elapsed 

colum n „ a ” : m olar q u a n tity  o f a lkali add ed , 
colum n ,,b ”  : in itia l p H  v a lue , 

co lum n ,,c”  : f in a l p H  value
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q u a n titie s  o f oxygen u p ta k e  in  th e  com plete (in itial) p H  region (F ig . 5) w ith  
v a rio u s alkalies, i t  m ay  be  s ta te d  th a t  th e  oxygen  u p tak e  is th e  g re a te s t  u p  to  
p H  9 w ith  N aO H , w hereas over th is  v a lue  (betw een 9 an d  10 pH ) w ith  am m onia  
i t  shows a m axim um . T he fav o u rab le  effect o f  am m onia m ay  be  in te rp re te d  b y  
i ts  presence a t  iden tical p H  values in  h ig h er m olar am ounts th a n  w ith  b o th  
o th e r bases (its q u a n tity  be ing  a t  p H  10 th e  q u ad ru p lica te  o f th e  o th e rs). K O H

I 'ig . 4. O xygen up tak e  of ascorbic acid  w ith  am m onium  h ydrox ide, p lo tte d  a g a in s t th e  tim e
elapsed

colum n , ,a ”  : m o lar q u a n tity  o f a lkali added , 
colum n ,,b ”  : in it ia l  p H  v a lu e , co lum n ,,c”  : fin a l p H  va lue

p ro v ed  to  be the  least fav o u rab le  on  oxygen  u p tak e . A ccordingly, th e  conclusions 
a re  n o t reliable, w hen th e  phenom enon  is s tu d ied  only as a fu n c tio n  o f  p H  
values. W hen, how ever, i t  is  com pleted  b y  curves p lo tted  a g a in s t m oles o f 
ad d ed  a lka li (F ig. 6), in  o rd e r to  u n d e rs ta n d  th e  action  o f  excess a lk a li, th e  
special beh av io u r o f am m onia  d isap p ears  a t  th is  p o in t o f view . I t s  e ffec t becom es 
even  w eaker th a n  th a t  o f  b o th  th e  o th e r alkalies applied  in  id e n tic a l m olar 
q u a n titie s . W ith  all th ree  alkalies th e  v a lu e  o f  oxygen u p ta k e  rises  w ith  th e  
increasin g  am ounts o f a lkali app lied , th e  o rd er o f a c tiv ity  being  N aO H , N H 4O H

7*
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respec tive ly , p lo tte d  against in it ia l  p H  values
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respec tive ly , p lo tte d  against th e  m olar qu an titie s  

o f added  alkali

C
SŰ

RÖ
S and J. PE

T
R

Ó



IN VESTIGA TIO NS ON CATALYSTS, X V I. 101

a n d  K O H . The differences are , a lth o u g h  fa r  from  being  g rea t, y e t w ell o b se rv 
ab le , a n d  in d ica te  th e  special a c tiv ity  o f  th e  v a rio u s alkalies.

O n s tu d y in g  th e  prob lem  o f rev e rs ib ility  (F igs. 7, 8 and  9), i t  w as found  
th a t  a t  id en tica l m o la r q u a n titie s  K O H  encourages th e  re v e rs ib ility  o f  th e  
process fa r  less th a n  N aO H  does. In  th e  K O H  curves o f Fig. 7 i t  is  v e ry  con
spicuous th a t  in  th e  in itia l section  th e  red u c in g  cap ac ity  decreases ex trem e ly  
slow ly, in  sp ite  o f  th e  defin ite  oxygen  u p ta k e , an d  th e  decrease is te rm in a te d  
ju s t  a t  th e  p o in t w h en  th e  u p ta k e  o f oxygen ceases. This can be a t t r ib u te d  to

mg

Fig. 7. Decrease o f th e  reducing  pow er o f a  so lu tion  o f ascorbic acid in  th e  p resence  o f p o ta s 
sium  h y d ro x id e , p lo tte d  ag a in st th e  q u a n ti ty  o f oxygen tak e n  up

th e  fa c t th a t  of th e  te s ted  alkalies, ju s t  p o tassium  hydrox ide m ostly  fac ilita te s  
th e  cleavage o f th e  lac to n  rin g  o f ascorbic acid . D iketo-gulonic ac id  fo rm ed  
b y  th is  o x ida tion  an d  rin g  cleavage para lle l w ith  i t  is of reducing  n a tu re  an d  
is able to  com pensate  th e  decrease o f  reducing  capac ity  due to  decom posure 
o f  ascorbic acid b y  ox idation . T his p resu m p tio n  is confirm ed b y  th e  o b se rv a tio n  
also show n in  F ig . 7, th a t  in  reac tio n  m ix tu res  conta in ing  0,4 a n d  0,5 m ole 
p o tassiu m  hydrox ide , th e  reducing  pow er o f th e  solution d u rin g  th e  te s t  is 
g re a te r  th a n  th a t  corresponding  to  200 m g ascorbic acid. A ccord ing  to  th e  
investig a tio n s o f G h o s h  [ 6 ]  diketo-gulonic  acid  is th e  sole substance  o f  red u c in g  
n a tu re  form ed in  th is  reac tion . H ow ever, th e  decom position  o f d iketo -gu lon ic  
acid is a slow process, as s ta te d  in  o u r observa tions and  by  th e  in v es tig a tio n s  
o f W i l d e n h a g e n  an d  W e g n e r  [7]. T his follows from  the fac t t h a t  from  1,5
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F ig . 8. D ecrease o f th e  red u c in g  pow er o f a  so lu tion  o f  asco rb ic  acid  in  th e  presence o f  sodium  
h y d ro x id e , p lo tte d  against th e  q u a n ti ty  o f  oxygen  tak e n  up

mg

F ig . 9 . D ecrease o f th e  re d u c in g  pow er o f  a  so lu tion  o f  asco rb ic  acid  in  th e  p resence o f  am m o
n iu m  h y d ro x id e , p lo tte d  aga in st th e  q u a n ti ty  o f  oxygen tak e n  up
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m oles o f a lkali upw ards, w here th e  phenom enon  m ay  be observed, th e  decrease 
o f  reduc ing  pow er w as, on  all te s ts  carried  o u t w ith  th e  sam e m olar q u a n tit ie s , 
th e  sm allest w ith  p o tassium  h y d ro x id e , an d  th e  g rea te s t (excepting  w ith  2 m oles 
o f  alkali) w ith  sodium  hyd ro x id e , am m onia occupying a m ed ium  positio n .

Fig. 10. C orrelation  of th e  o v erall co n stan t o f ra te  o f re ac tio n  in  th e  decom position  o f  ascorbic 
a c id  w ith  th e  in itia l p H  v a lu e , in  th e  p resence o f sod ium , po tassium  an d  am m o n iu m  h y d ro x id e ,

respec tive ly

H ow ever, w ith  b o th  la t te r  alkalies th e  ends o f th e  curves are  n o t so a b ru p t 
a s  w ith  po tassium  hydrox ide .

T he ra te  o f reac tio n  (F ig . 10) w as, up  to  in itia l p H  values 9,5, th e  h ig h es t 
w ith  sodium  hydrox ide , over th is  v a lue  to  p H  10,1 w ith  am m onia  (w hich  m ay  
be in te rp re te d  b y  g rea t m o lar excess), over th is  v a lue  to  p H  12,6 so d iu m , th a n
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p o ta ss iu m  hydrox ide  a g a in  follows. R a tes o f  reac tio n  o f  various regions o f  
p H  show  a sharp  c o rre la tio n  w ith  the n a tu re  o f  a lkali. W ith  sodium  hydrox ide 
th e  co n stan t o f ra te  o f  re a c tio n  shows a q u ick  rise  o v er a lkali add itions exceeding 
2 m oles, whereas th is  l im it  ranges 2,5 and  3 m oles, respectively , w ith  am m onia

F ig . 11. Correlation of th e  o v e ra ll  co n stan t of ra te  o f  re a c tio n  in  th e  decom position o f ascorbic- 
a c id  w ith  th e  m olar q u a n tit ie s  o f  added  sodium , p o ta ss iu m  an d  am m onium  h y d ro x id e ,

respectively

a n d  potassium  h y d ro x id e . U p  to initial p H  v a lu es  of 9, th e  overall co n stan t 
o f  r a te  of reaction  ra n g e d  considerably low er w ith  po tassium  and  am m onium  
h y d ro x id e  and the  m a x im u m  appeared w ith  so d iu m  hydrox ide  a t 1 mole alkali, 
w h ic h  could no t he  o b se rv ed . According to  th is , i t  would he m ore p rac tica l 
to  u se  potassium  or a m m o n iu m  hydroxide for th e  p rese rv a tio n  of p h arm aceu tica l
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so lu tions o f ascorbic acid  a lth o u g h  th e  process is som ew hat m ore irreversib le  
w ith  these  alkalies as w ith  sodium  hydroxide. S torage te s ts  are req u ired  to  decide 
w heth er sto rab ility  can be im p ro v ed  b y  u tilising  th e  ac tion  o f these  opposite 
effects.

O n exam ining  th e  overall ra te  co n stan t p lo tted  ag a in s t th e  m oles o f  added 
alkali (F ig. 11), i t  m ay  be s ta te d  th a t  up to  4,5 m oles o f a lkali, th e  reaction  
proceeds th e  quickest w ith  sodium  hydroxide, over th is  am o u n t w ith  po tassium  
hydrox ide , w hereas am m onia  y ields low values a lm ost iden tica l w ith  those 
o f po tassium  hydroxide, th e  process being th e  slow est w ith  3,5 m oles o f am m onia.

T he differences in  ra te s  o f  reac tio n  in  th e  presence o f various alkalies m ay 
be in  th e  firs t line a ttr ib u te d  to  th e  d ifferent ac tions on th e  lac to n e  rin g  of 
ascorbic acid and , respective ly , o f dehydroascorb ic acid . The co rre la tion  of 
these  effects w ith  th e  ra te  o f o x ida tion  has a lread y  been  m entioned  in  earlier 
com m unications [1]. In  ad d itio n , as ascorbic acid  has s tro n g er re a c tiv ity  in 
th e  ionic s ta te , alkalies o f various s tren g th  m ay  affect, besides th e ir  specific 
ac tion , also the  co n cen tra tio n  in  v a ry in g  ex ten ts  o f  th is  ionic form .

T hanks are expressed  to  E rzséb e t  E rdős for carry in g  o u t th e  m easu rem en ts.

SUMMARY

D ifferences w ere observed  in  th e  o x idation  of ascorbic acid  in  an  a lka line  m ed iu m  w hen, 
u n d e r  o therw ise id en tica l cond itions, sodium  h ydrox ide, o r p o tassium  or am m onium  hydrox ide  
w ere app lied . O ver p H  8, th e  m o la r am o u n ts o f th e  various a lkalies p resen t a t  th e  sam e pH  
v a lu e  are  d ifferen t. T he progress o f th e  reac tion  is m ore precisely  de fin ed  by  th e  m olar q u an tity  
o f  a lka li p re sen t th a n  by  th e  p H  v a lu e  alone. C onditions o f re ac tio n  are  n o t unequ ivocally  
d e te rm in ed  by  only s ta tin g  th e  p H  value  or only th e  m o la r q u a n ti ty  o f ad d ed  a lk a li w ithout 
as w ell m ention ing  th e  n a tu re  o f  a lka li. Using id en tica l m o lar q u a n titie s  o f va rio u s alkalies, 
th e re  a re  also differences (specific  effects), how ever, o f m uch  sm alle r o rd e r th a n  those  ob tained  
w hen  com paring  te s ts  carried  o u t  a t  th e  sam e pH  values. T his d ifference can  be  observed in 
th e  va lues o f oxygen u p tak e , in  th e  o verall ra te  o f  reac tio n  a n d  in  th e  steps o f th e  progress o f  
reac tion . In  th e  function  of in itia l p H  values sodium  hydroxide p roved  to  have  th e  m ost favourab le  
effect.
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U N T E R S U C H U N G E N  M IT K A T A L Y SA T O R E N , X V I.

A u to xydation  v o n  A scorb insäu re  als eine F u n k tio n  d e r A usgangsw erte des p H , 
i n  G eg en w art verschiedener A lka lien

Z. CSŰRÖS und J . PETRÓ

(Institut für Organische Chemische Technologie der Technischen Universität, Budapest)

Eingegangen am 3. Januar 1956

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

E s  w urden  gewisse U n te rsch ied e  bei der O x y d a tio n  v e n  A scorb insäure  in  alkalischem  
M e d iu m  in  dem  Falle festg es te llt, w en n  — u n te r  übrigens ganz  gleichen V ersuchsbedingungen—  
N a tr iu m -  bzw. K alium - oder A m m onium hydroxyd  anw esend w ar. Ü b er p H  7 sin d  d ie verschie
d e n e n  A lkalien  bei dem selben p H -W e rt  in  verschiedenen m olaren  M engen anw esend , u n d  der 
V e r la u f  d e r R eaktion  k a n n  d u rc h  d ie  m olare Menge d e r anw esenden  A lkalien  besser ch arak 
te r i s ie r t  w erden , als m it dem  p H -W e rt. Die R eak tio n sv erh ä ltn isse  sind  n ic h t vollkom m en 
e in d e u tig  b estim m t, w enn  n u r  d e r  p H -W ert oder nur  d ie  M enge d e r zugegebenen A lkalien 
— o h n e  A ngabe der Q u a litä t des a n g ew an d ten  Alkalis — b e k a n n t sin d . Bei den  gleichen m olaren 
M en g en  v o n  verschiedenen A lk a lien  w urd en  U nterschiede b eo b ach te t (spezifische W irkung), 
d ie  je d o c h  niedriger w aren , als w e n n  Versuche m it g le ichen  p H -W erten  verglichen w urden. 
D iese  U n tersch iede zeigen sich  in  d e r  S auersto ffaufnahm e, in  d e r B ru ttogeschw ind igkeit der 
R e a k t io n  u n d  in  den S tu fen  des V erlaufes de r R eak tio n . Als F u n k tio n  des A usgangsw ertes 
d e s  p H  wies im  allgem einen d as  N a triu m h y d ro x y d  die s tä rk e s te  W irkung  auf.

ИССЛЕДОВАНИЯ С КАТАЛИЗАТОРАМИ. XVI.

Самоокисление аскорбиновой кислоты в зависимости от исходной величины pH, 
под действием различных щелочей

з .  ЧЮ РЁШ  и й . ПЕТРО

( Институт органической химической технологии Политехнического университета,
г. Будапешт.)

Поступило 3 января 1956 г.

Р е з ю м е
Самоокисление аскорбиновой кислоты в щелочной среде обнаруживает разницу 

в зависимости от того, применяется ли —  при одинаковых прочих условиях —  гидро
окись натрия, калия, или аммония. Отдельные щелочи —  выше pH 7 —  при одной и 
той-же величине pH присутствуют в разном молярном количестве, поэтому характерис
тика прохождения реакции количеством молей щелочи является более точной, чем зна
чением pH. При знании только pH, или если дано лишь количество молей добавленной 
щелочи, условия реакции не охарактеризованы единозначно. Различные щелочи даже 
при одинаковых молярных количествах вызывают разницу (удельное действие), но эти 
разницы менее значительны, чем при сопоставлении опытов, проведенных при одинаковом 
значении pH. Эта разница обнаруживается в поглощении 0 2, в общей скорости реакции и 
в прохождении отдельных ее звеньев. В зависимости от исходной величины pH, самый 
лучший эффект получается при применении NaOH.

P ro f. Dr. Z oltán  Cs ű r ö s  
Jó z se f  Petró

B udapest, X I .  B udafok i ú t  4.



EVALUATING PROCEDURES EMPLOYED 
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OF THE SPECTRAL ANALYSIS

Z. N agy

( In stitu te  o f  M edical Chemistry, M edical U niversity, Debrecen)  

R eceived F e b ru a ry  1, 1956*

In troduction

In  th e  em ission sp ec tra l analysis th e  d e te rm in a tio n  of th e  co n cen tra tio n  
o f  th e  m a te ria l to  be te s ted  generally  tak es  p lace w ith  th e  aid  o f co m p ara tiv e  
(s tan d ard ) te s ts  [ I ] .  T he m eth o d  o f successive ad d itio n  is, how ever, o ften  used  
[2, 3]. T he ad v an tag e  o f th e  la t te r  m ethod  is its  quickness, because th e  o ften  
d ifficu lt an d  ted ious chem ical p re p a ra to ry  w ork  can  be ju s t  shortened  b y  o m it
tin g  th e  sy n th e tic  p rep a ra tio n  o f th e  s ta n d a rd  (com parative) sam ples.

In  th e  case o f th e  m ethod  o f successive ad d itio n  th e  m ateria l to  be te s te d , 
d iv ided  in to  severa l equal p o rtions, serves as com p ara tiv e  sam ple. T h e  f ir s t  
p o rtio n  is le ft u n ch an g ed  while in  th e  o th ers  th e  co n cen tra tion  o f th e  e lem en t 
to  be d e te rm ined  is ra ised  b y  successive ad d itio n s  o f know n q u a n titie s . The 
unknow n co n cen tra tio n  o f th e  elem ent to  be d e te rm in ed  m ay  be in fe rred  from  
spectrogram s, know ing  th e  increasing lig h t in te n s ity  o f  th e  m easured an a ly tica l 
lines. T his in ference can  be  carried  o u t w ith  th e  aid  of d ifferen t ev a lu a tin g  
procedures.

T he follow ing experim en ta l equa tion  ex is tin g  in  spectra l analysis m a y  be 
considered  as basis  o f th e  ev a lua tion  :

1 =  I J I .  =  к  - ( c j c a) n (1)
w here I  is th e  ra tio  o f  in te n s ity  o f  th e  unknow n e lem en t (ft>) a n d  of the  m easu red  an a ly tic a l 

lines o f  th e  in te rn a l s ta n d a rd  e lem ent ( I a)
Cv is th e  c o n cen tra tio n  o f th e  unknow n e lem en t
Ca is th e  co n cen tra tio n  o f th e  in te rn a l s ta n d a rd  e lem en t p re sen t in  c o n s tan t a m o u n t
к  is a n  u n k n o w n  co n stan t
n  is a n  u n k n o w n  ex p o n en t, th e  so-called em ission  fac to r.

I n  connection  w ith  th e  above equa tion  i t  is w orth  m en tion ing  th a t  genera lly

n  1 (2)

i f  th e  m easu red  line is n o t a line o f self-absorp tion . T h is condition  is genera lly  
fulfilled. In d e p e n d e n t o f  th is , th e  value o f  n  can  be  considered 1 even  in  th e

* P re se n ted  Ju n e  28, 1957 b y  L . E r d e y .
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case  o f  h igher co n cen tra tio n , i f  th e  line is free from  self-absorption . U n d e r such 
c ircu m stan ces th e  slope o f  th e  w orking cu rve  p red o m in an tly  am o u n ts  to  45°. 
O th e rw ise , if  a se lf-abso rp tion  appears a t th e  line, th e n  n  <  1, while w hen  th e  
m a te r ia l  m eanwhile se lec tive ly  d istilla tes (vo latile  elem ents) th e n  n >  1 [2]. 
So e. g. in  case o f an a ly sin g  alloys o f Mg-Al an d  Al-Mg, th e  va lu e  o f n  am o u n ts  
to  a b o u t 1,5 [4].

I n  every  case w hen  th e  v alue  of n can  be assum ed w ith  good ap p ro x im atio n  
to  b e  u n ity , nam ely , w hen  th e  se lf-absorp tion  o f  th e  line is neglig ib le, a d irec t 
c o rre la tio n  exists be tw een  th e  line in te n s ity  an d  th e  concen tra tion  of th e  elem ent 
to  b e  determ ined . A g re a t deal o f th e  m e th o d s m entioned  in  l i te ra tu re  w orks 
o n  th e  basis of th is  co n d itio n , and  th e  e v a lu a tin g  procedure can  be m ost sim ply  
so lv ed  b y  ex trap o la tio n  [1] o r w ith  a p p ro x im a tio n , g raph ica lly  [5].

T h e  m ethods re c e n tly  described are m ore an d  m ore asp irin g  to  m ake 
th e  ev a lu a tio n  also possib le in  th e  case w hen  n — 1 [2, 3, 6].

S ta r tin g  from  th e  p rin c ip le  of successive ad d itio n , a new an d  ex ac t m a th e 
m a tic a l evaluating  p ro ced u re  has been e lab o ra ted  w hich also y ields good resu lts  
w h en  th e  value of n co n sid e rab ly  dev ia tes from  th e  u n ity . I f  n — 1, th e n  any  
o f  th e  equations (5) to  be la te r  described is su ffic ien t alone to  th e  co m p u ta tio n  
o f  x .

T he d e te rm ina tion  o f concen tra tions m ay  be carried o u t b y  th e  a id  of 
th e  exp erim en ta l expression described  above :

IJIa =  к ■ (Cjca)n ( 1)

w h e r e  cv/ca is  th e  r e l a t i v e  c o n c e n t r a t i o n ,
I v / I a  is  t h e  i n t e n s i t y  o f  t h e  s p e c t r u m  l in e s  o b s e r v e d  i n  c o n n e c t io n  w i th  t h e  c o n c e n t r a t i o n ,
к  is  a n  u n k n o w n  f a c t o r  o f  p r o p o r t i o n a l i t y ,  a n d
n  is  a n  u n k n o w n  e x p o n e n t .

T h e m easurem ent is ca rried  ou t in  su ch  a w ay th a t  m a te ria ls  o f con
c e n tra tio n s  аг and a2, resp ec tiv e ly , are added  to  th e  m ateria l o f un k n o w n  con
c e n tra t io n , when

0 <  <q <  a 2 (3)

a n d  th e  in tensities of th e  sp ec tru m  lines observed  in  connection w ith  th e  m a te ria ls  
o f  co n cen tra tio n  c, (c -f- eq), an d  (c -f- a2) a re  m easured . I f  these in ten sitie s  are 
successively  J„, I'v, an d  I" ,  th e n  accord ing  to  th e  expression (1) th e  follow ing 
e q u a tio n  system  is ava ilab le  to  de term ine  th e  unknow n q u an titie s  k, c an d  n :

к ‘ c" =  I 0
к (с + а .Г  =  h  (4)
к  ( c + a 2)n =  / ,

(T h e  in te n s ity  ra tios I J I a, I 'J I a and I " / I a h av e  been  successively d es ig n a ted  b y  
Io, I , a n d  I 2, while th e  re la tiv e  co n cen tra tio n  (ct,/ca) sim ply  b y  c, in  o rd er
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to  avo id  la te r  the  m ore com plica ted  fo rm ulas.D iv id ing  th e  second and  th ird  eqna 
tions b y  th e  f irs t one, th e  follow ing eq u a tio n  sy stem  is o b ta ined  :

(1 -)- «,*)" — Ij/Io (5)
(1 +  a 2x ) n =  J2/J„

i f  here

1/c =  X (6)

S u b s titu tin g  the  following expression o b ta in ed  from  th e  f irs t e q u a tio n  (5)

log а д
(7)

log (1 +  Ujx)

in to  th e  second eq u a tio n  (5), an d  using th e  designation

ß  _  l°g h l h  =  log Li -  log h
log I J I 0 log I I — log  I 0

a f te r  rea rran g em en t th e  follow ing equations are ob ta in ed  :

l- f -a 2* =  e/,'l"s (1 + “**> =- e1,,g (1 + a'x)ß

t h a t  is

l + a 2* =  ( 1 + a ^ ) ' '  (9)

In  th is  eq u a tio n  th e  know n com ponents are : a} and  a 2, as w ell as ß  on 
b as is  o f  th e  in te n s ity  m easu rem en ts, accord ing  to  th e  equa tion  (8).

I t  is w orth  m en tio n in g  th a t  ß  has a special physica l m ean in g  because, 
acco rd in g  to  eq u a tio n  (8), I 2 an d  Jj designate  th e  re la tive  in te n s ity  changes 
m easu red  w hen ad d in g  th e  q u an titie s  a2 an d  av  w hile I 0 designates th e  re la tive  
in te n s ity  belonging to  th e  in itia l (unknow n) co n cen tra tio n , co n seq u en tly  i t  is 
th e  q u o tie n t o f th e  lo g arith m s o f the  q u o tien ts  o f th e  co rresponding  in te n s ity  
ra tio s .

T h is q u o tien t m ay  be de term ined  sim ply  b y  m easuring  th e  b lacken ing  
d ifference of th e  lin e -p a ir. N am ely

log I 2I I 0 =  log I 2j l a —  log I J I a (10)

w here /„  is the  line in te n s ity  o f the  g round  e lem en t, fu r th e r  in  th is  w ay

log hlh  =  1/У (AF2- A F 0) (11)

w here  у  is the  slope o f th e  s tra ig h t p a r t  o f  th e  ch a rac te ris tic  (b lacken ing) curve 
o f  th e  pho tograph ic  em ulsion, while Л  F 0 an d  A F 2 are th e  m easured  differences 
o f  th e  values of th e  correspond ing  line-b lackenings.
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C onsequently, re d u c in g  b y  у  :

o _ A F 2- A F 0 

AF-l — A F q

The needed f ig u re  x ,  t h a t  is the  rec ip rocal o f th e  co n cen tra tio n , is given 
b y  th e  solution (9). T h e  v a lu e  л; =  0 is e v id e n tly  th e  ro o t o f  th e  eq u a tio n  (9), 
b u t  o u r  problem  is s t i l l  n o t  solved, because in  th is  case th e  va lu e  o f  c w ould  be 
c =  oo, on the basis o f  e q u a tio n  (6). A ccordingly, th e  recip rocal o f  th e  co n cen tra 
t io n  c is given b y  th e  p o s itiv e  ro o t o f th e  e q u a tio n  (9).

I t  can be p ro v ed  t h a t  eq u a tio n  (9) has m ere ly  one positive ro o t. T h is single 
p o s it iv e  root, th a t  is  th e  n eed ed  concen tra tion , c an  be g raph ica lly  de te rm in ed  
as follows.

T he left side o f  e q u a tio n  (9) th a t  is

У2, =  1 +  «2*

re p re se n ts  a s tra ig h t lin e , w hile  th e  rig h t side o f  th is  eq ua tion , th a t  is

У1 = (1 + aixY
re p re se n ts  a parabo la  o f  g ra d e  ß. A ccording to  th e  equa tion  (9), th e  ro o t is a t  
th e  p o in t  where th e  tw o  cu rv es in tersect. T he rec ip ro cal o f th e  w a n te d  v a lu e  
o f  co n cen tra tio n  is g iv e n  b y  th e  abscissa o f th is  p o in t.

I n  a graphical w a y  th e  com pu ta tion  o f  a co n cen tra tio n  m ay  be  illu s tra te d  
b y  th e  following ex am p le .

L e t us take  a so lu tio n  o f  a calcium  sa lt o f  u n k n o w n  m olybdenum  co n te n t, 
in  w h ic h  th e  slight q u a n t i ty  o f  m olybdenum  shall b e  de te rm ined  b y  th e  evolved 
m e th o d , using sp ec tra l a n a ly s is  w ith  successive ad d itio n s  (F ig. 1).

F0 =  -  40,5* F x =  28,0* F 2 =  52,0*

1 +  a2x  — (1 +  агх ) в ( I )

ß =
a f 2 - a f 0
a f , - a f 0

=  1,35 (И)

s t r a ig h t ; =  1 +  a 2x

p a rab o la  o f  g ra d e  ß ; y 2 =  (1  +  apr)1-85 =  log 1 +  a^x

w ith  Seid el  tra n s fo rm a tio n

Fig. 1
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F o r t h a t  purpose 3 X 3 m l p o rtio n s  are  p ip e tte d  from  th e  so lu tion  ; th e  f irs t  
p o rtio n  is le f t unchanged , w hile a so lu tion  con ta in ing  1 m g m o ly b d en u m  is  
ad d ed  to  th e  second p o rtio n , a n d  a so lu tion  con ta in ing  2 m g m o ly b d en u m  is  
a d d ed  to  th e  th ird  one. T he u su a l se t o f spectrogram s is tak en  (possibly b y  p ara lle l 
d e te rm in a tio n s). T hen  th e  b lack en in g  differences a re  successively m easu red , 
a n d  th e  value  o f  ß  is ca lcu la ted  b y  expressions (II)  o r (12). T he curves a re  p lo tte d  
on  th e  basis o f  expression (I) (F ig . 2).

T he reciprocal o f th e  w a n te d  value of co n cen tra tio n  can  be re a d  on  th e  
curve. P roceeding  th is  w ay , th e  q u a n tity  o f th e  de te rm ined  m o ly b d en u m  w as 
0,222 m g, in s tead  of the  m easu red  q u a n tity  of 0,240 mg.

T he graph ic  w ay o f ca lcu la tin g  th e  co n cen tra tion  is a little  ted io u s ; th e re 
fore i t  is p lanned  to  e s tab lish  th e  w an ted  concen tra tions b y  th e  a id  o f  nom o
gram s, th e  design o f w hich is in  progress.

T he ev a lua ting  m eth o d  described  requires only  th e  know ledge o f  ay and  
a 2, as well as th e  d e te rm in a tio n  o f th e  value  o f ß , w hich, on th e  b as is  o f  th e  
know n b lacken ing  differences A F0, A F x an d  A F 2, can  be carried  o u t w ith  sim ple 
o p era tions, b y  the  a id  o f eq u a tio n s (12) an d  (II) , respectively .

T h an k s are expressed to  J .  A czéL an d  B. Gy ir e s , leaders o f th e  In s t i tu te  fo r  A pplied  
M ath em atics o f th e  H u n g arian  A cadem y o f Sciences (G roup o f D ebrecen) fo r th e ir  assistance  
in  carry in g  o u t th e  calcu la tions a ris in g  in  connection  w ith  th is  w ork , an d  in  d raw in g  th e  nom o
g ram s as w ell.
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SUMMARY

A t the  m ethod  o f  successive  addition  th e  e v a lu a tin g  procedure  serving to  de term ine  th e  
in i t ia l  concentra tion  can  b e  c a r r ie d  o u t graphically  b y  th e  a id  o f  ex trap o la tio n  or approx im ation . 
S ta r t in g  from  these m e th o d s , a  n ew  m ethod of e v a lu a tio n  w as evolved b y  th e  a id  o f  w hich th e  
co n ce n tra tio n  can be  d e te rm in e d  on  basis o f th e  fo rm u la  : 1 +  o2x  =  (1 +  axx)ß, w here аг 
a n d  a2 are the  added  q u a n ti t ie s  a n d  x  is the reciproca l o f  th e  co n cen tra tio n  to  be de term ined . 
T h e  exponent ß  can be c a lc u la te d  from  d a ta  of m easu rem en ts  o f  b lackening , while th e  concen tra
t io n  can  be determ ined  in  a  g rap h ica l way or b y  nom ogram s.
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Ü B E R  D IE  IN  D E R  SP E K T R A L A N A L Y S E  B E I D E R  M E T H O D E  D E R  SU K ZESSIV EN  
ZUSÄ TZE A N G E W A N D T E N  A U S W E R T U N G S V E R F A H R E N

Z. NAGY

(Institut fü r  Medizinische Chemie der Medizinischen Universität,  Debrecen)

Eingegangen am 1. Februar 1956

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

B ei der M ethode d e r  su k zessiv en  Zusätze k a n n  d ie A n fan g skonzen tra tion  d u rch  E x tra 
p o la t io n  bestim m t oder a b e r  annäherungsw eise  g rap h isch  au sg ew erte t w erden . A u f G rund  dieser 
M iethoden w urde ein neu es A u sw ertungsverfah ren  e n tw ic k e lt, m it  dessen H ilfe die K onzen
t r a t i o n  durch  die Form el 1 +  a2x  =  (1 +  axx)ß b e rec h n e t w e rd en  k a n n , wo <i, u n d  o2 die 
z u g e se tz te n  S ubstanzm engen , u n d  x  den R ezip rokw ert d e r  zu  b estim m en d en  K o n zen tra tio n  
b e d e u te n . Der Z ahlenw ert d es E x p o n en ten  ß  k a n n  au s  Schw ärzungsm essungen b e rechnet, 
w ä h re n d  die K o n zen tra tio n  g ra p h isch  oder d u rch  e n tsp rech en d e  N om ogram m e b estim m t 
w e rd e n  kann .

ПРИЕМЫ ОЦЕНКИ, ПРИМЕНЯЕМЫЕ ПРИ МЕТОДЕ СТИПЕНЧАТОЙ ДОБАВКИ
В СПЕКТРАЛЬНОМ АНАЛИЗЕ

3. НАДЬ

(Институт медицинской химии Медицинского университета, г. Дебрецен.)

Поступило 1 февраля 1956 г.

Р е з ю м е

При методе ступенчатой добавки начальная концентрация может определяться 
графически экстраполированием или приближением. Исходя из этих известных методов, 
автор разработал новый метод оценки, с помощью которого концентрация определима 
на основании следующей формулы : 1 +  агх — (1 +  a{x)ß, где аг и а2 обозначает прибав
ленные количества, а х  —  обратную величину определимой концентрации. Показатель 
ß  вычисляется на основании измерения почернения, а концентрация определяется графи
чески, или-же с помощью номограмм.

Z oltán  N ag y , D eb recen , Bem  József té r  18/b.



ÜBER DEN KUPFERKOMPLEX DES GLYKOKOLLS

J .  N y i l a s i  u n d  É .  V a r g h a

( In stitu t f ü r  Allgemeine und Anorganische Chemie der L . Eötvös-U niversität, B udapest)  

E in g eg an g en  am  8. M ärz 1956*

Im  Laufe von  U n te rsu ch u n g en  ü b er die H ydro lysierungsgeschw ind igkeit 
d e r K om plexe, die G elatine in  a lkalischem  M edium  m it S chw erm etallen  b ild e t, 
w u rd e  festgeste llt, daß  die Z erse tzung  des G lykokolls —  du rch  die A m m o n iak  
fre ig ese tz t w ird  —  in  großem  M aße d u rch  die E n ts te h u n g  der K om plexe ge fö rd e rt 
w ird  [1]. D ie R eaktionsgeschw ind igkeit h ä n g t von  der M enge des an g ew an d ten  
M etalles u n d  dem  A usm aße ab , in  welchem  das System  m it L u ftsa u e rs to ff  in 
B erü h ru n g  ko m m t [2]. Dies bew eisen m it versch iedenen  M engen d u rch g efü h rte  
B iu re treak tio n en . Im  B esitze d ieser E rfah ru n g en  schien es lohnend , d ie  F rag e  
d e r D esam ination  d er K upferkom plexe  des G lykokolls eingehend  zu u n te rsu ch en .

Z ur H erstellung  der K om plexe  w u rd e  je  1 g G lykokoll (von de r F irm a  H o ffm an n  La 
K oche) in einen 100 m l M eßkolben eingew ogen, d an n  in  w enig W asser gelöst. W eite rh in  w urde  
so v ie l K upfersu lfa tlö sung  zugegeben , d aß  V a* V « .  V 8,  VlO> V  20* VsO> */401 V so>  Veo> V® 0> 
V 200 hzw . V 400 A tom gew ich tsb ruch te il K u p fe r a u f  ein M olekül G lykokoll fiel. Zu d en  L ösungen  
w u rd e  a lsd an n  so v ie l N a triu m h y d ro x id lö su n g  zugesetzt, d aß  die K o n zen tra tio n  d e r  freien  
L auge  in  den  schließlich  a u f  100 m l au fgefü llten  G em engen ln  w ar — abgerech n e t d ie  zum  
G lykokoll u n d  zum  A usscheiden v o n  Cu(O H )2 genö tig te  N aOH -M enge.

J e  10 m l von den  so h e rg este llten  G em engen w u rd en  in  50 m l fassende K je ld ah lk o lb en  
e ingem essen und  diese in  ein W asserb ad  von 100° C eingestellt. In  d ie K olben  w u rd e  e in  G las
ro h r , als L u ftk ü h le r, m itte ls  eines G um m istop fens e ingesetz t. D as absteigende  E n d e  des R ohres 
ta u c h te  in  einen K olben m it 2% iger H 3B r 0 3-Lösung. W ährend  des F o rtsch re iten s d e r  R eak tio n  
w u rd e  im m er ein K olben aus dem  W asserbad  genom m en u n d  abgeküh lt. N ach  E in s te llu n g  des 
pH -W ertes  a u f  11 m itte ls  eines B o ra t— N atron-Puffergem isches w urde das freigew ordene A m m o
n ia k  im  V akuum  bei 40° C ab d es tillie r t, in  l/7 0 n  Schwefelsäure aufgefangen, d an ach  d e r S ä u re 
ü b e rsch u ß  m it l/3 0 n N atro n lau g e  in  A nw esenheit von e inem  M eth y lro t—M eth y len b lau -In d ik a to r- 
gem isch zu rü ck titr ie rt.

Die V ersuchsergebnisse s in d  —  bezogen a u f 1 g G lykokoll —  aus den 
beigefüg ten  A bbildungen  ersich tlich . In  A bb. 1 sind die aus den v e rh ä ltn is 
m äß ig  größere K upferm engen  e n th a lten d en  G em ischen freigew ordenen A m m o
n iaksticksto ffm engen  in  P ro p o rtio n  zur R eak tionszeit dargeste llt. M an s ieh t, 
d a ß  die Z ersetzungsgeschw ind igkeit —  w enn 2/2 A tom gew icht K u p fe r  a u f  
1 M olekül G lykokoll fä llt  —  einen  eigenartigen  V erlauf n im m t u n d  a u f  eine 
a u to k a ta ly tisch e  R eak tio n  h in d e u te t. D as F reiw erden  des A m m oniaks gesch ieh t 
näm lich  anfangs ziem lich lan g sam , erh ö h t sich d ann  in  10 S tunden  ra sch . E ine

* Vorgele&t von У. Br u c k n e r  am  8. N ovem ber 1957.

8  Acta Chimica 14/1—2.
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äh n lich e  Zersetzung des G lykokolls w urde schon  frü h er von  W in d is c h  [3 ], 
s p ä te r  von V a r g a  b e o b a c h te t  [ 4 ]  —  m it V o rau sse tzu n g  eines o x y d a tiv en  V or
g an g es, wobei das e n ts te h e n d e  CuO eine b ed eu ten d e  Rolle sp ielt.

M it der V e rm in d e ru n g  des K upfergeha ltes (Vn Vs) w erden die K urven  
im m e r  flacher, w oraus fo lg t, daß auch die G eschw indigkeit der D esam ination  
m i t  dem  M etallgehalt p ro p o rtio n a l ab n im m t. W ird  ab er der M etallgehalt noch

w e ite r  verm indert (A bb . 1, K u rv en  1/10, ]/20, 1/30, w eite rh in  A bb. 2, K u rv en  1ji0 
u n d  V5 0 )9 s0 ste ig t d ie  A bspa ltu n g sg esch w in d ig k e it des A m m oniaks w ieder an , 
u n d  d ie  bei den frü h e re n  —• größere K u p fe rm en g en  en th a lten d en  —  P roben  
b e o b a c h te te  sog. » L a ten zp erio d e«  w ird im m er m eh r verschw om m en.

W ird  der M eta llg eh a lt noch m ehr h e ra b g e se tz t (A bb. 2, —  2/60, x/ 70, x/80, 
V2 Э0 , 1Uoo)i so n im m t d ie  freiw erdende A m m oniaksticksto ffm enge stufenw eise 
w ie d e r  zu.

U m  den Z u sam m en h an g  der Z erse tzungsgeschw indigkeit des G lykokolls 
m i t  d e r  anwesenden K u p fe rm en g e  besser zu  v eran sch au lich en , w urden  die bei 
d e r  Z ersetzung von 1 g G lykoko ll en ts teh en d en  A m m oniaksticksto ffm engen  in  
m g -W e rte n  in  Abb. 3 a u f  gegebene Z e itp u n k te  bezogen  (6 ,12  u n d  24 S t.) —  in  
P ro p o r tio n  zum  M eta llg eh a lt dargestellt. W ie ersich tlich , v e rä n d e rt sich  die 
G rö ß e  der D esam ina tion  m it  der V erm inderung  des M etallgehaltes —  die
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óstünd igen  Z e itp u n k te  berücksich tigend  —  im  S inne einer M axim um kurve. 
D ie Stelle des M axim alw ertes en tsp rich t d er 1y,4H K upferm enge. B ei den  P roben  
von 12 bzw. 24 S t. n im m t die Größe d er A m m o n iak ab sp a ltu n g  an fan g s im m er 
m ehr ab. F ä llt x/g A tom gew ich t K upfer a u f 1 Mol G lykokoll, d a n n  is t  die R eak 
tionsgeschw indigkeit die geringste. V erm indert sich aber der M etallgehalt noch 
w eiter, so ste ig t das A usm aß  der D esam ination  rasch  an , d an ach  n im m t es

w ieder ab. Die Stelle des M axim um s en tsp ric h t h iem it dem  1/ao A tom gew icht 
K upferm enge.

Es sei e rw äh n t, d aß  die einer M axim um - und  M in im um kurve en tsp rechende 
G eschw ind igkeitsänderung  k a ta ly tisch e r R eak tio n en  bei R eak tio n en  von 
anderem  T y pus frü h e r auch  schon b eo b ach te t w urden . So ste llen  C s ű r ö s  und  
M ita rb e ite r [ 8 ] ,  w eite rh in  E r d e y - G r Ú z  u n d  S z a b ó  [ 6 ]  bei H y d rie ru n g  o rgan i
scher S ubstanzen , B u z Á g h  u n d  M ita rb e ite r [7] zw ischen der G eschw indigkeit 
der H 20 2-Zersetzung, bzw . d er U m bildung  des N a triu m p y ro p h o sp h a te s  und  der 
K ata ly sa to rm en g e  einen  ähn lichen  Z usam m enhang  fest. D ie V erän d eru n g  der 
G eschw indigkeit im  S inne der M axim um -M inim um kurve is t au ch  bei den 
he terogen  k a ta ly tisc h e n  A u to x y d a tio n sv o rg än g en  b e k a n n t ( C s ű r ö s ,  G é c z y , 

F a r a g ó  [ 8 ] ) .

mg NH3 -N
80

8*
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I m  Laufe unserer w e ite ren  V ersuche w urde  g ep rü ft, wie die D esam ina- 
tio n sv e rh ä ltn isse  sich ä n d e rn , w enn  die K om plexe m it dem  L u ftsau e rs to ff  in  
g e s te ig e rtem  Maße in  B e rü h ru n g  kom m en. Z u  d iesem  Zw eck w urden  die G em enge 
v o n  schon  b ek an n te r Z u sam m en se tzu n g  u n d  K o n z e n tra tio n  —  in  einen  200 m l 
K je ld ah lk o lb en  g eb rach t u n d  d u rch  die F lüssigkeit m itte ls  eines, b is an  den 
K o lb en b o d en  reichenden  G lasrohres am m oniak- u n d  kohlensäurefreie  L u ft

m g  NH3 - N

g eb la sen  (etw a 20 L it. p ro  S t.) . D ie K olben w aren  m it einem  40 cm  lan g en  
R ü ck flu ß k ü h le r versehen . D ie K üh ler s tan d en  m itte ls  doppelter K nierohre 
m it  V orra tsko lben  in  V erb in d u n g , die 1/70 n  Schw efelsäure zum  A uffangen  des 
A m m o n iak s en th ie lten . D ie  A usgangsrohre d ieser V orlagen w aren  an  eine 
W asse rs trah lp u m p e  angeschlossen .

D ie  w ährend d er L u ftd u rch sau g u n g  freigew ordenen  A m m oniaksticksto ff
m e n g e n  sind  —  bezogen a u f  1 g G lykokoll —  in  P ro p o rtio n  zur R eak tio n sze it 
in  A b b . 4 dargestellt. D ie  V ersu ch sd a ten  zeigen, d aß  die Z ersetzungsgeschw in
d ig k e it  des Glykokolls in  g roßem  Maße du rch  d ie in tensive  B erü h ru n g  der 
K o m p lex e  m it dem  L u f tsa u e rs to ff  e rh ö h t w urde. Z um  V ergleich w u rd en  die 
fre igew ordenen  A m m oniaksticksto ffm engen  —  bezogen a u f  6 u n d  12 S tu n d en  — 
im  Z usam m enhang  m it d e r V erän d eru n g  des K u p fergeha ltes darg este llt, w obei
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die K om plexe  einerseits in  e inem  an n äh e rn d  geschlossenen R aum  stehen  gelassen  
w u rd en , anderse its  durch  sie e in  L u fts tro m  gesaug t w urde. W ie aus d er A b b ild u n g  
g u t ersich tlich , nah m  n ic h t n u r  die R eaktionsgeschw ind igkeit in fo lge d er 
geste ig erten  Sauersto ffzufuhr zu, sondern  auch die, im  Sinne der M ax im um —  
M in im um kurve  im  Laufe d e r vorhergehenden  V ersuche beo b ach te te  Ä n d e ru n g

d e r D esam inationsgeschw indigkeit u n d  des M etallgehaltes w urden  in  solcher 
W eise m odifiz iert, daß  d er M axim um teil der K urve  vollkom m en ve rsch w an d . 
A uch  d ie  Stelle des K u p ferm ax im um s v e rä n d e rte  sich, indem  sie gegen den 
h ö h e ren  K upfergehalt verschoben  w urde (x/30).

W ir u n te rsu ch ten  auch , wie sich das A usm aß  der D esam in a tio n  d u rch  
d ie  A usschaltung  der B erüh rungsm ög lichkeit m it  S auersto ff ä n d e rt. D iese V er
suche w urden  m itte ls d er oben  beschrieben  E in ric h tu n g  m it solcher A b ä n d e ru n g  
a u sg e fü h rt, daß  ein nach  H o f f m a n n  [9] vom  Sauersto ff b e fre ite r S ticksto ff-
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Strom  durch  die G em enge  geblasen w u rd e . U n te r  diesen U m stän d en  ko n n te  
e ine  S ticksto ffen tw ick lung  kaum  b e o b a c h te t w erden . N ach 4 S t. R eak tio n s
d a u e r  w urden a u f 1 g G lykokoll berechnete —  u n ab h än g ig  vom  M etallgehalt —  
n u r  1,0— 1,2 m g A m m o n iak stick s to ff frei. D er o x y d a tiv e  C harak te r des Prozesses 
w u rd e  hiedurch b e s tä t ig t .

Zu diesen U n te rsu ch u n g se rfah ru n g en  fü g en  w ir —  ohne sie ausführlich  
e rk lä re n  zu wollen —  folgende B em erkung.

G lykokoll re a g ie r t  m it  K upfer, wie dies d u rc h  die früheren  U n tersuchungen  
v o n  L e y  [10] und  d ie  n e u e re n  von D o b b i e ,  K e r m a c k  u n d  L e e s  [11] b e s tä tig t 
w u rd e , in  fo lgender W eise  [1 2 ].

О 0
C O " CO

+  Cu+ +  ---- — >• H 2C
4 4- \  /
N H , N

H  H

0 0 0 0CO - o c CO oc
/  \  , \ /  \  /  N
: C u + +  c h 2 - — > H 2C Cu
\  ■ /  / /  \  /

N +  H 3N N  N

H  H
/  \  /  \  

H  H  H  H

D er G lykokollkupferkom plex  k an n  in  d ieser F o rm  nach  F estste llungen  
v o n  B o r s o o k  und  T h i m a n n  [13] nur zw ischen d en  p H -W erten  5— 9 ex istieren , 
in  e inem  alkalischeren M ed ium  (pH  10— 12) n im m t er folgende S tru k tu r  an  :

H O N H . - C H ,  — COO

Cu N a ,

H O N H , -  C H , -  COO

D ieser K om plex i s t  a b e r  u n stab il u n d  in  e in e r  alkalischen Lösung zerfällt 
e r u n te r  A usscheidung e ines Cu(OH)2- bzw . C uO -N iederschlages.

N ach  F es ts te llu n g en  v o n  K ü n t z e l  u n d  D r ö s c h e r  [14] k a n n  au ch  der 
d em  T etram inkom plex  äh n lich e  Glykokoll— K u p fe rk o m p lex  hergeste llt w erden, 
b e i w elchem  4 Mol G lykoko ll a u f 1 A tom gew ich t K u p fe r fallen.

[C u ( H 2N -  CH2 -  COONa)4] (O H )2.

B ei einer n ied rig e ren  T em p era tu r sche ide t k e in  C u(O H ) 2 aus, be i höherer 
T e m p e ra tu r  aber t r i t t  Z e rse tz u n g  ein. M ittels w e ite re r  V erm ehrung  der G lykokoll- 
M oleküle w ird  der K o m p le x  in  solchem M aße s ta b il , d aß  er in  e iner alkalischen  
L ö su n g  auch bei h ö h e re r T em p era tu r  u n v e rä n d e r t  b le ib t. D ie S ta b ilitä t k an n
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—  nach  K ü n t z e l  u n d  D r ö s c h e r  —  m it e in er V erschiebung des b e s teh en d en  
■Gleichgewichtes zu G unsten  der K o m p lex b ild u n g  e rk lä rt w erden.

D iese, a u f  die S tab ilitä tsv e rh ä ltn isse  bezüglichen  B eobach tungen  steh en  
im  E in k lan g  m it unseren  E rfah ru n g en . Bei d er d ie  g rö ß te  K upferm enge e n th a lte n 
d e n  P ro b e  (1I2) schied eine große M enge von  C u(O H )2-N iederschlag schon  beim

mg NH3 -N

Z usam m eng ießen  aus, der sich w äh ren d  des K ochens zu CuO u m b ild e te . B ei der 
fo lgenden  P ro b e  (*/4) ko n n te  eine b ed e u te n d  kleinere N iederschlagsm enge' 
b e o b ach te t w erden , die anfangs noch hellb laue  L ösung en tfä rb te  sich  w äh ren d  
des K ochens im m er m ehr. Im  Falle d er noch k le inere  K upferm engen e n th a lte n d e n  
G em enge (*/8, 1/10, 1/20, 1/a0) e n ts ta n d  beim  Z usam m engießen  kein  N iedersch lag  
m ehr, sp ä te r  t r a t  auch  die C uO -A usscheidung n u r  in  m in im alem  M aße auf. 
D ie F a rb e  der K om plexlösungen k o n n te  bei 100° C anhaltend  (10— 12 S t. lang) 
b e o b a c h te t w erden.
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E s is t n ich t ohne W ich tig k e it, diese V erh ä ltn isse  zu r E rk lä rung  des M echa
n ism u s  der D esam in a tio n  v o r  A ugen zu h a lte n . B ei jen en  P roben  n äm lich , b e i 
w elchen  m ehr oder w en iger K u pfer(II)O xyde en ts te h e n , k ann  eine heterogene 
K a ta ly se  angenom m en w erden . B ei den v e rh ä ltn ism ä ß ig  kleinere M etallm engen  
e n th a lte n d e n  P ro b en  dagegen , in  welchen d as  K u p fe r  in  Form  von G lykokoll- 
k o m p lex en  zugegen is t ,  k a n n  die R eak tion  eher als eine hom ogene K a ta ly se  
b e tr a c h te t  w erden.

Bezüglich der F rag e , w ie die D esam ina tion  d u rc h  das K upferoxyd g e fö rd e rt 
w ird , is t  es w ahrschein lich , daß  die A m inogruppe des Glykokolls zu e rs t d u rch  
C hem osorp tion  an  d as  K u p fe r gebunden w ird , h ien ach  t r i t t  der e n ts ta n d e n e  
Ü bergangskom plex  m it  d em  L u ftsau ersto ff in  R eak tio n .

H  H
I I

C u : N —C - C O O -

H  H
+ 0 I I

-ü -  Cu : N - C — COO-

H  H H  OH

E ine derartige  E lek tronenversch iebung  t r i t t  schon durch die K o m p lex 
b ild u n g  des G lykokolls e in . Die K ohle— S tick s to ffb in d u n g  w ird gelockert u n d  
info lge des E inb au es v o n  S auersto ff noch  g es te ig e rt, schließlich ze rse tz t sich 
d as  M olekül, w obei A m m o n iak  u n d  G lyoxy lsäure  en tstehen .

H  H
I I

C u : N - C - C O O -
I I 

H  O H

H
I

Cu : N - H
I

H

H
I

+  C -C O O ”
II 
0

D ie B ildung d er G lyoxylsäure als Z erse tzu n g sp ro d u k t w urde b e i d er 
O x id a tio n  des G lykokolls in  A nw esenheit v o n  K u p fe r  im  alkalischen M edium  
schon  frü h er von  T r a u b e  und  M ita rbe ite rn  [15] nachgew iesen.

D em  beschriebenen  R eak tionsm echan ism us zufolge —  im  E in k lan g  m it 
u n se re n  E rfah ru n g en  —  h ä n g t die R eak tionsgeschw ind igkeit —  die O ber
flächengröße  des K u p fe rcx d y s  außer ach t gelassen —  von dem M aße ab , in  
w elchem  der K om plex  m it Sauerstoff in  B e rü h ru n g  kom m t. Bei den  größere 
M etallm engen  e n th a lte n d e n  Gem engen se tz te  sich das ausgeschiedene K u p fe r
o x y d  —  und auch ein  Teil des S ubstra tes —  am  K olbenboden  ab, dem zufolge 
w a r  die B erüh rung  m it S auersto ff n u r d u rch  D iffusion möglich. A nderse its  
w u rd e  es auch e rm ög lich t, daß  die Teile des N iederschlages zufolge d er in  der 
flü ssigen  Phase bei h ö h eren  T em pera tu ren  a u ftre te n d en  S tröm ungen, v o rü b e r
g eh en d  m it der G asphase in  B erührung  kom m en. E s is t möglich, daß  die in  den 
e rs te n  S tunden  b eo b a c h te te  kleine A m m oniaken tw ick lung  au f solche U rsachen  
zu rü ck g efü h rt w erden  k an n . N ach einer W eile —  wie ersichtlich —  e rh ö h te  
sich  die G eschw indigkeit d er D esam ination . D ies k a n n  jedoch auch  m it d er
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k a ta ly tisc h e n  W irkung  d er w äh ren d  der R e a k tio n  en tstehenden  K u p fe r(II)-  
A m m inkom plex-Ionen  e rk lä r t  w erden.

A usgehend von u n se ren  früheren  Ü berlegungen  is t es auch  v e rs tä n d lic h , 
w aru m  die Größe der D esam in a tio n  —  ab h än g ig  vom  M etallgehalt —  anfangs 
im m er k leiner w ird. Info lge d er V erm inderung  d e r ausgeschiedenen K u p fe ro x y d 
m enge w ird  näm lich  d er A b s ta n d  zwischen dem  am  K olbenboden b e fin d lich en  
N iedersch lag  u n d  der L ösungsoberfläche im m er größer. Dem zufolge k o m m t der 
Ü bergangskom plex  m it dem  L u ftsau ersto ff in  im m er geringerem  M aße in 
B erü h ru n g  und  deshalb  w ird  auch  die A bspaltungsgeschw indigkeit des A m m o
n iak s  im m er kleiner.

Bei den v e rh ä ltn ism äß ig  kleine K upferm engen  en th a lten d en  G em engen 
b ild e te  sich -— im  L aufe d er R eak tion  —  augenscheinlich  kein  K u p fe ro x y d  ; 
d e r G lykokollüberschuß k o n n te  das M etall —  in  K om plexform  —  in  Lösung 
h a lte n . N ach unserer M einung is t der R eak tionsm echan ism us der D esam in a tio n , 
u n te r  den  gegebenen U m stä n d e n , gleich m it dem  oben beschriebenen , m it  dem  
U ntersch ied , daß  das K u p fe r  in  le tz terem  F a lle  n ich t als ein  B e s ta n d te il der 
heterogenen  Phase, sondern  als ein Z en tra la to m  eines K om plexes zugegen  ist. 
A us d er L ite ra tu r  sin d  zahlreiche H inw eise b e k a n n t [16], la u t w elchen  die 
M etalle —  in K om plexform  —  verschiedene R eak tio n en  in  g este ig e rtem  M aße 
k a ta ly s ie ren  können.

D ie erhöh te  A m m oniaken tw ick lung  bzw . das V erschw inden d e r sog. 
»L atenzperiode«  k an n  be i den  kleinere M etallm enge e n th a lte n d e n  P ro b en
—  im  Vergleich m it den  frü h eren  U n te rsuchungen  —  dadurch  g e d e u te t w erden , 
d aß  d er K om plex an  d e r O berfläche der L ösung  m it dem  L u f tsa u e rs to ff  in 
größerem  Maße in  B erü h ru n g  kom m en k an n . D em zufolge können  N H 3-G ruppen  
stufenw eise an  Stelle d e r kom plexb ildenden  L iganden  tre ten . M it d e r  V er
m eh ru n g  der N H 3-L iganden  w ird  aber —  n ach  B erechnungen von  B j e h r u m  [17]
—  die W ahrschein lichkeit d e r A bspaltung  des A m m oniaks vom  K u p fe ra m m in 
kom plex  im m er größer u n d  dad u rch  können  im m er neuere A k tiv ste llen  fü r  die 
G lykokoll— K u p fe rb in d u n g  en ts teh en .

W ird  das Maß d er B erü h ru n g  m it d e r G asphase bei den  versch iedene  
K upferm engen  e n th a lten d en  G em engen m itte ls  durchblasener L u ft g este ig e rt, 
so h ö r t  die Ä nderung d er R eaktionsgeschw ind igkeit im  Sinne d er M ax im um —  
M inim um kurve u n te r  den  oben  beschriebenen  V ersuchsbedingungen  se lb s tv e r
s tän d lich  a u f und g leichzeitig  n im m t au ch  die Menge des fre igew ordenen  
A m m oniaks zu.
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ZUSAM M ENFASSUNG

E s  w urde die D esam inationsgeschw ind igkeit d e r  m it  verschiedenen K u pferm engen  
h e rg e s te ll te n  G lykokollkom plexe in  l n  alkalischer L ö su n g  b e i e iner T em p era tu r v o n  100° C 
u n te r s u c h t .  E s konnte  fe s tg e s te ll t  w erd en , daß die A bspaltungsgeschw ind igkeit des A m m oniaks 
im  g ro ß e n  Maße einerseits v o n  d e m  V erhältnis G lykokoll— K u p fe r ab häng t, an d ere rse its  von  
d e m  A u sm aß , nach w elchem  d ie  G em enge m it L u f ts a u e rs to f f  in B erührung  kom m en  k ö n n en .

I n  bezug au f den M ech an ism u s der D esam ination  sp ie lt  — nach  unserer M einung — die 
B ild u n g  de r Ü bergangskom plexe sow ohl bei den  h e te ro g en e n , als auch  bei den  hom ogenen 
S y s te m e n  eine w ichtige R olle .
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T H E  C O P P E R  COM PLEX O F  GLY CO CO LL

J .  NYILASI and É. VARGHA

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

Received March 8, 1956

S u m m a r y

T h e  ra te  of d eam in atio n  o f  glycocoll complexes p re p a re d  b y  various quan titie s  o f  copper 
■was s tu d ie d  a t  100° C, in  a 1,0 N  a lk a lin e  m edium . I t  w as fo u n d  th a t  th e  ra te  o f  lib e ra tio n  o f 
a m m o n ia  is  definitely  co rre la te d  w i th  th e  proportion  g ly c o c o ll : copper an d  w ith  th e  e x te n t 
to  w h ic h  th e  m ixtures a re  in  c o n ta c t  w ith  the  oxygen o f  th e  a ir.

I n  connection w ith  th e  m ec h an ism  of d eam in a tio n , a n  appreciab le  role is a ttr ib u te d  
to  th e  fo rm atio n  of in te rm ed ia te  com plexes both in h e te ro g en eo u s and  in  hom ogeneous system s.
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О МЕДНОМ КОМПЛЕКСЕ ГЛИКОКОЛА
Я. НЬИЛАШИ и Э. ВАРГА

(Институт общей и неорганической химии Университета им. Л. Этвеша, г. Будапешт)

Поступило 8 марта 1956 г.

Р е з ю м е

Изучалась скорость дезаминирования полученных с помощью добавления раз
личного количества меди комплексов гликокола в нормальной щелочной среде при 100° Ц. 
Установлено, что скорость освобождения аммиака в значительной степени зависит от от
ношения гликокол/медь, а также от того, в какой степени смеси соприкасаются с кисло
родом воздуха.

В механизме дезаминирования —  как в случае гетерогенных, так и в случае гомо
генных систем —  авторы придают существенную роль образованию переходных ком
плексов.

Já n o s  N y ila si 
É v a  V argha

B u d a p e s t, V I I I . ,  M úzeum  k ö rú t  6 .





THERMAL STABILITY OL SULPHUR COMPOUNDS 
OL A GAS OIL DISTILLATE ERŐM NAGYLENGYEL

J .  Va rg a , V. H esp  and É . K o c s is

(Departm ent o f  Chemical E ngineering, Technical U niversity , B udapest)  

R eceived M arch 24, 1956

In  the  course o f our experim ents th e  th e rm a l s ta b ility  of th e  su lp h u r 
com pounds p resen t in  a gas oil d istilla te  from  N agylengyel, w ith  a su lp h u r 
co n te n t of 0 ,49% , w as in v es tig a ted  under n itro g en  an d  hydrogen  b lan k e ts  a t  
various tem p era tu res  an d  p ressures. The decom position  o f  su lphur com pounds 
w as characterized  n o t  on ly  b y  th e  change of to ta l  su lp h u r co n ten t or b y  th e  
vo lum e of hydrogen  su lph ide  evolved, b u t th e  ty p e s  o f  su lphur com pounds 
w ere also de term ined  in  b o th  th e  feed and  th e  reac tio n  p roducts.

I t  has been well k now n , for a long tim e , t h a t  th e  su lp h u r com pounds of 
p e tro leum  d istilla tes decom pose during  processing, and  th e  s tu d y  o f th e  decom 
position  process an d  i ts  p ro d u c ts  was of g rea t im p o rtan ce  to  th e  petro leum  
re fin in g  in d u stry . T he m a in  decom position p ro d u c ts  are  strong ly  corrosive 
hyd rogen  sulphide a n d  m ercap tan s  (thiols), b u t  fo rm a tio n  o f some substances 
w ith  h igh m olecular w eights, being  harm less enough  as regards corrosion, 
could  also be d em o n stra ted .

E xperim en ts w ere ca rried  o u t to  in v estig a te  th e  th e rm a l decom position 
o f  som e ind iv idual su lp h u r com pounds as fa r  b a c k  as in  1928. F a r a g h er , 
Morell  and  Comay [1] s tu d ie d  th e  s tab ility  o f  e th y l-, n -p ropy l-, n -b u ty l- an d  
iso-am yl-disulphides, o f  e th y l- an d  isoam yl-sulphides, as well as th a t  of th io 
phene and  its  d e riva tives. I t  w as s ta ted  th a t  cyclic su lp h u r com pounds do n o t 
decom pose a t  496° C an d  rem ain  unchanged even  a t  870° C. E lgin  [2] b ro u g h t 
a b o u t th e  conversion o f  n- a n d  iso -b u ty lm ercap tans in to  n -b u tan e  an d  hydrogen  
su lphide a t  300° C, in  th e  presence of nickel c a ta ly s t  w ith  93 an d  72%  co n 
version .

O t t o  and  R össing  [3] no ticed  th a t  d u rin g  d is tilla tio n  ethy l-, n -p ropy l-, 
an d  n -bu ty l-d isu lph ides h a rd ly  decom pose, w hile am yl-d isu lph ide is converted  
to  form  su lphur and  a lip h a tic  sulphides.

R udien k o  an d  G romova [4] stud ied  th e  s ta b ili ty  o f n- and  iso -b u ty l
m ercap tan s, cyclohexyl-su lphide, th iophene, a n d  2 : 5 -d im ethy lth iophene by  
d e te rm in in g  th e  h y d ro g en  su lphide evolved an d  th e  q u a n tity  o f free su lphur. 
A ccording to  th e ir  re su lts , su lp h u r com pounds decom pose a t  sim ilar te m p e r
a tu re s , b o th  in  pu re  s ta te  an d  in  solution. M ercap tan s an d  th iophenols suffer
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considerable decom position above tem peratures between 200° and 300° C ; 
th e  sam e applies to sulphides betw een 250° and 400° € , and to  thiophene and its 
derivatives between 450° and 500° C. Experim ental results published by  
McCoy  and W eiss  [5] show th at in  the presence o f alumina under a nitrogen  
b lan k et, only the aliphatic and alicyclic com pounds, as well as arom atic thiols 
(m ercaptans) decompose at 450° C, while thiophene and its derivatives remain 
unchanged. Ma lisoff  and Marks [6] investigated  the therm al decom position  
o f  n-propyl-, n-butyl-, n-am yl-, and benzyl-m ercaptans, together w ith  that 
o f n- and iso-butylsulphide at tem peratures of 300°, 425° and 475° C.

T h e  above pu b lica tio n s only  covered  in d iv id u a l su lp h u r com pounds, 
w hile  Coleman an d  co-w orkers [7] s tu d ied  pe tro leum  d is tilla te s  o f  various 
su lp h u r  conten ts. T hey  fo u n d  th a t  up o n  passing  n itrogen  th ro u g h  certa in  
p e tro le u m  distillates, h y d ro g en  su lphide a n d  low m olecular w eigh t m ercap tan s  
w ere fo rm ed  even a t  room  te m p e ra tu re . D ecom position  of su lp h u r com pounds 
b e g a n  betw een  200° an d  300° F  (93°— 143° C) and  becam e considerab le  betw een 
400°— 500° F  (204°— 260° C). I t  w as n o ticed  w ith  a G oldschm id t c ru d e , con
ta in in g  1%  free su lphur, th a t  a t  400° F  (204° C) su lphur reac ted  q u a n tita tiv e ly  
w ith  hydrocarbons to  fo rm  th io ls (m ercap tans). In  th e  course o f ex p erim en ts  
w ith  crude  from B radford  th e y  found  th a t  tr i-  and  polysu lphides com pletely  
decom posed  in to  th io ls an d  h y d ro g en  su lph ide even a t  400° F  (204е C). Sz e p e s - 
VÁRY [8 ] stud ied  th e  th e rm a l s ta b ility  o f th e  su lphur com pounds o f cru d e  from  
N ag y len g y e l using a tm o sp h eric  pressu re  o f n itrogen , an d  estab lished  th e  ex ten t 
o f  decom position  on th e  basis  of th e  h y d rogen  sulphide evolved.

I t  is a charac teris tic  fe a tu re  o f all th e  above in v es tig a tio n s  review ed, 
t h a t  th e  therm al s ta b ility  o f  su lp h u r com pounds was s tu d ied  a t  a tm ospheric  
p re ssu re  under n itrogen  b la n k e t.

O w ing to  th e  ever in c reasin g  use o f  hyd rogenation  tech n iq u es , i t  was 
a d v isa b le  to  s tu d y  th e  th e rm a l s ta b ility  o f th e  gas oil d is tilla te  in  question , 
n o t  o n ly  under n itrogen  p ressu re , b u t  also u n d er a hydrogen  b la n k e t.

Experimental 

E q uipm en t and ra w  m ateria l

E xp erim en ts  were carried  o u t  in  a  rev o lv in g  au toc lave  o f 4,5 l itre s  cap ac ity . 300 m l o f 
gas o il w as in troduced  in to  th e  au to c lav e  fo r each  ru n . T he au toclave w a s  th e n  w ash ed  ou t 
a n d  p ressu rized  w ith  hydrogen  to  th e  re q u ire d  p ressu re . H eatin g  to  te s t  te m p e ra tu re  to o k  2 hrs., 
w h ile  th e  ac tu a l d u ra tio n  o f  th e  ex p erim en ts  w as 1 h r.

T h e  feed em ployed in  th e  te s t  was a  gas o il d is tilla te  o f a  N agylengyel c ru d e , boiling 
b e tw e e n  170 and  356°C, th e  spec ifica tions o f  w hich  are  com piled as b e lo w :

D ensity  a t  20° C . .  ........................................................  0,306
R efractive  in d ex  a t  20° C ..............................................  1,4528
Boiling tem p , ran g e  (E n g le r d is t ., 5 —95% ) . . . .  170 — 356° C
T o ta l su lp h u r c o n te n t ....................................................  0,49%
F ree  su lp h u r ............................................................................ —
H ydrogen su lph ide  su lp h u r .............................................  —
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M ercap tan  su lphur ........................................................... 0,001%
D isulphide su lp h u r ........................................................... —
A liphatic  sulphide su lp h u r ..........................................  0,12%
A rom atic  sulphide su lp h u r  ..........................................  0,10%
S u lp h u r in  residual su lp h u r c o m p o u n d s ...................  0,269%

D is tr ib u tio n  o f su lphur com pounds is g iven in  T ab le  I.

A n a ly tical m ethods

S u lp h u r determ inations w ere carried  o u t according to  a  com bination  o f m eth o d s ta k e n  
from  l ite ra tu re  [9, 10 and  11].

T o ta l su lp h u r was de te rm in ed  in  a  calorim eter bo m b , w hereupon th e  sam ple  w as f i r s t  
sh ak en  w ith  w eakly  acidic cadm ium  ch lo ride, th en  w ith  m eta llic  m ercury , to rem ove h y d ro g en  
su lph ide a n d  free su lphur. A fte rw ard s , m ercap tan s were rem oved  b y  shaking w ith  iso b u ty r ic  
acid , a lip h a tic  su lphides b y  m ercu rous n i tra te ,  and  f in a lly , a rom atic  su lphides b y  m erc u ric  
n i tra te .  T o ta l su lp h u r con ten t was d e te rm in ed  a fte r each  s tep , an d  th e reb y  th e  d is tr ib u tio n  
o f su lp h u r calcu la ted .

Table I

D istribution o f su lphur compounds in hydrogenated gas oil distillates

(re fe rred  to  th e  feed)

Operating
conditions ST ŝR—HS Sr -S -S -R ^AIS SArS SRe.

1 a tm . N 2, 350° C ................ 0,49 0,002 — 0,18 0,08 0,228
400° C ................ 0,49 0,010 — 0,10 0,17 0,210

450° C ................ 0,30 0,03 — 0,03 0,16 0,07

1 a tm . H 2, 350° C .............. 0,48 0,001 — 0,07 0,15 0,259
400° C .............. 0,46 0,001 — 0,10 0,26 0,129

450° C .............. 0,30 0,000 — 0,05 0,12 0,12

50 a tm . H 2, 350° C .............. 0,44 о о о — 0,07 0,15 0,219

CJО3

0,42 0,010 — 0,11 0,14 0,16

450° C .............. 0,30 0,002 _ 0,08 0,11 0,11

50 a tm . H 2, 450° C ..............
a i20 3

0,12 0,01 — — — 0,11

50 a tm . H 2, 450° C
benton ite*

0,25 0,01 0,02 0,06 0,16

50 a tm . H 2, 450° C
bentonite**

0,27 0,01 — — 0,08 0,18

A b b rev ia to n s  used : St
Sr—sh 
Sr—s—s—R 
Sais 
SArS 
Sr «

T otal su lp h u r 
M ercaptan  su lp h u r 
D isulphide su lp h u r 
A liphatic  su lp h id e  su lp h u r 
A rom atic su lph ide  su lp h u r 
R esidua] su lp h u r

* G rey  b en to n ite  from  Isten m eze je . 
** B en to n ite  from  K om lóska.
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M ercaptans w ere also  d e te rm in ed  in  th e  sam p le  b y  po ten tio m etric  t i t r a tio n  in  alcohol 
in  th e  presence of silver su lp h id e , using glass e lectrodes. D isu lph ides were reduced  in  acetic  acid 
m e d iu m  to  m ercap tans, a n d  also  determ ined b y  p o ten tio m e try .

R esults

To investiga te  th e  decom position  of th e  su lp h u r  com pounds p resen t in  th e  gas oil d is
t i l l a te  from  N agylengyel 9 te s ts  were carried o u t w ith o u t ca ta ly s t, one te s t  in  th e  presence 
o f  a lu m in a , and two te s ts  w ith  tw o different k in d s  o f  b en ton ites .

T he experim ents in  th e  absence of ca ta ly sts  to o k  p lace  a t  350°, 400° an d  450° C, b o th  
a t  a n  in itia l pressure o f  n itro g e n  am ounting to  1 a tm .,  a n d  a t  in itia l hydrogen p ressures o f 1 
a n d  50 a tm .

O nly  sm all am o u n ts  o f  gas evolved during  th e  ex p erim en ts  a t  350° an d  400° C. L iquid  
y ie ld  re la ted  to th e  feed  in  eac h  case was a lm o st 100% .

Owing to  decom position  in to  gaseous p ro d u c ts , l iq u id  y ield  in  ru n s a t  450° C am ounted  
to  7 0 % , a t  an  in itia l N 2 p re ssu re  o f 1 a tm , an d  to  6 9 %  a n d  82% , respec tive ly , in  th e  case o f 
1 a n d  50 a tm . H 2 p re ssu re . A na ly tica l resu lts a re  com piled  in  T able  I.

O n the  basis o f  th e se  results, how ever, no  general co rre la tion  can be 
estab lish ed  regard ing  th e  change in  co n cen tra tio n  o f  th e  various su lp h u r com 
p o u n d s , therefore, th e  e ffec t o f tem p era tu re  a n d  pressure m ust be in v estiga ted , 
fo r  each  case, sep a ra te ly .

Effect of tem p era tu re

A t an in itia l N 2 p ressu re  of 1 a tm ., u p o n  tem p era tu re  increase, th e  to ta l 
s u lp h u r  con ten t decreases on ly  to  a slight e x te n t , a t  350 and  400° C, th e  d is tri
b u tio n  of th e  su lp h u r com pounds is, how ever, considerab ly  changed. A t 450° C, 
th e  residual su lphur c o n te n t decreased to  2 6 %  o f th e  orig inal q u a n tity , and  
th e  am o u n t of a lip h a tic  sulphides also d ecreased  above 350° C. I n  co n trast 
to  t h a t  —  an increase  w as observed in  th e  co n cen tra tio n  o f m ercap tan s , and  
a ro m a tic  sulphides. A cco rd ing  to  these ex p e rim en ts , i t  is p robab le  th a t  th e  
re s id u a l su lphur co m p o u n d s were decom posed, in  th e  f irs t place, in to  arom atic  
su lph id es  and m e rc a p ta n s .

A t an  in itia l H 2 p ressu re  of 1 a tm ., th e  to ta l  su lphur co n ten t decreased 
o n ly  sligh tly , as in  th e  above-m entioned  case, a t  350 an d  400° C. S im ilarly , 
th e  concen tra tion  o f  re s id u a l su lphur co m pounds w as lower in  th e  p roduct, 
a n d  th e  q u a n tity  o f  a ro m a tic  sulphides in c rea sed , a lthough  to  a sm aller ex ten t. 
A s ag a in st th e  ex p e rim en ts  carried ou t u n d e r  n itro g en  pressure, th e  concen tra 
t io n  o f a liphatic  su lph ides d id  no t change, b u t  rem a in ed  app rox im ate ly  con stan t, 
w h e reas  th e  q u a n tity  o f  m ercap tan s decreased , a n d  no m ercap tan  com pounds 
co u ld  be iden tified  in  th e  p roduct o b ta in ed  a t  450° C.

A t 50 atm . in i t ia l  H 2 pressure, th e  a m o u n t o f residual su lp h u r com 
p o u n d s  was sm aller ev en  a t  350° C, th a n  a t  a n  in itia l H 2 p ressure o f 1 a tm . 
T h e  to ta l  su lphur c o n te n t  also decreased w ith  increasing  te m p e ra tu re . The 
a m o u n t of residual su lp h u r  com pounds in  th e  p ro d u c t d id  n o t change consid
e ra b ly , b u t an  increase  in  th e  am ount o f a lip h a tic  sulphides w as estab lished



as ag a in s t th e  experim en ts ca rried  o u t a t  a tm o sp h eric  pressure, w here th e  
residual su lphur com pounds are converted  m ore in to  a rom atic  su lphides a t  
th e  sam e tem p era tu re .
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E ffect of pressure

T he effect of p ressure can  be seen from  ex p erim en ts  carried  o u t a t  1 and  
50 a tm . H 2 p ressure a t  te m p e ra tu re s  of 350°, 400° a n d  450° C.

Increasing  th e  p ressu re  from  1  a tm . to  50 a tm . a t  350° C, th e  am o u n t 
o f  residua l su lphur com pounds decreased, an d  m a in ly  a ro m atic  sulphides were 
form ed. The co n cen tra tion  o f m ercap tans and  th a t  o f  a liphatic  su lphides, 
how ever, rem ain ed  ap p ro x im a te ly  identical.

W hen increasing  th e  p ressu re  a t 400° C, th e  to ta l  su lphur co n ten t also 
decreased, an d  a decrease in  a ro m atic  su lphide co n cen tra tio n  could also be 
observed  w ith in  th is  p ressu re  range.

A t 450° C, th e  to ta l  su lp h u r co n ten t w as also reduced , b u t  th e  re la tiv e  
d is tr ib u tio n  o f th e  vario u s su lp h u r com pounds h a rd ly  changed  them selves.

E x p erim en ts  were also carried  ou t a t  450° C an d  an  in itia l H 2 p ressu re  of 
50 a tm . in  th e  presence of a lu m in a  and  of b en to n ite s  from  Isten m eze je  an d  
K om lóska, respectively . T he resu lts  showed th a t  a t  an  in itia l H 2 p ressu re  of 
50 a tm ., a lum ina  considerab ly  p rom oted  th e  decom position  of su lp h u r com 
pounds. The d esu lphurisa tion  efficiency is ab o u t 75%  in  th e  presence o f A120 3, 
w hereas w ith  ben to n ites  i t  am o u n ts  only to  45 an d  4 9 % , respective ly . (In  th e  
absence o f ca ta ly sts  i t  is only  39% .) Beside m ercap tan s  an d  a rom atic  su lphides, 
ch iefly  residual su lphur com pounds could be id en tified  in  th e  p ro d u c t.

T he au tho rs fu lly  ap p rec ia te  th e  assistance of Miss P . Csanak  and  Miss J .  Galgóczy  in  
th e  ex p erim en tal w ork carried  ou t.

SUMMARY

T herm al s ta b ility  o f th e  su lp h u r com pounds of a  gas oil d is tilla te  w ith  0,49 p e r cen t 
su lp h u r  co n ten t, boiling be tw een  1 /0° C and  356° C was in v es tig a te d  in  th e  p re sen t w ork , in 
o rd e r to  o b ta in  basic  d a ta  for su b seq u en t ca ta ly tic  ex p erim en ts. T he experim ents w ere carried  
o u t in  an  au toc lave , a t  in itia l p ressures o f 1 a tm . N 2, 1 a tm . H 2 an d  50 a tm . H 2, an d  a t  te m 
p e ra tu re s  o f 350°, 400° an d  450° C, as well as tes ts  in  th e  p resence  o f a lum ina a n d  b en to n ites  
from  K om lóska a n d  Istenm ezeje , respec tive ly , a t  an  in it ia l  H 2 p ressu re  o f 50 a tm ., a t  450° C. 
T o ta l su lp h u r, free su lp h u r, as well as su lp h u r in  m ercap tan s, d isu lph ides, a lip h a tic  an d  aro 
m atic  su lphides, an d  residual su lp h u r com pounds was d e te rm in ed , b o th  in th e  feed  and  in  th e  
p ro d u c ts .

O n th e  basis o f th e  re su lts , i t  can  be s ta te d  th a t  :
1. T o ta l su lp h u r c o n ten t w as on ly  sligh tly  reduced  a t  tem p e ra tu re s  o f 350° an d  400° C, 

w hile  considerable decom position  to o k  p lace a t  450° C. T he effic iency  o f desu lp h u risa tio n  a t  
50 a tm . in itia l H 2 pressure  a n d  450° C w as 39% .

2. No general co rre la tio n  be tw een  ty p e  of su lp h u r co m pound  and  its  ease o f  decom po
sitio n  could  be ob ta in ed  on  changing  e ith e r th e  p ressu re  o r th e  tem p e ra tu re . H ow ever, i t  was 
estab lished  th a t  th e  a m o u n t o f “ residual su lp h u r”  decreased  b y  50%  in  m an y  cases, decom posing 
to  give m ain ly  a rom atic  su lph ides an d  to  a lesser e x te n t, a lip h a tic  sulphides a n d  th io ls.

9 Acta Chimica 14/1—2.
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3. In  the  presence o f  a lu m in a  su lp h u r com pounds su ffe r m uch  s tro n g er decom position . 
O n ly  a p a r t  of th e  o rig ina l re s id u a l su lp h u r com pounds a n d  m ercap tan s cou ld  b e  d e tec ted  in  
th e  p ro d u c t. B oth a lip h a tic  a n d  a ro m a tic  su lph ides w ere com plete ly  co n v erted  du rin g  h y d ro 
g e n a tio n . B entonites o f v a rio u s  o rig ins p ro m o ted  th e  conversion  o f su lp h u r com pounds on ly  
to  a  v e ry  small ex te n t.
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AUS N A G Y L E N G Y E L

J . VARGA, V. HESP und É. KOCSIS 

(Institut fü r  Chemische Technologie der Technischen Universität, Budapest)

Eingegangen am 24. März 1956

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

E s w urden V ersuche d u rc h g e fü h rt, u m  die W ärm es ta b ilitä t de r Schw efelverbindungen: 
v o n  e in e m  M ineralö ldestilla t au s N agylengyel in  e iner S tickstoff- bzw. W assersto ffa tm osphäre  
b e i v ersch iedenen  W assers to ffd ru ck en  zu  s tu d ie ren , u n d  u m  A ngaben fü r  w eite re , in  Gegen
w a r t  v o n  K a ta ly sa to ren  d u rc h g e fü h rte  E x p erim en te  zu  bekom m en. D ie W ärm es ta b ilitä t der 
S chw efelverb indungen  eines 0 ,4 9 %  S e n th a lte n d en  G asöldestillates (Sdp. 170—356° C) w urde 
d u rc h  A u tok lavversuche be i A n fan g sd ru ck  von  1 a t .  N 2, 1 a t .  H 2 bzw. 50 a t.  H 2, be i T em p era 
tu r e n  v o n  350, 400 bzw . 450° C, fe rn e r in  de r G egenw art v o n  A lum in ium oxyd u n d  B en ton ite  
au s  K o m ló sk a  u n d  Is ten m eze je , b e i einem  A nfangsdruck  v o n  50 a t. H 2 bei 450° C u n te rsu c h t. 
D e r  G e h a lt des G rundstoffes bzw . de r P ro d u k te  a n  G esam tschw efel, e lem en ta ren  Schwefel, 
M ercaptan-Schw efel, D isulfid-Schw efel, in  F orm  v o n  a lipha tischen  bzw. a ro m atisch en  Sulfiden  
g e b u n d en e n  Schwefel u n d  »R estschw efel«  w urde  g e tre n n t b estim m t.

A u f G rund de r V e rsu c h sd a te n  k o n n ten  V erfasser folgendes fe stste llen  :
1. U n te r den an g ew a n d ten  V ersuchsverhältn issen  zeig te  der G ehalt a n  G esam tschw efel 

zw isch en  350 und  400° C n u r  e in e  u n b ed eu ten d e  V erm inderung , bei 450° C fa n d  jedoch  ein 
s ta rk e r  Schw efelabbau s ta t t .  D e r W irkungsgrad  d e r E ntschw efelung  b e tru g  b e i 450° C u n te r  
50 a t .  H 2-D rack  etw a 3 9% .

2. D ie K o n zen tra tio n  d e r versch iedenen  Schw efelverbindungen des G rundstoffes ve r
ä n d e r te  sich w ährend des V ersuches in  b ed eu ten d em  M aße. T ro tzdem , d aß  d u rc h  V ariieren  
d e r  T e m p e ra tu r  bzw. des D ru ck es k e in  Z usam m enhang  v o n  allgem einer G ü ltig k e it gefunden  
w u rd e , d e u ten  die E rgebnisse  d a ra u f  h in , d aß  die M enge des »R estschw efels« u n te r  d en  ange
w a n d te n  V erhältnissen in  m eh re ren  F ä llen  a u f  den  H a lb w ert zurückfiel. D iese R est-Schw efel
v e rb in d u n g e n  w urden m eisten s z u  arom atischen  S u lfiden , in  u n b ed eu ten d en  M aße jed o ch  zu  
a lip h a tisc h e n  Sulfiden u n d  M ercap tan en  ab g eb au t.

D e r A bbau von S ch w efelverb indungen  w ar in  de r G egenw art von  A lum in ium oxyd  viel 
s tä rk e r ,  als bei k a ta ly sa to rlo sen  V ersuchen . Im  P ro d u k t w aren  n u r  M ercap tane  u n d  ein  Teil 
d e r  R estschw efe lverb indungen  des G rundstoffes n achw eisbar, w ährend  die a lip h a tisch en  und  
a ro m a tisch e n  Sulfide im  L au fe  d e r  H y d rie ru n g  vollkom m en ab g eb au t w u rd en . B en to n ite  v e r
sch ied en en  Ursprungs b e fö rd e r te n  die U m w and lung  d e r Schw efelverb indungen  n u r  in  einem  
se h r geringem  Maße.
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ТЕРМОСТАБИЛЬНОСТЬ СЕРОСОЕДИНЕНИЙ ДЕСТИЛЛАТА 
НАДЬЛЕНДЬЕЛСКОГО ГАЗОВОГО МАСЛА

Й. ВАРГА, В. ХЕСП и Э. КОЧИШ

(Кафедра химической технологии. Технического университета, г. Будапешт) 

Поступило 24 марта 1956 г. •

Р е з ю м е
Целью опытов являлось изучение термостабильности серосоединений надьлен- 

дьелского газового масла в атмосфере И2 и Н2, и при разных давлениях водорода.
Авторамы была изучена в автоклавах термостабильность серосоединений газового 

масла с серосодержанием 0,49% (г. кипения 170—356° С) при начальном давлении 1 ат 
N2 и 1 ат Н2, затем 50 ат Н2, при температурах 350, 400 и 500° С, далее при наличии окиси 
алюминии, бентонитов по происхождению Комлошка и Иштенмезё, при начальном дав
лении водорода 50 ат и при температуре 450°. В исходном веществе и в продуктах от
дельно были определены количества общего серосодержания, элементарной серы, серы 
в виде меркаптана, серы в виде дисульфида, серы связанной в алифатических и аромати
ческих альфидах и остаточной серы.

Эксперименты велись для того, чтобы результаты служили основой дальнейших 
исследований, проводимых при наличии катализаторов.

На основе результатов было установлено следующее :
1. Уменьшение общего серосодержания было незначительно в опытных условиях 

при 350 и 400° С, однако при 450° С, происходило более сильное разложение. Эффектив
ность обессеривания была примерно 39% при начальном давлении водорода 50 ат, и при 
температуре 450° С.

2. Концентрация разных серосоединений исходного вещества значительно изме
нилась в ходе опытов. Не смотря на то, что вообще действующей закономерности не было 
установлено ни при изменении температуры, ни при изменении давления, все-таки из 
результатов выяснилось, что количество «остаточного сера» во многих случаях умень
шается примерно на половину, при вышеуказанных опытных условиях. «Остаточные 
серосодержания» разлагались главным образом на ароматические сульфиды, в меньшей 
мере на алифатические и на меркаптаны.

3. В присутствии окиси алюминия, разложение серосоединения происходит го
раздо силнее, чем без катализатора. В продукте можно было обнаружить только часть 
остаточных серосоединений основного вещества, и меркаптаны. Во время гидрирования 
алифатические и ароматические сульфиды подвергались полному разложению. Бенто
ниты разного происхождения очень мало помогали превращению серосоединений.

V ilm os H e s p  9, H aslem ere G ardens, O x fo rd , E ngland. 
É v a  Kocsis B u d ap est X I., G ellert té r  4.
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In  th e  course o f p rev ious experim ents concern ing  the  desu lp h u risa tio n  
o f t a r  a n d  m inera l oil d is tilla te s  by  ca ta ly tic  h y d ro g en a tio n , the  decrease  o f 
to ta l  su lp h u r co n ten t w as s tu d ied  [1, 2]. In  co n n ec tio n  w ith  the d esu lp h u risa tio n  
o f ce rta in  m inera l oil d is tilla te s  having  h igh  su lp h u r conten t, how ever, n o t 
only th e  v a ria tio n  o f to ta l  su lphur co n ten t, b u t  also the  know ledge o f  th e  
decom position  o f in d iv id u a l su lphur com pounds a n d  th e ir  d is trib u tio n  in  th e  
p ro d u c t is o f considerab le im portance , e. g. fo r th e  purpose of corrosion te s ts  
or su b sequen t so lvent ex trac tio n . E x p erim en ts  w ere  therefore carried  o u t  to  
in v es tig a te  th e  conversion o f su lphur com pounds o f  a gas oil d is tilla te  d u rin g  
ca ta ly tic  h y d rogena tion .

E x p e rim en ts  ca rried  o u t up till now w ere m ain ly  of theore tica l s ig n ifi
cance, as covered on ly  th e  hydrogenation  o f  in d iv id u a l su lphur com pounds. 
M ercap tans, su lphides an d  disulphides w ere h y d ro g en a ted  by  M o l d a v s k y ,  

К  и м a r i  an d  P r o k o p t s h u k  [3] in  th e  presence o f  m olybdenum  d isu lp h id e  
c a ta ly s t a t  230° C an d  a t  an  in itia l hydrogen p re ssu re  o f 30 a tm ., w ith  a reac tio n  
tim e  o f 2 h rs. A ccording to  these experim en ts, th e  su lphur com pounds decom 
posed to  th e  follow ing e x te n t : e thy l m e rcap tan  to  83,0% , iso-am yl m e rc a p ta n  
to  59 ,4% , th iopheno l to  93 ,6% , d iethy l su lph ide  to  42,0% , di-isoam yl su lph ide  
to  26 ,7% , d ibenzyl su lph ide  to  95,4% , d ie th y l d isu lph ide  to  75,7% . T h e  con
version  o f th iophene, te tra p h e n y l th iophene a n d  th ion ap h th en e  in to  h y d ro g en  
su lphide an d  h y d rocarbons w as also stud ied . T h io n ap h th en e  was h y d ro g en a ted  
a t  a hyd rogen  pressure o f  50— 70 atm . and  a t  tem p era tu res  of 425° to  435° C 
to  form  to luene , m e th an e  an d  hydrogen su lp h id e . A liphatic an d  a ro m a tic  
su lphides an d  d isu lph ides w ere hydrogenated  b y  M o z i n g o  and  co-w orkers in 
th e  presence o f R an ey  n ickel ca ta lysts  [4] ; th io p h en e  and  some o f i ts  d e ri
v a tiv es  w ere h y d ro g en a ted  em ploying p a llad iu m  ca ta ly sts  [5]. P hen y lm ercap - 
ta n  w as decom posed b y  C a w l e y  and  H a l l  [6 ] a t  150° C and  a t  a p ressu re  
o f 20 a tm . w ith  an effic iency  of 89,5% , an d  th io p h en e  a t 250° C an d  200 atm . 
p ressu re  w ith  a re su lt o f 91% . Several su lphur com pounds a t 260° C w ere h y d ro 
g en a ted  b y  C o p e  a n d  F a r k a s  [7], in  th e  p resence  of the  following ca ta ly s ts : 
m olybdenum  tr isu lp h id e , cobalt m olybdate , c o b a lt sulphide, am m onium  thio-
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m o ly b d a te  and  - tu n g s ta te , nickel po ly su lp h id e  and  v an ad iu m  polysu lph ide 
(o f  closely sim ilar a c tiv itie s) , and  ru th e n iu m  cata lysts. O c ty lm ercap tan  was 
h y d ro g e n a te d  to  oc tane  w ith  m o lybdenum  disu lphide, cobalt su lp h id e  and 
c o b a l t  m olybdate  c a ta ly s ts , th e  ach ieved  efficiencies being 7 5 % , 61— 70%  
a n d  6 9 % , respectively . H e p ty lm e rc a p tan  a n d  heptylsulp liide w ere converted  
to  h e p ta n e  em ploying m o lybdenum  tr isu lp h id e  ca ta ly st w ith  a conversion  of 
58— 7 5 %  and  69% , respective ly .

H o o g  and  co-w orkers [ 8 ]  stud ied  th e  su lp h u r com pound ty p e s  p resen t 
in  a  M iddle E a s t gas oil d is tilla te  from  a techno log ica l view point. D u rin g  th e rm al 
c ra c k in g , an  increase o f th e  q u a n tity  o f  benzth iophene ty p e  su lp h u r  com 
p o u n d s  w as experienced. T h e  q u a n tita tiv e  changes of free su lp h u r, hydrogen  
su lp h id e , m ercap tans, su lph ides, d isu lphides, a n d  residual su lp h u r com pounds 
in  th e  course of n a p h th a  refo rm ing  an d  th e rm a l cracking of Is im b a  gas oil 
w a s  in v e s tig a te d  b y  L e v c h e n k o  and  S o r o n i k o i  [9, 10]. A ccord ing  to  them , 
th e  m e rc a p ta n s  and d isu lph ides only d isa p p e a r  upon  refining a t  600° C, and  
4 9 %  o f  th e  “ residual su lp h u r com pounds”  is n o t decom posed, ev en  a t  th a t  
te m p e ra tu re .

E x p e r im e n ta l

Specification o f m in e ra l oil d is tilla te  s tu d ie d  :
D e n s ity  .............................. ...................................................................................  0,806
S u lp h u r  con ten t ................................................................................................... 0 ,49%
B o ilin g  range (E ng ler d is t. 5 —9 5 % ) ......................................................  170 — 356° C

D istribu tion  o f to ta l  su lp h u r con ten t :
F re e  su lp h u r ............................................................................................................ —
H y d ro g e n  sulphide ................................................................................................. —
M e rca p tan s  ..............................................................................................................  0 ,001%
D isu lp h id es ................................................................................................................. —
A lip h a tic  sulphides ..............................................................................................  0 ,12%
A ro m a tic  sulphides ..............................................................................................  0 ,10%
R e sid u a l su lphur com pounds ......................................................................... 0 ,269%

T o  d e te rm in e  th e  va rio u s ty p e s  o f su lphur co m pounds in  th e  in d iv id u a l experim en ts , 
a  s u i ta b le  m eth o d  was com piled fro m  th e  tes ts  p u b lish e d  b y  F aragher [11], Shell [12], and 
В л ь ь  [13 ]. F re e  su lphur an d  h y d ro g e n  sulphide, w h ich  a re  u su a lly  no t p resen t, w ere  f i r s t  id en 
t if ie d .  I f  m e ta llic  m ercury  w as b lack en ed  or th e  h y d ro g e n  sulphide reac ted  w ith  cadm ium  
c h lo rid e  to  fo rm  a p rec ip ita te , th e y  w ere recovered  fro m  th e  sam ple b y  th e  sam e su bstances, 
a n d  th e  fre e  su lph ide as w ell as th e  h y drogen  su lph ide  c o n te n t o f th e  d istilla te  w as th e n  calcu
la te d  f ro m  th e  decrease o f to ta l  su lp h u r  con ten t. M e rc a p ta n  con ten t was t i t r a te d  p o ten tio -  
m e tr ic a l ly  w ith  alcoholic silver n i tr a te  solution in  th e  p resen ce  of silver su lph ide, u s in g  a  glass 
e le c tro d e . D isu lph ide  su lphur w as d e te rm in ed  in  a  s im ila r  w ay , upon reduction  in to  m erc ap ta n s  
b y  z in c  in  co n cen tra ted  acetic  acid  m ed iu m . Upon re m o v a l o f free su lphur, h y d ro g en  su lph ide, 
m e rc a p ta n s ,  a n d  disulphides, th e  q u a n ti ty  o f  a lip h a tic  su lp h id es was d e te rm ined . S h ak in g  th e  
sa m p le  w i th  m ercurous n i tra te ,  th e  a lip h a tic  su lp h id es re a c te d  to  form  com plex sa lts . T heir 
q u a n t i ty  w a s  calcu la ted  from  th e  su lp h u r co n ten t d ec rease , observed a fte r  th e  ex tra c tio n . 
T h e  d e te rm in a tio n  o f a rom atic  su lp h id es , w hich  form  c o m p lex  com pounds w ith  m erc u ric  n i tra te , 
w as b r o u g th  a b o u t in  a sim ilar w ay . T he d ifference b e tw e e n  th e  to ta l su lp h u r c o n te n t  o f  th e  
fe e d  a n d  th e  to ta l  am oun t o f su lp h u r  con tained  in  th e  a b o v e  listed  com pounds re p re se n ts  th e  
q u a n t i ty  o f  th e  “ residual su lp h u r’", i .  e. t h a t  of su lp h u r  p re sen t in  a ring s tru c tu re .

I n  h y d ro fin in g  experim ents, 300 m l o f gas oil a n d  9 g o f  ca ta ly st w ere in tro d u c e d  in to  
a r e v o lv in g  au to c lav e  of 4,5 l itre  c ap a c ity  for each te s t .  T h e  autoclave was th e n  p ressu rized
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■with hydrogen . T he reac tio n  tim e  was 60 m inutes, w hile th e  sy s tem  was brought to  th e  n eces
sa ry  te m p e ra tu re  in  120 m inu tes.

T he ca ta ly sts  em ployed w ere as follows : chrom ium  o x id e , iro n  oxide, cobalt m o ly b d a te , 
m o lybdenum  d isu lph ide, tu n g sten  d isu lph ide, as well as a  com bined  ca ta ly st con ta in ing  70%  
a lu m in a , 27%  tu n g sten  d isu lph ide an d  3%  nickel su lph ide. T es t tem p era tu re  was 400° C, a n d  
th e  experim en ts were carried  o u t a t  pressures o f 10 an d  40 a tm . T o ta l su lphur co n ten ts  o f  th e  
hy d ro g en ated  p ro ducts a re  sum m arized  in  Table I ,  w hereas d is tr ib u tio n s  o f su lphur com p o u n d s 
are  show n in  T able  I I .

F rom  th e  exp erim en ta l resu lts  i t  can  be  s ta te d  (Table I) th a t  u p o n  
increasing  th e  pressure, th e  su lp h u r con ten t decreases in  th e  presence o f an y o n e  
o f th e  em ployed ca ta ly sts . T he g rea test decrease (100%  desulphurisation) w as 
reach ed  a t  a p ressu re  o f 40 a tm ., no t only w ith  p u re  tu n g s te n  d isu lphide, b u t  
also  w ith  a ca ta ly s t m ix tu re  con ta in ing  tu n g s te n  d isu lphide, nickel su lp h id e  
a n d  a lum ina. T he re su lt w ith  cobalt m olybdate , s im ila rly  a t  40 a tm ., am o u n te d

Table I

Catalytic hydrogenation o f  a gas oil distillate fro m  Nagylengyel

Number of test Temperature
Initial 

H2 pressure, 
atm.

Catalyst Diluent
Total S content 

% by weight

l 0,49

2 400 10 F e20 3 0,32

3 400 40 Fe20 3 0,30

4 400 10 cobalt m o ly b d a te 0,31

5 400 40 cobalt m o ly b d a te 0,05

6 400 10 Cr20 3 0,40

7 400 40 Cr20 3 0,33

8 400 10 MoS2 0,29

9 400 40 MoS2 0,10

10 400 40 ws2 0,00

11 400 40 W S2-NiS-Al20 3 0,00

12 450 1 F e20 3 0,40

13 450 10 F e20 3 0,46

14 450 1 F  e20 3 50%  te tra lin 0,22

15 450 10 F e 20 3 50%  te tra lin 0,16

16 450 30 F e 20 3 50%  te tra lin 0,12

17 450 1 cobalt m o ly b d a te 50%  te tra lin 0,08

18 450 10 cobalt m o ly b d a te 50%  te tra lin 0,00

19 450 30 cobalt m o ly b d a te 50%  te tra lin 0,00

20 450 10 WS2-NiS-Al20 3 50%  te tra lin 0 ,00
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to  8 9 %  d esu lphurisa tion , th e  p ro d u c t co n ta in in g  0,005%  m e rc a p ta n , 0,04%  
a lip h a tic  and  0 ,005%  arom atic  su lp h id es . The sm allest d esu lp h u risa tio n  
a c t iv i ty  was show n b y  chrom ium  oxide, b o th  a t  10 and  40 a tm ospheres.

T he residual su lp h u r com pounds, th e  rem oval of w hich p re sen ts  the  
g re a te s t  difficulties, could  be decom posed b y  all the  ca ta ly s ts  used . T otal 
decom position  was, how ever, only reach ed  w ith  cobalt m olybdate , m olybdenum  
a n d  tu n g sten  d isu lph ides, fu rth e r w ith  a com bined ca ta ly s t consisting  of 
W S 2 -NiS-Al20 3, a t  a p ressu re  of 40 a tm . ; a t  10 atm . even co b a lt m o lybdate  
a n d  m olybdenum  d isu lph ide  were ra th e r  ineffic ien t. The conversion o f residual 
s u lp h u r  com pounds w as lea s t affected  b y  iro n  oxide as c a ta ly s t ; chrom ium  
o x id e  w as som ew hat b e tte r ,  b u t also h a d  a w eak decom position effect.

In  con trast to  o th e r  experim en ts, th e  am o u n t of m ercap tan s s ign ifican tly  
in c re a se d  in the p resence o f  th is c a ta ly s t.

T he highest m e rc a p ta n  co n cen tra tio n  w as m easured in  th e  p roduc t 
h y d ro g e n a te d  a t  40 a tm ., w ith  m o ly b d en u m  disulphide ca ta ly s t, w here  30%  
o f  th e  to ta l  su lphur c o n te n t falls to  th e  m ercap tan s . In  th e  p resence o f  o ther 
c a ta ly s ts , only a s lig h t increase of th e  m e rc a p ta n  su lphur w as experienced . 
I n  th is  connection i t  w as estab lished  th a t  th e  increase in  pressu re  invo lved  a 
re la t iv e  increase of th e  m ercap tan s, w hich  seem  to  have been fo rm ed  b y  the  
decom position  of su lp h u r com pounds o f  d iffe ren t types (sulphides, residual 
com pounds).

I n  general, th e  re la tiv e  q u a n tity  o f  a lip h a tic  sulphides increased  in  the 
e x p e rim e n ts  review ed. A lthough  a lip h a tic  su lphides only m ade up  approx . 
2 5 %  o f  th e  sulphur com pounds p resen t in  th e  orig inal d istilla te , w ith  chrom ium  
o x id e  ca ta ly s t 30%  o f th e  su lphur c o n te n t o f  th e  p roduct h y d ro g en a ted  a t 
10 a tm . and  42%  a t  40 a tm . h ad  been co n v e rted  in to  aliphatic  su lph ides ; using 
m o ly b d en u m  sulphide, th e  am o u n t o f  a lip h a tic  sulphides was 33%  a n d  70%  
a t  10 an d  40 a tm ., re spec tive ly , w hereas in  th e  presence of cobalt m o ly b d a te , 
3 0 %  o f  th e  p ro d u c t-su lp h u r a t  10 a tm ., a n d  even  80%  a t 40 a tm . w as b o und  
in  a lip h a tic  sulphides. I t  w as observed t h a t  th e  b e tte r  the  d esu lp h u risa tio n  
e ffec t o f  th e  ca ta lyst, th e  la rg e r th e  re la tive  c o n te n t o f aliphatic  su lph ide su lp h u r.

T h e  am ount o f a ro m a tic  sulphides decreased  to  a lesser e x te n t w ith  
ch ro m iu m  oxide c a ta ly s t o f  sm aller a c tiv ity , w hilst in  the  presence o f  cobalt 
m o ly b d a te  and  m o lybdenum  disulphide c a ta ly s ts  arom atic  sulphides p ra c tic a lly  
d isa p p e a re d  a t a p ressu re  o f  40 atm .

E x cep tin g  the  p ro d u c t o b ta ined  b y  h y d ro g en a tio n  a t 10 a tm . w ith  cobalt 
m o ly b d a te  ca talyst, no d isu lphides were p re se n t, e ither in the  feed stock , or 
in  th e  hyd rogena ted  p ro d u c ts .

E x p erim en ts  w ere also m ade em ploy ing  an  iron  oxide ca ta ly s t a t  450° C 
a n d  a t  p ressures o f 1 a n d  10 a tm . The d esu lp h u risa tio n  efficiency w as ra th e r  
s lig h t, a n d  the  h y d ro g en a ted  m ineral oil d is tilla te  m ainly  con ta ined  a ro m atic  
su lp h id es  a t  1  a tm . a n d  a lip h a tic  su lphides a t  1 0  a tm . opera ting  p ressu res .

(
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Table II

Distribution o f su lphur compounds in  hydrogenated products

Number 
of test

ST ^R—SH ^R—S—S—R
S
3 A1S ^ArS ŝResid.

l 0,49 0,001 — 0,12 0,10 0,269

2 0,32 0,002 — 0,09 0,03 0,198

3 0,30 0,01 — 0,09 0,04 0,16

4 0,31 0,003 0,009 0,09 0,06 0,148

5 0,05 0,005 — 0,04 0,005 —

6 0,40 0,04 — 0,13 0,09 0,14

7 0,33 0,02 — 0,14 0,05 0,12

8 0,29 0,01 — 0,10 0,10 0,08

9 0,10 0,03 — 0,07 — —

10 0,00 — — — — —

11 0,00 — — — — —

12 0,40 0,01 — — 0,26 0,13

13 0,46 0,02 — 0,32 0,07 0,05

14 0,22 0,005 — 0,04 — 0,175

15 0,16 — — — 0,02 0,14

16 0,12 0,005 — 0,01 — 0,103

17 0,08 — — 0,02 0,04 0,02

18 0,00 — — — — —

19 0,00 — — — — —

20 0,00 — — — — —

A b b rev iatio n s used : St
Sr—sh 
Sr - s—S—R 
Sais 
SArS 
SResid.

T o ta l su lp h u r 
M ercap tan  su lp h u r  
D isu lph ide su lp h u r 
A liphatic  su lp h id e  su lphur 
A rom atic su lp h id e  su lphur 
R esidual su lp h u r

T ests w ere also m ade in  th e  presence o f  te tra l in  as a hydrogen  tra n s fe r  
m ed ium  w ith  iron  oxide an d  cobalt m o ly b d a te  ca ta ly sts , a t a te m p e ra tu re  
o f  450° C, favouring  d ehydrogena tion , and  a t  pressures of 1, 10 a n d  30 a tm .

A ccording to  th e  re su lts , te tra lin  considerab ly  prom oted th e  rem o v al 
o f  su lp h u r com pounds b o th  in  th e  case of th e  ineffective iron oxide c a ta ly s t 
an d  in  th e  presence o f th e  m ost pow erful c a ta ly s t , viz. cobalt m o ly b d a te . 
H y d ro g en a tin g  gas o i l : te tra lin  m ix tu re  o f  a ra tio  o f 1 : 1 w ith  iro n  oxide 
c a ta ly s t, th e  to ta l su lp h u r co n ten t of th e  o rig in a l d istilla te  (0,49% ) decreased  
to  0 ,22%  a t  1 a tm ., to  0 ,16%  a t 10 a tm ., a n d  fina lly  to  0,12%  a t  30 a tm . 
(W ith o u t te tra lin , th e  su lp h u r co n ten t am o u n ted  to  0,32%  a t a p ressu re  o f 10 
a tm . an d  a t  400° C.) In  th e  presence of co b a lt m olybdate , the  to ta l  su lp h u r
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c o n te n t  was 0 ,08%  on ly  a t  1  a tm ., a n d  d esu lphurisa tion  w as com ple ted  a t  1 0  

a tm . ,  w hereas in  th e  absence o f te tra lin  a t  th e  sam e pressure a n d  a t  400° C 
th e  p ro d u c t o b ta in ed  h a d  a su lphur c o n te n t o f  0,31% . P rac tica lly , com plete 
d e su lp h u risa tio n  w as also achieved w ith  W S 2-NiS-Al20 3 c a ta ly s t a t  a pressure 
o f  10 a tm . The re su lts  show  the  p rom oting  e ffec t on the desu lph u risa tio n  process 
o f  th e  ac tiv a ted  h y d ro g en  se t free from  te tra l in .

T hanks are due  to  M. N y i l a s i  and  R . K e r e p e s  for m uch helpfu l co -opera tion  in  th e  
e x p e rim e n ta l w ork.

SUM M ARY

As earlier d a ta  in  th e  l i te ra tu re  refer on ly  to  decom position  of m odel su lp h u r com pounds, 
e x p e rim e n ts  were c a rried  o u t  to  investiga te  th e  decom position  by  m eans o f  c a ta ly tic  h y d ro 
g e n a t io n  o f ty p es o f su lp h u r  com pounds p re sen t in  a  m in e ra l oil d istillate .

C onversion o f th e  su lp h u r  com pounds (m e rc a p ta n s , aliphatic- an d  a ro m a tic  sulphides, 
r e s id u a l  su lphur com pounds) con ta ined  in  a m in e ra l o il m iddle d istilla te  o f  0 ,4 9 %  su lp h u r 
c o n te n t  w as s tud ied  a t  h y d ro g en  pressures o f 10 a n d  40 a tm ., and a t  a  te m p e ra tu re  o f  400° C. 
T h e  c a ta ly s ts  em ployed w ere  : iro n  oxide, ch rom ium  o x id e , m olybdenum  a n d  tu n g s te n  d isu l
p h id e ,  c o b a lt m o ly b d a te , a n d  a m ix tu re  o f n ickel su lp h id e , tu n g sten  d isu lph ide a n d  a lum in ium  
o x id e .  U n d e r th e  o p e ra tin g  conditions, tu n g sten  d isu lp h id e  and  th e  N iS-W S2-Al20 3 cata lysts 
p ro v e d  to  be th e  m o st e ffec tive , followed b y  c o b a lt m o ly b d a te  and  m oly b d en u m  d isu lph ide. 
U s in g  th e  f irs t  two c a ta ly s ts , 100%  desu lphurisation  co u ld  be achieved a t  400° C a n d  a t  40 a tm . 
p re ssu re , w hereas in  th e  p resence  of cobalt m o ly b d a te  0,005%  m ercap tan  su lp h u r , 0,04%  
a lip h a tic  su lphide su lp h u r  a n d  0,005%  arom atic  su lp h id e  su lp h u r were fo u n d  in  th e  p ro d u c t. 
N o re s id u a l  su lphur co m p o u n d  could be d e tec ted  in  th e  la t te r  case.

I n  th e  experim en ts w ith  iro n  oxide cata ly sts , b o th  a t  1 an d  a t 10 a tm . p re ssu re s  a t  450° C, 
th e  d esu lp h u risa tio n  effic ien cy  w as found to be v e ry  low . T h e  hydrogenated  m in e ra l oil d istilla te  
c o n ta in e d  beside la rg e r am o u n ts  o f  residual su lp h u r  a t  a  pressure  o f  1 a tm . m a in ly  a rom atic  
su lp h id e s , while a t  10 a tm . a lip h a tic  sulphides w ere  p rev ailin g .

D ilu tio n  w ith  te t r a l in  p ro m o ted  th e  rem o v a l o f  su lp h u r  com pounds in  each  te s t  to  a 
g r e a t  e x te n t. F rom  a  m ix tu re  o f  gas o i l : te tra lin  o f  ra tio  1 : 1 a t  1 a tm . in  th e  p resence  of 
c o b a lt  m o ly b d a te , a  p ro d u c t w ith  a su lphur co n te n t o f  0 ,0 8 %  was o b ta ined , w hile  a t  10 a tm . 
w i th  b o th  cobalt m o ly b d a te  a n d  W S2-NiS-Al20 3 c a ta ly s ts  100%  desu lphurisa tion  w as realised. 
T h e  p ro d u c t  con tained  0 ,3 1 %  su lp h u r a t  10 a tm . a n d  a t  400° C w ithout te t ra l in .
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A B B A U  D E R  SC H W E FE L V E R B EN D U N G E N  IN  S C H W E F E L R E IC H E N  M IN E R A L Ö L 
D E S T IL L A T E N  D U R C H  K A T A L Y T IS C H E  H Y D R IE R U N G

J . VARGA, I. SZEBÉNYI und É. KOCSIS 

(Institu t fü r  Chemische Technologie der Technischen Universität, Budapest)

Eingegangen am 24. März 1956

Z I IS AM M ENFA SSUNG

D a sich  d ie L ite ra tu ran g ab en  n u r  a u f  einige M odellverbindungen beziehen , fa n d en  es 
V erfasser fü r  zw eckm äßig, den  A b b au  von  Schw efelverbindungsgruppen der M in eralö ldestilla te  
d u rc h  k a ta ly tisc h e  H y d rierung  zu  s tu d ie ren .

E s w u rd e  das V erhalten  versch iedener Schw efelverbindungen [M ercaptan-, a lip h a tisch e  
Su lfide-, arom atische  Sulfide, sowie R estschw efel (T hiophenen)] von schw efelreichen M ineral
ö lm itte ld e s tilla ten  bei 400° C, u n te r  e inem  H 2-D ruck  v o n  10 bzw. 40 a tm ., in  G eg en w art von  
E isen o x id , C hrom oxyd, M olybdän- u n d  W o lfram disu lfid , C obaltm olybdat bzw . N ik k e lsu lfid - 
W olfram disu lfid -A lum in ium oxyd als K a ta ly sa to re n  u n te rsu c h t. E s w urde ge fu n d en , d a ß  — a b 
gesehen  von  den  K a ta ly sa to ren  W olfram disu lfid  u n d  N ikkelsu lfid -W olfram disu lfid -A lum in ium - 
o x y d  — u n te r  den  angew an d ten  V ersu chverhä ltn issen  das C obaltm olybdat u n d  M olybdän- 
d isu lf id  die w irkungsvollsten  w aren . W äh ren d  m it H ilfe d e r  erstgenann ten  beiden  K a ta ly sa to re n  
be i 400° C u n te r  40 a tm . D ruck  eine 100% ige E n tschw efe lung  erre ich t w urde, b lieb  b e i A nw en
d u n g  von  C obaltm olybdat 0 ,005%  M ercaptanschw efel, 0 ,04%  an a lipha tischen  S u lfid e  bzw. 
0 ,005%  a n  arom atische  Sulfide  g eb u n d en er Schwefel zu rü ck . In  le tz te rem  F a ll k o n n te  m an  
ke ine  R estschw efelverbindungen nachw eisen.

D ie bei 450° C in  G egenw art von  E isen o x y d -K ata ly sa to r d u rch g efü h rten  V ersuchen  
b e s tä tig te n , d a ß  d ie E ntschw efelung  sowohl bei 1, w ie a u ch  bei 10 a tm . D ru ck  u n b e trä c h tlic h  
w ar. D as h y d rie rte  M ineralö ldestilla t e n th ie lt bei 1 a tm . D ruck  hau p tsäch lich  a ro m a tisch e , 
bei 10 a tm . D ru ck  überw iegend a lip ha tische  Sulfide.

D ie Zugabe von T etra lin  als V erd ü n n u n g sm itte l be fö rd erte  in  jedem  F a ll d ie  w irk u n g s
volle  B eseitigung  von Schw efelverbindungen. In  G egenw art von C o b a ltm o ly b d a t-K ata ly sa to r 
w u rd e  aus e inem  1 : 1 Gem isch von  G asö l-T etralin  schon bei einem  D ruck I a tm . e in  n u r  0 ,08%  
Schw efel e n th a lten d es  P ro d u k t e rh a lten . B ei e inem  D ru c k  von 10 a tm . w urde  dag eg en  sowohl 
m it  C obaltm olybdat- wie auch  m it W o lfram disu lfid -N ikkelsu lfid -A lum im um oxyd-K atalysa to r 
e in e  100% ige Entschw efelung erre ich t. In  A bw esenheit v o n  T etra lin  be trug  d e r Schw efelgehalt 
d e s  P ro d u k ts  u n te r  10 a tm . D ruck , bei 400° C. 0 ,31% .

Р А З Л О Ж Е Н И Е  С Е Р Н Ы Х  С О Е Д И Н Е Н И Й  Н Е Ф Т Я Н Н О Г О  Д Е С Т И Л Л А Т А , 
С О Д Е Р Ж А Щ Е Г О  Б О Л Ь Ш О Е  К О Л И Ч Е С Т В О  С Е Р Ы ,
М ЕТО ДО М  К А Т А Л И Т И Ч Е С К О Г О  Г И Д Р И Р О В А Н И Я

Й. ВАРГА, И. СЕБЕНЬИ и Э. КОЧИШ 

(Кафедра химической технологии технического университета, г. Будапешт) 

Поступило 24 марта 1956 г.

Р е з ю м е

Целью опытов являлось изучение возможности разложения групп серосоединения 
нефтяного дестиллата под действием каталитического гидрирования, так как данные 
литературы относятся только к нескольким модельным соединениям.

Изучалось превращение серосоединений (меркаптан, алифатические и аромати
ческие сульфиды, остаточная сера [тиофены]) среднего нефтяного дестиллата, содержа
щего большое количество серосоединения, при давлениях водорода 10 и 40 ат, при 400° С, 
в присутствии катализаторов: окиси железа, окиси хрома, двусернистых молибдена и 
вольфрама, кобальтомолибдена, сернистого никеля —  двусернистого вольфрама —  окиси 
алюминии. Установлено, что, не считая катализаторов двусернистого вольфрама и сер
нистого никеля —  двусернистого вольфрама —  окиси алюминии, самыми эффективными 
являются при данных экспериментальных условиях катализаторы кобальтомолибдат 
и двусернистый молибден. В случае предыдущих двух катализаторов при 400° С и 40 ат
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достигалось 100 процентное обессеривание, в то время, когда в случае кобальтомолибде- 
ната остается 0,005% серы в виде меркаптана, 0,04% в виде алифатических сульфидов, 
и 0,005% в виде ароматических сульфидов. Во втором случае присутствие остаточных 
серосединений не было обнаружено.

На основе опытов, проведенных с помощью окиси железа при 450° С, можно было 
установить, что эффектвность обессеривания так при 1 ат, так и при 10 ат очень мала, 
и что гидрогенированный нефтяной дестиллат при 1 ат содержит главным образом арома
тические сульфиды, а при 10 ат —- алифатические.

Добавка тетралина в качестве разбавителя во всех случаях благоприятно влияет 
на удаление серосоединений. В присутствии катализатора кобальтомолибдената из смеси 
газойл-тетралин (в отношениях 1:1)  можно получить продукт содержанием серы 0,08%, 
уж е при давлении 1 ат, а при давлении 10 ат при наличии катализаторов либо кобальто
молибдената, либо двусернистого вольфрама —  сернистого никеля окиси алюминии, 
удалось достигать полного обессеривания. Без тетралина серосодержание продукта —  
0,32% при 400° С и при давлении 10 ат.

Im re Sz e b é n y i 
Éva Kocsis B u d a p e s t, X ., G e lle rt t é r  4.



BEITRÄGE ZER LICHTABSORPTION 
DER CHELAT-KOMPLEXE, 1.

T H E O R IE  D E R  L IC H T A B S O R P T IO N

Á. Kiss

( In s ti tu t  f ü r  A llgem eine und Physikalische Chemie der Universität, Szeged)  

E ingegangen  am  19. Ju li 1956*

1. E inleitung

In  früheren  A rbe iten  [1] w urde eine d u rch  V ersuchsdaten  b e s tä tig te  
T heorie  gegeben, m it w elcher d er M echanism us d er L ich tabso rp tion  der e lek tro- 
v a le n t bzw . k o v a len t gebundenen  K om plexe e rk lä r t  w erden kann . D iesm al 
w ird  gezeigt, wie diese T heorie  auch au f die L ich tab so rp tio n  d er C helat-K om plexe 
anzuw enden  is t. D a die B in d u n g sarten , die S tru k tu r-  u n d  die S y m m etriev er
h ä ltn isse  n u r bei den K om plexen  der Ü bergangselem ente  m it H ilfe ih re r  
A bso rp tionskurven  zu k lä ren  sind , w ird die T heorie  der L ich tabso rp tion  d er 
C helat-K om plexe je n e r  E lem en te  eingehender b eh an d e lt. Die B esprechung 
v o n  D eta ilfragen  is t  die A ufgabe späterer A b h an d lu n g en .

U m  W iederholungen  zu  verm eiden, b e tre ffen d  der E rk lä ru n g  der in  d er 
L ich tab so rp tio n  d er K om plexe eine Rolle sp ie lenden  A nregungsvorgänge u n d  
deren  B anden  a b is g, verw eise ich au f die frü h e ren  A rbeiten  [1].

2. Über die S truk turfragen  der Chelat-K om plexe

Je n e  V erb indungen , bei denen dasselbe R ad ik a l an  zwei oder an m eh re ren  
K oord inationsste llen  an  das Z entralion  gebunden  is t , w erden C helat-K om plexe 
g e n a n n t [2]. D ies b each ten d , sind  Bi- und  P o ly d e n ta tra d ik a le , oder L igan d en  
zu  un te rsche iden . Bei d e r K om plexbildung e n ts te h t  kom plexes K a tio n  oder 
A nion , bzw . n eu tra les  M olekül. Die le tz t e rw äh n ten  sind  die innerkom plexen  
V erb indungen . D ie arom atisch en  L iganden b ild en  o ft polycyklische C helat- 
K om plexe [3]. D ie T rid e n ta tra d ik a le  bilden o ft C helat-K om plexe m it an o m ale r 
K oord inationszah l.

B ei den  n ach  anom aler K oord inationszah l aufgebau ten  C helat-K om p- 
lex en  sind  in te ressan te , b is je tz t  noch n ich t au fg ek lä rte  T erm aufspa ltungen , 
bzw . eine s ta rk e  L ösungsm itte labhäng igkeit ih re r  A bsorp tionskurven  zu  erw ar-

* V orgetragen a u f  de r S itzung  der V II. K lasse d e r  U ngarischen  Akadem ie de r W issen 
sc h ä fte n  am  23. M ärz 1955.
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te n . Som it w erden diese F rag en  u n d  die L ich tabso rp tion  der C helat-K om plexe 
m it  P o ly d en ta trad ik a len  in  spä te ren  B e iträg en  besprochen.

W egen der C hela l-B indung  sind  die m eisten  C helat-K om plexe, besonders 
a b e r  die innerkom plexen  Salze sehr b e s tän d ig . Aus dem  G runde w urde  früher 
a llgem ein  eine k o v a len te  B indung angenom m en. N ach R e su lta te n  neuerer

Abb. 1
К . 1 : C u(II)-O xalat in  W asser gelöst. K . 2 : N i(II)-Ä th y len d iam in te traace ta t in  W asser. 
K . 3 : C u (II)-Io n h y d rat in  6,0 M HC104. K . 4 : N i(II)-Io n h y d ra t in  6,0 M HC104. Г  1 bis 9 

Sym m etrieform eln  d e r p la n a r  te trag o n a len  u n d  ok taedrischen  K om plexe

U n te rsu ch u n g en  lieg t be i v ielen  C helat-K om plexen  elektrox a len te  B in d u n g , 
bzw . e ine Ü bergangstype  d er e lek tro v a len ten  und  kovalen ten  B indungen  
v o r  [2]. D ieser F rage a u f  spek troskop ischem  W ege näh er zu kom m en , is t  eine 
A u fg ab e  der vorliegenden A rbe it.

B es teh t eine e lek tro v a len te  B indung , so b inden  die zwei- u n d  d re i
w e r tig e n  M etallionen m it p la n a rq u a d ra tis ch e r  (D4), bzw. o k taed risch e r (Ob)
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A nordnung  zwei, bzw . dre i b id e n ta te  L iganden . B esonders bei den po ly cy k - 
lischen K om plexen is t die p lan a r-te trag o n a le  A nordnung  der L iganden  h äu fig . 
C helat-K om plexe m it te traed risch er (Td) und hexaed rischer (Oh) A no rd n u n g  
sind  seltener. Die e rw äh n ten  höchsten  S ym m elrieverhä ltn isse  sind  bei ion-ion 
(z. B . O xala ten), oder bei ion-dipol (z. B. Ä thy lend iam in -K om plexen ) W echsel
w irkungen  zu  e rw arten .

W enn die b id e n ta t  L iganden  m it ion und  dipól W echselw irkungen (z. B . 
A m inoessigsäurc-, oder 8 -O xychinolin-K om plexe) gebunden  w erden , so w ird  
die S ym m etrie  a n s ta t t  0 h u n d  D 4, C3v, bzw. C2v und  C2v, bzw. C2. D urch  den 
p lan a r-te trag o n a len  K om plexe w erden im  gelösten  Z ustan d  zwei d ip o la ra rtig e  
L ösungsm itte lm oleküle , oder in  d er Lösung v o rh an d en e  R ad ikale  in  tra n s -  
S tellung  gebunden . So w erden die S ym m etrien  D 4 u n d  C2v bzw. C2 in  D 4h und  
D 2h bzw. C2v S ym m etrien  um gew andelt.

D urch q u a d rid e n ta te  L iganden  (z. B. S alicy la ldehydäthy lend iim in ) können  
ihre K om plexe m it te traed risch er (C2v), oder p la n a r q u ad ra tisch e r (C2) A no rd n u n g  
geb ilde t w erden (A bb. 1, F 4— F 8).

Bei kov a len te r B indung  w ird die K o o rd ina tionszah l und  die räum liche  
A nordnung  der L iganden  auch durch  die A nzahl d er d -E lek tro n en  des Z e n tra l
ions beein fluß t (T ab. I I .) . Diese F rage  kann  ab er e rs t im  B esitze eines größeren  
V ersuchsm aterials b e a n tw o rte t w erden. Bei vo lls tän d ig er A usbildung  von 
M olekularbahnen e rw a rte t m an die A usgleichung der bei den e lek tro v a len ten  
K om plexen besprochenen W echselw irkungsuntersch iede. Som it k ann  die höchste  
Sym m etrie  der einzelnen K o o rd ina tonsg ruppen  V orkom m en.

B etreffend  der w eiteren  E inzelheiten  d er S tru k tu rfrag en  der C hela t- 
K om plexe m uß a u f die F a c h lite ra tu r  hingew iesen w erden [2, 3].

3. Die Gesetze der T erm aufspaltungen

G ru ppen theo re tisch  w urden  die T erm au fsp a ltu n g en  in  den G renzfällen  
der e lek trovalen ten  B indung  bei jed e r w ichtigen Sym m etrie  des Poten tialfeldes.

Tabelle I

£ d Grund term 0 ,„  Ta D,i„ D„ C„ D„i, С,, Cai„ Cjv, C., Cl

d ‘. d» 2n 1 3 2 4

d 2, d" 3 f 2 4 4 6

d3, d 7 4 f 2 4 4 6

d 3, d« 5d 1 3 2 4

d 3 6s 0 (1 0 0

d ‘° l s 1) 0 0 0

An zahl der B anden b bei versch iedener Sym m etrie  des P o ten tia lfe ldes.
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d e r  K om plexe (Tab. I) b e rech n e t [1]. W ie ersich tlich , t r i t t  bei jed e r S y m m etrie 
g ru p p e , die n u r eind im ensionale , irreduzib le  C harak te ren  (C2, C2v, D 2h) e n th ä lt, 
d ie  m axim ale T e rm au fsp a ltu n g  : 2L  +  1 (L  b ed eu te t D reh im pu lsquan tenzah l) 
a u f . D adurch  w ird  der U n te rsu ch u n g  d er S ym m etrie  der K om plexe eine 
G renze  gezogen. In  solchen F ällen  w eist n u r  die Lage der B anden  a u f das 
Y orliegen  der cis- bzw . tran s-Iso m erie  h in . D ies s te h t im  E in k lan g  m it 
d e n  R esu lta ten  von P e rtu rb a tio n srech n u n g en . A uch im  Falle der m ax im alen  
T erm au fsp a ltu n g en  is t näm lich  der P e rtu rb a tio n so p e ra to r  d er einzelnen 
S y m m etrieg ru p p en  a llgem ein  versch ieden , som it auch die b erechne te  Lage 
d e r  B anden  6 .

B ei den ein fachen  e lek tro v a len ten  K om plexen  w urden  die T e rm au f
sp a ltu n g sreg e ln  du rch  eine große A nzahl von  V ersuchsdaten  b e s tä tig t  [1], 
s o m it  können  diese R egeln  auch  bei den  C helat-K om plexen  b e n ü tz t w erden.

D ie Lage d er B an d en  b k a n n  e rs t m it P e rtu rb a tio n srech n u n g en  e rm itte lt 
w erd en . Diese geben an , w elche B anden  verschm olzen  bzw . fre istehend  erscheinen 
u n d  w elche sich bei der A bnahm e der S y m m etrie  des P o ten tia lfe ldes au fsp a lten  
w erd en . A ußerdem  b e s tä tig e n  sie q u a n ti ta t iv  die R ich tigke it d er T erm au f
sp a ltu n g sth eo rie . D abei zeigen sich ab er —• aus folgenden G ründen  —  Schw ierig
k e ite n .

B ei den C helat-K om plexen  is t die W echselw irkung zw ischen Z en tra lion  
u n d  L iganden  allgem ein s tä rk e r  als bei den  n ich t-C hela t-K om plexen . Som it 
w e rd e n  die B in d u n g sab stän d e  u n d  die V alenzw inkel bei der A usb ildung  eines 
sech se r, noch eher eines fü n fe r H etero ringes, von  den R ad ien  des Z en tralions 
u n d  d er in  der C hela t-B indung  sich b ete iligenden  A tom e ab h än g en d  ganz 
spezifisch  geändert. B eim  F ehlen  solcher L ite ra tu rd a te n  können  die Modelle 
d e r  C helat-K om plexe m it den  Ion- u n d  A to m rad ien , s ta rre  E lek tro n en h ü llen  
angenom m en , gezeichnet w erden  [7]. Diese s ind  u n b ed in g t m it F eh le rn  b eh a fte t. 
I m  B esitze von zuverlässigen  S to ffk o n stan ten  so llten  eigentlich  die m ühsam en  
B erechnungen  bei jed em  K om plex  d u rch g e fü h rt w erden. Som it w ird  e rs t ein 
re ich es  und  zuverlässiges V ersuchsm aterie l gesam m elt u n d  n ach h er w erden 
d ie  P e rtu rb a tio n srech n u n g en  in  den w ich tig sten  F ällen  ausgeführt. M it solchen 
B erechnungen  b esch äftig t sich  M. BÁN in  unserem  In s t i tu t .

Als ein Zeichen d er k o v a len ten  B in d u n g  w ird  allgem ein d er D iam agne- 
t is m u s  bzw. das anom ale, von  dem  G asion abw eichende p a ram ag n e tisch e  V er
h a lte n  der K om plexe angesehen  [2]. A n lehnend  an  die B ah n h y b rid isa tio n s- 
T h eo rie  von S i d g w i c k  [9] u n d  P a u l i n g  [10] w urden die T e rm au fsp a ltu n g s
d a te n  d er kovalen ten  K om plexe  bei versch iedener räum licher A no rd n u n g  der 
L ig a n d e n  in  T ab. I I  angegeben . D ie V erte ilung  d er B indungse lek tronen  geben 
d ie  F o rm eln  M x b is M i d e r A bbildungen  2 u n d  3 an. D urch  die e igenen d-E lek- 
t ro n e n  des Z entralions w erden  die n ied rigeren  leeren N iveaus d er d-B ahn  
b e se tz t . Zum  Vergleich w u rd en  auch die T e rm au fsp a ltu n g sd a ten  d er e lek tro 
v a le n te n  K om plexe angegeben .
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A b b .2
K . 5 : F e (III)-A cety laceton  in Ä thanol. K . 6 : F e (III)-O x a la t in W asser. K . 7 : A c e ty l-  
ace to n  in  Ä thanol. K . 8 : F e (III)-Io n h y d ra t in  6,0 M. HC104 • M, und  M2 : E le k tro n en v e r
te ilu n g  d e r B in d u ngse lek tronen  bei k o v a len ten  K om plexen . F  10 : S tru k tu rfo rm el des A cety l-

aceton-M e-C helat-K om plexes

10 Acta Chimica 14/1—2.
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W ie aus v ie r  F ä llen  ersichtlich (T ab . I I ,  N o. I , VI, X u n d  X III), k an n  
n a c h  der A nzahl d e r  B an d en  b die B in d u n g sa r t n ic h t en tsch ieden  w erden . In  d e r  
M ehrzahl der F ä lle  in  denen die A nzah l d er u n g ep aa rten  d -E lek tro n en  bei 
e lek tro v a len te r u n d  kova len te r B in d u n g  u n d  so auch der G ru n d te rm  v e r
sch ieden  is t [1], k a n n  die B indungsart fe s tg e s te llt w erden.

10 20 1/x  ЗОхЮ3с т -1 M

Abb. 3
K . 9 :  C o(III)-O xala t in  W asser. K . 1 0 : C r(III)-O x a la t in  W asser. K . 1 1 : C o(III)- 
Io n h y d ra t in 6,0 M Н С Ю 4. K . 12 : C r(III)-Io n h y d ra t in  6,0 M HC104. M3 u n d  M4 : E le k tro n en - 

v e rte ilu n g  d e r B indungse lek tronen  be i k o v a len ten  K om plexen

Bei der E n tsc h e id u n g  der B in d u n g sa r t nach  A bsorp tionsm essungen , 
besonders bei d en  C helat-K om plexen is t  ab e r aus folgenden G ründen  eine 
gewisse V orsicht a n g e ra te n  :

1. W ie aus d en  D a ten  der T abelle I I  zu  ersehen is t, is t im  F alle  von  
k o v a len te r B in d u n g  d e r K om plex, von dem  G asion abw eichend, p a ram ag n e tisch . 
A ber auch e lek tro v a len te  K om plexe k ö n n e n  anom alen  P aram ag n etism u s au f
w eisen [11], w enn  e in  A u fsp a ltu n g sp ro d u k t eines anderen  T erm es, als das
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Tabelle II

K ovalent Elektrovalent

Planar tetragonal (d2s2p4) P lanar tetragonal

N o . 27 d G r u n d t . » 4
M a x .
B a n d 27 d G r u n d l . D ,

M a x .
B a n d

i . 4(4) 5 d 3 4 4(4) 5 d 3 4
i i . 5 ( 3 ) 4 f 4 6 5 ( 5 ) 6 s 0 0

i n . 6 ( 2 ) 3 f 4 6 6(4) 5 d 3 4
IV. 7 ( 1 ) 2d 3 4 7 ( 3 ) 4 f 4 6

V. 8 ( 0 ) ls 0 0 8 ( 2 ) 3 f 4 6

Oktaedrisch (d4s2p 6) Oktaedrisch

N o . 27d G r u n d t . Ob D . i , C , .
M a x .

B a n d 27 d G r u n d t . O i. D.h C S V
M a x .
B a n d

VI. 3 ( 3 ) 4 f 2 4 4 6 3 ( 3 ) 4 f 2 4 4 6

VII. 4(2) 3 f 2 4 4 6 4(4) 5 d 1 3 2 4
VIII. 5 ( 1 ) 2d 1 3 2 4 5 ( 5 ) 6 s 0 0 0 0

IX. 6 (0 ) ls 0 0 0 0 6(4) 5 d 1 3 2 4

Tetraedrisch (d es2) Tetraedrisch

No. 27d Grundt. Td
Max. [ 

Band 27 d Grundt. t „ C8V
Max.
Band

X. 2 ( 2 ) 3 f 2 4 6 > 2 ( 2 ) 3 f 2 4 6

XI. 3 (1 ) 2 d 1 2 4 3 (3 ) 4 f 2 4 6

XII. 4( 0 ) ls 0 0 0 4 ( 4 ) 5 d 1 2 4

Hexaedrisch (d 8s4p 6) I I  exaedrisch

No. 27 d Grundt. 0,, C3v
Max.
Band 27d Grundt. Ol, C3v

Max.
Band

XIII. 1 ( i ) 2 d 1 2 4 i ( i ) 2 , . 1 2 4
XIV. 2 ( 0 ) ls 0 0 0 2 ( 2 ) 3 f 2 4 6

2J d : A nzahl der d -E lek tro n en  des M etallions. Die u n g ep aa rten  d -E lek tro n en  sind  in  K lam m ern  
(—») gesetzt.

IO1
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d es fre ien  Gasions am  tie fs te n  liegt. Wie sich die T erm au fsp a ltu n g  in  solchen 
F ä l le n  g esta lte t, k a n n  o h n e  Y ersuchsdaten  n ic h t gesag t w erden.

2. W enn das d iam ag n e tisch e  V erhalten  d e r K om plexe du rch  kovalen te  
B in d u n g  veru rsach t w ird , s in d  im  Sinne der T heorie  von  P auling  [10] und  
SlDGWlCK [9] keine u n g e p a a r te n  d -E lek tronen  v o rh an d en  (T ab . I I ,  N o. V, 
IX , X II  und  XIV). D a d e r G ru n d te rm  *S bei k e in e r S ym m etrie  des P o te n tia l
fe ld e s  aufgespalten  w ird , b le ib t  die T erm au fsp a ltu n g  aus u n d  fallen  die B anden  
b w eg .

3. A ber auch e le k tro v a le n te  K om plexe k ö n n en  sich d iam agnetisch  v e r
h a l te n ,  w enn ein A u fsp a ltu n g sp ro d u k t eines h ö h e r liegenden  S ing lett-T erm es 
m i t  a n d e re r  D reh im p u lsq u an tan zah l als S am  tie fs te n  lieg t [6 , 11]. In  diesem  
F a lle  e rw arten  w ir das A u f tre te n  der B anden  b. D ie T erm au fsp a ltu n g  fä llt 
a b e r  an d ers  aus als be im  G ru n d te rm  des G asions. Som it k a n n  nach  der A nzahl 
d e r  B an d e n  b die B in d u n g sa r t  entschieden w erden .

4 . A ußerdem  k ö n n en  gew isse k rista llin isch  d iam agnetische  C helat-K om p- 
le x e  in  gelöstem  Z u s ta n d  p a ram ag n e tisch  w erden  [2, 12]. I s t  der m agnetische 
M o m e n t des K om plexes d e m  des Gasions gleich, so sollte die T erm au fsp a ltu n g  
re g e lre c h t auftre ten . W en n  d e r  m agnetische M om ent des K om plexes von  dem  
d es G asions abw eicht, k a n n  die T erm aufspa ltung  ohne V ersuchsdaten  n ich t 
v o ra u sg e sa g t w erden.

Im  Sinne des G esag ten  e rfo rd e rt die fehlerlose E n tsch e id u n g  der B indungs
a r t  e in  größeres, zuverlässiges spektroskopisches V ersuchsm ateria l, außerdem  
s o llte n  die R esu lta te  a n d e re r  U n tersu ch u n g sm eth o d en  zu R a te  gezogen w erden.

4. Die T erm aufspaltungen  e lek trovalen ter Kom plexe

I n  Tab. I I I  s ind  e in ig e  T erm au fsp a ltu n g sd a ten  der au f e lek tro v a len te  
A r t  gebundenen  C hela t-K om plexe  zusam m engestellt. W egen d er u n v o lls tän 
d ig e n  Ausm essung d er K u rv e n  können unsere  ä lte ren  V ersuchsdaten  n ich t 
v e rw e r te t  w erden [15]. Z u m  Vergleich sind  auch  einige D a te n  d er einfachen 
e le k tro v a le n ten  K om plexe angegeben.

W ie ersichtlich, is t  d ie  T erm aufspaltung  d er C helat- u n d  n ich t-C helat- 
K o m p lex e , bei gleicher S y m m etrie  des P o ten tia lfe ld es  ü b ere in stim m en d  und  
d e r  theo re tischen  e n tsp re c h e n d  (Tab. I). S om it w ird  du rch  die C helat-B indung 
d ie  A r t  der T e rm au fsp a ltu n g  n ich t bee in fluß t. E s  k a n n  d ah er die T heorie der 
L ich tab so rp tio n  von  e lek tro v a len ten  u n d  k o v a len ten  K om plexen  [1] ohne 
Z u sa tzan n ah m en  an g ew en d e t werden.

So bei den e in fachen  e lek tro v a len ten  [1], als auch  bei den  C helat-K om p- 
le x e n  desselben M etallions, es v a riie rt aber die L age u n d  d er re la tiv e  A b stand  
d e r  B anden  b m it der chem ischen  Z usam m ensetzung  d er K om plexe. B estim 
m e n d  w irken auch die W echse lw irkungsarten , ion-ion, bzw. ion-dipol, m it.
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Som it is t  die T erm au fsp a ltu n g , der P e rtu rb a tio n srech n u n g en  en tsp rech en d , 
ganz spezifisch [5, 6].

Tabelle III

No. Syrara. *ber. d /

E in  u n g ep aartes  d -E lek tron  (d1 u n d  d 9), G rund term  2D

l. Oh l 790 200

2. D ,h 4 1570, 695, 380 340 292 240

3. D.2h 4 1420, 630 200

4. D lh 3 1600, 740 296 273, 225

5. D 4h 3 1650, 970, 740 358 290, 237

6. l ) 2h 4 2000, 580 360 300, 270

7. D lh 3 1500, 610 310, 235

Zwei u n g ep aa rte  d -E lek tronen  (d2 u n d  d 8), G ru n d te rm  3F

8. G4h 4 1150, 730, 655, 396 200

9. C3v 4 1500, 890, 550, 345

10. C2v 6 2000, 1030, 600, 380

11. C3V 4 1750, 950, 580, 385 310 271, 229

12. D 2h 6 1550, 990, 595, 362

13. D 2h 6 1850, 1100, 640, 410 292

14. D 4h 4 1500, 1010, 595, 360

15. D4h 4 1450, 1120, 780, 425 210

D rei u n g ep aa rte  d -E lek tronen  (d3 u n d  d 7), G rund term 4F

16. Oh 2 1015, 510

17. C3v 4 1650, 1220, 540 295

18. C 3 V 4 1600, 1010, 485 294 268, 228

19. D 2h 4 1720, 1150, 490, 380 290

1. C u (II)-Io n h y d ra t, 2. C u(II)-A cetylaceton, 3. C u(II)-G lycin , 4. C u (II)-P h en an th ro lin ,
5. C u(II)-D ipyridy l, 6. C u(II)-Salicylaldehydim in, 7. C u(ll)-H ex am m in , 8. N i(II)-Io n h y d ra t,
9. N i(II)-D ih y d ra t-Ä th y len d iam in , 10. N i(II)-Ä th y len d iam in te traace ta t, 11. N i(II)-P h e n an - 
th ro lin , 12. N i(II)-G lycin , 13. N i(II)-A cety laceton , 14. N i(IJ)-H exam m in , 15. № (II)C I6,
16. C o(II)-Io n h y d ra t, 17. C o(II)-O xalat, 18. C o (II)-P h en an tliro lin , 19. C o(II)-A cety laceton .

E s g ib t ab e r h ier, wie bei den ein fachen  elek trovalen ten  K om p lex en  
A usnahm en  :

B eim  N i(II)-Ä th y len d iam in te traace ta t (A bb. 1, K . 2) erw arten  w ir  w egen 
der n ied rigeren  S ym m etrie  des P o ten tia lfe ldes (C2v) sechs B anden b. W egen 
der B andenverschm elzungen  fanden  w ir dagegen  n u r  v ier B anden b (T ab . I I I ,  
10). Solches V erh a lten  is t bei den K om plexen  m it n ied rigerer S y m m etrie  oft 
zu e rw arten .
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L ieg t die B in d u n g sa rt ion-ion (z. В. O x ala te ) oder ion-dipol (z. B . Ä th y le n 
d iam in -K o m p lex e) bei d en  nach  der K o o rd in a tio n szah l 6 au fg eb au ten  vor, 
so i s t  d ie  niedrigere T erm au fsp a ltu n g  als d ie  d e r  Oh-Sym m etrie en tsp rech en d e  
(T a b . I I I ,  9, 17) d ah in  e rk lä rb a r , daß e in  B in d u n g sab stan d  des b id e n ta te n  
L ig a n d e n  größer is t (C3v S ym m etrie , A bb. 1, F 6). B ei den K om plexen  solcher 
b id e n ta te n  L iganden, w elche gem ischt m it Io n - und  D ipol-W echselw irkung 
fe s tg e h a lte n  w erden (z. B . A m inoessigsäure- u n d  8-O xychinolin-K om plexe), 
e r w a r te t  m an dagegen e ine  von  der S tru k tu r  d er K om plexe ab h än g en d e  
n ie d r ig e re  Sym m etrie des P o ten tia lfe ldes. (C3v, bzw . C2v, A bb. 1, F 6 bzw . F 5). 
D ie se  Folgerung  w ird  d u rc h  die V ersuchsdaten  b e s tä tig t.

W egen  der großen  S ta b ili tä t  der A cety laceton-K om plexe  w urde  frü h e r 
k o v a le n te  B indung angenom m en . Nach n eu eren  U ntersuchungen  b esitzen  jene  
f a s t  n o rm alen  P a ram ag n e tism u s [16], som it k a n n  die B in d u n g sart n u r  e lek tro - 
v a le n t ,  oder eine Ü b e rg an g sty p e  derselben se in . Dies w ird  auch  d u rch  die 
T e rm a u fsp a ltu n g sd a ten  b e s tä t ig t  (Tab. I I I ,  2, 13, 19). Diese F rage soll in  einem  
s p ä te r e n  B eitrag  au sfü h rlich e r besprochen  w erden . Dasselbe b e tr if f t  auch  
e in ig e  K om plexe des o -P h en an th ro lin s  u n d  des D ipyridy ls (Tab. I I I ,  4, 5, 11, 
18 ; A b b . 5, K . 17, 18).

B e i d5-E lek tronen  w ird  n ich t der G ru n d te rm  eS, sondern n u r  die h ö h er 
lie g e n d e n  Term e au fg esp a lten , som it fallen d ie  B an d en  b aus und  es erscheinen  
n u r  d ie  v iel n iedrigeren  B a n d e n  c. Diese F o lg e ru n g  w ird durch  K u rv e n  der 
O x a la t- ,  A cetylaceton- u n d  G lycin-K om plexe des F e(III)-Io n s, w e ite rh in  d u rch  
d ie  D ip y rid y l-  und  o -P h en an th ro lin -K o m p lex e  des M n(II)-Ions b e s tä t ig t  (A bb
2, K . 5, 6.).

D e r  K ürze w egen soll v o n  der e in g eh en d eren  B esprechung d e r K u rv en  
d e r  e inzelnen  K om plexe abgesehen , die D e ta ilfrag en  in  sp ä te ren  B e iträg en  
a n  H a n d  eines re icheren  V ersuchsm ateria ls b esp ro ch en  und  alle th eo re tisch en  
F o lg e ru n g e n  der vo rliegenden  A rbeit e iner e ingehenderen  K ritik  u n te rzo g en  
w e rd e n .

W egen der a llgem ein  s tä rk e ren  W echselsw irkungen  is t d er G rad  der 
T e rm a u fsp a ltu n g en  bei d en  C helat-K om plexen  allgem ein größer, als be i den  
e in fa c h e n  e lek trovalen ten  K om plexen . D em en tsp rech en d  versch ieben  sich  die 
B a n d e n  b oft nach den  k ü rz e re n  W ellen u n d  ih r  re la tiv e r  A b stand  w ird  größer. 
D iese  in te ressan te  E rsch e in u n g  k an n  e rs t im  B esitze  eines g rößeren  V ersuchs
m a te r ia ls ,  bzw. bei V orliegen  der R esu lta te  g en au e r P e rtu rb a tio n srech n u n g en  
e rfo lg re ic h  erk lä rt w erden .

5. Die Lichtabsorption kovalenter Komplexe

N a c h  den D a ten  d e r T a b . I I  können  b e i je d e r  E lek tro n en an zah l, d 9 au s
g e n o m m e n , K om plexe k o v a le n te r  A rt g eb ild e t w erden. Diese F o lgerung
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b e s tä tig t die e lek trovalen te  B indung  d er C u(II)-C helat-K om plexe (T ab . I I I ,  
2— 5 ;  A bb. 1, K . 1).

Im  Sinne des im  K ap . 3. G esagten  is t die L ich tabso rp tion  der k o v a len ten  
C helat-K om plexe eine verw ickelte  E rsch e in u n g . D er Ü bersich tlichke it w egen 
w erden die V ersuchsdaten  nach  d er räu m lich en  A nordnung  der K om plexe  
besprochen.

D ie L ich tab so rp tio n  der hexaed rischen  und  te traed risch en  K om plexe  
betreffend  stehen  uns einstw eilen  keine V ersuchsdaten  zur V erfügung.

M it ok taed rischer A nordnung  kön n en  n u r  die d3, d4, d5 u n d  de-E le k tro n e n  
besitzenden  M etallionen p a ram ag n e tisch e  (T ab . I I ,  No. VI, V II u . V III), bzw . 
d iam agnetische  (IX) kovalen te  K om plexe b ilden.

N ach J o h n s o n  [17] können  die op tischen  Isom ere d er K om plexe  von  
dre iw ertigen  Io n en  der Ü bergangselem ente n u r bei kova len te r B in d u n g  der 
L iganden  vone in an d er iso liert w erden . D eshalb  n im m t er bei den C r(III)-  u n d  
C o(III)-K om plexen  kovalen te , bei den  K om plexen  der übrigen  M etallen  der 
e rs ten  Ü bergangsperiode e lek tro v a len te  B indung  an. Diese F o lgerungen  so llten  
ab e r m it V orsicht b e n ü tz t w erden.

Bei den einfachen, n u r eine A rt von  L iganden e n th a lten d en  C r(III)-  
K om plexen  geh t die T erm au fsp a ltu n g  d er Oh-Sym m etrie u n d  dem  G ru n d te rm  
4F  v o r sich. D asselbe b e tr iff t die L ich tab so rp tio n  der gleicher A rt au fg eb au ten  
C helat-K om plexe (Tab. IV ). Bei den  A cety laceton- und  Ä th y len d iam in -K o m p 
lexen e rschein t bei 1900 und  be i 1850 т /л  eine B ande. Bei den ü b rig e n  bis 
j e tz t  u n te rsu ch ten  K om plexen t r i t t  in  d er G egend von 2000 m u  ein  a u fs te i
gender A st auf. D a diese B anden  w egen ih re r H öhe als B anden  b anzusehen  
sind , so m ü ß te  die Sym m etrie d er C helat-K om plexe (K ap. 3) eine n ied rig ere  
(C3v) sein (T ab. IV , 3, 4, 6, 7, 8 ; A bb. 3, K . 10). Bei den C r(III)-K o m p lex en  
k an n  ab er nach  der A nzahl der B an d en  l> die B in dungsart n ich t en tsch ied en  
w erden  (T ab. I I ,  No. VI).

Bei allen d iam agnetischen  C o(III)-K om plexen  [13] und  so auch bei ih ren  
C helat-V erb indungen  (Abb. 3, K . 9) g eh t die T erm au fsp a ltu n g  sch e in b ar nach  
dem  G ru n d te rm  5D des G asions v o r sich. D as param agnetische V erh a lten  der 
K om plexe k o n n te  aber J .  B a l o g h  m it m itte ls ta rk em  m agnetischen  Feld  im  
gelösten  Z u stan d  n ich t nachw eisen. Im  F alle  von  kova len te r B in d u n g  k ö n n en  
im  K om plex  keine u n g ep aarten  d -E lek tro n e  vorliegen (Tab. I I ,  N o. IX ). So sollte 
angenom m en w erden, daß  das d iam agnetische  V erhalten  der K om plexe n ich t 
d u rch  k o va len te  B indung v e ru rsa c h t w ird  [9 ,1 0 ], sondern bei e le k tro v a len te r  
B indung  ein A ufsp a ltu n g sp ro d u k t eines höher liegenden S ing le tt-T erm es ( J 1) 

am  tie fs ten  liegen w ird [6, 11]. D a die T erm au fsp a ltu n g  dieses u n b e k a n n te n  
T erm es eine andere  sein w ird , so sollte  die eingehendere B esprechung  d ieser 
F rage  solange verschoben w erden, b is die versprochene P e rtu rb a tio n sre c h n u n g  
von  H a r t m a n n  in  D ruck erschein t.
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Tabelle IV

No. d Symm. Term b ber. b d e /

l . 3 (3 ) Oh 4 F 2 586 ,4 1 4
2 . 3 (3 ) Oh 4F 2 668 ,4 8 4 222

3. 3 (3 ) Oh 4F 2 580 ,4 2 0 260
4. 3 (3 ) C3v 4F 4 532 ,3 9 0

5. 3 (3) C2V 4F 6 560, 390 210
6. 3 (3 ) C3v 4F 4 1850 464, 350 200

7. 3 (3 ) Oh 4F 2 535 ,420 330 286, 235
8. 3 (3 ) Oh 4F 2 610 ,4 3 0 535 276, 226
9. 6 (4 ) D4h 5D 3 605 ,405

10. 6 (4 ) C3v 5D 3 2000 602, 422 243 205
11. 6 (4 ) Cgv 5D 3 2000 476, 338 212
12. 6 (4 ) D4h 5D 3 1750 600 ,4 1 0 325 257
13. 6 (0 ) Oh 4S 525,350 300, 244
14. 6 (0 ) Oh *S 520 264 227
15. 8 (0 ) C2 4S 420, 355, 250
16. 8 (0 ) C2 405, 318, 258

Die E lek tro n en  d es Z en tra lions sind in  K la m m e rn  ( ) gesetz t.
1. C r(III)-Io n h y d ra t, 2. C r(III)C l,6 3. C r(III)-O x a la t, 4. C r(III)-G lycin, 5. C r(III)- 

Ä th y len d ia m in te traa ce ta t, 6. C r(III)-Ä thy lend iam in , 7. C r(III)-D ip y rid y l, 8. C r(III)-P h en an - 
th ro lin , 9. C o (III)-Io n h y d ra t, 10. C o(III)-O xalat, 11. C o(IIJ)-Ä tbyIend iam in , 12. C o(III)-A cetyl- 
a ce to n , 13. F e (III)-D ip y rid y l, 14. F e(II)-P h en an th ro lin , 15. N i(II)-S a licy la ldehydäthy lend iim in , 
16. P d (II)-S y licy la ldehydäthy lend iim in .

A uch m it k o v a le n te r  B indung en ts te h e n  b e i d6-E lek tronen  die d iam agne- 
tisch en  [19] F e (II)-D ip y rid y l- und  o -P henan tliro lin -K om plexe . D em entsp rechend  
k o m m en  in den K u rv e n  dieser K om plexe [20] keine B anden  b, sondern  n u r  
die hohen B anden d  u n d  e vor (Tab. IV , 13, 14 ; A bb. 4, K . 13, 14).

E ine große B e d e u tu n g  besitz t wegen ih re r  seh r versch iedenen  chem ischen 
Z usam m ensetzung  d ie  L ich tab so rp tio n  der p la n a r  te trag o n a len  C helat-K om plexe 
d e r  N i(II)-, P d (II)- u n d  P t(II)-Io n en . W enn diese nach  der Theorie von S i d g w i c k  

[9] u n d  P a u l i n g  [10] d en  d 8-E lektronen (T ab . I I ,  No. V) en tsp rechend  k o v a len t 
geb ild e t w erden, so fa llen  die Banden b aus.

N ach P e rtu rb a tio n srech n u n g en  von H a r t m a n n  u n d  F i s c h e r - W a s e l s  [ 6 ] ,  

k a n n  bei den N i(II)-K o m p lex en  m it D4-S ym m etrie  deren  D iam agnetism us auch  
bei e lek trovalen ter B in d u n g  so e rk lä rt w erd en , d aß  ein A ufspaltu n g sp ro d u k t 
des 1G-Termes u n te r  d en  A u fsp a ltu n g sp ro d u k ten  des 3F-T erm es des G asions 
liegen wird.
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In  d ipo lartigen  L ö su n g sm itte ln  w erden einige, im  k ris ta llin en  Z u stan d  d ia- 
m agnetisclie  N i(II)-C hela t-K om plexe  p aram ag n etisch  [12]. M einer M einung nach  
w ird  dies V erhalten  d u rc h  die D ipolfelder der in  tran s-S te llu n g  gebundenen  zwei 
L ösungsm ittelm oleküle v e ru rsach t. D afü r sp rich t d er B efund , d aß  beim  B inden

Abb. 4
K . 13 : F e (II)-o -P h en an th ro lin -K o m p lex  in  Ä thanol. K . 14 : F e (II)-D ip y rid y l in  Ä th a 
nol. K . 15 : o -P h en an th ro lin  in  Ä thano l. K . 16 : D ip y rid y l in  Ä thano l. F . 11 : S tru k tu r
form el des o -Phenanthro lin -M e-C helat-K om plexes. F . 12 : S tru k tu rfo rm e l des D ipyridy l-

M e-Chelat-K om plexes

von zwei P y rid inm olekü len  in  trans-S te llu n g  gewisse N i(II)-, P d (II)-  u n d  P t( I I ) -  
C helat-K om plexe schon  im  k ris ta llin en  Z u stan d  p a ram ag n e tisch  w erden [12]. 
D afü r sprechen au ch  unsere  ä lte ren  V ersuschsdaten  [18], nach  w elchen die 
K u rv en  gewisser N i(II)-C hela t-K om plexe  der a ro m atisch en  Schiff-B asen durch  
L ösungsm itte l am  s tä rk s te n  in  dem  E rscheinungsgeb ie t der B anden  b g eän d ert 
w erden  [20].
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B ei den in  der L ösung  p aram ag n e tisch  gew ordenen N i(II)-C helat-K om ple- 
x e n  e rw arten  w ir (T ab . I I ,  No. V) dem  3F -G ru n d te rm  u n d  der D 4h-Sym m etrie 
■entsprechend, v ier B an d en  b, was d u rch  die K u rv en  [20] von  N i(II)-o -P henan- 
th ro lin  und  D ipyridy l b e s tä tig t  w ird  (T ab. I I I ,  11 ; A bb. 5, K . 17, 18). Somit

Abb. 5
K . 17 : N i(II)-o -P h en an th ro lin  in  Ä thano l. K . 18 : № (II)-D ip y rid y l in  Ä thanol. 

K . 19 : o -P h e n a n th ro lin  in  Ä thano l. K . 20 : D ip y rid y l in  Ä thano l

w ird  d ie  kovalente B in d u n g  in  gelöstem  Z u stan d  in  die e lek tro v a len te  um ge
w a n d e lt .  D em gegenüber s in d  die K u rv e n  von  N i(II)-S alicy la ldehyd im in , w eiter
h in  v o n  N i(II)- und  P d (II)-S a licy la ld eh y d ä th y len d iim in  zw ischen 1000 und  500 
m u ,  d . h . in  dem  E rsch e in u n g sg eb ie t der B anden  b s ta rk  durch lässig . W enn 
au c h  d ie  kurzw elligeren B an d en  b d e r N i(II)- und  P d (II)-Io n en  d u rch  die starke 
E ig e n a b so rp tio n  der L ig an d en  (B anden  e) v erd eck t w erden , k a n n  das Aus
b le ib e n  der T erm au fsp a ltu n g  dennoch  k o n s ta tie r t w erden (A bb. 6, K . 21, 22).
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D ies b e s tä tig t  auch der gleiche V erlauf von  N i(II)-S a licy la ldehydä thy lend iim in  
in  Ä th an o l, P y rid in  u n d  H exan  als L ösung sm itte l, im  E rscheinungsgeb ie t 
d e r B an d en  b (T ab. IV , A bb. 6, K . 21). D a auch  beim  N i(II)-C yanid  d ie  T e rm 
au fsp a ltu n g  au sb le ib t [14], is t die A nnahm e, d aß  dies V erhalten  der K om plexe

Abb. 6

4

3

4)

2

1

K . 21 : N i(II)-S a licy la ldehydäthy lend iim in  in Ä th an o l. K . 22 : P d (II)-S alicy la ld eh y d äth y l- 
end iim in  in  Ä thanol. K . 23 : S a licy la ldehydäthy lend iim in  in Ä thanol. K . 24 : N i(II)-
lo n h y d ra t  in  6,0 M HC104 • F . 13 : S tru k tu rfo rm e l des Salicy laldehydäthy lend iim in -M e-C helat-

K om plexes

du rch  die kovalen te  B indung  v eru rsach t w ird , b e rech tig t. Som it w ird  d ie  A uf
fassung  von  H a r t m a n n  u n d  F i s c h e r - W a s e l s  [6] durch  unsere vo rliegenden  
V ersuchsda ten  n ich t b e s tä tig t. Diese F rag e  w ird  im  Z usam m enhang m it der 
B esprechung  der L ich tab so rp tio n  der N i(II)-K om plexe  behandelt.

W enn auch d er D iam agnetism us gew isser K om plexe m it der k o v a len ten  
[2, 9, 10], bzw. e lek tro v a len ten  [6, 8, 11] B in d u n g  e rk lä rt w erden k a n n , w äre
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es v e r fe h lt ,  von einer Ü berflüssigkeit der T heorie  der kov a len ten  B in d u n g  
zu  sp rech en . B eide T heorien  h ab en  ih re  A nw endungsgebiete . U m  dies zu 
ze ig en  w erden  die U n tersu ch u n g en  ex p erim en te ller und  th eo re tisch e r A rt 
fo r tg e s e tz t .

B eim  h y d ra tis ie rten  C u(II)-Ion  (Abb. 1, K . 3) bzw. C u(II)-O xala t (A bb. 1,
K . 1) so llten  die B anden  b e i 790 bzw. 720 mju zusam m engesetzt sein . W enn  
b e im  N i(II)-Io n h y d ra t (A bb. 1, K . 4) die B an d e  bei 690 mu- aus zwei 
B a n d e n  b zusam m engesetzt w äre, und  die dem  aufsteigenden  A st zukom m ende 
B a n d e  au ch  als solche angesehen  w ürde, so w ä ren  jen e  B anden  in  ü b erflü ssig e r 
A n z a h l vo rhanden .

B e im  F e(III)-A cety lace to n  (Abb. 2, K . 1) m uß  die E n tstehungsw eise  d er 
B a n d e  b e i 474 m u  u n d  jen e  des au fste igenden  A stes bei 2000 m u  k la rg e leg t 
w e rd e n .

B ei den Io n h y d ra te n  von  C r(III) u n d  C o(III)-Ionen  (Abb. 3, K . 11, 12) 
m u ß  d ie  E n ts te h u n g sa r t d er be i 2000 m u  erscheinenden  aufste igenden  Ä ste  
u n te r s u c h t  w erden.

B ei F e(II)-D ipy ridy l- u n d  o -P henan th ro lin -K om plexen  is t die E n ts te h u n g  
d e r b e i  525 und  520 m  u  zu  beobach tenden  h o h e n  B anden  u n g ek lä rt.

B e i N i(II)- u n d  P d (II)-S a licy la ld eh y d äth y len d iim in  sollte fü r  die E n t 
s te h u n g  des aufsteigenden  A stes und  das A u f tre te n  der in  der G egend von  
520 m u  liegenden flachen  B ande auch eine E rk lä ru n g  gefunden w erden  (A bb. 
6, K . 21 und  22).

M einer M einung nach  k o n n te  m it der A usw ah l der K urven , bzw . m it den  
in  T a b . I I I  und  IV  m itg e te ilten  V ersuchsda ten  g u t gezeigt w erden , w ie v iele 
w e ite re  experim entelle  U n tersu ch u n g en  be i d e r  T erm aufspa ltungstheo rie  noch  
n ö tig  s in d . E ine eingehendere B esprechung d ieser F ragen  h ä tte  ab e r d ie  
Ü b e rs ich tlich k e it vo rliegender um fassenden  A rb e it gestö rt, deshalb  w urde  
d a v o n  abgesehen.

6. Die Lichtabsorption der Chelat-Komplexe der Metallionen 
mit aufgefiillten äußeren Elektronenschalen

B ei den  sogenann ten  A nlagerungs-C helat-K om plexen  der M etallionen m it 
a u fg e fü llten  äußeren  E lek tronenscha len  (s2p 6, s2p 6d10, d 10s2) fä llt d ie L ic h t
a b so rp tio n  des Z en tra lions aus. In  den K u rv e n  d er K om plexe k ö nnen  a u ß e r
h a lb  d e r  B anden  e der L iganden  n u r die hohen  E lek tro n en ü b ersp ru n g sb an d en  d  
u n d  f  V orkom m en (A bb. 7, K . 25). E ine A usnahm e b ilden  die d re iw ertigen  Io n en  
d e r  M e ta lle  der L a n th an id en - u n d  A k tin id en re ih e . Solange die /-S ch a le  u n a u f-  
g e fü llt is , erscheinen in  dem  ganzen  G ebiet des S p ek tru m s scharfe Schw ingungs
lin ie n  [1].

D a  die L ich tab so rp tio n  des Z entralions n ic h t s tö rt, sind  die K u rv e n  d e r 
C h ela t-K o m p lex e  je n e r  M etallionen zur U n te rsu ch u n g  der F rage , w ie d u rch
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die K om plexbildung  die E igen ab so rp tio n  der L iganden  g eän d ert w ird , besonders 
geeignet. Diese F rag e  w ird  in  einem  spä te ren  B eitrag  eingehender besprochen .

25.
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Abb. 7
K . 25 : Z n(II)-A cety laceton  in  Ä thanol. K . 26 : C o(II)-A cetylaceton in  Ä thano l. K . 27 : A cetyl 

aceton  in  Ä th an o l. K . 28 : C o (II)-Io n h y d rat in  6,0 M НСЮ 4

7. D ie Banden d, e, f  und g  der Absorptionskurven

Im  folgenden w erden  die Z usam m enhänge zw ischen den B an d en  d , e, f  

u n d  g  besprochen.
B ereits frü h er [15] s te llten  w ir fest, d aß  die arom atischen  L igan d en  in 

ih ren  C helat-K om plexen  ih re  E igen ab so rp tio n  b eh a lten  kön n en  (B anden  e). 
Es is t  ab er zu e rw arten , daß  gew issen A nregungsvorgängen  d e r L iganden 
E lek tro n en ü b ersp ru n g  fo lg t (B anden  d ) .  In  solchen F ällen  is t d as  Z entralion
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E le k tro n e n a k ce p to r u n d  d ie  angeregte L igande E lek tro n en d o n a to r :

Me+" • М +  h  v —►Me+n • М - v  M e+(n - 1* • M+ (1)

D u rc h  die W echselw irkung zw ischen  Z entralion  u n d  L iganden  w ird  die E nerg ie  
d es  E lek tro n en ü b ersp ru n g es herabgesetzt, so m it lieg t die B ande d  in  e inem  
lang w ellig eren  S p ek tra lg eb ie t, als die B ande e d e r n ic h t gebundenen  L iganden .

I n  welchem M aße d ie  B a n d e  e in  die B an d e  d  um gew andelt w ird , h ä n g t 
v o n  d e r  W ahrschein lichkeit des E lek tro n en ü b ersp ru n g es ab. W enn  aus v e r
sch ie d e n e n  G ründen d e r E le k tro n en ü b e rsp ru n g  n ic h t  v o r sich gehen k an n , so 
b le ib t  die B ande e u n v e rä n d e r t  bestehen. Bei seh r großer W ahrschein lichkeit 
d es  E lek tro n en ü b ersp ru n g es  w ird  die B ande e in  die B ande d  um gew andelt. 
B e i k le inere r W ah rsch e in lich k e it des E lek tro n en ü b ersp ru n g es  s ind  beide 
B a n d e n  d und e (beide m it  k le in ere r In te n s itä t)  v o rh an d en . Diese F rage  w ird  
e in g e h e n d e r  beim  B erech n en  d e r  Lagen der B an d en  d, an lehnend  an  die Theorie 
v o n  M u l l ik e n  [21] b e sp ro ch en .

B ei größeren L ig a n d e n  m it m ehreren  C hrom ophorengruppen  können  
m e h re re  B anden d v o rh a n d e n  sein. Aus s te rischen  G ründen  füh ren  aber n ic h t 
a lle  A nregungsvorgänge d e r  L iganden  zu E lek tro n en ü b e rsp rü n g en . A us dem  
G ru n d e  behalten  a ro m atisch e  L iganden  ihre ch a ra k te ris tisch e n  B anden  e in  ih ren  
C hela t-K om plexen  [15]. D ieses V erhalten  k an n  beim  V ergleich der K u rv en  des 
K o m p lex es  bzw. der n ich t g eb u n d en en  L iganden , m it Z uhilfenahm e der K u rv en 
a n a ly se  festgestellt w erden . Z u r  B ekräftigung  des G esag ten  verw eise ich a u f die 
K u rv e n  der o -P h en an th ro lin -, D ipyridyl- u n d  S a licy la ldehydä thy lend iim in - 
K o m p lex e  (Abb. 4, 5, 6, K . 13, 14, 17, 18, 21, 22). Diese F rage  m uß aber, wie 
o b e n  e rw äh n t, e ingehender u n te rsu c h t w erden.

B esitz t ein L igand  e ine  s ta rk e  E le k tro n e n a ffin itä t, so k an n  die A nregung 
d e r  kurzw elligeren  B an d en  b des Zentralions, in  v e rk e h r te r  R ich tu n g , zu E le k tro 
n e n ü b e rsp ru n g  führen :

M e+n • M +  h v ^ M e +(n+l) • M -  (2)

U m  d ies  zu zeigen, sind  V ersu ch e  im  Gange.
N u r  bei solchen C hela t-K om plexen  k an n  die genaue Lage der B anden  b 

f e s tg e s te ll t  w erden, die aussch ließ lich  in kurzw elligerem  U ltrav io le tt absorb ieren  
(A m inoessigsäure, Ä th y le n d ia m in ), bzw. die n u r  w enige B anden  e e n th a lten .

W egen der C h e la t-B in d u n g  folgen dem  E lek tro n en ü b e rsp ru n g  n ich t in  
je d e m  F alle  pho to ly tische  V orgänge.

B ei kovalenten  B in d u n g e n  können A nregungsvorgänge der B indungs
e le k tro n e n  auftre ten  (B a n d e n  g). Folgt dieser A nregung  ein E lek tro n en ü b er
s p ru n g , so w andelt sich d ie  B a n d e  g in  die B an d e  d  um .
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B . ig  rößeren  L iganden  k an n  der E lek tro n en ü b e rsp ru n g  zwischen L igan d en  
u n d  L ösungsm itte lm olekülen  vo r sich gehen (B ande  f )  :

M • L  +  h r M ! • L  “ (3)

M it diesen A useinanderse tzungen  wollte ich  die E n tstehungsw eisen  u n d  
die Z usam m enhänge zw ischen den  besprochenen B an d en  erk lären . E ine  V o r
bed ingung  der rich tig en  B andenzuordnung  is t  das V orliegen der K u rv en  d e r 
L iganden , bzw. die A u fk lä ru n g  des M echanism us ih re r  L ich tabso rp tion . Z u r  
B ekräftigung  des G esagten  sind  V ersuche im  G ange. D iesm al m öchte ich  d ie  
A nw endung der T heorie a u f die D aten  der T ab . I I I  und  IV  behandeln .

8. K ritische B em erkungen

Im  Sinne des G esagten  k an n  die Theorie d er L ich tab so rp tio n  der e le k tro -  
v a len ten  und  k o v a len ten  K om plexe ohne Z u sa tzan n ah m en  au f die L ic h t
absorp tion  der C helat-K om plexe angew endet w erden . D ies b ed eu te t, d aß  auch  
bei diesen K om plexen  keine neue A nregungsvorgänge a u ftre te n . Die A u fk lä ru n g  
des M echanism us d er L ich tab so rp tio n , bzw. die Z u ordnung  der B anden  d e r 
K u rv en  w ird  n u r du rch  die große B andenanzah l, besonders bei den K o m p lex en  
m it arom atischen  L iganden  erschw ert.

D er U n te rsu ch u n g  der S tru k tu r  der K om plexe u n d  der Sym m etrie  ih re s  
Poten tia lfe ldes w ird  du rch  das V orkom m en von S y m m etrieg ru p p en  m it m a x im a 
ler T erm au fsp a ltu n g  eine G renze gezogen. N ach  d er B anden  b können näm lich  
jen e  voneinander n ich t u n tersch ieden  w erden. S chw ierigkeiten  bere ite t auch  d ie 
häufige V erschm elzung ein iger B anden b bei den  G ruppen  von n ie d rig e re r  
S ym m etrie , außerdem , d aß  du rch  die E ig en ab so rp tio n  der L iganden die k u rz 
w elligsten B anden  b o ft v e rd eck t werden. Z ur U n te rsu ch u n g  der verw ickelten  
S ym m etrieverhältn isse  re ich t die eingehende A usm essung der A b so rp tio n s
ku rven  n ich t aus, es m üssen daher auch andere  physikalische und  chem ische 
M ethoden zu R a te  gezogen w erden.

D a zu den genauen  P e rtu rb a tio n srech n u n g en  die nö tigen  S to ffk o n stan ten  
u ns m eist n ich t zu r V erfügung stehen , können  allgem ein  n u r M odellrechnungen 
ausgeführt w erden. Diese fö rdern  aber die U n te rsu ch u n g  der S tru k tu rfra g e n  
n u r  in  b esch rän k tem  M aße.

In n erh a lb  d er gegebenen G renzen können  die e ingehenderen  th eo re tisch en  
u n d  experim entellen  U n te rsuchungen  viele S tru k tu rfra g e n  der C hela t-K om plexe  
aufk lä ren . Som it s ind  w eitere  U ntersuchungen  m eines E rach ten s  b eg rü n d e t.
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ZU SA M M EN FA SSU N G

O hne Z u sa tzan n ah m en  k a n n  d ie T heorie d e r  L ich tabso rp tion  d e r e le k tro v a len t u n d  
k o v a le n t  gebundenen  K o m p lex e  a u f  d ie L ic h tab so rp tio n  der C helat-K om plexe angew endet 
w e rd e n . Im  Sinne th eo re tisch e r Folgerungen u n d  experim en teller D a ten  t r e te n  ke ine  neue 
A nregungsvorgänge  auf. D ie A u fk lä ru n g  de r L ic h tab so rp tio n  bzw. die Z uordnung  d e r B anden  
z u  d e n  angenom m enen A nregungsvorgängen  w ird  n u r  d u rch  die g rößere A n zah l d e r  B anden 
e rsch w ert. D er U n te rsu ch u n g  d e r S tru k tu r  bzw . d e r  Sym m etrieverhältn isse  d e r K om plexe 
w ird  d u rc h  das V orkom m en v o n  S y m m etrieg ru p p en  m it m axim aler T erm au fsp a ltu n g  eine 
G re n ze  gesetzt. Z ur U n te rsu ch u n g  de r v e rw ick e lten  Sym m etrieverhältn isse  re ic h t d ie  ein
g e h en d e  U n tersuchung  d e r  A b so rp tionskurve  n ic h t  au s, es m üssen v ie lm eh r a u c h  andere  
p h y sik a lisc h e  und  chem ische M ethoden  zugezogen w erden .
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T heory  of l ig h t adso rp tio n  

Á. KISS

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

Received Ju ly  19, 1956

S u m m a r y

T he theo ry  of lig h t ab so rp tio n  o f com plexes in  e lectrovalen t and  co v alen t bonds, re 
sp e c tiv e ly , can be ex te n d ed  to  th e  lig h tab so rp tio n  o f  chela te  com plexes, w ith o u t a n y  ad d itio n al 
p re su m p tio n s . A ccording to  th eo re tic  ex p ec ta tio n s a n d  experim en tal d a ta , no new  excita tion  
p h e n o m e n a  appear. T he in te rp re ta tio n  o f  th e  l ig h t abso rp tio n  and  th e  co -o rd in a tio n  o f band
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w ith  th e  p resum ed  excita tio n  processes o n ly  m eet w ith  d ifficu lties  in  the  h igher n u m b e r  o f 
ban d s p re sen t. T he ex am ination  o f th e  s tru c tu re  an d  o f th e  co n d itions o f sy m m etry  o f  th e  
com plexes is lim ited  b y  th e  occurrence o f groups o f sy m m etry  w ith  m axim um  te rm  c leavage . 
This w ay , th e  in v estig a tio n  in  d e ta il o f  ab so rp tion  cu rves p ro v ed  u n sa tisfac to ry  fo r c learin g  
u p  th e  co m plica ted  conditions o f  sy m m etry . O ther p h y sical a n d  chem ical m ethods sh o u ld  also 
be a p p lied  as com plem ents.

ДАННЫЕ О СВЕТОПОГЛОЩЕНИИ КОМПЛЕКСОВ ХЕЛАТА. I.

Теория светопоглощения 
а. кишш

(Институт обшей и физической химии университета, г. Сегед)

Поступило 19 июня 1956 г.

Р е з ю м е
Теория светопоглощения комплексов с электростатистической или ковалентной 

связью, без всяких дальнейших предположений распространима и на светопоглощение 
комплексов хелата. Соответственно теоретическому ожиданию и экспериментальным 
данным не наблюдались новые эксцитационные явления. При понимании светопогло
щения и подчинении полос предполагаемым эксцитационным процессам трудности вызы
вает только большое число полос. Исследования, направленные на разъяснение строения 
и условий симметрии комплексов, ограничиваются наличием комплексов, в симметрии 
которых имеет место максимальное расщепление терма. Таким образом, детальное изу
чение кривых поглощения оказалось недостаточным для разъяснения сложных условий 
симметрии. Следовательно, исследования необходимо пополнить прочими физическими 
и химическими методами.

P ro f. D r. Á. K iss , Szeged, R errich  Béla té r .

1 1 Acta Chimica 14/1—2.





SUR UNE MÉTHODE DE DOSAGE DE L'HUILE 
ESSENTIELLE DES FLEURS DE LA R O S A  D A M A S C E N A  

MILL. EN VUE DE SA SÉLECTION

D . Ivanoff , Ch r . Ivanoff, N . Marécoff  e t  I I . Ognianoff

(Chaire de Chimie organique, Faculté des sciences, Université de Sofia, Sofia, Bulgarie)

R eçu le 2 octobre  1956*

L ’huile de roses bu lgares s’o b tien t à p a r t ir  des fleu rs  deRosadamascena  M il l . 
en  les so u m e tta n t à l’h y d ro d is tilla tio n . U ne p a r t ie  de l’huile se sépare d u  d is 
t i l lâ t  e t  la  m ajeu re  p a r tie  res te  d issoute d an s les eau x  de d istilla tion  d ’où  elle 
e s t e x tra ite  p a r  red is tilla tio n . L ’em ploi des fleu rs  de roses de h au te  q u a lité , 
d ’un  arôm e fin  e t d ’u n e  h a u te  te n e u r en  hu ile  es t la  condition  p rim ord ia le  de 
la  bonne renom m ée de l’in d u strie  bu lgare de la  p ro d u c tio n  de l’huile de roses. 
V oilà pourquo i dan s n o tre  pays on trav a ille  co n stam m en t sur l’am élio ra tio n  
des qua lités  de la  rose.

L a  sélection de la  Rosa damascena Mil l . se h e u rte  au  problèm e d u  dosage 
de l’hu ile  con tenue d a n s  des pe tites q u a n tité s  de fleu rs. Les nouvelles p la n te s  
h yb rides com m encent à f leu rir  d u ra n t la  seconde année  e t donnen t 2 à 3 fleu rs  
p a r  jo u r. A  p a r t ir  de la  tro isièm e année  la  q u a n ti té  des fleurs croît co n tin u e lle 
m en t. U n aperçu  du  re n d e m e n t jo u rn a lie r de fleu rs  des abrisseaux  de 3 e t  4 an s  
e s t donné dans le ta b le a u  I.

Tableau I

Rendement des fleurs g

Arbrisseaux âgés de

Jours trois ans quatre ans

I i l i II

1 7 0 1 0 0 1 3 0 5 5

2 — 5 0 8 0 6 4

3 6 0 2 5 6 0 3 2

4 5 0 — — 3 3

5 5 0 5 0 — 3 5

6 3 0 4 0 — 7 0

7 — 6 0 — —

8 — 6 5 — —

* M émoire p résen té  au  IIe Congrès des C him istes H ongrois (17 novem bre 1955).

11*
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L e dosage de l’huile  su r  de telles q u a n tité s  de fleurs ne p e u t p a s  s’e ffec tuer 
d a n s  les appareils proposés p o u r le dosage des huiles essentielles. N ous avons 
é la b o ré  u n  appare il p o u r le  dosage v o lu m étriq u e  de l’huile de roses su r  des 
p e t i te s  q u an tité s  de fleu rs.

L ’appare il que nous proposons p e rm e t le dosage de l’huile su r u n e  charge 
de  100 à 250 g de fleurs de roses, les ré su lta ts  ob tenus é ta n t bien  reproduisib les.

Description de l’appareil (Fig. 1)

A  —  ballon à fond rond et col large de 2 1 ; B —  tube en verre, isolé par un fil d’asbeste 
ou du  papier ; C — réfrigérant en spirale ; D  — récepteur ; E  — allonge en verre ; F  — soupape 
de sûreté hydraulique ; a et b — bouchons en caoutchouc ; c — lame de cuivre (2 à 8 mm) 
qui sert à empêcher que les gouttes se détachent périodiquement, ce qui n’est pas toujours

Fig. 1

in d isp e n sa b le  ; d —  bouchon en  liège qui porte  u n e  p e ti te  fen te  p e rm e tta n t l ’égalisa tion  de  la  
p re ss io n  d an s l’appareil avec celle de  l ’a tm osphère. L a  h a u te u r  de l’appareil p e u t ê tre  ré d u ite  
e n  se s e rv a n t d ’u n  ré frig é ran t p lu s  court.

L e  récep teu r (Fig. 2) rep ré sen te  u n  ré ce p te u r G in s b e r G [1] m odifié. Le b o u t o u v e rt 
d e  so n  tu b e  d ’écoulem ent c est à  u n e  telle h a u te u r  q u e  l’hu ile  se ram asse en a  à  1,5— 2 cm  de 
la  p a r t ie  g raduée  b. Celle-ci rep ré sen te  u n  tu b e  en  v e rre  à  paro is épaisses, d ’u n  d iam . de  2 m m , 
d iv isé  e n  0,01 m l, qui p e u t co n te n ir  0,25 m l (0,1 m l occupe 23 m m  de la  p a rtie  g raduée).

P o u r  fa ire  passer l’huile  d a n s  la  p a rtie  g rad u ée  d u  récep teu r, celle-ci s’e m b ran ch e  sur 
u n  s ip h o n  (Fig. 2, droite) p le in  d ’eau , puis elle est p longée  dans un  cylindre c o n te n an t de  l ’eau 
à  e n v iro n  40° e t après 3 à 4 m in u te s , en se rran t la  p e rle  de verre  d, on fa it couler len te m e n t 
de  l’e au . A près que l’huile a  p ris  la  tem p é ra tu re  voulue  (o rd inairem en t la tem p é ra tu re  am b ian te ) 
p a r  tre m p a g e  dans un  cylindre c o n te n an t de l’eau  à  c e tte  tem p éra tu re , on fa it la le c tu re  de son 
v o lu m e .
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L ’appareil a insi c o n s tru it se p rê te  à fo n c tio n n e r en «cohobation a u to 
m atique» . E n  to u rn a n t le récep teu r au to u r de son axe v e rtic a l à 180° e t b o u ch an t 
la  p a r tie  supérieure de la  soupape h ydrau lique , il e s t ado p té  pour u n  tra v a il  
en  «cohobation in te rro m p u e» .

Mode d'emploi. O n m e t dan s le ballon A  les fleu rs de roses e t de l ’eau . 
L a  soupape est rem pli d ’eau . Le con tenu  du b a llon  es t m is en  ébullition  m odérée 
en  le chau ffan t au  b a in  d ’huile ou au  réchaud  é lec trique . L ’ex trac tio n  fin ie , 
on a rrê te  le co u ran t d ’eau , le chauffage du ballon  co n tin u e , le d is tillâ t chauffe 
p eu  a peu  l’eau du  ré fr ig é ra n t e t l ’huile solidifiée fond  e t tom be dans le récep 
te u r . Le chauffage c o n tin u e  ju sq u ’à ce que la v a p e u r  a rriv e  au  b o u t in fé rieu r 
du  réfrigéran t.

E n  fa isan t l ’e x tra c tio n  à p a r t ir  des p é ta les qu i ce rta in em en t p e rm e tte n t 
u n  m eilleur p ré lèv em en t m oyen , les ré su lta ts  o b ten u s  son t bien concordan ts. 
Voilà pourquoi nous considérons q u ’au lieu d ’op érer avec les fleurs en tières 
il est p référab le  de sép a re r les pé ta les du calice, de fa ire  le p ré lèv em en t à p a r t  
e t de charger l’ap p are il en  te n a n t  com pte des p ro p o rtio n s dans lesquelles ils 
se tro u v e n t dans les fleu rs.

Les exem ples données d an s le tab leau  I I  m o n tre n t n e tte m e n t les ré su lta ts  
du  dosage p a r l’ap p are il proposé de l’huile co n ten u e  dan s les fleurs de roses.

Tableau II

Essai Appareil Fleurs
g

Huile obtenue 
ml

Valeur
moyenne

Faute
moyenne

1 100 0,036

i 2 100 0,042 0,039 ±  0,002
3 100 0,039

1 200 0,088

n 2 200 0,080 0,082 ±  0,004
3 200 0,078

1 250 0,133

n i 2 250 0,127 0,129 ±  0,003
3 250 0,126

La q u a n tité  de fleu rs  de 200 à 300 g, in d ispensab le  p o u r le dosage de leur 
te n e u r  en huile —  m êm e au  m oyen de cet ap p a re il, p eu t ê tre  à peine cueillie 
en un  jo u r dans la  c inqu ièm e année du développem en t de la  p lan te . C’est alors 
seu lem ent qu’on p e u t apercevo ir les prem iers ré su lta ts  de la  sélection.

L a ten eu r en  hu ile  des fleurs de roses p e u t ê tre  dosée à l’aide de l’appare il 
m en tionné  ci-dessus a v a n t  la  cinquièm e an n ée  des pieds de roses en fa isan t 
usage des procédés su iv a n ts  :
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1. Les fleurs cueillies ch aq u e  jo u r  son t soum ises au ss itô t à l ’ex trac tio n  
d a n s  u n  m êm e ap p are il, e t  cela co n tin u e  ju sq u ’à ce que la  q u a n ti té  to ta le  des 
f le u rs  a tte ig n e  200 à 300 g. L ’hu ile  e s t ram assée  tou jo u rs  dan s u n  m êm e récep teu r 
e t  sa  lec tu re  est fa ite  ap rès  la  d ern iè re  ex trac tio n .

2 . Les fleurs cueillies ch aq u e  jo u r  so n t conservées e t q u a n d  le u r q u a n tité  
e s t  su ffisan te  po u r u n  dosage, l ’ex tra c tio n  est fa ite  en  u n e  seule fois.

L e  prem ier procédé a  l ’in co n v én ien t que p o u r chaque p ied  de rose il fau t 
ré s e rv e r  pour quelques jo u rs  u n  ap p are il, e t pu isque la  sélection se fa it  en  grande 
sé rie , p o u r  ce tra v a il  on a beso in  de beacoup  d ’appareils.

N ous avons m o n tré  q u e  la  te n e u r  en  huile des fleu rs de roses, conservées 
se lo n  la  m éthode de B o b i l e v  ( 2 )  4  à  5  heures après leu r cu e ille tte , en  les 
im m e rg e a n t dans u n e  so lu tio n  de ch lo ru re  de sodium  à  2 0 % ,  re s te  co n stan te  
d u r a n t  c inq  jours. Le ta b le a u  I I I  rep ré sen te  les ré su lta ts  de nos essais. N éan 
m o in s il fa u t rem arq u e r q u e  B o b i l e v  annonce une  a u g m e n ta tio n  no tab le  
de  l ’h u ile  de roses ty p e  sov ié tiq u e  en  co n se rv an t des p é ta les de fleu rs  fraîches.

T ableau I I I

T e n e u r  e n  h u i le  d e s  f l e u r s  m l/1 0 0  g

É c h a n t i l l o n s
F ra îc h e s

C o n s e rv é e s  d a n s  u n e  s o lu t io n ,  à  2 0 %  d e  se l

2 4  h 4 8  h 7 2  h 9 6  h 1 2 0  h

î — 0,079 0,079 0,081 — —

2 0,075 — 0,075 — — —

3 0,069 — — — 0,070 —

4 0,072 0,073 — — — 0,071

Si en  conservan t des fleu rs  to u t  à fa it  fraîches, la  te n e u r  en  hu ile  (dans 
le sen s  de l’huile de roses bu lgares) re s te  de m êm e co n stan te , ce p rocédé m ix te  
(de co n se rv a tio n  e t de dosage) p e u t ê tre  convenable  p o u r doser l’hu ile  des 
f le u rs  des a rb risseaux  au x  f in s  de la  sélection . E t  com m e B o b i l e v  tro u v e  une 
a u g m e n ta tio n  considérable de la  te n e u r  en huile (dans le sens d ’hu ile  de roses 
so v ié tiq u e ) en co n serv an t des pé ta les  de roses fra îch em en t cueillies, il é ta it 
in d isp en sab le  d’é tab lir  l ’in fluence  de la  conservation  des fleu rs fra îches sur 
le re n d e m e n t de l’huile  de roses, ty p e  bu lgare . N ous nous som m es occupés de 
ce p ro b lèm e  p en d an t les cam pagnes de p ro d u c tio n  de l’hu ile  de roses en  1954 
e t  1955.

P o u r  avoir des ré su lta ts  com parab les de l ’ex trac tio n  des fleu rs de roses 
fra îch es  e t  conservées, il est d ’u n e  im p o rtan ce  p rim ord iale  que les prises d ’essais 
p ré lev ées  soient éq u iva len tes. P o u r des prises d ’essais de 200 à 300 g cela p eu t 
ê tre  réa lisé  si les p é ta les so n t séparés des calices e t son t m élangés sép arém en t.
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V oilà p o u rquo i nos essais de con serv a tio n  o n t p o rté  su r des pétales e t des calices, 
seu lem en t su r des pétales e t f in a le m e n t su r des fleu rs en tières. Les m êm es 
co n sid éra tio n s (le bon p ré lèv em en t de la  prise d ’essais) nous o n t obligées à 
tra v a ille r  su r 400 g de fleurs en tiè res . D ans tou s les cas, il a é té  cueilli des fleu rs  
en tiè res  env iron  2,5 à 3 kg , qu i é ta ie n t conservées au ssitô t, en tières ou  p é ta les  
e t  calices p réa lab lem en t séparés. L a  conservation  du  m atérie l s’effec tu ait en  
l ’im m erg ean t com plètem ent d an s u n  bêcher en v e rre  co n ten an t la  doub le  
q u a n t i té  d ’un e  solution de ch lo ru re  de sodium  à 20% . A u b o u t d u  d é la i de 
co n se rv a tio n , le m atérie l est soum is à l’ex trac tio n  dans l’appare il. N ous avons 
opéré  to u jo u rs  su r deux prises d ’essa i parallèles. Les prises d ’essai de con trô le  
des fleu rs  fraîches é ta ie n t de m êm e ex tra ite s  au  m oyen d ’une so lu tion  de sel 
de  cuisine.

Les ta b le a u x  IV , V e t V I co n tie n n e n t resp ec tiv em en t les ré su lta ts  de 
l ’e x tra c tio n  des pétales e t calices, des péta les seuls e t des fleu rs en tiè res. Ces 
ré su lta ts  m o n tre n t que dan s to u s  ces cas la  te n e u r  en hu ile  reste  c o n s ta n te .

E t  com m e, en vue de la  sélection  de la  rose, la  q u a n tité  de fleu rs in d is 
pensab le  p o u r le dosage de l’hu ile  ne  p e u t ê tre  fourn ie  p a r  l’arb risseau  q u ’au  
c o u ra n t de quelques jo u rs  —  en  a jo u ta n t  tou jo u rs  les fleurs fraîches au  m a té rie l 
conservé, nous avons effectué des essais po u r voir si une  telle  add itio n  de fleu rs  
a u ra  u n e  in fluence  quelconque su r la  conservation . D ans ce b u t  on a f a i t  des 
essais avec des pétales seuls (bon prélèvem ent), d o n t les ré su lta ts  so n t donnés 
d a n s  le ta b le a u  V II.

T ableau TV

P é ta l e s  e t  ca lic e s
T e n e u r e n  h u i l e

P r is e s
«l’e s sa i

d a n s  le  r a p .  4  : 1 
3 0 0  g E  8 8 a i  1 E  S 8 a  i 2

É t a t
m l/3 0 0  g

M o y e n n e  
m l / 1 00  g m l/3 0 0  g

M o y e n n e  
m l/1 0 0  g

1

2
F ra is

0,178

0,168
0,058

0,184

0,193
0,063

1

2
Conservés 

24 heures — —
0,182

0,190
0,062

1

2
Conservés 

48 heures
0,170

0,170
0,057

0,188

0,182
0,062

1

2
Conservés 

72 heures — —
0,186

0,188
0,062

1

2
Conservés 

120 heures
0,172

0,167
0,057 — —
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Tableau V

*3
T  e  n e  u  r e n  h  u i  1 e

00JU
'd P é ta le s  30 0  g E s s a i  1 E s s a i  2 E s s a i  3 E s s a i  4 E s s a i  5

*•cfi m l /3 0 0  g
M o y . 

m l/1 0 0  g m l/3 0 0  g
M o y . 

m l/1 0 0  g m l/3 0 0  g
M o y . 

m l/1 0 0  g m l/3 0 0  g
M o y . 

m l/1 0 0  g m l/3 0 0  g
M o y . 

m l/1 0 0  g

î 0,240 0,200 0,226 0,212 0,200
Frais 0,079 0,068 0,076 0,071 0,067

2 0,236 0,205 0,230 0,214 —

1 Conservés 0,242
0,080

0,210
0,069

0,208
0,069

2 48 heures 0,238 0,203 0,205

1

2
Conservés 

72 heures — —
0,200

0,204
0,067

0,234

0,238
0,079 — —

—
—

1 Conservés 0,202
0,068

2 96 heures 0,204

1 Conservés 0,225
0,076

2 120 heures 0,230

1 Conservés 0,224
0,074

2 144 heures 0,220

Tableau VI

F le u rs  e n t iè r e s

T e n  e  u  r e n  h u i 1 e

P r i s e s 4 0 0  g E s s a i  1 E s s a i  2 E s s a i  3 E s s a i  4
d ’e s s a i

É t a t
m l /4 0 0  g

M o y . 
m l/1 0 0  g m l/4 0 0  g

M o y . 
m l/1 0 0  g m l/4 0 0  g

M o y . 
m l/1 0 0  g m l/4 0 0  g

M o y . 
m l/1 0 0  g

i
Fraîches

0,198
0,049

0,246
0,063

0,224
0,058

0,254
0,063

2 0,196 0,255 0,236 0,246

1

2
Conservées 

24 heures — ■ — — —
0,226

0,230
0,057

0,242

0,253
0,062

1 Conservées 0,198
0,050

0,256
0,063

0,220
0,056

2 48 heures 0,200 0,247 0,225

1 Conservées 0,248
0,063

2 72 heures 0,254

1 Conservées 0,190
0,049

2 96 heures 0,200

1 Conservées 0,245
0,062

2 120 heures 0,248
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Tableau VII

E s s a is
P r is e s

P re m ie r  l o t  
d e  100  g  d e  
p é ta le s  c o n -

P o r t io n s  s u p p lé m e n ta i r e s  
d e  p é t a le s  d e  1 00  g 

a u  p r e m ie r  l o t .  T e n e u r  
m o y e n n e  e n  h u i le

D u r é e  d e  la  
c o n s e r v a t io n ,  
d u  d é b u t  d e R e n d e m e n t

T e n e u r  m o y e n n e  e n  h u ile  

m l /3 0 0  g

l 'e s s a i
n e u r  e n  h u i le m l/1 0 0  g* m l/3 0 0  g d a n s  le s d a n s  les

m o y e n n e I I I b p é ta le s p é ta le s
m l/1 0 0  g* a p r è s  2 4  h a p r è s  72  h c o n s e rv é s f r a is

1 0,056 0,067 0,080 0 , 2 0 0
i 96 0,204 0,203

2 0,056 0,067 0,080 0,208

1 0,056 0,067 0,080 0,208
i l 1 2 0 0 , 2 0 0 0,203

2 0,056 0,067 0,080 0,197

1 0,068 0,076 0,069 0,214
i n 1 2 0 0,216 0,213

2 0,068 0,076 0,069 0,218

* Les valeurs m oyennes de la  ten e u r en huile son t o b tenues pa r e x trac tio n  de  d eu x  prises 
d ’essai parallèles de 300 g de p é ta les, desquels son t prélevées des prises de 100 g p o u r conserva tion .

Il es t év id en t en v e r tu  de ces ré su lta ts , que  ce m ode de co n se rv a tio n  des 
fleu rs ne change pas la  te n e u r  en  huile.

Conclusions

Nos essais m o n tre n t que la  conservation  des fleurs fraîches de la rose 
d an s  u n e  solution de ch lo ru re  de sodium  à 20%  p e u t s’ap p liq u er avec  succès 
d an s  la  sélection de la  rose en d o san t l ’huile des fleu rs qui p eu v en t ê tre  cueillies 
d ’u n  arb risseau  au  c o u ran t de quelques jo u rs , c’est-à-d ire  à l ’é ta p e  de son 
développem ent où le re n d e m e n t jo u rn a lie r de fleu rs est encore in su ffisa n t pour 
u n  dosage. E n  a p p liq u a n t ce tte  m éthode, il fa u t te n ir  com pte de l ’hu m id ité  
des fleu rs qui p eu t ch an g er de jo u r  en jour.

Ces ré su lta ts  so n t en  co n trad ic tion  a p p a re n te  avec ceux de B o b i l e v .  

N éanm oins il fa u t n o te r  que cet a u teu r o b tien t un  a u tre  ty p e  d ’h u ile r  de roses 
qu i ren ferm e to u tes  les su b stan ces organiques con tenues dans les e a u x  de distil
la tio n . C ependan t il est co n n u  q u ’en URSS l’hu ile  de roses est o b ten u e  p a r  une 
technologie d ifféren te  de celle qu i s’applique chez nous. La d ifférence consiste 
en  p rem ier lieu en  ce q u ’en U RSS ne son t soum ises à la  d is tilla tio n  que les 
pé ta les , e t en  second lieu , la  récupéra tion  de l’hu ile  dissoute d an s  les eaux  de 
d is tilla tio n  s’effectue p a r  adso rp tion  au  m oyen de charbon  ac tif. C’es t à cause 
de ce tte  dern ière  ra iso n  que l’huile  de roses sov ié tique  est riche en  alcool phényl- 
é th y liq u e  (ju squ ’à 55% ) lequel d ’après la  technologie p ra tiq u é e  chez nous 
—  red istilla tio n  (cohobation) des eaux  de d is tilla tion  —  re s te  d isso u t dans 
l’eau . L ’huile de roses bu lgare  co n tien t env iron  1%  d ’alcool p h én y lé th y liq u e . 
N ous avons o b ten u , à p a r t i r  des fleurs de roses bu lgares, une c e r ta in e  q u a n tité  
d ’huile de roses p a r  la  technologie  soviétique. L ’analyse  de ce tte  h u ile  (tab leau  
V III)  m on tre  que celle-ci est assez riche en alcool ph én y lé th y liq u e  qu i d ’ailleurs
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Tableau V III

Poids spécifique à  3 0 ° /1 5 ° ......................................................................................  0,9106
R o ta tio n  ..........................................................................................................................— 0°11
Indice  de ré frac tio n  à  3 0 ° .................................................................................... .. 1,4847
P o in t de congélation  ................................................................................................  24,4°
Ind ice  d ’a c id e .....................................................................................................................  1,7
Ind ice  d ’é th e r - s e l .............................................................................................................. 7,3
Ind ice  d’éther-sel ap rès  a c é ty la t io n ...................................................................  277
Ind ice  d’éther-sel ap rès  fo rm y la tio n  ................................................................  238
Éthers-sels, calculés co m m e C12H 20O2 .............................................................  2,55%
Alcools libres, calculés com m e Cl0H lsO ...........................................................  92,90%
Alcools com binés, calcu lés com m e Q io ^ i s ^ ....................................................  3,06%
Alcools to tau x , calculés com m e C10H 18O ...........................................................  95,96%
Composés fo rm vlisab les , calculés comme c itro n e llo l....................................... 75,40%
Alcool p h é n y lé th y liq u e ..............................................................................................  28,60%
S téaro p tèn es.......................................................................................................................... 6,7%

Tableau IX

T e n e u r  e n  h u i l e  %

1 9 5 4 1955

H y b r id e s
R .  d a m a s c e n a  

( c o n tr ô l e ) H y b r id e s
R .  d a m a s c e n a  

( c o n tr ô le )

0,014 0,034 0,025 0,036
0,035 0,033 0,031 0,030
0,012 0,036 0,020 0,034

0,020 0,036 0,010 0,036

0,025 0,040 0,007 0,034

0,020 0,040 0,010 0,030

« s t  so luble  dans l’eau .
L a  com position ch im iq u e  de l’huile o b ten u e  p a r  B o b i l e v  n ’est pas 

d o n n é e , m ais quelques-unes de ses constantes so n t déterm inées. I l es t à n o te r 
q u e  le  poids spécifique de c e tte  huile, ob tenue à  p a r t i r  de fleurs conservées 
24  h e u re s , est de 0,913 e t  celu i des fleurs conservées 120 heures de 0,963. S achan t 
q u e  p a rm i les p rin c ip au x  co m p o san ts  de l’huile  de roses sov iétique —  l’alcool 
p h én y lé th y liq u e  (p. sp . 1,020 18°/4°), citronellol (p . sp. 0,861 20°/4°) e t géraniol 
(p . sp . 0,881 20°/4°) —  le p o id s  spécifique de l’alcool p h én y lé thy lique  est le plus 
é le v é , o n  peu t a d m e ttre  q u e  le  m eilleur re n d e m e n t en  huile, que d o n n e n t les 
f le u rs  conservées, est d û  p rin c ip a lem en t à l’ac ro issem en t de ce t alcool lors 
d u  sé jo u r  des fleurs d a n s  la  so lu tion  salée. I l  e s t p ro b ab le  que lors de la  con
s e rv a t io n  des fleurs (il t ra v a ille  avec de péta les) a u g m en ten t ju s te m e n t les 
su b s ta n c e s  organiques so lub les dans l’eau, qu i n e  so n t pas carac téris tiq u es 
d e  l ’h u ile  de roses b u lg are .
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D epuis deux ans, n o tre  m éthode  s’applique à  la  sélection de la  rose dans 
la  S ta tio n  de R echerches re la tiv e s  au x  p lan tes  a ro m atiq u es  e t  m édicinales à 
K azan lik  p a r Y. Staico ff  e t G. Zolotovitch (vo ir ta b le a u  IX .)
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S u  m  m  a г y

B u lgarian  rose oil, as is k n o w n , is sep ara ted  b y  s team  d istilla tio n  from  th e  flowers o f 
R osa Damascene Mil l . In  th e  course o f  p la n t selection i t  is o f  g re a t im p ortance  th a t  th e  con ten t 
o f  essen tia l oil should he  re liab ly  d e te rm in ed  in  a  sm all sam ple  o f  flow ers as w ell. A pparatuses 
so fa r  proposed for th e  d e te rm in a tio n  o f th e  essential oils, a re  u n su itab le  for te s tin g  sam ples 
o f  th is  o rd e r o f m agn itude. T h erefo re , th e  au tho rs designed a new  a p p a ra tu s  for th e  vo lum etric  
d e te rm in a tio n  of essential oils in  sm all sam ples of flow ers, a n d  describe  th e  tech n iq u e  o f th e  
m easu rem en t in  deta il. W ith  th e  use  o f  th is  ap p ara tu s , w ell rep ro d u cab le  an d  re liab le  values 
can  be o b ta ined  from  flow er sam ples rang ing  from  100 to  250 g. T he m eth o d  of d e te rm in a tio n  
b y  th e  ap p ara tu s evolved com bined  w it th e  conserva tion  o f th e  flow ers in  a  so lu tion  of 
sod ium  chloride was successfu lly  ap p lied  since 1953 in  connection  to  th e  selection  o f roses.

М Е Т О Д  Д Л Я  О П Р Е Д Е Л Е Н И Я  Э Ф И РН О Г О  М АСЛА В Ц В Е Т К А Х  
U  R O S A  D A M A S C E N A  M IL L ., С ОСО БЫ М  В Н И М А Н И Е М  Н А  С Е Л Е К Ц И Ю

Д. ИВАНОВ, ХР. ИВАНОВ, Н. МАРЕКОВ и ИЛ. ОГНЯНОВ 

Кафедра органическойхимии,физико-математически факультет,софийски униьерситет.София,Болгария )

Поступило 2 октября 1956 г.

Р е з ю м е

г Болгарское розовое масло получают перегонкой водяным паром цветков Rosa  
D am ascena  Mil l . При селекции данного растения является очень важным надёжное опре
деление содержания эфирного масла иногда в очень небольшом количестве цветков. 
Известная до сих пор аппаратура для определения эфирного масла не годится для про
ведения анализа небольших проб цветков. Поэтому авторы сконструировали прибор для 
объемного определения эфирного масла в небольшом количестве цветков. Приводится 
детальное описание обслуживания прибора. С помощью данного прибора получаются 
хорошо воспроизводимые и надежные результаты определения эфирного масла в пробах 
цветков весом в 100— 250 г. Метод определения, основывающийся на применении реко
мендуемого прибора, и изпользовани консервированных растворой поваренной соля 
цветков с успехом применяют в опытах по селекции розы уже с 1953-го года.

Prof. D. IVANOFF 
Ch b . Iv a n o f f  
N . Mare  co ff  
II. Og n ia n o ff

B oul. Janco  Sacusoff, 18, Sofia 5, B ulgarie





ELEKTRONENBINDUNG IN FESTEN KATALYSATOREN 
UND IHRE BEZIEHUNG ZU DEN KATALYTISCHEN

EIGENSCHAFTEN*

G .  R i e n ä c k e r

{ In s t i tu t  f ü r  Kalalyseforschung, Rostock, der Deutschen A kadem ie der W issenschaften zu  Berlin)

E in gegangen  am  2. O ktober 1956**

W enn m an die F rag e  b ean tw o rten  will, w o rau f die k a ta ly tisch e  A k tiv itä t  
fe s te r  Stoffe gegenüber b e s tim m ten  R eak tionen  zu rückzu füh ren  is t, so w ird  
m a n  sowohl den K a ta ly sa to r  seiner stofflichen N a tu r  n ach  b e tra c h te n  m üssen, 
a ls  auch  die speziellen E ig en sch aften  der O berflächenen tw ick lung , d e r F o rm 
g eb u n g  usw. des b e tre ffen d en  Stoffes. In  m einen A usfüh rungen  w ill ich die 
F ra g e n  der O berflächengröße, der O berflächengesta ltung , der P o ro s itä t usw. 
n ic h t behandeln , sondern  m öch te  n u r  den  K a ta ly sa to r  als S to ff u n d  die W echsel
w irk u n g  dieses festen  Stoffes m it den R eak tionste ilnehm ern  b e tra c h te n .

Die Reteiligung eines fes ten  K a ta ly sa to rs  an  R eak tionsgeschehen  se tz t 
A ffin itä ten  zwischen dem  K a ta ly sa to r  und  den R eak tio n ste iln eh m ern  voraus. 
D iese A ussage is t u n ab h än g ig  davon, ob m an  n u n  g ru n d sä tz lich  an n im m t, 
d aß  form ulierbare Z w ischenverb indungen  im  Sinne d e r »Z w ischenreak tions
th eo rie«  au ftre ten , oder ob m an  an n im m t, d aß  n u r  eine m ehr oder w eniger 
s ta rk e  A ktiv ierung  der R eak tio n sp a rtn e r  an d er O berfläche des K a ta ly sa to rs  
s ta t t f in d e t .  D urch eine solche A ktiv ierung  w ird  die A k tiv ierungsenerg ie  der 
k a ta ly s ie rten  R eak tionen  im  Vergleich zu r n ic h tk a ta ly s ie rte n  hom ogenen  G as
re a k tio n  ern iedrig t. E in e  solche A ktiv ierung  können  w ir u n s  vorstellen  als Locke
ru n g  der B indung d er M olekeln des adso rb ierten  S u b stra te s  ; die B in d u n g s
v e rh ä ltn isse  der E lek tro n en  d er Substratm olekel w erden also im  K ra ftfe ld  des 
K a ta ly sa to rs  v e rän d e rt.

D ies is t keine H y p o th ese , sondern  S u h r m a n n  u n d  M ita rb e ite r k o n n ten  
d ie s  in  verschiedenen F ä llen  experim en te ll bew eisen. S u h r m a n n  u n d  M ita rb e ite r 
[1] h aben  durch M essung d er E lek tronenem ission  d ü n n e r M etallfolien und  
besonders auch du rch  W iderstandsm essungen  sehr d ü n n e r M etallfolien n ach 
gew iesen, daß  die E lek tro n en k o n zen tra tio n  in  diesen M etallen d u rch  adsorb ierte  
G ase  v e rän d e rt w ird . D u rch  die A dsorption  e iner R eihe von  M olekeln, z. B. 
v o r  allem  von H 2, w ird  d e r W id erstan d  des M etalles v e r r in g e r t ; die adso rb ierten

* D ieser V ortrag  is t e in  T eil e iner A rbeit des V erfassers, d ie in  den A bhan d lu n g en  der 
D eu tsch en  Akadem ie d e r W issenschaften  zu B erlin  (M ath .-N at. R eihe) e rscheinen  w ird . D ort 
i s t  au ch  die L ite ra tu r  a u sfü h rlich  angegeben.

** V orgetragen a u f  dem  I I .  U ngarischen C hem ikerkongreß, B u dapest am  17. N ov. 1955.
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M olekeln  geben o ffen b ar E le k tro n e n  an  die M etallphase ab , sie w irken  also als 
E lek tro n en d o n a to ren . A n d ere  adsorb ierte  Gase v e rrin g e rn  dagegen  die E lek tro 
n en k o n zen tra tio n  im  M eta ll, d ie L eitfäh igkeit n im m t ab . S uhrm ann  d eu te t 
d ie s  m it der A ussage, d a ß  in  diesen Fällen  o ffen b ar E lek tro n en  aus dem  M etall 
a n te il ig  geworden seien  a n  d en  E lek tronen  d er ad so rb ie rten  M olekel (vgl. Abb. 1).

M an m uß n u n  f ra g e n , ob es exak te  B eziehungen  zw ischen dem  e lek tro n i
sc h e n  A ufbau (ganz a llg em ein  gesprochen) fe s te r  K a ta ly sa to re n  u n d  ih ren  
k a ta ly tisc h e n  E ig en sch a ften  g ib t. W er sich m it dem  P ro b lem  d er K ata ly se  
ex p erim en te ll b e sch ä ftig t, w ird  ohne w eiteres zu stim m en , d aß  es seh r schw er 
s e in  w ird , q u a n tita tiv e  B eziehungen  allgem einer A rt au fzu finden , die gerade 
in  A n b e trach t der au ß e ro rd en tlich en  D iffe renz ierthe it des experim en te llen  T a t
sach en m ate ria ls  u n d  d e r  b e k a n n te n  S pez ifitä ten  v ieler K a ta ly sa to re n  allgem ein

A b b . 1. E lek tro n en b ean sp ru ch u n g  ad so rb ierter M olekeln bzw . des m eta llischen  K a ta ly sa to rs
n ach  Suhrm ann

g ü lt ig  sind . Dazu sind  au ch  d ie  A ngaben  über die Z ahl bzw. B in d u ngsverhä ltn isse  
d e r  E lek tro n en  in  fe s te n  S to ffen  einerseits, u n d  andererse its  die K en n tn isse  
ü b e r  d en  genauen M echan ism us der k a ta ly tisch en  R eak tio n en  noch viel zu 
lü c k e n h a f t .  Um so w ic h tig e r  schein t es, a u f  ex perim en te llem  W ege M ateria l 
b e izu b rin g en , um  ü b e rh a u p t de ra rtig e  B eziehungen , w enn au ch  v o re rs t quali
t a t i v ,  ta tsäch lich  fes tzu s te llen .

M eine M itarbeiter u n d  ic h  beschäftigen  sich  se it 1934 in  einem  T eil unserer 
U n te rsu ch u n g en  m it d iesem  P ro b lem , es h eg t b is h e u te  schon ein  rech t um fang
re ic h e s  experim entelles M a te ria l vor, von dem  ein b e träch tlich e r T eil auch  schon 
s e it  1934 in  einzelnen V eröffen tlichungen  m itg e te ilt w orden is t  [2]. Ic h  m öchte  
j e t z t  dieses M aterial u n d  a u c h  neue, noch n ic h t verö ffen tlich te  V ersuche kurz  
zusam m enfassend  d a rs te lle n , u m  d aran  zu en tw ickeln , in  w elchem  U m fang 
w ir  h e u te  aus ihm  B ezieh u n g  zwischen den elek tron ischen  V erhä ltn issen  des 
K a ta ly s a to rs  und seinen  k a ta ly tisc h e n  E igenschaften  h erle iten  können . Selbst
v e rs tä n d lic h  ist au f d iesem  G eb ie t auch von an d eren  A u to ren  g ea rb e ite t w orden, 
u n d  ein ige  wichtige E rg eb n isse  anderer A u to ren  w erde ich  ebenfalls m it 
b e h a n d e ln .

A ls Beispiel fü r m eine  B e trach tu n g en  sollen h ie r  d re i K a ta ly sa to rg ru p p en  
u n te r  verschiedenen G esic h tsp u n k te n  behandelt w erden  :
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I. M etalle u n d  L egierungen
II . O xydische K a ta ly sa to ren  m it e iner d u rch  Z uschläge zu bee in flu ssenden  

F eh lo rd n u n g
I I I .  E in ige  andere  System e von oxydischen M ischkata ly sa to ren .

I. U ntersuchungen  an  M etallen und  Legierungen

U m  E inflüsse d er versch iedenen  O berflächenen tw ick lung  und  D isp e rs itä t  
auszuscha lten , h ab en  w ir k a ta ly tisch e  U n te rsu ch u n g en  m it dem  an g eg eb en en  
Ziele an  k o m p a k te n  M etallen u n d  L egierungen d u rch g e fü h rt, d. h. die K a ta ly s a 
to ren  lag en  in  F o rm  von geglühten  B lechen oder D rä h te n , aber n ich t in  F o rm  
d isperser P u lv e r vor.

U m  n u n  den  E in flu ß  geän d erte r E lek tro n en k o n zen tra tio n  bzw. E le k tro n e n 
b in d u n g  a u f  die K a ta ly se  festzustellen , sind b ish er h au p tsäch lich  U n te rsu ch u n g en  
in  d re i versch iedenen  R ich tungen  u n te rn o m m en  w orden  :

1. A n  L egierungen  m it sogenann ten  Ü b e rs tru k tu rp h a se n  [3].
2. A n  L egierungen  von  M etallen m it L ü ck en  in  den d-N iveaus bzw* 

d -B än d ern , d . h . v o n  N ickel, P a llad iu m  u n d  P la tin  e inerse its , m it 
M etallen , die keine d-L ücken besitzen , also m it K upfer, S ilber u n d  
G old andererse its  [4].

3. Ferner liegen Messungen von Schw ab an Legierungen m it H um e—- 
RoTHERY-Phasen vor, bei denen sich ebenfalls die Elektronenkonzentra
tion  m it der Zusam m ensetzung ändert [5].

In  k u rze r Z usam m enfassung sind folgende E rgeb n isse  von uns u n d  a n d e re n  
A utoren  e rh a lte n  w orden :

1. Legierungen m it Überstrukturen

B ei e in er R eihe von m etallischen  M isch k a ta ly sa to ren  h än g t d er E le k tro 
n en b in d u n g szu stan d  davon  ab , ob in  diesen L eg ierungen  (ohne Ä n d e ru n g  
des M engenverhältn isses d er K om ponenten) eine s ta tis tisc h  ungeordne te  o d e r 
eine regelm äßige  A tom verte ilung  vorlieg t. B ei regelm äßiger A to m v erte ilu n g  
liegen d a n n  in term eta llische  P hasen  (»V erb indungen«), sogenann te  Ü b e r
s tru k tu rp h a se n , vor. Solche von  uns u n te rsu c h te n  Beispiele sind  : Cu3A u,
CuAu, —  Cu3P d , C uPd, —  Cu3P t ,  C uP t. D ie s ta tis tisc h  ungeordneten  M isch
k ris ta lle  u n d  die geordneten  Ü b e rs tru k tu rp h asen  un terscheiden  sich n ic h t  n u r  
im  O rd n u n g szu stan d  der G itte rbauste ine , so n d ern  auch  in  ih ren  m ag n e tisch en  
S u szep tib ilitä ten , im  elek trischen  W id erstan d  usw ., also eindeutig  in  d e r  Z ahl 
bzw. im  B indun g sv erh ä ltn is  der E lek tro n en  ohne Ä nderung  der B ru tto z u 
sam m ense tzung .

D iese L egierungen k a ta ly sie ren  im  u n g eo rd n e ten  und  im  g eo rd n e ten  
Z u s ta n d  seh r un tersch ied lich  ; dies is t von  u n s  nachgew iesen w o rd en  m it
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fo lg e n d e n  T estreak tio n en  : K ata lyse  des Z erfalls von A m eisensäuredam pf, der 
Ä th y L n h y d rie ru n g  (in  einzelnen Fällen) u n d  d er Paraw assersto ffum w andlung  
(K u p fe r  —  P allad iu m , K u p fe r  —  P la tin ). I n  a llen  Fällen, in  denen  d ieser E ffek t 
b e o b a c h te t w urde, lieg t e r e indeutig  in  d e r R ich tu n g , daß die R eak tio n  an  den 
g eo rd n e te n  P h asen  m it k leinerer A ktiv ierungsenerg ie  v erläu ft, als a n  den 
u n g eo rd n e ten  P h asen . D ie E rscheinung is t  vö llig  reproduzierbar u n d  reversibel.

In  der A bb. 2 s ind  m it einem  K reuz d ie  M eßwerte an  den  Ü b e rs tru k tu r
p h a s e n  m it g eo rd n e te r A tom verteilung , m it  einem  K reis d iejen igen  an  den 
R eg ie ru n g en  m it s ta tis tisc h e r  A tom verte ilung  w iedergegeben. D er E ffe k t t r i t t

A b b . 2. K a ta ly se  des H C O O H -Zerfalls, der Paraw assersto ffum w and lung  u n d  d e r  Ä th y len 
h y d rie ru n g  an  Cu—N i, Cu— P d  u n d  Cu— P t

im  a llgem einen  d an n  auf, w enn  auch die m ag n e tisch e  S uszep tib ilitä t d e r b e tre f
fe n d e n  Legierung sich  b e im  Ü bergang u n g eo rd n e t—> geordnet im  S inne einer 
A b n a h m e  des P a ram ag n e tism u s ändert.

2 . Legierungen von N i ,  P d , P t m it Cu (bzw. A g  oder A u )

D ie  zweite M ethode, die E lek tro n cn k o n zen tra tio n  in  M etallen zu  v e r
ä n d e rn , w ar die, daß  zu  M etallen  der 8. G ru p p e , also Nickel, P a llad iu m  oder 
P la t in  K u p fer oder S ilber oder Gold zulegiert w u rd en . Man m uß an n eh m en , daß  
d a d u rc h , en tsp rechend  dem  K upfer- oder S ilb e rg eh a lt, die d-Lücken m e h r oder 
w e n ig e r aufgefüllt w erden . I n  dieser H insich t s in d  folgende Beispiele u n te rsu c h t 
w o rd e n : Cu -— N i ; Cu —  P d ;  C u —- P t  m it d en  T estreak tionen  des A m eisen
säu redam pfzerfa lles, d er Ä th y lenhydrie rung  u n d  d e r  P araw assersto ffum w andlung
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(s. A bb. 2). An der L egierungsreihe Ag —  Pd is t b ish e r n u r der H C O O H -Zerfall 
u n te rsu ch t w orden (vorläufige W erte in  A bb. 3).

E s h an d e lt sich also bei allen drei R eak tio n en  u m  solche, an denen W a sse r
s to ff  be te ilig t is t. Bei d er Ä th y lenhydrie rung  bzw . der P araw asse rs to ffu m 
w andlung  m uß die W asserstoffm olekel durch  d en  K a ta ly sa to r  ak tiv ie rt w e rd en , 
w ährend  bei der H C O O H -Spaltung  nach : H C O O H  H 2 +  C 0 2 H -A tom e d e r  
HCOOH-M olekeln so a k tiv ie r t und  dadurch  g e lo ck ert w erden, daß sie sich  
in  F orm  von H 2 ab sp a lten .

Aus diesen G ründen  is t ein in  großen Z ügen  ähnliches V erh a lten  d e r  
K a ta ly sa to ren  gegenüber den  drei S u b stra ten  zu  erw arten . Im  speziellen  is t  
a llerd ings vorauszusehen , d aß  die W irksam keit d e r  K a ta ly sa to ren  g eg en ü b er

Abb. 3. K ata ly se  des HCO OH-Zerfalls an  Ag—-Pd (A ktivierungsenergie)

d e r P araw assersto ffum w and lung  als der e in fach sten  R eak tion , bei d e r  n u r  
die W asserstoffm olekel anw esend is t, am  ty p isc h s te n  sein w ird.

E s is t ferner zu  e rw arten , daß die g leichen K a ta ly sa to ren  sich in  b ezu g  
a u f  die H y d rie ru n g sreak tio n  u n d  die P araw assersto ffum w and lung  re c h t äh n lich  
v e rh a lten  w erden , w äh ren d  ih r  V erhalten  g eg en ü b er der H C O O H -S paltung  
wegen des an d ersa rtig en  R eak tionsm echan ism us schon  m ehr davon ab  w eichen  
kan n .

E ine  Z usam m enstellung  der ch a rak te ris tisch en  experim entellen  E rg eb n isse  
an  den M etallen N i, P d , P t ,  Cu und  den L egierungen  Cu— Ni, Cu— P d u n d  Cu— P t  
is t  in  A bb. 2 w iedergegeben, die ersten  E rgebnisse  d e r  U ntersuchung des H C O O H - 
Zerfalls an  Ag— Pd-L eg ierungen  sind in  A bb. 3 darg este llt.

Aus den  experim en te llen  E rgebnissen seien fo lgende T atsachen  zu sa m m e n 
fassend  hervorgehoben , fü r die eine theo re tische  D eu tu n g  bzw. ein W eg ziim  
V erstän d n is  gefunden w erden m uß  :

1. D ie M etalle N ickel, P allad ium  u n d  P la t in  s in d  sowohl in bezug  a u f  ih re  
A k tiv itä t als auch ihre A ktiv ierungsenerg ie seh r erheb lich  w irksam er als K u p fe r

12 A c t a  C h im i c a  14 / 1— 2 .
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o d e r  S ilber. Das e n tsp ric h t der üblichen E rfa h ru n g  hinsichtlich  d e r besonders 
h o h e n  H y d rie ru n g sa k tiv itä t gerade d ieser M etalle .

2. D urch  Zulegieren  v o n  K upfer bzw . v o n  Silber w ird die A k tiv i tä t  v e r
m in d e r t  bzw. die A k tiv ierungsenerg ie  e rh ö h t.

3. E s is t ch a rak te ris tisch , daß  diese V e rän d e ru n g  der k a ta ly tisc h e n  E ig en 
s c h a f te n  bei steigendem  Cu- (bzw. Ag-) Z u sa tz  n ic h t allm ählich u n d  k o n tin u ie r 
l ic h  e rfo lg t, sondern m eh r o d er w eniger sp ru n g h a ft. Man k ann  also im  allgem einen  
Ü b e rs ic h tsb ild  der k a ta ly tisc h e n  W irk sam k e it dieser L eg ierungen  generell 
u n te rsc h e id e n  :
a) d ie  g u t w irksam en K a ta ly sa to re n  m it A k tiv itä te n  bzw. A k tiv ie rungsenerg ien , 

d ie  denen des b e tr . M etalles der 8. G ru p p e  (N i, P d , P t) en tsp rech en .

Abb. 4. P a raw asse rsto ffum w and lung  a n  P d — A u  n ach  C o u p e r  u n d  E l e y .

G estrichelte  K u r v e : M agnetische S u sc e p tib il itä t  der L egierungen

b) d ie  w eniger w irksam en  K a ta ly sa to ren  m it  A k tiv itä ten , bzw. A k tiv ie ru n g s
e n e rg ie n , die denen d er M etalle der 1. N ebengruppe (Cu, Ag) en tsp rech en . 
E n tw e d e r  dom inieren also N i, Pd oder P t ,  o d e r aber Cu bzw. Ag.

4 . Von In teresse is t d e r  Vergleich d e r W irk sam k e it der L eg ie rungen  gegen
ü b e r  d en  verschiedenen S u b s tra te n . Es is t  besonders hervorzuheben , d aß  der 
d o m in ie ren d e  E in flu ß  des N ickels, P a llad iu m s und  P la tins g eg en ü b er d er 
Ä th y le n h y d rie ru n g  u n d  d e r  P araw assers tc ffu m w an d lu n g  jew eils gleich  w eit 
r e ic h t ,  w ie es aus d er A b b . 2 deutlich  h e rv o rg e h t. Bei der P a raw asse rs to ff
u m w a n d lu n g  besteh t n u n  d e r E in flu ß  des K a ta ly sa to rs  zweifellos d a r in , d aß  
d ie  B in d u n g  der beiden H -A tom e der a d so rb ie rte n  H 2-Molekel so w eit gelockert 
w ird , d a ß  ein U m klappen  des Spins erfolgen k a n n . Aus dem  ü b e re in stim m en d en  
V e rh a lte n  dieser drei K a ta ly sa to rre ih en  g eg en ü b er den S ubstra ten  P a ra w a sse r
s to f f  u n d  Ä thylen  -f- W assers to ff k an n  gesch lossen  w erden, daß  au ch  bei d er 
Ä th y le n h y d rie ru n g  d u rch  diese K a ta ly sa to ren  im  w esentlichen die W assers to ff
m o lek e l ak tiv ie rt w ird.

5. D ie Reichw eite des dom in ierenden  E in flu sses is t bei den d re i M etallen  
N i, P d  u n d  P t  versch ieden . E s fä llt auf, d a ß  gegenüber allen d re i S u b s tra te n  
d e r  dom in ierende E in flu ß  des P allad ium s a m  w enigsten  w eit re ic h t, so sind  
d ie  K u p fe r— Pallad ium leg ierungen  gegenüber d e r Ä thy lenhydrie rung  u n d  d e r
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P araw assersto ffum w and lung  n u r  b is  zu einem  G ehalt von  rund  45 A to m -%  
» pallad ium ähn lich« , w ährend  die en tsp rech en d en  N ickellegierungen b is  20 bzw . 
30 A to m -%  N i nickelähnlich  sind , d ie  Cu— P t-L eg ierungen  sind  sogar b is 16 
A to m -%  P t  p la tin äh n lich .

G anz a u f  der gleichen L inie liegen die in  d er L ite ra tu r  viel z itie r te n  E rg e b 
nisse v o n  Co u pe r  u n d  E l e y  [4] bei d e r  P a raw assersto ffum w and lung  an  P a lla 
d ium — G old-Legierungen, die völlig un se ren  zah lreichen  E rgebnissen  an  a n d e ren  
L eg ieru n g sre ih en ,en tsp rech en  u n d  sie d a m it prinzip iell s tü tzen  u n d  b e s tä tig e n  
(vgl. A bb. 4).

3. H u m e — R o T H E R Y - P h a s e n

In  bezug  au f U ntersuchungen  an  L eg ierungen  m it H um e— R o t h e r y - 
P h asen  h ab en  w ir selbst keine eigenen  U n tersu ch u n g en  angeste llt, ich  m öch te
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Abb. 5. K upfer-Z inn— L egierungen
(nach  Schw ab)

Abb. 6. Gold— C adm ium - 
L egierungen (n ach  S ch w a b)

a u f  die experim entellen  E rgebnisse von  Schw ab und  M itarbeitern  a n  G old—  
C adm ium -L egierungen  und  K u p fer— Z inn-L eg ierungen  hinw eisen [5]. A us den 
A bbildungen  5 u n d  6 geh t h ervo r, d aß  einm al die versch iedenen  P h a se n , die 
eine versch iedene E lek tro n en k o n zen tra tio n  h ab en , m it v e rsch iedener A k ti
v ierungsenerg ie  k a ta ly sieren , u n d  d aß  auch  die Ä nderung  d er E le k tro n e n 
k o n zen tra tio n  in  der a -P hase  bei S te igung  des P rozen tgehaltes d e r 2. K o m p o 
n e n te  von  e in er V eränderung  der A ktiv ie rungsenerg ie  beg leite t is t.

4. D eutung der Ergebnisse

D iese kurz dargestellten  experim en te llen  E rgebnisse lassen sich  n u n  
p rinzip ie ll verstehen  und  d eu ten  a u f  G ru n d  d e r Theorie v o n  D o w d en  [6], 
die ich in  m einen A usführungen zu g ru n d e  legen m öchte. Die T heorie  D o w dens  
w eist e inen  m öglichen W eg, u m  die experim en te ll gefundenen Z u sam m en h än g e  
w en igstens q u a lita tiv  zu verstehen . Ob die T heorie D ow dens die ab so lu t r ich tig e  
is t, m öge dah ingestellt b leiben, jedenfa lls is t es bei dem  heu tigen  K e n n tn iss ta n d

12 '
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m öglich, au f G ru n d  d ieser Theorie das re c h t v ie lfä ltige  V ersuchsm aterial, das 
ich  geschildert h ab e , u n te r  einem  einheitlichen  G esich tsp u n k t zu d eu ten  u n d  zu 
verstehen .

D ow den  m a c h t d re i G rundannahm en .
Die erste A n n ah m e la u te t : Die E le k tro n en an o rd n u n g  der O berfläche des 

fe s ten  M etalles u n te rsc h e id e t sich n ich t p rin z ip ie ll oder n u r w enig von  der im  
M etallinnern .

Die zweite A n n ah m e  la u te t : D er geschw ind igkeitsbestim m ende S ch ritt 
d e r  R eak tion  is t d ie  B ild u n g  eines chem iso rb ie rten  K om plexes.

Die d ritte  A n n ah m e  la u te t : D ie C hem iso rp tion  des betreffenden  R eak 
tionste ilnehm ers e r fo rd e r t eine M itw irkung d e r E lek tro n en , sie k a n n  in  der 
B ild u n g  eines p o s itiv en  bzw. negativen  Io n s  o d er in  der A usbildung  einer 
k o v a len ten  B in d u n g  besteh en .

Bei den v o n  u n s  b e trach te ten  R e a k tio n e n , z. B. der P araw assersto ff
um w andlung , der k a ta ly tisc h e n  H y d rie rung  oder au ch  der S paltung  des A m eisen
säuredam pfes an  d iesen  M etallen h an d e lt es sich  u m  R eak tionen , be i denen  
n a c h  den ex p erim en te llen  B efunden Suhrm anns [1] u n d  nach V orstellungen  
v o n  Schwab [7] d er e rs te  S ch ritt in  einem  E lek tro n en ü b e rg an g  von  d er ad so r
b ie r te n  Molekel zum  M etall b esteh t, w obei en tw ed e r das P ro to n  aus dem  W asser
s to f f  oder ein an d eres  e lek tronen-ärm eres P ro d u k t en ts te h t, also im  Sinne 
D ow dens ein positiv es  Io n . W ir b rau ch en  also b e i den  allgem ein gehaltenen  
G rundbed ingungen  D o w d en s  n u r diese zu  b e tra c h te n .

N ach D o w d en  w ird  n u n  der Ü b erg an g  eines E lek trons vom  S u b s tra t 
in  die M etalloberfläche d u rch  folgende d re i F a k to re n  des E lek tronenzustandes 
des M etalles b e g ü n s tig t :

1. D urch e in  großes E le k tro n e n a u s tr ittsp o te n tia l cp,
2. D urch ein e  große D ich te der E lek tron en term e an der FERMI-Grenze

8 ( E ) ,
3. D urch einen  g ro ß en  und  positiven G rad ien ten  der D ichte der E le k tro n e n 

term e G{E).
Diese B ed ingungen  seien fo lgenderm aßen  e r lä u te r t  (vgl. A bb. 7) :
1. E in  großes E le k tro n e n a u s tr ittsp o te n tia l cp b ed e u te t großen E n erg ie 

aufw and, u m  e in  E lek tron  ab zu sp a lten . D er inverse V organg, die 
E lek tro n en au fn ah m e, m uß dann  m it g roßem  Energiegew inn ablaufen .

2. E ine große E lek tro n en d ich te  g (E )  a n  d e r FERMI-Grenze b ed eu te t, 
daß  bei d ieser E n erg ie  E  eine große Z ah l besch ickbarer E nerg ien iveaus 
vo rhanden  is t . E s  können  viele E le k tro n e n  aufgenom m en w erden , ohne 
daß  sich d ie  E n e rg ie  E  dabei s ta rk  v e rg rö ß e rt.

ds(E')
3. E in  großer, p o s itiv e r  W ert G(E) =  — ■ bezeichnet schließlich einen

(iE
sta rken  A n stieg  d e r  E n erg iev erte ilu n g sk u rv e  u n d  dam it eine s ta rk e  
Zunahm e d e r Z ah l beschickbarer E n erg ien iv eau s .
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W enn m an  sich bei den M etallen  des P eriodensystem s u m sieh t, wo diese 
p lausib len  B edingungen am  besten  e rfü llt sein k ö n n ten , so kom m t m a n  ganz 
zw angsläufig  a u f  die sogenann ten  Ü bergangsm eta lle , d. h. a u f  jen e  M etalle, 
bei denen  d- Lücken vo rhanden  sind. Sow eit zuverlässige M essungen ü b e r das 
E le k tro n e n a u s tr ittsp o te n tia l v o rh an d en  sind , w eist schon dieses M ate ria l a u f  
die Ü bergangsm etalle  h in . W as die D ich te  d er E lek tro n en te rm e an  d e r  F e r m i - 

G renze u n d  v o r allem  den großen  u n d  positiven  G rad ien ten  d ieser D ich te

Abb. 7. Schem a des Ganges von g (E ) u n d  G (E) in A bhängigkeit von E

Abb. 8.

/ 1 ' »  . ......................................  t  ' ---------
n S -0 ,8  -0 ,7  -0 ,6  -0 .5  -(7,4 - 0 , 3 -0,Z -0,1 0

E lek tro n en te rm d ich ten  des K upfers u n d  der 3d-Ü bergangsm etalle

b e tr if f t, so schein t auch dies n ach  dem  allerd ings n ich t sehr re ich h a ltig en  ex p eri
m en te llen  M ateria l ebenfalls bei d iesen  so g en an n ten  Ü bergangsm eta llen  d er 
F a ll zu sein.

In  d e r A bb. 8  is t nach  den  U n te rsu ch u n g en  von K r u t t e r ,  F a r i n e a u  und 
S l a t e r  [8] die E lek tro n en d ich tev erte ilu n g  d er le ich ten  Ü bergangsm etalle  b is 
e inschließlich  des K upfers d a rg este llt.

E s  is t  anzunehm en , ab er n ic h t erw iesen, daß  diese E lek tro n e n d ic h te 
v e rte ilu n g  bei den E lem en ten  der P a llad iu m - und  P la tin -G ru p p e  p rinzip ie ll 
äh n lich  v e rläu ft. A uf der G rund lage  d er gesch ilderten  Theorie lä ß t sich n u n



182 G. RIENÄCKER

b e g rü n d en , w arum  z. B . die Ü bergangsm eta lle  besser k a ta ly sieren  als zum  
B eisp iel K upfer. D ie  E lek tro n en te rm d ich te  d e r 3 d -E lek tronen  is t  v iel höher 
als d ie  des 4 s-E lek tro n s , das fü r das K u p fe rm e ta ll ch a rak te ris tisch  ist.

E s lä ß t sich au c h  fo lgern , w arum  v o n  d en  M etallen  der E iseng ruppe  z. B. 
N ickel u n d  auch d as  K o b a lt in  bezug a u f  H y d rie ru n g  viel besser ka ta ly sie ren , 
als d ie  übrigen  Ü bergangsm eta lle . M an ers ieh t ohne w eiteres, daß  die E lek tro n en 
te rm d ic h te  am  S ch luß  d ieser M etallreihe v iel g rö ß er is t  als e tw a in  d er M itte  
u n d  d aß  vor allem  d e r  G rad ien t die g rö ß ten  u n d  p o sitiv s ten  W erte  h ier aufw eist. 
D . h . also, b ildlich gesprochen , daß  der E lek tro n en h u n g e r dieser M etalle am  
S ch luß  der Ü bergangsreihe viel g rößer is t als d e r vo raufgehenden  M etalle. E s is t  
an zu n eh m en , daß  d ies be im  P allad ium  u n d  P la tin  ganz ähnlich  is t. B eim  P a lla 
d iu m  is t  ja  schon lan g e  b e k a n n t, daß  es große M engen W assersto ff in  d er W eise

Abb. 9. M agnetische  S u scep tib ilitä ten  v o n  C u—N i, Cu— P d  u n d  Cu— P t

a b so rb ie r t, daß es d as  E lek tro n  des W asserstoffs in  seine E lek tro n en b än d er 
u n d  im  übrigen  das P ro to n  in  das G itte r a u fn im m t. D er G rund is t  sicher n ich t 
in  se in e r A ffin itä t zu m  W assersto ffatom , so n d ern  zum  E lek tro n  des W asser
sto ffes  zu suchen.

F ü r  die k a ta ly tisc h e  W irksam keit d er Ü bergangsm eta lle  is t  also n ich t 
a lle in  w ichtig , daß  d -L ücken  vo rhanden  sind , so n d ern  es is t die E ig e n a rt d ieser 
d -L ü ck en  au ß ero rd en tlich  en tscheidend , es m uß  eine hohe E lek tro n en te rm d ich te  
u n d  e in  positiver G ra d ie n t vo rhanden  sein.

D ie k a ta ly tisc h e n  E igenschaften  d er L eg ierungen  aus M etallen m it d er
a r tig e n  Lücken in  d e n  d -B ändern  u n d  K u p fe r bzw . Silber oder Gold lassen  sich 
n u n  auch  verstehen . D u rch  H inzulegieren von  K u p fe r  usw ., w ird , je  n ach  dem  
K u p fe rg eh a lt, die d-L ücke m ehr oder w eniger au fgefü llt, u n d  es t r i t t  d an n  die 
v o rh in  geschilderte A b n ah m e der k a ta ly tisc h e n  W irksam keit seh r deu tlich , 
j a  so g ar rech t sp ru n g h a ft auf. D aß  die d -L ücken  d e r betreffenden  Ü bergangs
m e ta lle  durch  H inzu leg ie ren  von K upfer usw . au fgefü llt w erden, g eh t auch  aus 
d em  s ta rk e n  A bfallen d e r  m agnetischen  S u sz e p tib ilitä t, d. h. aus der A bnahm e
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«ler P aram ag n etism u s hervor. In  m anchen  F ällen  is t, wie aus A bb. 9 h erv o r
g eh t, auch eine an n äh ern d e  Ü bere instim m ung  d er L eg ierungszusam m ensetzung  
bei diesem  S prung  v o rh an d en . E in e  « juan tita tive  Ü bere in stim m u n g  w urde 
dagegen  m eist n ich t gefunden  u n d  is t auch n ich t zu e rw arten  ; der E in flu ß  
d e r geom etrischen F a k to re n  u n d  des S u b stra tes  bed ingen  eine gewisse B reite  
in  d er Z usam m ensetzung  der fraglichen L egierungen. A ußerdem  is t es n ich t 
sicher, ob die E lek tro n en v erh ä ltn isse  im  In n e rn  des M etalles völlig m it denen 
an  d er O berfläche ü b ere in s tim m ten . Die schon vorh in  e rw äh n ten  experim entellen  
E rgebn isse  von C o u p e r  und  E l e y  an P a llad iu m — G old-L egierungen s tim m en  
übrigens m it unseren  völlig überein .

In te ressan t is t, d aß  P a llad iu m  in  gew isser B eziehung eine Sonderstellung  
«dnnim m t, wie auch die A bb. 2 ohne w eiteres e rg ib t. U nsere E rgebn isse  und auch 
die von C o u p e r  u n d  E l e y  zeigen, daß  die W irksam keit des P a llad ium s durch  
re la tiv  geringere M engen von  K upfer, Silber oder Gold v e rrin g e rt w ird , als die 
«les N ickels oder P la tin s . E s lieg t nahe zu v e rm u ten , d aß  dies die gleichen 
U rsachen  haben  k a n n  wie die T atsache , daß  P a llad ium  auch  w esentlich  m ehr 
W asserstoff löst als N ickel oder P la tin . D as w ürde  bed eu ten , d aß  P allad ium  
<lie größ te  T endenz zu r A uffüllung seiner d -L ücken h a t. N u n  sind  die W erte  
fü r  die E lek tro n en te rm d ich ten  bei den Ü bergangsm etallen  m it 4 d-Lücken 
u n d  5 d-Lücken n ich t b e k a n n t, u n d  w ir w issen n ic h t, ob sich h ie rin  diese beson
ders  große Tendenz des P a llad iu m s zur A uffüllung der d-L ücken  vfiderspiegelt. 
D as freie P a llad iu m ato m  h a t  aber offenbar eine größere T endenz zur A uffüllung 
«les d-N iveaus als N ickel oder P la tin , wie die in  jed e r E lek tro n en tab elle  zu 
f in d en d en  spek troskopischen  Z ustände,

N i : 3dH4.S2 
Pd : 4 d 105S°
P t : 5dB6Sx

an d e u te n . Es w äre im m erh in  m öglich, daß  diese T endenz auch im  kom pak ten  
M etall in  bezug a u f  das d-B and vorhanden  is t. (Dies soll aber n u r m it allem  
V orbehalt b e h a u p te t w erden.)

A uf G rund der E lek tro n en th eo rie  der M etalle k an n  m an  n u n  auch  die von 
uns se it langem  b eo b ach te ten  Ä nderungen  der k a ta ly tisch en  W irksam keit der 
L egierungen m it Ü b e rs tru k tu re n  bei der U m w andlung  eines s ta tis tisch  unge
o rd n e ten  in  einen geo rdneten  Z u stand  deuten . D a das A u ftre ten  der Ü b e rs tru k tu r
phasen  m it b e träch tlich en  U m w andlungen  in n erh a lb  des G itte rs , m anchm als 
sogar m it dem  A u ftre ten  eines neuen  G itte r ty p s  v erb u n d en  is t, lieg t es nahe, 
bei den  besser b ek an n ten  G itterum w andlungen  in den H u m e — RoTHERY-Legie- 
ru n g e n  Paralle len  zu suchen.

G em äß der B änder-T heorie  nach J o n e s  [ 9 ]  n im m t ein  M etall oder eine 
Legierung die S tru k tu r  ein , die die n iedrigste  freie E nerg ie  besitz t. D a die
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V alenzelek tronen  einen  H a u p ta n te il  je n e r  E nerg ie  ausm achen , w ird  diejenige 
S t r u k tu r  bevorzugt, die e in e r gegebenen Z ahl V alenzelek tronen  die n ied rig ste  
E n e rg ie  b ietet.

So w ird eine P h ase  (a) e in er L egierung  d an n  in s tab il, w enn die E lek tronen - 
k o n z e n tra tio n  den ste ilen  A bfall der E nerg ieverteilungskurve  e rre ich t h a t, z. B. 
b e i d e r  Energie E x (s. A bb . 10).

E s  k ann  nun  eine an d e re  S tru k tu r  (ß) ex istieren , deren  E nerg iev erte ilu n g s
k u rv e  h ie r  noch an s te ig t u n d  som it die E lek tro n en  bei n ied rigere r E nerg ie  E 2 
a u fzu n eh m en  verm ag.

B ei der U m w andlung  e in er u n g eo rdne ten  P hase  in  eine geordnete  zeig t 
d as  äu ß e re  E rscheinungsb ild  d u rchaus ähnliche M erkm ale, näm lich  eine V er
ä n d e ru n g  der Lage d er A to m e im  G itte r, be i der das S ystem  E nerg ie  ab g ib t.

Abb. 10. E le k tro n e n te rm d ic h te n  in  H u m e —R oTHERY-Legierungen

D ie  V erm u tu n g  liegt n ah e , d aß  d e r U m w andlung  eine analoge V eränderung  
d e r E n erg ieverte ilung  wie b e i der a —>■ /З-U m w andlung  zu G runde lieg t. Dies 
e n ts p r ic h t  etwa der A n sich t von  P a u l i n g  u n d  E w i n g  [10,] w onach  in  der 
g e o rd n e te n  Phase von  ^-L eg ie ru n g en  eine V erschiebung d er E nerg ien iveaus zu 
g e rin g e re n  E -W erten  vo rlieg t.

F a lls  also eine Ü b e rs tru k tu rp h a se  m öglich is t, w ird  d an n  bei der k o n 
s ta n te n  E lek tro n en k o n zen tra tio n  die abfallende k leinere E nerg iev erte ilu n g  des 
u n g eo rd n e te n  Zustandes in  e ine  ansteigende, größere, des geo rdneten  Z ustandes 
u m g ew an d e lt (Abb. 10). D a m it zeichnet sich die Ü b e rs tru k tu rp h ase  d u rch  eine 
h ö h e re  E lek tro n en te rm d ich te  g(E )  u n d  einen positiven  G rad ien ten  G(E) aus. 
D as s in d  gerade die F a k to re n , die eine größere k a ta ly tisch e  W irksam keit her- 
v o rru fe n  sollten. T a tsäch lich  h ab e n  w ir schon seit langem  in  unseren  M essungen 
d ie  e rh ö h te  ka ta ly tische  W irk sam k e it insbesondere in  energetischer H in sich t 
(E rn ie d rig u n g  der A k tiv ie rungsenerg ie ) der geo rdneten  P h asen  b eo b ach te t 
(s. A b b . 2).

A bschließend  sei b e m e rk t, d aß  die von  S c h w a b  [ 5 ]  schon vor ein iger Zeit 
e rfo lg te  K lärung  des Z u sam m enhanges der E lek tro n en k o n zen tra tio n  m it d er
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Aktivierungsenergie der HCOOH-Spaltung an H u m e — RoTHERY-Legierungen 
durchaus in der gleichen Richtung liegt. Er kam  zu dem Schluß, daß die unbe
setzten N iveaus der BRILLOUIN-Zone die kata lytische Reaktion begünstigen , 
während an Phasen m it dicht besetzten Zonen (y-Phase) eine hohe A ktivierungs
energie gefunden wurde (vgl. Abb. 5 und 6).

Eine Anwendung der PAULiNGschen M etalltheorie unter R enutzung des 
% d-Charakters, wie ihn B e e c k  [ 1 1 ]  und S c h u i t  [ 1 2 ]  vorschlagen, führt bei 
unseren Ergebnissen nicht zu einer so w eitgehenden Übereinstim m ung m it der 
Theorie, wie sie auf Grund der Bändertheorie und der DoWDENschen Vor
stellung erreicht wird.

Die w esentlichen u n d  charak te ris tisch en  E rgebn isse  der k a ta ly tisc h e n  
U n tersuchungen  an  M etallen und  L egierungen lassen  sich  also u n te r  d en  an g e 
gebenen, e in sch ränkenden  V oraussetzungen a u f  G ru n d  der bisher v o rh a n d e n e n  
E rk en n tn isse  über den  E lek tro n en au fb au  d er b e tre ffen d en  Metalle e rk lä re n  u n d  
verstehen . D adurch  w erden ganz zweifellos au ch  w eitere  U ntersuchungen  geför
d e rt u n d  b e fru ch te t.

II. Untersuchungen an Halbleiteroxyden

Bei O xyden , speziell bei den H alb le ite rn , lassen  sich der B in d u n g szu stan d  
u n d  die K o n zen tra tio n  d er E lek tronen  v e rä n d e rn , indem  m an so g en an n te  
F eh lo rd n u n g szu stän d e  im  G itte r durch  Z u sä tze  von  F rem doxyden e rz e u g t 
bzw. den  in  diesen O xyden an  sich schon v o rh an d en en  F eh lo rd u n g szu stan d  
d u rch  Z usätze v e rän d e rt. W a g n er , H a u ffe  [13] u n d  andere haben in sb eso n d ere  
du rch  L eitfäh igkeitsm essungen  diese F eh lo rd n u n g szu stän d e  und auch  d ie  E in 
flüsse von zugesetz ten  O xyden u n te rsu ch t. Im  w esentlichen sind d re i T y p en  
von H a lb le ite rn  m it F eh lo rdnung  au f G rund  des S tud ium s ihrer E ig en sch a ften  
zu unterscheiden  :

a) die Ü berschußhalb le iter (»n-L eiter«), bei denen eine gewisse K o n 
zen tra tio n  an  quasi frei bew eglichen E le k tro n e n  anzunehm en is t;

b) die D efek t-H alb le ite r (»p-Leiter«), b e i denen  E lek tro n en d efek ts te llen  
(sogenannte  »E lektronen-L öcher«) an zu n eh m en  sind;

c) die E igenha lb le ite r.

D urch  Z usatz  geringer M engen geeigneter O xyde zu solchen H a lb le ite rn  
lassen sich n u n  die elek tron ischen  V erhältn isse  des G rundoxydes v e rä n d e rn , 
z. B . lä ß t sich der Ü berschuß  an  quasi freien E le k tro n e n  erhöhen oder e rn ied rig en  
bzw. en tsp rechend  auch die Zahl der E lek tron en d efek ts te llen .

E s g ib t n u n  einige H inw eise dafür, d aß  solche V eränderungen, w ie es zu 
e rw arten  is t, sich auch  k a ta ly tisch  sehr s ta rk  au sw irk en  [14]. Die b isher g e fu n d e
nen  B eziehungen sind  ab er noch keinesw egs e in d e u tig  und  ohne w eiteres v e r
stän d lich . D as lieg t w eniger d a ran , daß  die e lek tro n isch en  V erhältnisse im  F es t-



186 G. RIENÄCKER

k ö rp e r , d. h . im  K a ta ly sa to r , n ich t genau  g en u g  b e k an n t sind, dies is t  v ie lm eh r 
b e i d en  b isher u n te rsu c h te n  O xydsystem en v ie l besser der F all als be i m an ch en  
d e r  im  vorigen  A b sc h n itt beschriebenen  L eg ierungen . D ie U rsache  fü r  die 
n o ch  zu m  Teil u n e rw a rte te n  E rgebnisse, z. B . v o n  H a u ffe , Glang  u n d  E ngell  
u n d  zu m  Teil auch  v o n  Schwab u n d  B lock  l ie g t v ielm ehr darin , d aß  d ie K in e tik  
d e r  k a ta ly s ie rte n  R eak tio n , insbesondere d e r  geschw indigkeitsbestim m ende 
S c h r i t t ,  o ft n ich t m it völliger S icherheit b e k a n n t  is t. K lare u n d  re c h t einfache 
B ez ieh u n g en  zw ischen V eränderung  d e r E lek tro n en k o n zen tra tio n  in  F e s t
k ö rp e rn  (H alb le itern ) u n d  ih ren  k a ta ly tisc h e n  E igenschaften  k o n n te n  von  uns 
b e i d e r  U n te rsu ch u n g  des O xydsystem s C adm ium oxyd/E isenoxyd  als O x y d a
tio n sk a ta ly sa to r  gegenüber der K o h len o x y d a tio n  aufgefunden w erden  [15].

CdO is t e in  Ü berschuß le iter, F e20 3 m it  g roßer W ahrsche in lichke it ein 
E ig en h a lb le ite r.

E s  w urden  sow ohl die M ischoxyde, e in e rse its  von  CdO m it seh r geringem  
F e 20 3-Z usatz , an d e re rse its  von  F e20 3 m it seh r geringem  C dO -Zusatz u n d  auch 
d ie  M ischungen ü b e r  das ganze System  zw ischen  CdO und F e 20 3 h e rg es te llt 
u n d  u n te rsu c h t. Z u r C harak terisierung  d er O x y d e  u n d  der M ischungen w urden  
L e itfäh ig k e itsm essu n g en , R ö n tg en stru k tu ru n te rsu ch u n g en  und  M essungen der 
a b so lu te n  O berflächengröße du rchgefüh rt.

W enn  in  das G itte r  des Ü bersch u ß le ite rs  CdO geringe M engen F e 20 3 
e in g e b a u t w erden , so m ü ß te  nach  der b e g rü n d e te n  Aussage der F eh lo rd n u n g s
th e o rie  der Ü berschuß  an  quasi freien E le k tro n e n  erhöht w erden  u n d  d am it 
a u c h  d ie L e itfäh ig k e it steigen. U nsere L e itfäh igke itsm essungen  k o n n te n  dies 
a n  s ich  n ich t b e s tä tig e n . A llerdings is t  die E igen le itfäh ig k e it des CdO schon 
w esen tlich  höher als b e i den  üblichen h a lb le ite n d e n  O xyden, u n d  schon  H axjffe 
u n d  P et e r s  [16] e rh ie lten  bei der Z um ischung  v o n  B i20 3 zu CdO e in  ähn liches 
E rg e b n is , d. h . k e in en  w eiteren  A nstieg  d er L e itfäh ig k e it. Es m uß  angenom m en 
w erd en , daß  d u rch  d ie  Zum ischung von  F e20 3 zw ar die Zahl d er q u a s i fre ien  
E le k tro n e n  ta tsä c h lic h  zun im m t, daß  je d o c h  gleichzeitig ih re  B ew eglichkeit 
in sg e sa m t gesehen w ieder v e rrin g ert w ird , w o d u rch  die an  sich zu  e rw arten d e  
L e itfäh ig k e itse rh ö h u n g  n ic h t zu beo b ach ten  is t .

W erden  in  F e20 3 geringe M engen CdO e in g eb au t, so w ird  die Z ah l der 
D efek ts te llen  des E igen h a lb le ite rs  F e20 3 e rh ö h t. E s  m uß also eine L e itfä h ig k e its 
e rh ö h u n g  e in tre ten , d ie ta tsäch lich  von  u n s  au c h  beobach te t w orden  is t.

D ie R ö n tg e n s tru k tu ru n te rsu c h u n g e n  (P räzisionsau fnahm en  n a c h  St r a u - 
m a n i s ) ergaben , d aß  b e i geringen Z um isch u n g en  von  Fe20 3 das k u b isch e  CdO- 
G i t te r  ohne V erän d eru n g  d er G itte rk o n s ta n te n  e rh a lte n  bleib t, u m g e k e h rt b le ib t 
eb en fa lls  das G itte r  des rhom boedrischen  a -F e 20 3 bei E in b au  g e rin g er CdO- 
M engen  ohne Ä n d eru n g  d er G itte rk o n s ta n te n  e rh a lte n . Zwischen 5— 95 M ol-%  
F e 20 3 lieg t ein  C adm ium — Eisen-Spinell v o r  (C dF e20 4) ; se lb stv e rs tän d lich  e n t
h a l te n  die P rä p a ra te  en tsp rechend  dem  M ischungsverhältn is au ß e rd e m  die 
je w e ils  überschüssige K om ponen te . D ie O berflächenbestim m ungen  e rgaben
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W erte  zw ischen 4 und  8 m 2/g, an ste ig en d  vom  CdO zum  F e20 3. D ie geringen  
Z uschläge in  der N ähe der re in en  O xyde oder das A u ftre ten  von S p inell-P hasen  
m achen  sich  in  der O berflächenentw icklung  n ich t besonders b em erk b ar, so daß  
B esonderheiten  in  der O berflächenentw icklung , die sich etw a k a ta ly tisc h  h ä tte n  
u u sw irken  können , n ich t v o rh a n d e n  w aren.

Abb. 11. C O -O xydation  a n  C dO-Fe30 3-K a ta ly sa to ren  (log k)

Abb. 12. C O -O xydation an  C dO -Fe20 3-K a ta ly sa to ren  (A ktiv ierungsenerg ie)

In  A bb . 11 sind die A k tiv itä te n  der k a ta ly tisch en  O xydatio n  des K o h len 
o x y d s  u n d  in  A bb. 12 die A k tiv ierungsenerg ie  d ieser R eak tion  w iedergegeben.

E s ze ig t sich in  völlig k la re r  W eise der E in flu ß  der V erän d e ru n g  der 
E lek tro n en v erh ältn isse  a u f die k a ta ly tisc h e n  E igenschaften . D ie k a ta ly tisc h e  
A k tiv itä t  des C adm ium oxyds w ird  du rch  E in b au  von geringen M engen E isen 
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o x y d  außerorden tlich  v e rr in g e rt, g leichzeitig  s te ig t die A k tiv ierungsenerg ie  
v o n  13,2 kcal au f 20 k ca l. D as b ed eu te t, d a ß  sich  die K a ta ly sa to re n  au ch  
q u a li ta t iv  v ersch lech tert h a b e n . U m gekehrt w ird  die k a ta ly tisch e  W irk sam k e it 
des E isenoxyds d u rch  geringe  CdO -Zuschläge außero rden tlich  e r h ö h t ; die 
A k tiv i tä t  ste ig t b e trä c h tlic h  u n d  die A k tiv ie ru n g sen erg ie  w ird  von  15,4 kcal 
a u f  6,3 kcal ern ied rig t. V o n  allen E ffek ten , d ie  n u r  du rch  E in b au  v o n  w enig  
P ro m illen  oder P ro zen ten  des anderen P a r tn e rs  b e w irk t w erden, is t  das k a ta 
ly tisc h e  V erhalten d e r M ischoxyde m it 20— 95 %  F e 20 3 zu tren n en  : H ie r  lieg t 
e in  C adm ium /E isen-Spinell von  offenbar g u te n  k a ta ly tisch en  E igenschaften  
v o r , d ie  aber vom  M ischungsverhältn is bem erk en sw ert unabhäng ig  sind .

F ü r  die E rsch e in u n g  d e r sta rken  V e rän d e ru n g  der k a ta ly tisch en  E igen 
sc h a fte n  bei V erän d eru n g  des F eh lo rdnungsg rades w ird  von uns folgende 
D e u tu n g  vorgeschlagen :

E s is t anzunehm en , d aß  die СО-M olekel als E lek tro n en d o n a to r w irk t, 
sie w ird  im  ersten R e a k tio n ssc h ritt  am  K a ta ly sa to r  ad so rb ie rt, w obei E lek tro n en  
d iese r Molekel m ehr o d er w eniger an  den E le k tro n e n  des K a ta ly sa to rs  an teilig  
w e r d e n ; schem atisch  k a n n  vielleicht an g en o m m en  w erden, daß  sich dabei 
e in  loser A nlagerungskom plex  b ilde t, wie ih n  G leichung (1) sym bolisch  w ieder
g ib t  :

K a t©  +  CO(gasf.) -  - ( K a t  g  CO) *■ (1>

D as Zeichen K atjp  soll eine Stelle des K a ta ly sa to rs  m it D efek tste llen  
bzw . E lek tro n en u n te rsch u ß  b edeu ten , das Z eichen  g  ausgefüllte D efek tste llen . 
D ieses so u n te r A bgabe bzw . Lockerung se iner E lek tro n en  adso rb ie rte  CO 
k ö n n te  n u n  nach v e rsch ied en en  M echanism en w eiterreag ieren . Es k ö n n te  n ach  
G le ichung  (2) m it e in em  Sauerstoffion  des G itte rs  reag ieren  u n te r  B ildung  
v o n  C 0 2:

- < K a t g  CO) ♦ +  0 | £ tter) -  K a t g  +  C 0 2 (2>

Z u r R egenerierung  des K ata ly sa to rs  w ird  m oleku larer S au ersto ff als 
O 2 “  w ieder in  das G itte r  e in g eb au t und  der K a ta ly s a to r  in  seinem  ursprünglichen  
E lek tro n en zu stan d  w ied er hergeste llt (G leichung (3)).

K a t g  +  1/2 0.2 ^  K a t©  +  0 % itter) (3)

E s is t  aber v ie lfach  erw iesen, auch d u rc h  eigene V ersuche, d aß  der als 
О 2 -  im  G itter g ebundene S auersto ff au ß ero rd en tlich  v iel langsam er bzw. g a r  
n ic h t  in  R eaktion t r i t t  im  V ergleich zu S auersto ff, d er an  der G itteroberfläche 
a d so rb ie r t ist. D aher i s t  es w ahrschein licher, d aß  das n ach  R eak tion  (1) a k ti
v ie r te  CO m it a d so rb ie rte m  Sauerstoff, e tw a  n ach  folgenden Schem a, u n te r  
R egenerierung  des K a ta ly sa to rs  w e ite rreag ie rt :

- ( K a t g  C O L  +  1/2 0 2(ads) ->  K a t©  +  C 0 2 (2a>
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D er geschw indigkeitsbestim m ende S ch ritt m üßte  v erständ licherw eise  a u f 
alle Fälle d u rch  die G leichung (1) beschrieben  sein. Es is t n u n  le ich t v e rs tä n d 
lich , w eshalb eine E rhöhung  d e r Z ahl der E lek tro nendefek tste llen  des F e20 3 
d u rch  Zusatz von  CdO die k a ta ly tisc h e n  E igenschaften  au ß ero rd en tlich  v e r
b esse rt, denn  die R eak tion  (1) w ird  um  so s tä rk e r  b eg ü n stig t, je  g rö ß er das 
E lek tro n en d efiz it im  K a ta ly sa to r  is t. U m gekehrt is t es v ers tän d lich , d aß  eine 
E rh ö h u n g  der Z ahl der quasi fre ien  E lek tro n en  im  CdO durch  Z usatz  g erin g er 
M engen F e20 3 hem m end a u f  die R eak tion  (1) e in w irk t ; d em en tsp rech en d  
w erden  die k a ta ly tisch en  E ig en sch aften  versch lech tert.

M it den gesicherten  A n n ah m en , daß  CdO ein E lek tro n en ü b ersch u ß h a lb le ite r 
u n  d F e20 3 ein E igenhalb le iter sei u n d  m it der sehr w ahrscheinlichen A n n ah m e, 
d aß  die СО-M olekel im  ers ten , geschw ind igkeitsbestim m enden  S ch ritt als E le k 
tro n en d o n a to r w irk t, lassen sich  also die gefundenen experim entellen  E rgebn isse  
le ich t und  w iderspruchsfrei d eu ten . E ine  D eu tu n g  des k a ta ly tisch en  V erh a lten s  
d e r  Spinell-Phase soll an d ieser Stelle n ich t d isk u tie rt w erden.

III. Versuche an anderen Oxydkatalysatoren

Die B eeinflussung der k a ta ly tisch en  E igenschaften  von O xyden  d u rch  
Z uschlag  eines zw eiten O xydes k a n n  auch u n te r  dem  G esich tspunk t eines 
an d eren  M echanism us b e tra c h te t  w erden , näm lich  u n te r  dem  G esich tsp u n k t, 
d aß  die B indungsfestigkeit des einen  O xydes du rch  Zuschläge v e rän d e rt w erden  
k an n . In  b ew u ß te r V ereinfachung soll der M echanism us der k a ta ly tisc h e n  
O xydatio n  von  K ohlenoxyd d u rch  einen O x y d k a ta ly sa to r wie K u p fe ro x y d  
vo rläu fig  e tw a fo lgenderm aßen  fo rm ulie rt w erden :

S au ersto ffiib ertrag u n g  CO +  2 CuO ------- >- C 0 2 +  Cu20  (1)
l Cu20  +  1/2 Ot 2 CuO (2)

K egenenerung  j Cu20  +  Cr20 3 +  1/2 0 2 ^  2 CuO +  CuO +  C r20 3 (3)

Cu2 C r ,0 4

2 CuO ü b e rtrag en  ein  A tom  S au e rs to ff  a u f  1 CO. W ichtig  fü r das Z u s tan d ek o m 
m en  der k a ta ly tisch en  R eak tion  is t n u n , daß  CuO aus dem  Cu20  w ieder reg en e
r ie r t  w ird. Es is t  leicht e inzusehen, d aß  fü r eine op tim ale  k a ta ly tisch e  W i-ksam - 
k e it eine o p tim ale  Lage des G leichgew ichtes (2) erforderlich  is t. I s t  d ie  B in 
d ungsfestigkeit des Sauerstoffs im  O xyd au f der rech ten  Seite der G leichung (2) 
zu  groß, so w ird  d er Sauersto ff n ic h t nach  G leichung (1) a u f  das S u b s tra t  ü b e r 
tra g e n , is t die B indungsfestigkeit zu  gering, so w ird das k a ta ly tisch  w irksam e 
O xyd  nach G leichung (2) n ic h t reg en erie rt.

D as schon rech t w irksam e CuO besitz t offenbar auch noch n ic h t die 
g ü n stig ste  B indungsfestigkeit des Sauerstoffs, der Sauersto ff is t e tw as zu  fest 
gebunden . Sch en ck  [17] u n d  M ita rb e ite r haben  experim en te ll bew iesen, daß  
die Sauersto fftension  von CuO d u rch  Zuschlag von Cr20 3 b ed eu ten d  e rh ö h t
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w ird , wie es der G le ichung  (3), von rech ts  n a c h  links gesehen, en tsp rich t. 
D em entsp rechend  w irk en  Zuschläge wie C hrom oxyd  außero rden tlich  v e rs tä r
k e n d  a u f die W irk u n g  des K upferoxyds als O x y d a tio n sk a ta ly sa to r, d a  nach 
G leichung (3) du rch  e in en  solchen Zuschlag das G leichgew icht infolge B ildung  
v o n  K upfer(I)-ch rom it n a c h  links verschoben  w ird , u n te r  g leichzeitiger e n t
sp rechender L ockerung  des Sauerstoffs. S chon v o r ein igen Ja h re n  sind  diese 
K a ta ly sa to re n  genau  u n te rsu c h t und  folgende E rgebnisse erzielt w orden [18] : 

Cr20 3, das, w ie e rw ä h n t, die S auersto fftension  des K upferoxyds e rh ö h t, 
v e r s tä rk t  auch dessen k a ta ly tisch e  E ig en sch aften  außerorden tlich  (vgl. A bb.

CuO — Mol-% Си О Cr203

Abb. 13. A k tiv ierungsenerg ie  de r C O -O xydation  an  C uO —Cr20 3

13). A120 3, das die S auersto fftension  n ic h t e rh ö h t, b ew irk t keine q u a lita tiv e  
V erbesserung  d er k a ta ly tisc h e n  E igenschaften . E in  Zuschlag  von  A120 3 zu 
C e 0 2 erh ö h t nach  Sc h e n c k  [19] die S auersto fftension  des C e0 2 b e träch tlich , 
d a  Ce20 3 m it A120 3 M ischkristalle  b ild e t. D em entsp rechend  fanden  w ir in  
d iesem  System  w iederum  eine starke  V erbesserung  der k a ta ly tisch en  E igen 
sch a ften . H ingegen b ew irk en  Zuschläge von  A120 3 zu  F e20 3 eine V erfestigung 
des Sauerstoffs, in fo lgedessen  auch eine V erm in d eru n g  der k a ta ly tisch en  E igen 
sch a ften  als O x y d a tio n sk a ta ly sa to r.

G eht m an  n u n  zu  einem  O xyd m it seh r geringer B indungsfestigkeit des 
Sauerstoffs über, n ä m lic h  zum  Silberoxyd, so lä ß t  sich folgendes aussagen  : 
S ilberoxyd  w ird le ich t d u rch  K ohlenoxyd red u z ie rt, es w irk t also durchaus 
n a c h  Gleichung (4) o x y d ie ren d . W egen d e r geringen  B indungsfestigkeit des 
S auerstoffs w ird a b e r  das S ilberoxyd n ic h t n ach  G leichung (5) reg en eriert, 
u n d  deswegen w ird  k e in e  ech te  K atalyse z u s ta n d e  kom m en. H ie r w äre es also 
n ö tig , die B ind u n g sfestig k e it des Sauerstoffs zu  erhöhen , u n d  das lä ß t  sich 
ebenfa lls durch C hrom oxyd  erreichen, d a  n u n  das S ilberoxyd in  F o rm  von
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Silberchrom it s tab ilis iert w ird .

S au ersto ffü b ertrag u n g CO +  A g20 -  C 0 2 +  2 Ag (1)
1 2 Ag + 1/2 0 „  « l i .  Ag20 (5>R egenerierung  | 2 Ag +  Cr20 3 - j- 1/2 0 2 ^  Ag2Cr20 4 (6)

Schenck  [20] h a t  e rs tm a lig  nachgew iesen, d aß  M ischungen v o n  S ilber
p u lv e r u n d  C hrom oxyd n ach  G leichung (6) be i höherer T e m p e ra tu r  g la tt

100 A g  At-%Ci----- O Ag

Abb. 14. C O -O xydation  an  A g-C r-O xydkatalysa toren  (log k)

100 Ag A1-%Cr— * - OAg
Abb. 15. CO -O xydation an  A g-C r-O xydkatalysatoren  (A ktiv ierungsenerg ie)

m oleku laren  Sauerstoff u n te r  B ildung  von S ilberchrom it au fnehm en . Schlägt 
m an  also zu Silberoxyd oder zu  S ilberpulver C hrom oxyd zu, so is t  n u n m eh r 
eine außerordentliche S teigerung  d er k a ta ly tisch en  E igenschaften  zu  e rw arten , 
u n d  dies konn te  ta tsäch lich  nachgew iesen w erden [21].

Die H erstellung  der K a ta ly sa to re n  geschah a u f  verschiedene W eise. E in 
m al w urden  die H ydroxyde  des Chrom s u n d  des Silbers gem einsam  durch 
T e tram eth y lam m o n iu m h y d ro x y d  gefällt. Dieses F ällun g sm itte l w urde  gew ählt, 
da  die H ydroxyde m it A m m oniak  n ich t gem einsam  fä llb a r sind  u n d  an d e re r
se its keine n ich t flüch tigen  K om ponen ten , wie z. B. N a triu m  aus N a triu m -
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h y d ro x y c l, eingeführt w e rd e n  sollten. D ie H y d ro x y d e  w urden  anschließend  
b e i  580° C verglüht, a lle rd in g s  resu ltie rt dabei b e im  re in en  Cr(O H )3 kein  defin ier
te s  C r20 3, sondern ein  O x y d  höherer O x y d a tio n sstu fe , also m it einem  G ehalt 
a n  ak tiv em  Sauerstoff. D a h e r  sind  au f K urve  I  d e r  A bb. 14 u n d  15 die W erte  
d ie se s  Cr20 3 n ich t v o n  besonderem  G ew icht. W eite re  K a ta ly sa to ren  w urden  
d u rc h  Glühen von fe in s te m  Silberpulver m it C hrom oxyd  im  S auersto ffstrom  
b e i  580° C und 800° C d a rg e s te llt  (K urve I I  u n d  I I I ) ,  w obei die M ischungen 
im  S in n e  der Gleichung (6) (siehe Seite 191), en tsp rech en d  den B efunden Schencks, 
S a u e rs to ff  un ter C h ro m itb ild u n g  aufnehm en.

I n  A bbildung 14 u n d  15 sind  die Y ersuchsergebnisse  w iedergegeben, u n d  
z w a r  in  Abb. 14 d er G an g  d e r  A k tiv itä t u n d  in  A bb. 15 die Ä nderung  der

A bb. 16. B in d u ngsfestigke it des Sauerstoffs u n d  k a ta ly tisc h e  W irksam keit (Schem a)

A ktiv ierungsenerg ie  in  A b h än g ig k e it von der Z usam m ensetzung . D ie v ersch ie 
d e n e n  K urven  der A b b ild u n g e n  beziehen sich a u f  die e rw ähn ten  verschiedenen 
D  a rs te llu n g sa rten .

A us den K urven  g e h t hervor, daß das S ilber an  sich in a k tiv  is t, auch das 
C h ro m o x y d  hat, w enn  es k e in en  S auersto ffüberschuß  e n th ä lt, eine n u r  sehr 
g e r in g e  A k tiv itä t u n d  e n tsp re c h e n d  hohe A k tiv ie rungsenerg ie . A ußerorden tlich  
a u ffä llig  is t nun die ü b e ra u s  starke  W irk sam k e it der M ischungen ; diese 
E rh ö h u n g  steh t in  v o lle r Ü bere instim m ung  m it d e r  dargeleg ten  A rbeitsh y p o 
th e se .

D as folgende, g an z  q u a lita tiv  zu w ertende  Schem a soll alle unsere  b is
h e r ig e n  Versuche in  d ieser B eziehung zusam m enfassen  (siehe A bb. 16) : O xyde 
m it  geringer B in d u n g sfestig k e it des Sauerstoffs, w ie das S ilberoxyd, w erden 
k a ta ly t is c h  durch solche Zuschläge verbessert, d ie die B indungsfestigkeit 
e rh ö h e n . Oxyde von  h ö h e re r  B indungsfestigkeit des Sauerstoffs, als es den 
zw eifellos vorhandenen , w en n  auch  noch in  q u a n ti ta t iv e r  B eziehung u n b e k a n n 
te n  optim alen  V erh ä ltn issen  en tsp rich t, w erden  d u rch  Zuschläge verbessert,
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d ie  die B indungsfestigkeit v e rrin g ern . Beispiele : K upferoxyd , Z usch lag  :
C hrom oxyd  ; C erdioxyd, Z uschlag  : A lum inium oxyd.

E rh ö h t m an allerd ings bei einem  Oxyd m it an  sich schon hoher B in d u n g s 
fe s tig k e it des Sauerstoffs d iese B indungsfestigkeit w eiter, so m uß se ine  k a ta 
ly tisch e  W irkung geringer w erden , dies k o n n ten  w ir frü h e r schon am  b e re its  
e rw ä h n te n  Beispiel des E isenoxyds m it Zuschlag von A lum in ium oxyd  nach- 
w eisen.

In  q u a lita tiv e r H in sich t h a t  sich offenbar die p rim itiv e  A rb e itsh y p o th ese , 
v o n  d e r w ir ausgegangen w aren , wohl durchaus bew äh rt. E s g ib t a b e r  viele 
G rü n d e , die ich n ich t im  einzelnen an füh ren  k an n , d afü r, d aß  der M echanism us 
d e r R eak tio n  am  K a ta ly sa to r  n ieh t ganz so einfach  is t, wie er in  der p r im itiv e n  
H y p o th ese  dargeste llt is t, u n d  zweifellos w ird  das zw eiw ertige K u p fe ro x y d  
n ic h t zu  dem  K upfer (I)-ch ro m it m erklich  red u z ie rt u n d  dieses w ieder re o x y d ie r t, 
w ie es dem  m akroskopischen  A b b au  und  A u fb au  der P hasen  e n tsp rech en  
w ürde .

E s w ird  v ielm ehr en tw ed er so sein, daß  der S au ersto ff z. B. im  CuO d u rch  
d ie  N ach b arsch aft der K ra ftfe ld e r  der B austeine des C hrom oxyds ge lockert 
w ird  u n d  daß  im  Laufe des R eaktionsgeschehens n u r  an  der äu ß e rs ten  O b er
fläche  Lücken im  S au ers to ffte ilg itte r u n te r  g leichzeitiger U m ladung  des Cu2+ 
a u f tre te n , oder daß CO im  K ra ftfe ld  der Cu2 1 /C u+-O berfläche m it a d so rb ie rte m  
S au e rs to ff reag iert. D a se lb stv ers tän d lich  alle A ffin itä tsfrag en  le tz te n  E n d es 
P rob lem e der chem ischen B in d u n g , also der B indungsverhä ltn isse  d e r  E le k 
tro n e n  sind, w erden auch alle V eränderungen  von A ffin itä ten  au f V erän d eru n g en  
d e r  E lek tronenverhältn isse  d u rch  Zuschläge zu rückzu füh ren  sein. In  d ieser 
H  insich t können  die B e trach tu n g en  und  E rgebnisse  dieses K ap ite ls d u rch au s  
dem  allgem einen G esich tsp u n k t d er B eziehung zw ischen dem  B in d u n g szu stan d  
d e r E lek tro n en  und  seiner A usw irkung  au f k a ta ly tisch e  V orgänge u n te rg e o rd n e t 
w erden . Es erscheint hoffnungsvoll, in  dieser H in sich t eine S ynthese d e r  v e i- 
sch iedenen  A rbeitshypo thesen  e inerseits bei den H alb le ite roxyden  u n d  a n d e re r
se its  bei den O xydsystem en m it versch iedener S auerstofftension  zu u n te rn e h m e n , 
w ie es in  einem  ersten , w enn auch  noch  unvollständ igen  V ersuch von E n g e l l [22] 
d isk u tie r t  w orden ist. Im  A ugenblick  erschein t ab er die zw ar d u rch au s e tw as 
p rim itiv e  H ypothese ü b er die Z usam m enhänge m it der S auersto fftension  noch  
so fru c h tb a r , k lar u n d  übersich tlich , daß  sie, w enn auch m it der e rfo rderlichen  
E in sch rän k u n g , fü r w eitere V ersuche aus Z w eckm äßigkeitsg ründen  als L e it
m o tiv  be ibehalten  w ird.

SC H LU SSB EM ER K U N G

Zusam m enfassend e rlauben  d ie Ergebnisse an  L egierungen  u n d  an  O xyden h e u te  fol
gende A ussagen :

1. E in  Zusam m enhang zw ischen dem  B indungszustand  de r E lek tro n en  u n d  den  k a ta ly 
tisch en  E igenschaften  ist sowohl bei m eta llischen  K a ta ly sa to ren  (L egierungen) als a u ch  b e i 
O xyden  experim entell erwiesen.

13 Acta Chimioa 14/1—2.



1 9 4 G. RIENÄCKER

2. E xak tere  B ezieh u n g en  kön n en  u n te r  d e r B ed in g u n g  aufgeste llt w erden , daß  e iner
s e i ts  d ie  B indungsverhältn isse  d e r  E lek tronen  in  d e r fe s ten  Phase  bzw . ih re  V eränderung  durch  
Z u sch läg e  b ekann t sind  u n d  an d ere rse its  der M echanism us der k a ta ly s ie rten  R eak tio n  m it 
h in re ich e n d e r Sicherheit fo rm u lie r t  w erden kann-

3. A uf G rund de r v o n  D o w d e n  entw ickelten  V o rs te llu n g en  k o n n ten  die experim entellen  
E rg eb n isse  an M etallen u n d  L eg ierungen  im  Z usam m en h an g  m it d en  B indungsverhältn issen  
d e r  E lek tro n en  befried igend  g e d e u te t  werden. Sow ohl d ie  E rgebnisse  an  den  Ü bergangsm etallen  
u n d  ih ren  Legierungen, a ls a u c h  d ie  Ergebnisse an  d e n  Ü b e rs tru k tu rp h a se n  lassen sich a u f  die 
E lek tro n en b in d u n g sv e rh ä ltn isse  im  Sinne des B än d erm o d ells  zu rü ck fü h ren . Bei geeigneten 
O x y d sy stem en  sind E le k tro n en v e rh ä ltn isse  ebenfalls so w e it b e k an n t, d aß  in günstigen  Fällen 
B ezieh u n g en  zu den  k a ta ly tis c h e n  E igenschaften w en igstens dem  V orzeichen nach  rich tig  
g e fu n d e n  w erden k o n n ten .

D ie geschilderten V ersu ch e  sind M odellversuche. W ir m üssen b is h eu te  noch zufrieden 
se in , w enn  es uns g e ling t, ex p erim en te lle  B eobachtungen  a n  solchen M odellversuchen qu a lita tiv  
z u  versteh en  u n d  zu  d e u te n . E s  w ird  noch viel e x p erim e n te lle r  A rb e it b ed ü rfen , u m  so v iel 
ex p erim en telles M aterial au s  d e n  verschiedensten  S to ffg eb ie ten  zu besitzen , daß  w ir zu  E rk en n t
n is se n  kom m en, die sich  n ic h t  n u r  au f bestim m te S y stem e  beziehen, so ndern  d ie allgem einer 
g ü l t ig  sind. Schließlich h a b e n  j a  alle  diese U n te rsu ch u n g en  das große Ziel, au ch  fü r  techn isch  
w ic h tig e  R eaktionen gee ig n ete  K a ta ly sa to ren  a u ffin d e n  z u  können . Ich  b in  zw ar überzeugt, 
d a ß  d ies der chem ischen W iesen sch aft in  w eiterer Z u k u n ft gelingen w ird , aber ich  b in  k ritisch  
g e n u g , festzustellen, d aß  w ir  v o n  diesem  Ziel noch se h r w e it en tfe rn t sind . D er experim entellen  
A rb e i t  sind also noch seh r w e ite  G ebiete offen ; w ir h a b e n  die b eg rü n d ete  H offnung , daß  auch  
d ie  theoretischen  K en n tn isse  ü b e r  d ie E lek tronenbindungsV erhältn isse  in  festen  S toffen  u n d  die 
K e n n tn is se  über den spez ie llen  M echanism us k a ta ly tisc h e r  R eak tio n en  gleichzeitig zunehm en . 
D a n n  w ird  durch eine S y n th e se  aus experim en teller F o rsch u n g sarb e it des Chem ikers u n d  
th eo re tisch e n  F o rtsc h ritte n  des P hysikers eine q u a n ti ta t iv e  Theorie m öglich  w erden.
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E L E C T R O N  BON DS IN  SO L ID  CATALYSTS A N D  T H E IR  CONNECTION 
W IT H  CATALYTIC P R O P E R T IE S

G . R I E N Ä C K E R

( Institute for Research in Catalysis, of the German Academy of Sciences, Rostock)

R e c e i v e d  O c t o b e r  2 ,  1956

S u m m a r y

As a re su lt o f investiga tions carried  ou t w ith  alloys a n d  ox ides the  following s ta te m en ts  
a re  m ade.

1. T he co rre lation  of th e  n a tu re  o f  electron bonds w ith  c a ta ly tic  p roperties was confirm ed  
b y  d a ta  of ex p erim en ts b o th  w ith  m e ta l catalysts (alloys) a n d  w ith  oxides.

2. C orrelations o f a m ore e x a c t n a tu re  can be  e stab lish ed  u n d e r  th e  condition th a t ,  
on one h an d , th e  bond re la tio n s o f  e lectrons in th e  solid p h ase  a n d , respectively , th e  changes 
in  these  re la tions due  to  th e  a d m ix tu re  o f add itional sub stan ces a re  know n, and , on th e  o th e r  
h a n d , th e  m echanism  o f th e  ca ta ly sed  reaction  m ay  b e  d esc rib ed  b y  equations in  a  sa tis 
fac to rily  re liab le  w ay.

3. On th e  basis o f th e  p re su m p tio n s evolved by  D o w d e n , th e  re su lts  obtained b y  e x p eri
m en ts  w ith  m eta ls a n d  alloys m ay  be in te rp re te d  in  a  sa tis fac to ry  w ay , in  connection w ith  th e  
conditions o f e lectron  bonds. R esu lts  observed  w ith  in te rm ed ia te  m eta ls  and  th e ir alloys, fu r th e r  
w ith  overstru c tu re  phases, can  b e  exp la in ed  b y  th e  co nd itions o f  e lectron  bond , on th e  basis 
o f th e  b an d  m odel. In  th e  case o f  a p p ro p ria te  system s of ox id es th e  conditions o f e lectrons a re  
know n to  an  e x te n t th a t ,  u n d e r  fav o u rab le  c ircum stances, th e ir  co rre lation  w ith  c a ta ly tic  
p roperties seem  to  be real.
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ЭЛЕКТРОННАЯ СВЯЗЬ В ТВЕРДЫ Х КАТАЛИЗАТОРАХ 
И ЕЕ ОТНОШЕНИЕ К КАТАЛИТИЧЕСКИМ СВОЙСТВАМ

Г. РИНЕКЕР

(Институт А Н  ГДР, по исследованию катализаторов г. Рошток)

Поступило 2 октября 1956 г.

Р е з ю м е

В результате исследований, приведенных с помощью катализаторов из сплавов и 
окисей металлов, были получены следующие результаты:

1. Экспериментально доказано, что имеется соотношение между состоянием связи 
электронов и каталитическими свойствами как в случае металлических (сплавных), так 
и в случае окисных катализаторов.

2. Более точные закономерности получаются, если с одной стороны известны усло
вия связи электронов в твердой фазе, т. е. изменения, вызываемые в них добавками, с 
другой стороны, если механизм катализированной реакции может быть с формулирован 
уравнениями.

3. Экспериментальные результаты, найденные в случаях сплавов и металлов, 
могут быть удовлетворительно истолькованы с помощью соотношеий связи электронов, 
на основане допущений, выработанных Доуденом. Результаты, полученные автором как 
в случае переходных металлов и сплавов, так и в случае сверхструктурных фаз, могут 
быть объяснены отношениями электронной связи, в соответствии слентовой моделью. 
В случае соответствующих окисных систем электронные соотношения настолько изве
стны, что при благоприятных условиях их связь с каталитическими свойствами —  по 
крайней мере по предварительным признакам, -—  кажется, соответствует действитель
ности.

Prof. D r. G ü n th e r  R ie n a c k e r , B e rlin  N4, H essische S tr . 1— 2



SYNTHESE DES ISONICOTINSÄUREHYDRAZIDS

T .  H o r v á t h ,  L .  T o l d y  u n d  L .  V a r g h a

( Forschungsinstitut der Pharmazeutischen Industrie , Budapest)  

E ingegangen  am  27. F e b ru a r 1957*

D ie Synthese des Iso n ico tin säu rehydrazids, dessen s ta rk e  an titu b e rcu lo - 
tisch e  W irkung gleichzeitig  dre i ■wissenschaftliche A rbeitsg em ein sch aften  [1] 
e rk a n n te n , geh t von d er Ison ico tin säu re  aus. Zu ih re r  D arste llung  is t  d ie  O xy d a
tio n  d er 4-A lkylpyrid ine eine geeignete M ethode. W ir w äh lten  w egen seiner 
le ich ten  O xyd ierbarkeit das 4 -Ä thy lpyrid in .

W i b a u t  und  A r e n s  [ 2 ]  u n te rsu ch ten  die H erste llung  des 4 -Ä th y lp y rid in s . 
A us 300 g P y rid in  kön n en  nach  ihrem  V erfahren  m it E ssig säu rean h y d rid , 
E isessig  und  a k tiv ie rtem  Z in k stau b  135— 155 g (33— 38% ) 4 -Ä th v lp y rid in  
h e rg es te llt w erden.

W ir ste llten  im  J a h re  1952 fest, daß  gegenüber dem  Z ink a n d e re  M etalle 
eine bessere A usbeute ergeben . A lum in ium pulver g ib t e tw as bessere A usbeu ten , 
a k tiv ie rte s  E isenpu lver bzw . E isenfeilspäne verdoppeln  sie.**

Die V ersuchsbedingungen  weichen bei A nw endung von E isen  gew isser
m aß en  von jenen , beim  Z ink  angew and ten  ab , indem  die R eak tio n sk o m p o n en ten  
(E isen , E ssig säu reanhydrid , Eisessig u n d  P y rid in ) längere Z eit im  Sieden 
e rh a lte n  w erden m üssen.

Die verschiedenen E isenso rten  ergeben abw eichende A u sb eu ten  an  Ä th y l
p y rid in . Obwohl die D ifferenz der A usbeuten  bei versch iedenen  E isenso rten  
v iel geringer is t, als jen e  zw ischen Z ink u n d  E isen , k an n  sie im m e rh in  b is zu 
2 0 %  b e tragen . W enn w ir auch  gewisse B eobach tungen  bezüglich des Z usam m en
h an g es der A usbeute an  4 -Ä thy lpy rid in  u n d  d er an g ew an d ten  E isensorte  
m ach en  konn ten  (z. B . is t  Schm iedeeisen allgem ein v o rte ilh a fte r  als G ußeisen 
u n d  das Ferrum hydrogenio reductum  am  w enigsten  geeignet) ließ  sich kein 
g en au er Z usam m enhang  zw ischen den A nalysendaten  einzelner E isenso rten

* N ach der A n k u n ft vorliegender A rbeit an  die S chriftle itung  der Z eitsch rift A c ta  Chim. 
H u n g , w urde  de r In h a lt  in  d e r L ite ra tu r  v e rö ffen tlich t [s. G. W i l b e r t ,  L . R e i c h ,  L.
E . T e n e n b a u m  : J .  O rg. Chem . 22, 694 (1957)]. D ie E rgebnisse g en an n te r V erfasser sind m it 
u n se ren  R esu lta ten  übere in stim m en d .

** Zu unseren  U n te rsu ch u n g en  verw en d e ten  w ir vornem lich  das u ns se iten s d e r  G ruben
sp rengkapselfab rik  (R án y ag y u tac sg y á r) R u d a p e s t—N a g y té tén y  zu r V erfügung  g este llte  a k ti
v ie r te  E isen m ah lp ro d u k t von  0 ,3 —0,06 m m  K orngröße .
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u n d  der A usbeute an  4 -Ä th y lp y rid in  feststellen . D ie A usw ahl der versch iedenen  
E isen so rten  erfolgte d e m n a c h  empirisch.*

W ir bedienten  u n s  b e i der O xydation des 4 -Ä th y lp y rid in s  zu Iso n ico tin 
s ä u re  —  außer der b e k a n n te n  M ethode der O x y d a tio n  durch  K a liu m p erm an 
g a n a t  [2] —  zweier w e ite re r  V erfahren. E in e rse its  o x y d ie rten  w ir m it N atrium - 
h y p o c h lo rit in  G eg en w art von  K a liu m p erm an g an a t u n d  K u p fersu lfa t [3], 
an d e re rse its  bed ien ten  w ir  uns der bei den  P ico linen  bereits angev  an d ten  
M eth o d e  der O xyd atio n  d u rc h  Schwefelsäure— S elendioxyd [4]. D ie A usbeu ten  
s in d  in  beiden Fällen  b efried ig en d . Die Schw efelsäure— Selendioxyd-M ethode is t 
in so fe rn  vorte ilhafter als das nach A b rau ch en  d e r Schw efelsäure zurück- 
b le ib e n d e  Iso n ico tin säu resu lfa t u n m itte lb ar v e re s te r t  w erden k an n .

V on den b e k a n n te n  V erfah ren  zur D ars te llu n g  des Iso n ico tin säu reä th y l- 
e s te rs  [5] fanden w ir d ie  f ü r  diesen Fall noch  n ic h t  angew endete M ethode [6] 
a m  geeignetsten . Die H e rs te llu n g  des H ydrazids w urde wie üb lich  ausgefüh rt. 
D e r  Schm elzpunkt des e rh a lte n e n  Iso n ico tin säu rehydrazids w ar u m  einige 
G ra d e  höher als in  den  L ite ra tu ra n g ab e n  [7].

B eschreibung der V ersuche**

4-Äthylpyridin

Methode A . In  e inem  m it  R ü h re r ,  R ückflußkühler, T h erm o m ete r u n d  E in fü llö ffnung  v e r
s e h e n e n  2,5 L R undkolben w u rd e n  200 g trockenes P y rid in , 800 m l E ssigsäu reanhydrid  u n d  200 g 
E isess ig  verm ischt u n d  100 g A lu m in iu m p u lv e r h inzu g eg eb en ; d a n n  w urde das G em isch u n te r  
in te n s iv e m  R ühren im  Ö lbad  a u f  130° In n en tem p era tu r e rw ä rm t, w o rau f eine heftige  R eak tio n  
e in s e tz te .  W ird  die R eak tio n  z u  h e f tig , so kann  m an  das Ö lb ad  v o n  Z eit zu  Z eit en tfe rn en . 
N a c h  dreistündigem  K ochen  w u rd e  b is  115° In n e n te m p e ra tu r  g e k ü h lt u n d  n ach  Z ugabe von  
200 m l Eisessig und  107 g  A lu m in iu m p u lv e r u n te r  fo r td a u e rn d e m  in tensivem  R ü h re n  v ier 
S tu n d e n  gekocht. Zu d em  d u rc h  A usscheidung von A lu m in iu m ac e ta t b e trä ch tlic h  e ingedick
te m  G em isch  wurde 100 m l E isessig  zugegeben und  das K o ch en  w e ite re  v ier S tu n d en  fo rtgesetz t. 
N a c h  E n tfe rn u n g  des Ö lbades u n d  A b sin k en  der In n e n te m p e ra tu r  a u f  100° w urde u n te r  R ü h ren  
u n d  A b k ü h len  m it Hilfe f lie ß en d e s  W assers portionsweise 600 m l W asser zugegeben. D as m it 
4 0 % ig e r  N atronlauge au f P h e n o lp h th a le in  alkalisierte R eak tio n sg em isch  w urde d an ach  aus einem  
6 L  K o lb e n  m it W asserdam pf d e s til l ie r t . Zwei L ite r des D e stilla te s  w u rd en  g esam m elt, m it  
K o c h sa lz  gesättig t, die w ässerige P h a se  nach  A btrennung  des 4 -Ä th y lp y rid in s m it 5 X 120 m l 
B en zo l e x tra h ie rt und  d e r E x t r a k t  m it  dem  bereits a b g e tre n n te n  4 -Ä thy lpyrid in  v e rein ig t. 
D a s  h ie rb e i  ausscheidende W asse r w u rd e  abgetrenn t u n d  d ie  beuzolische L ösung  m it geg lüh tem  
K a liu m c a rb o n a t getrocknet. M itte ls  e in e r 25 cm langen  W id m er-K o lo n n e  frak tio n ie rt, w urde 
n a c h  A bdestillieren  des B enzols b e i 100—130° 13,5 g (I), b e i 130—163° 33,4 g (П ) V o rlau f 
u n d  a ls  H au p tfrak tion  zw ischen 163 — 170° 96,4 g 4 Ä th y lp y r id in  gesam m elt. D u rch  w eitere  
F ra k tio n ie ru n g  der Vorläufe k o n n te n  noch  20 g 4 -Ä th y lp y rid in  e rh a lte n  w erden . G esam tau s
b e u te  : 116,4 g, 42,6%.

M ethode B. Im  ob igen  A p p a r a t  w urden  200 g tro ck e n es  P y rid in , 800 m l E ssigsäure
a n h y d r id  u n d  200 m l E isessig v e rm isc h t u n d  nach Zugabe v o n  180 g a k tiv ie rtem  E isen m ah lg u t 
u n te r  in ten siv em  R ühren a m  Ö lb ad  zu m  Sieden e rw ärm t. N a c h  e iner ha lb en  S tu n d e  Siedens

* N a ch  uns erzielten  a u c h  a n d e re  Forscher ähnliche E rgebn isse  d u rch  A nw endung  von  
E ise n  : K ö n i g  u n d  F ö l d i  d u rc h  A n w endung  gew öhnlicher E isenfeilspäne ( F ö l d i s  P r iv a t
m it te i lu n g )  ; P a ten tan m eld u n g  D D R  9781 verw endet E is e n p u lv e r  in  G egenw art von  Mer- 
c u r ia c e ta t  ; USP 2 712 019 (ohne  A n g ab e  de r Ausbeute).

** D ie  Schm elzpunkte s in d  n ic h t  korrig iert.
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ze ig te  sieh be re its  G rünfärbung  u n d  die A usscheidung des schw er löslichen E isen a ce ta tes . N ach  
2  S tu n d e n  Siedens w urde das Ö lbad e n tfe rn t u n d  w eitere  200 m l Eisessig so w ie 246 g  E isen  
zu gegeben . N ach  8 S tunden  w e ite ren  K ochens w urde wie u n te r  A  au fg earbeite t. E s e rg ab en  
s ic h  folgende F ra k tio n e n :

I.
1. 100 —130°, 0,91 g ;  2. 130 —163°, 25,26 g ; 3. 163 —170°, 187,15 g ; 4. R ü c k s ta n d  6 ,4  g.

II.
F ra k tio n  1/2 redestillie rt :
1. 130 — 163°, 12,94 g ; 2. 163—170°, 11,55 g ; 3. R ü ckstand  0,4 g.

III.
F rak tio n  П /1 redestilliert :
1. 130—160°, 4,79 g ;  2. 1 6 0 -1 6 3 ° , 2,25 g ;  3. 1 6 3 -1 6 5 ° , 4,5 g ;  4. R ü c k s ta n d  1,3 g. 
G esam tausbeute  : 1/3, I I /2 , I I I /3  =  203,2 g, 74 ,3% .

Iso nicotinsäure

Methode C. 5 g 4 -Ä thy lpyrid in , 0,4 g Selendioxyd  u n d  1,52 m l W asser w u rd en  v e rm isc h t 
u n d  u n te r  S ch ü tte ln  48 g konz. Schw efelsäure zugegeben. D er m it absteigendem  K ü h le r  u n d  
T h erm o m eter versehene K olben w urde am  B ab o trich te r  b is zu  260° In n e n te m p e ra tu r  e rw ärm t, 
w o ra u f  u n te r  G asentw icklung u n d  D estilla tio n  d ie O x y d a tio n  einsetzte. D as a b d es tillie r te  
W asser w urde  gesam m elt, die In n e n te m p e ra tu r  in n erh a lb  e iner S tunde a u f  280° e rh ö h t  u n d  
so lange  bei dieser T em p era tu r g eh alten , bis d as A u fh ö ren  d e r G asentw icklung u n d  d ie  M enge 
d e s  ab d es tillie rten  W assers (e tw a 8 m l) das E n d e  de r O x y d a tio n  anzeigten (e tw a 2 S tu n d en ). 
D er R ü c k s tan d  w urde in  200 m l W asser gelöst, f i l t r ie r t  u n d  m it 40% iger N a tro n lau g e  a u f  p H  
3 ,6  e ingeste llt. H ernach  w urde a u f  500 m l au fg efü llt, b is zum  Sieden e rh itz t u n d  m it  d e r  sied en 
d en  g e sä ttig te n  L ösung von 5,5 g C u p riace ta t v e rse tz t. D as K upfersalz de r Iso n ico tin säu re  
sch ied  in  F o rm  b lau g rü n er K ris ta lle  aus. E in ige  S tu n d e n  bei Z im m ertem peratu r a u fb e w a h rt,  
w u rd e n  sie abgesaugt u n d  m it 3 X  20 m l W asser gew aschen. Das K upfersalz v e r lo r  n ach  
zw ö lfstü n d ig em  E rh itzen  au f 120° sein K rista llw asser. A usbeu te  6,6 g, 92% .

C12H 8N 20 4Cu (307,54). B er. Cu 20,6. Gef. Cu 20,3% .
5 g des K upfersalzes w u rd en  in  50 m l W asser su sp en d ie rt u n d  nach Z ugabe d e r  L ösung  

von  1,5 g N a triu m h y d ro x y d  in  20 m l W asser 10 M inu ten  gekocht. N ach dem  A b k ü h len  w u rd e  
f i l t r ie r t ,  m it 3 X  10 m l W asser gew aschen u n d  m it k o n zen trie rte r  Salzsäure das p H  d e r  L ösung  
a u f  3,6 e ingestellt. B eim  Stehen k rista llis ie rte  die Ison ico tin säu re  aus. A usbeute : 3,5 g , 87 ,5% . 
S ch m p . : 314—315°.

Methode D. Zu dem  bei 80° an g efe rtig ten  G em isch v o n  100 g 4-Ä thy lpyrid in  u n d  450 m l 
W asser w u rd en  20 g K a liu m p erm an g an a t, 15 g k ris ta llis ie rtes  K upfersu lfat und  40 g festes 
Ä tz n a tro n  gegeben. B ei 80— 85° In n e n te m p e ra tu r  w u rd en  e tw a 2,100 g e iner N a tr iu m h y p o 
ch lo ritlö su n g  m it 19,3%  ak tiv em  C hlorgehalt zu g etro p ft. D as Tem po der Zugabe d e r  N a tr iu m 
hy p o ch lo ritlö su n g  w urde der Z ersetzungsgeschw indigkeit des K alium perm anganates a n g e p a ß t, 
so d a ß  das en ts teh en d e  M anganat gleich w ieder a u fo x y d ie rt w urde. Die T e m p e ra tu r  w u rd e  
d u rc h  A u ß enküh lung  bzw. E rw ärm u n g  reg u lie rt. D ie O xydation  beansp ruch te  e tw a  2 —2,5 
S tu n d e n . N ach  A b lau f dieser Z eit ve rschw and die Ä th y lp y rid in p h ase  u n d  das G em isch roch  
schw ach  n ach  P y rid in . Noch w arm  abgesaug t, w u rd en  d ie ab filtr ie rten  M etalloxyde m it  3 X  50 
m l s iedendem  W asser gew aschen u n d  d ie L ösung n ach  A bküh len  m it konz. S a lzsäu re  (e tw a  
200 m l) a u f  p H  3,6 eingestellt. N ach  e inigen S tu n d en  w u rd e  die ausgeschiedene Iso n ico tin säu re  
a b g esau g t u n d  am  F ilte r m it 6 x 2 0  m l e iskaltem  W asser gew aschen. A usbeute : 79,8 g. S ch m p .: 
306—310°.

D ie M utterlauge w urde n ach  Zugabe e iner L ösung  von  37 g k rista llw asse rh altig em  
K u p fe rsu lfa t in  200 m l W asser a u f  p H  4 e in geste llt u n d  a u f  50° erw ärm t. D as ausgesch iedene 
K u p fe rsa lz  d e r Ison ico tinsäure  w u rd e  n ach  A bk ü h len  ab g esau g t u n d  bei 120° g e tro c k n e t. A us
b e u te  : 20,7 g, aus welchem  n ach  de r u n te r  C b esch riebenen  M ethode w eitere 15,2 g (1 2 ,3 % ) 
b e i 302—308° schm elzende Ison ico tinsäu re  e rh a lte n  w u rd e . G esam tausbe a te  : 95 g , 8 2 ,3% .

Isonicotinsäureäthylester

M ethode E .  200 g leon ico tinsäu re  w urde  m it 500 m l abs. Alkohol übergossen u n d  u n te r  
R ü h re n  u n d  K ühlen  m it E isw asser 399 g C hlorsulfonsäure  zugetrop ft (e tv a  6 — 8 S tu n d e n ) . 
H e rn ac h  w u rd e  u n te r  R ück flu ß  u n d  d au ern d em  R ü h re n  in  einem  W asserbad v o n  7 5 —85°
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e rw ä rm t.  Innerhalb  1 —2 S tu n d e n  en tstand  u n te r  h e f tig e r  Salzsäureentw icklung eine k la re  
L ö su n g . Sie w urde noch  3 S tu n d e n  bei obiger T e m p e ra tu r , d a n n  4 —5 S tunden  b e i 95 —100° 
g e rü h r t .  Gegen E nde d e r E rw ä rm u n g  hörte die S a lzsäu reen tw ick lu n g  auf. N ach dem  A bküh len  
w u rd e  das Gemisch, w elches d ie  ausgeschiedenen K ris ta lle  des Sulfates des Iso n ico tin säu re 
ä th y le s te rs  en th ie lt, in  d as G em isch  von 2 kg W asser u n d  %  kg E is gegossen u n d  d u rc h  e tw a 
360 g  kristallw asserfreiem  So d a  a u f  Phenolph thalein  a lk a lis ie rt. Inzw ischen w urde n a ch  B e d a rf  
E is  zugegeben um  die T e m p e ra tu r  n iedrig  zu h a lten . D e r  E s te r  w urde m it 5 X 400 m l K ohlen- 
s to ffte trac h lo rid  e x tra h ie r t u n d  n ach  A bdestillieren  d es L ösungsm itte ls w urden  230 g (94% ^ 
d es  b e i 4 —5 m m  D ruck  zw isch en  85—87° siedenden  Iso n ico tinsäu reä thy leste rs e rh a lten .

Methode F. Das G em isch  v o n  50 g 4 -Ä th y lp y rid in , 1 g Selendioxyd, 11 g W asser u n d  
344 g  konz. Schwefelsäure w u rd e  in  einem m it a b s te ig en d em  K üh ler und  T herm o m eter v e r
se h e n en  K olben am  B a b o tr ic h te r  erw ärm t. Die d u rc h  G asen tw ick lung  u n d  du rch  das D estil
l ie r e n  v o n  W asser angezeig te  O x y d a tio n  setzte bei e in e r  T e m p e ra tu r  von 275 — 280° e in . B eim  
N ach la ssen  der G asen tw ick lung  w urde die In n e n te m p e ra tu r  allm ählich  erh ö h t (bis a u f  e tw a 
310°) u n d  gegen das E n d e  d e r  O xydation  (in e tw a 8 S tu n d e n )  a u f  kurze Zeit b is 315 — 325° 
g e s te ig e rt. Es d estillie rten  u n g e fä h r  80 ml W asser ü b e r . D ie  be im  A bkühlen e rh a lten e  o range
fa rb e n e  K ristallm asse w u rd e  m it  135 ml abs. A lkohol v e rse tz t  u n d  u n te r  K ü h lung  m it  E is 
w asser u n d  Schütteln  114 g C hlorsulfonsäure zugetrop ft. D as E rw ärm en  w urde u n te r  R ü c k flu ß  in  
e in e m  B ade von 50—60° b e g o n n en . In  der e rs ten  S tu n d e  e n ts ta n d  eine hom ogene L ösu n g . 
D a n a c h  w urde am  W asse rb ad  v o n  95—100° 6 S tu n d e n  e rw ärm t. Die A u fa rb eitu n g  erfolgte 
n a c h  d e r u n te r  E  angegebenen  M ethode. A usbeute : 58,3 g (bezogen au f Ä th y lp y rid in  84% )- 
D e r  e rh alten e  Iso n ico tin säu reä th y le s te r  siedet bei 100 m m  D ru ck  zwischen 100 —104°.

Isonicotinsäurehydrazid

I n  einem  m it R ü c k flu ß k ü h le r , R ührer, T h e rm o m ete r u n d  T rop ftrich te r v e rsehenen  
0,5 L  K olben w urde zu  153 g  48% igem  m ethano lischem  H y d raz in h y d ra t bei 40° in n e rh a lb  
e in e r  S tu n d e  200 g Iso n ico tin säu reä th y le s te r  zu g e tro p ft. W äh re n d  dieser Zeit b eg an n  bere its  
d ie  A usscheidung des H y d ra z id s . N ach einer S tu n d e  R ü h re n s  im  70° w arm en  W asserbade 
w u rd e  das Gemisch in  E is  g e k ü h lt ,  das ausgesch iedene Ison ico tinsäu rehydraz id  abgesaug t 
u n d  dre im al m it 40 m l e isk a lte m  M ethanol gew aschen. A u sb eu te  144 g. Schm p. : 168 —170°. 
D a s  A ufarbeiten  der M u tte r la u g e n  ergab noch 28,3 g Iso n ico tin säu reh y d raz id . G esam tausbeu te  : 
172,3  g, 95% .

ZUSAM M ENFASSUNG

D ie bekannte  S y n th ese  des 4-Ä thylpyridins m it te ls  Z in k stau b  w urde w eiterentw ickelt»  
in d e m  Verfasser s ta t t  des Z in k s ak tiv iertes E isen m a h lg u t anw endeten . Die A usbeu te  w urde 
h ie rd u rc h  verdoppelt. 4 -Ä th y lp y rid in  wurde m it N a triu m h y p o ch lo rit in  Gegenw art von  K a liu m 
p e rm a n g a n a t und  K u p fe rsu lfa t, andererseits m it konz. Schw efelsäure—Selendioxyd zu  Iso n ico tin - 
s ä u re  oxyd iert. D er Iso n ico tin säu reä th y le s te r  w urde  m itte ls  Chlorsulfonsäure d a rg este llt u n d  
au s  diesem  in  der ü b lich en  W eise  das H ydrazid  e rh a lte n .
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S u m m a r y

I n  connection  w ith  th e  syn thesis o f  ison ico tin ic  h y d raz id e , th e  know n m e th o d  fo r 
p reparing  4 -e th y lp y rid in e  using  pulverised  zinc w as m o d ified  in  th a t  ac tiv a ted  p u lv e rised  
iron  w as ap p lied  in  p lace  o f zinc. T his w ay, th e  y ield  o b ta in a b le  b y  th e  use o f zinc w as d o u b led . 
The o x id a tio n  o f  4 -e th y lpyrid ine  to  isonicotinic acid  w as ca rried  o u t in  th e  presence o f p o ta s s iu m  
p e rm an g an a te  an d  copper su lp h a te  b y  sodium  h y p o ch lo rite , fu r th e r  b y  applying c o n ce n tra ted  
su lphuric  acid  a n d  selenium  d ioxide. Isonicotinic e th y la t  ew as p rep ared  by  the  ch lo rosu lphon ic  
acid m eth o d , an d  th e  p ro d u c t was converted  in to  h y d ra z id e  b y  th e  usual way.

СИНТЕЗ ГИДРАЗИДА ИЗОНИКОТИНОВОЙ КИСЛОТЫ
T. ХОРВАТ, Л. ТОЛЬДИ и Л. ВАРГА 

( Фармацевтический исследовательский институт, г. Будапешт) 

Поступило 27 февраля 1957 г.

Р е з ю м е

В процессе синтеза гидразида изоникотиновой кислоты авторы видоизменили ме
тод получения 4-этилпиридина таким образом, что вместо цинковой пыли применяют 
активированный железный помол. В результате этого получается —  по сравнению с цин
ковым методом —  двойное количество продукта. С помощью гипохлорита натрия в при
сутствии перманганата калия и сульфата меди, с последующим применением метода 
концентрированной серной кислоты и двуокиси селена 4-этилпиридин окисляют в изони- 
котиновую кислоту. С помощью хлорсульфоновой кислоты получают этиловый эфир 
изоникотиновой кислоты, из которого затем обычным методом образуют гидразид.

T ib o r H o r v á t h  

Lajos T o l d y  

P ro f. D r. László "Va r g h a

B u d ap est, V I I . ,  R o tten b ille r u . 26.
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Le ch lo rhydra te  de 3-ch loro-10(3 '-d im éthy lam inopropy l)-phéno th iazine  
(n u m éro ta tio n  selon B e il s t e in ) a été sy n th é tisé  pour la  p rem ière  fois p a r  
Ch a r p e n t ie r . C’est aussi lu i e t  ses co llabora teurs qui en on t reco n n u  l’ac tion  
th é ra p e u tiq u e  [1, 2].

L a  p rép ara tio n  déta illée  de la ch lorprom azine em ployée en th é ra p e u tiq u e  
sous les nom s de «L argac til» , «M egaphen», e tc . e t de la base co rresp o n d an te , 
resp ec tiv em en t, est exposée d an s  la  l i tté ra tu re  des b revets . D ’après les d esc rip 
tio n s , on  fa it bouillir d an s d u  xylène la  3-ch lorophénoth iazine (I) a v ec  de 
l’am id u re  de sodium  e t l ’on y  a jo u te  p a r  g o u tte s  du  chlorure de 3 -d im éth y l- 
am inopropy le . La base ch lo rp rom azine  (II) a insi o b tenue  est carac térisée  com m e 
u n  liqu ide  qui distille à 200— 205° sous 0,8 m m  e t d on t le ch lo rh y d ra te  fond 
à  177— 178° [3].
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Le p o in t d ’ébullition  m en tio n n é  de la  b ase  chloroprom azine (II) n e  p e u t 
pas é tre  considéré com m e u n e  donnée c a rac té risan t dúm en t la p u re té  d u  com-
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p o sé , parce qu’ailleurs [4] o n  donne le mérne p o in t  d ’ébullition  po u r la  l-ch lo ro - 
10-(3 ,-d im éthy lam inopropy l)-phéno th iaz ine , a in s i que p our le m élange des 
d e u x  isom eres ch lorurés.

E n  effectuant l’éd if ic a tio n  de la cha ine  la te ra le  basique du  com pose Н  
p a r  u n  procédé d iffe ren t de  célúi employe p a r  Ch a r p e n t ie r  e t p e rm e tta n t  de 
ré a lis e r  la  réaction  d a n s  des conditions b e a u c o u p  plus m odérées, nous avons 
o b te n u  le composé I I  com m e u n  produit c r is ta llin  fo n d an t a 57— 58°, e t  don t 
le  ch lo rh y d ra te  fond  a  190— 192°.

N ous avons p re p a re  la  3 -ch lo rophéno th iazine [5], p a r  analogie du  procédé 
p lu s  av an tag eau x  de Ma ssie  et K adaba [6], de la  sorté  que nous avons 
f a i t  bou illir de la  m éta-ch lo rod iphény lam ine  av ec  du  soufre en p oudre  e t une  
q u a n t i té  ca ta ly tique  d ’io d e  d an s  une so lu tion  d ’o-dichlorobenzene.

D e I  nous som m es a rr iv é s  a II  de tro is  fagons.

M éthode A

A  l’analogie de la  m é th o d e  de Smith [7] n o u s  avons transfo rm é la  3-chloro- 
p h é n o th ia z in e  en (3r-ch loro-])hénoth iazinyl-1 0 ')-prop ion itrile  [8]. E n  hydro ly - 
s a n t  ce p rodu it en l’ac id e  co rrespondan t (IV) [8] nous l ’avons ré d u it avec du 
L iA lH 4 en (3 '-eh lo ro -phéno th iaz iny l-l0  )-3 -p ro p an o l (V). Nous avons t r a n s 
fo rm é  V en solution p y rid in iq u e  avec du  c h lo ru re  m ésylique en  (S '-chloro- 
phéno th iaz iny l-lO ^-S -p ropano l-m ésy l-este r c ris ta llisé  (VI) qui en  réag issan t 
a v e c  la  d im éth y lb en zy lam in e  a donné d u  [(3 '-ch lo ro -phéno th iaziny l-10 ')-3 - 
p ro p y lj-d im é th y l-b en zy l-am m o n iu m -m é th an su lfo n a te  cristallisé (VII). Nous 
a v o n s  hydrogéné ce d e rn ie r  d an s  de l’acide a c é tiq u e  dilué en présence de no ir 
a n im a l  au  palladium .

Le p roduit h u ileu x  o b te n u  se solidifie ra p id e m e n t : en fa isa n t recris
ta l l is e r  le p rodu it c r is ta llin  beige clair dans de l ’é th e r  de pétro le, on o b tie n t 
des aiguilles incolores, f o n d a n t  à 57— 58°.

M éthode В

Si Pon laisse re p o se r longuem ent VI avec  de la  d im éthy lam ine  en  alcool 
a b so lu  ä la te m p é ra tu re  de la  cham bre, Pon o b t ie n t  du  I I  b ru t plus foncé que 
le  p ro d u it  m entionné (b ru n  foncé), fo n d an t ä  42— 46°, qui donne aussi p a r 
rec ris ta llisa tio n  dans de l ’é th e r  de pétrole, de la  base  ch lorprom azine c r is ta Г- 
lisée  b lan ch e , fo n d a n t a  57— 58°.
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M éthode C

N ous avons p rép a ré , en  su iv a n t au  fond  G ilm an  e t Sh ir l e y  [9], une 
so lu tio n  de 3-ch lo rophéno th iazine-lith ium  dan s de l’é th e r  absolu  e t en  la  fa isan t 
ré a g ir  dan s un  b a in  glacé avec du  3 -d im éthy lam inopropano l-ester m ésylique 
{IX) nous avons o b ten u  de m êm e le com posé II crista llin , fo n d a n t à 45— 48°, 
e t  qu i donne, après rec ris ta llisa tio n , du  II p u r , fo n d a n t à 57— 58°.

VI I I

N ous avons p rép aré  IX à l’analogie du  procédé d écrit p a r  W e n d l e r  e t 
T ish l e r  [10].

D e quelque m anière  q u ’on la p rép are , la  ch lorprom azine (III) obtenue 
d e  II, fond à 190— 192°.

L ’on p eu t donc a d m e ttre  que la base ch lo rp rom azine  (II) d écrite  ju sq u ’ici 
[3 ,4 ]  n ’est pas su ffisam m en t p u re  e t co n tien t p ro b ab lem en t des substances 
accessoires em pêchan t la  crista llisa tion .
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N ous m en tionnons en co re  que K i i c h i  F u j i i  a o b ten u  le p ro d u it  b ou illan t 
à  205— 206°, sous u n e  p re ss io n  de 2 m m , en  fa is a n t  réag ir d an s  d u  xylène- 
b o u illa n t le 3 -d im éthy lam inopropano l-es ter to sy liq u e  avec 3-chloro-phcno- 
th ia z in e  en présence d ’am id u re  de sodium. F u j i i  ne d it  p as  s’il a o b ten u  la  
b a se  chlorprom azine c ris ta llisée , ainsi l’on p e u t conclure  que, dan s ce cas aussi, 
il s ’e s t form é un  p ro d u it  h u ileu x , connu de la  l i t té ra tu re  des b rev e ts  [3].

Partie expérimentale*

3-chlorophénothiazine, I

5,6 g de m -ch lo rod iphény lam ine, 1,6 g de soufre en  p oudre  e t u n  p e ti t  c ris ta l d ’iode 
d a n s  12,5 m l d’o-d ichlorobenzène so n t m ain tenus en  é b u llitio n  p e n d an t 80 m in u te s  dans u n  
b a in  d ’huile  à  190°. L a  3-ch lo rophéno th iazine  déposée p e n d a n t  le re fro id issem en t e st séparée 
p a r  succion  e t lavée à  l’alcool abso lu . R endem ent : 2 g, 194— 196°.

(3 '-ch loro-]> héiio th iaziiiy l-10 ')-3 -propanol, V

L ’on a jou te  p a r  g o u tte s  à  u n e  suspension de 7 g  de  L iA lH 4 en  70 m l d ’é th e r absolu la  
so lu tio n  de 30 g de (3 '-ch!oro-phénotb iaziny l-10 ')-3 -acide  p rop ion ique  (IV) [8] en  750 ml 
d ’é th e r  absolu . P e n d an t ce te m p s  l ’on  observe une fa ib le  éb u llitio n . A près u n e  ébullition  d ’une 
d e m i-h eu re  en plus, l’on  f a it  décom poser le L iA lH4, en  su rp lu s, avec de l ’acé ta te  d ’é thy le  en 
ré fr ig é ra tio n  glacée, puis e n  a jo u ta n t  de  l’eau e t de l’acide ch lo rhydrique  on  secoue le m élange. 
L e  p ro d u it  b ru t cristallisé, o b ten u  p a r  d istillation  de lu p h ase  é th é rée , donne p a r  recris ta lb sa tio n  
d a n s  40 m l de benzène 20 g d u  com posé V, fo ndan t à 113— 115°. A près recrista llisa tio n  dans- 
d u  b en zèn e , le po in t de fu sio n  s’élève à 124— 125°.

C15H 140NSC1 (291,5). C alculé : C 61,74 ; H  4,80 ; N  4,80 ; S 10,97 ; Cl 12,17. T rouvé t  
C 61 ,89  ; H  4,95 ; N  4,98 ; S 10,93 ; Cl 12,24 % .

(3 -chloro-phénothiazinvl-10 )-3-propanol-ester mésylique, VI

L ’on  fa it dissoudre 8 g  de  V en  80 m l de py rid ine  absolue e t  y  a jo u te  p a r  g o u ttes  3 m l 
de c h lo ru re  de m ésyle en  b a in  g lacé , où on le laisse rep o ser encore 20 m in u te s , pu is u n e  heure  
à la  tem p é ra tu re  de la  ch am b re . E n  v e rsan t le m élange d an s  de l’eau , il se sépare u n  p ro d u it 
h u ile u x  q u i se solidifie en  c r is ta u x  jau n e s  dans 1 à 2 jo u rs . On les sépare p a r  succion, e t  après 
la v a g e  à l ’eau, on les sèche à la  tem p é ra tu re  de la  ch am b re . R en d em en t : 9 g, E  : 88— 90°. 
P o u r  é p u re r  on lave une p a r tie  d u  p ro d u it  b ru t avec u n  p eu  de chloroform e, p u is avec benzène. 
F  : 101— 102° C16H 160 3N S2C1 (369,5). Calculé : C 51,96 ; H  4,33 ; N  3,78 ; S 17,31 ; Cl 9 ,60 . 
T ro u v é  : C 52,05 ; H  4,42 ; N  3,95 ; S 17,42 ; Cl 9,60 % .

[(3 '-ch lo ro -phéno th iazi«y l-10 ')-3 -p ropy l]-d in ié thy l-be iizy I-a in iiion ium -inétliansu lfonate , VII

L ’on dissout 10 g de V I e n  40 m l d ’acétone sèche e t a p rès  av o ir y  a jou té  50 m l de d im éthy l- 
b e n zy lam in e , on laisse le m élan g e  rep o ser à la tem p éra tu re  de  la  cham bre. D é jà  après quelques 
jo u r s ,  com m ence la  sé p a ra tio n  des c r is tau x . Au b o u t de 2 sem aines on  y  a jo u te  500 m l de b en 
zène  e t  après 3 jours on sép are  les c ris ta u x  pa r succion. E n  la v a n t  avec de l ’acé ta te  d ’éthyle- 
le p ro d u i t  b ru t lavé avec d u  b e n zè n e , fo n d a n t à 105— 115°, on  o b tie n t le p ro d u it V II consistan t 
en  c r is ta u x  blancs, fo n d an t à  118— 120°.

625^2 ,0 3Î\T2S2C1 (504,5). C alculé : 0,59,46 ; H  5,74 ; N  5,55 ; S 12,68 ; Cl 7,03. T rouvé t  
C 59 ,52  ; H  5,57 ; N  5,62 ; S 12,77 ; Cl 6,99 % .

Les tem péra tu res de fu s io n  ne  so n t pas corrigées.
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3-diinéthylain inopropanol-ester m ésylique, IX

L ’on m élange 10,5 g de 3 -d im éthylam inopropanol avec 25 m l de chloroform e abso lu  
e t  l’on y  a jo u te  p a r g o u tte s  12,5 g (8,5 m l) de chlorure de  m ésy le  à  une tem p éra tu re  e n tre  0° 
e t  -j- 5°. E n su ite  on y  a jo u te  50 m l d ’acétone sèche e t on  le laisse  reposer p en d an t q u e lq u es 
heures au  frig idaire . L ’on  f i ltre  le ch lorhydrate-IX , on le lav e  su r le f iltre  avec de l ’acé to n e . 
R e n d e m e n t:  12,5 g. P o in t de fusion d u  p ro d u it recrista llisé  d e  l’a cé to n e : 109—111°.

Cel I 160 3NSCl (217,5). Calculé : N  6,43 ; S 14,71 ; Cl 16,31. T rouvé  : N 6,75 ; S 14,59 ; 
Cl 16,40 % .

Le p ro d u it s 'e s t  décom posé en  quelques m ois en  se liq u é fian t.
L ’on p e u t lib é re r la  base  de  la  m anière su iv an te , e n  p a r ta n t  du  ch lo rhydra te  : L ’on  

d issou t dans 50 m l d ’eau  21,75 g de ch lorhydrate-IX  e t l ’on  y  a jo u te  100 m l de n -h y d ro x y d e  
de sodium  dans u n  b a in  glacé. A près avo ir y  a jou té  10 m l de  10 n-hydroxyde  de sod ium , l ’on 
e x tra it  le p ro d u it avec de  l’é th e r  en  tro is fois. L ’on d istille  a u  v id e , en  bain-m arie de  20°, la  
so lu tion  é thérée  séchée p réalab lem en t sur du  su lfate de  m agnésium . Ainsi l’on o b tie n t, sous 
form e d ’huile incolore, 15 g de  IX , d o n t le p icra te  p rép aré  en  so lu tion  alcoolique fond à 114— 116°. 
P a r  chauffage, IX  se tran sfo rm e  en  un  produ it b lanc p â te u x  à p e in e  soluble dans de l’é th e r .

3-cliloro-10- ( З '-d im éthylam inopropyl) -p h én o th iaz in e , II

Méthode A

L ’on dissout 2 g de V II en 50 m l d ’acide acé tique  à  10%  e t l’on soum et la so lu tio n  à 
hydro g én atio n  à la pression  a tm o sp h ériq u e  e t à  la  te m p é ra tu re  o rd in a ire , en présence de n o ir  
an im al au pallad ium . A près la ré so rp tio n  de la q u a n tité  d ’h y d ro g èn e  calculée (env. 1 h eu re ), 
l’on  sépare le cata ly seu r p a r  f i ltra tio n  e t l’on rend  la  so lu tion  a lcaline  avec de 10 n -soude c au s
tiq u e . L ’on rep ren d  le p ro d u it floconneux  avec de l’é th e r. L e  résid u  sirupeux  ob tenu  p a r  d is til
la tio n  de la so lu tion  é th é rée , séchée p réalab lem ent su r d u  su lfa te  de  m agnésium , se so lid ifie  
en  c ris tau x , ce que l’on  p e u t accélérer p a r  incubation . F  : 42— 46°. E n  recrista llisan t p lu s ieu rs  
fois dans de l’é th e r de p é tro le  F  : 57— 58°. P o in t d ’éb u llition  : 210— 215° à 0,6 m m .

Ci ,H 19N 2SC1 (318,5). Calculé : C 64,05 ; H  5,96 ; N 8 , 7 9 ;  S 10 ,04 ; Cl 11,14 T ro u v é  : 
C 64,17, H  6 ,0 3 ; N  9 ,0 7 ; S 10 ,3 0 : Cl 11, 20 % .

Le ch lo rh y d ra te  du  p ro d u it o b ten u  pa r recris ta llisa tio n  d an s  du  chlorobenzène fo n d  
à  190— 192°.

Méthode. B

L ’on agite  ju sq u ’à so lu tion  7 g de VI avec 150 m l d ’une  so lu tion  à  45%  de d im é th y lam in e  
dans de l’alcool absolu , pu is on  le laisse reposer p en d an t d e u x  sem aines à la tem p éra tu re  de la  
cham bre, ensuite  on d istille  l’alcool au  v ide  e t l’on d issou t le ré s id u  huileux dans de  l’acide  
ch lorhydrique  dilué. P a r  e x tra c tio n  avec de l’é th e r rép é tée  tro is  fois, l’on o b tien t u n  fa ib le  
résidu  de VI inchangé. L ’on alcalinise la  phase aqueuse c o n te n a n t I I I  avec de la soude c au s tiq u e  
10 fois norm ale. L ’on rep ren d  avec de l’é th e r le П  précip ité  e t  en  p ro c éd a n t selon la  m é th o d e  A  
l’on  o b tien t du  П  b ru t  fo n d a n t, à  42— 46°. Le П  b ru t  o b ten u  a in s i e s t quelque peu p lus fo n c é  
(b ru n  foncé) que celui o b ten u  p a r  la  m éthode A  ; en  le re c r is ta llis a n t dans de l’é th e r de p é tro le  
l ’on  o b tie n t de m êm e des c r is ta u x  blancs, fondan t à 57— 58°, e t  p o sséd an t à tous ég ard s les 
m êm es qualités.

Méthode C

L ’on prépare , selon la m éthode  connue, du  b u ty llith iu m , en  p a r ta n t  de 2,2 g de lith iu m  
en f il  e t 15,3 m l de n -b ro m u re  de b u ty le  dans le l’é th e r abso lu  [12]. L ’on y  fa it couler en  u n e  
a tm osphère  d ’azote, en re m u a n t e t  en ré frig é ran t avec de la  glace (p a r une tem p éra tu re  in te rn e  
de 5° près), 20 g de 3-chlorophénoth iazine  dissoute dans 800 m l d ’é th e r  absolu. E n  m êm e te m p s  
on p ren d  soin d ’exclure l ’hum id ité . E n su ite  on a jou te  à la  so lu tio n  rouge, en quelques m in u te s  
e n tre  0 e t  5°, la solution d an s 100 g d ’é th e r absolu de 3-d im éthy lam inopropanol-este r m ésy liq u e  
p rép aré  à p a r tir  de 21,75 g de ch lorhydra te-IX . E n  ré frig é ra tio n  g laciale  on agite encore p e n d a n t  
une  heure  le m élange c o n te n an t le p récip ité , puis on y  a jo u te  len te m e n t 500 m l d’eau . A près 
f i ltra tio n  l’on e x tra it  la  phase  é th é rée  en  deux fois avec 500 m l d ’eau  e t ensuite  avec 250 m l 
de  0,5 n  acide hydroch lorique. E n  a lcalin isan t la so lu tion  acide  avec  de la soude cau stiq u e  10 
fois norm ale, il se form e un  p réc ip ité  floconneux de cou leur o ran g e , que l’on dissout d an s  d e
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l ’é th e r .  L ’on sèche la so lu tion  é thérée  sur du  su lfa te  de m agnésium , p u is  on  l ’évapore . L ’on 
o b t ie n t  a insi le p ro d u it II sous form e d’huile b ru n e  ro u geâtre  qu i se so lid ifie  ra p id e m e n t en 
c r is ta u x . F  : 45— 48°. E n  le recris ta llisan t d an s de l’é th e r  de pétro le, l’on  o b tie n t  de m êm e 
la  su b s tan ce  décrite sous A .

R É SU M É

N o u s avons réalisé tro is  nouvelles sy n thèses de  3 '-chloro-10-(3 '-d im éthylam inopropyl)- 
p h é n o th ia z in e  (II), d o n t le c h lo rh y d ra te  est co n n u  sous le nom  de ch lo rp rom azine  (1П) e t que 
Г о п  em plo ie  comme m atiè re  th érap eu tiq u e  (L a rg a c til, M egaphen, etc.). N ous av o n s procédé 
à  la  ré d u c tio n  de (3 '-chlorophénothiazinyl-10)-3-acide p rop ion ique  (IV) avec L iA lH 4 en  (3 '-chloro-, 
phéno th iaziny l-10 ')-3 -p ropano le  (V), puis nous e n  avons transform é l ’e s te r  m ésy lique  (VI) 
a v ec  d e  la  d im éthy lbenzy lam ine , en [ (S '-chloro-phénot h iaz iny l-10 ')-3 -p ropy l]-d im éthy l-benzy l- 
am m o n iu m -m éth an su lfo n ate  (VII). L’hydrogénolyse  de  ce dernier p ro d u it q u a te rn a ire  a  donné 
la  b a se  chlorprom azine (II) fo n d a n t à  57— 58°, qu i n ’a  p a s  été  connue ju sq u ’ici d a n s  u n e  form e 
c r is ta llisé e  pure . N ous avons o b ten u  le m êm e ré s u l ta t  en  fa isan t réag ir, à  la  te m p é ra tu re  de la 
c h a m b re ,  du  (3 '-ch loro-phénoth iazinyI-10 ')-3 -propanol-ester m ésylique avec  la  d im éth y lam in e  
■en a lcool absolu, e t encore p a r la  condensation  en  b a in  de glace de 3 -ch lorophénoth iazine-lith ium  
d is s o u t  dans de l’é th e r absolu  avec d u  d im éthy lam inopropano l-este r m ésy lique.
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S u m m a r y

T h ree  ways o f syn thesizing  3 -ch lo ro-10-(3 '-d im ethy lam inopropyl)-phenth iazine  (II) 
w e re  evo lved . The c h lo ro h y d ra te  o f I I  is k n o w n  u n d e r  th e  nam e ch loroprom azine  (IH ) and 
a p p lie d  in  th e  p h arm aceu tica l p rac tice  as „ L a rg a c til” , „M egaphen” , e tc . I n  th e  course o f sy n 
th e s is , (3 '-chloro-phenth iaziny l-10 ')-3 -prop ion ic  ac id  (IV ) was reduced  b y  l i th iu m  a lum in ium  
h y d r id e  to  (3 '-ch loro-phenth iaziny l-10 ')-3 -propanol (V ), subsequently  th e  m esy la te  (V I) of V 
c o n v e r te d  b y  th e  use  o f  d im e th y lb en zy lam in e  in to  [(3 '-chloro-phenthiazinyl-10 ')-3-propyl]- 
d im e th y l-b en zy l-am m o n iu m  m e th an e  su lp h o n a te  (V H ). The hydrogenolysis o f  th e  la t te r  
q u a te r n a r y  com pound a ffo rd ed  chloroprom azine b ase  (П ), m . p. 57—58°, a  su b stan ce  so fa r 
u n k n o w n  in  c rystalline  fo rm  o f  th is  p u rity . A  s im ila r  p ro d u c t was o b ta in e d  w h en  (З '-chloro- 
phen th iaz in y ]-1 0 ')-3 -p ro p an o l m esy la te  was re a c te d  a t  room  tem p era tu re  w ith  d im ethy lam ine  
in  w a te rfre e  ethanol, o r w hen  a solution of 3 -ch loro-phenth iazine  lith iu m  in  w a terfree  e th e r 
w a s  condensed , u n d e r ice cooling, w ith  d im eth y lam in o -p ro p an o l m esy la te.
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НЕСКОЛЬКО НОВЫХ СИНТЕЗОВ ХЛОРПРОМАЗИНА 
Л . ТО ЛЬДИ  и И. ФАБРИЦИУС

( Фармацевтический исследовательский институт, г. Будапешт, и Объединенный завод фармацевтиче
ских препаратов и питательных концентратов, г. Будапешт)

Поступило 1 марта 1957 г.

Р е з ю м е
Авторы осуществили три новых синтеза 3-хлор-10-(3'-диметил-аминопропил)-фен- 

тиазиана (II), гидрат хлора которого известен как хлорпромазин (III) и под названием 
«Ларгактил», «Мегафен» и т. п. и применяется в качестве медикамента. (З'-хлор-фентиази- 
нил-10')-3-пропионовую кислоту (IV) с помощью ЫА1Н4 восстановили в (З'-хлор-фентиа- 
зинил-10’)3-пропанол (VI), а затем мезиловый эфир последнего (VI) превратили с помощью 
диметилбензиламина в ([3'-хлор-фентиазинил-10']-3-пропил)-диметил-бензил-аммоний-ме- 
тансульфонат (VII). В результате гидрогенолиза последнего четвертичного соединения 
образовалось плавящееся при 57— 58° Ц основание хлорпромазин (II), которое до сих 
пор не было известно в таком чистом кристаллическом виде. Такой-же результат получен 
и при реакции (З'-хлор-фентиазинил-Ю')-З-пропанол-мезилового эфира с абс. спиртовым 
раствором диметиламина при комнатной температуре, а также при конденсации 3-хлор- 
фентиазин-лития с диметиламинопропанол-мезиловым эфиром в растворе абсолютного 
эфира при деляном охлаждении.

L ajos  T oldy  B u dapest, V I I .  R o tten b ille r-u . 26 
Im re  F abriciu s  H yldem orsvej, 2, H erlev , D anm ark

14 Acta Cbimica 14/1—2.





ÜBER DIE AUSWERTUNG SUPERPONIERTER 
POLAROGRAMME AUF GRUND VON MESSUNG 
DER UNTER DEM GRENZSTROM LIEGENDEN 

STROMSTÄRKEN

G y . J o s e p o v i t s

(  Forschungsinstitut f ü r  Pflanzenschutz, B udapest)

E in gegangen  am  28. S ep tem ber 1953 (u m g earb eite ter T ex t e ingegangen am  23. M ärz 1957)*

W ie b ek an n t, w ird  der po larograph ischen  A nalyse von G em ischen d u rch  
fo lgende B edingung eine Schranke gesetzt : d ie den  einzelnen B estan d te ilen
en tsp rech en d en  S tufen  sollen voneinander h in re ichend  en tfe rn t liegen , d . h . 
die D ep o la risa tionspo ten tia le  sollen von e in an d er genügend abw eichen . N ach  
den  allgem einen  Regeln d er A usw ertung  m uß  diese E n tfe rn u n g  d e ra r t  b e sch a f
fen sein , d aß  sich die beiden  S tu fen  von e in an d er tre n n e n  sollen, m it a n d e ren  
W o rten , folgende B eziehung e rfü llt w erden soll :

Щ -  3ri l >
Л п у -\- А  л 2

2

w obei л 1 bzw. л 2 die H albw ellenpo ten tia le  u n d  А л 1 bzw. А л 2 die P o te n tia l  - 
d ifferenzen  zw ischen dem  A nfangs- und  E n d p u n k t d er S tufen  b ed e u te n .

D ies b ed eu te t auch bei Stoffen, die ste ilen  S tu fen  ergeben, sov ie l, d aß  
zw ischen den  aufeinanderfo lgenden  H a lbw ellenpo ten tia len  eine P o te n t ia l 
d ifferenz größer als 0,1 V olt b estehen  m uß. E s g ib t indessen auch S to ffe , so 
z. B . ein ige organische C hlorverb indungen , deren  W ellen sich über ein  P o te n tia l-  
in te rv a ll von  0,3— 0,4 V erstrecken . B efinden  sich  m ehrere  solche V e rb in d u n 
gen nebene inander, so w ird  ihre B estim m ung  b einahe  s te ts  a u f  S chw ierig 
k e ite n  stoßen .

E s w urden  in  der P rax is  d er P o larograph ie  V erfahren  en tw icke lt, d ie in  
e inzelnen  F ällen  eine bessere A usw ertung  d er P o la rog ram m e erm öglichen . So 
k ö nnen  z. B . die den  von der W assersto ffionenkonzen tra tion  ab hängenden  E le k 
tro d en v o rg än g en  en tsp rechenden  S tufen du rch  P u ffe ru n g  des M edium s s te ile r 
g em ach t u n d  die H albw ellenpo ten tia le  e inzelner D epolarisatoren  m it  H ilfe 
von  versch iedenen  K om plexb ildnern  bis zu e inem  gewissen G rade v e rä n d e r t  
w erden . Indessen  k o m m t diesen M ethoden led ig lich  ein begrenzter W irk u n g s 
k re is  zu, u n d  in  der P rax is —  insbesondere ab er a u f  dem  Gebiete der o rg an isch en  
A nalyse  —  begegnet m an  o ft G em ischen, bei den en  die W ellen d er e in ze ln en

* V orgelegt von J .  P r o s z t  am  4. O ktober 1957.

14*
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B e sta n d te ile  au f d iese W eise n ich t g e tre n n t w erden  können, d. h ., das P olaro- 
g ra m m  dieser Stoffe e n tsp r ic h t n ich t den ob igen  B edingungen. Z ur B estim m u n g  
d ie se r  Gemische s ta n d  b is zu r Zeit keine a llgem ein  anw endbare A usw ertu n g s
m e th o d e  zur V erfügung. O ft —  insbesondere b e i reversib len  V orgängen  —  k ann  
d ie  D eriv a tio n sm eth o d e  m it E rfolg an g ew en d e t w erden. E rs tre c k t sich jedoch  
d ie  W elle des einen  D epo larisa to rs über d as  H a lb s tu fen p o ten tia l des anderen , 
so v e rsa g t auch diese M ethode.

E s  w urde v e rsu c h t, in  einzelnen gegebenen  Fällen die A u sw ertung  d e r 
P o la ro g ram m e a u f  G ru n d  em pirischer B eziehungen  vorzunehm en, w obei die 
z u  b es tim m ten  P o te n tia le n  gehörenden S tro m s tä rk e n  gem essen u n d  h ie raus 
e x tr a -  bzw. in te rp o lie rt w urde . So w urde zu m  Beispiel be i d er B estim m u n g  
d es  G am m a-Isom eren  des H exach lo rcyclohexans (HCH) von  D r a g t  [ 1 ]  ein 
W eg  eingeschlagen, w obei e r  die von  den  V erunre in igungen  h e rrü h ren d e  S te i
g u n g  des P o larogram m s v o r  der G am m aw elle in  B e trach t zog. E s w urde  h ie rbe i 
d ie  S tu fe  der V eru n re in ig u n g  einer g e so n d e rten  U ntersuchung  u n te rzo g en , 
h ie ra u s  au f die H öhe des in  die G am m a-W elle übergreifenden  Teils geschlossen 
u n d  diese sodann v o n  d e r gem essenen H öhe in  A bzug gebracht. Von C i e l e s z k y  

u n d  J o s e p o v i t s  [2] w u rd e  die A usw ertung  a u f  ein engeres P o ten tia lg eb ie t 
b e s c h rä n k t und  h ied u rch  die störenden  E in flü sse  elim iniert. Es w urde  hiebei 
d ie  S tro m stä rk e  an  zwei S tellen innerh a lb  d e r  Welle des G am m a-Isom eren  
gem essen , und  es w urde  —  u n te r  V erm eidung e in e r  E x trap o la tio n  a u f  e n tfe rn te r  
lieg en d e  P o ten tia le  —  aus dem  V erhältn is d e r  a n  diesen beiden S tellen  gem esse
n e n  W ellenhöhen des re in en  G am m a-Isom eren , sowie der V erun re in igung  
a u f  d ie  Z usam m ensetzung  des Gemisches geschlossen. Von F r i s q t j e  u n d  M it
a rb e i te rn  [3] w urde eine allgem eine F o rm el z u r polarographischen  A nalyse 
v o n  G em ischen aus V erb indungen  au fg este llt, d ie nahe beie in an d er liegende 
D ep o la risa tio n sp o ten tia le  besitzen  und  rev e rsib e l reduziert w erden . D ie in  
d ie se r  Form el v o rk o m m en d en  K o n stan ten , sow ie die als G rundlage d e r M essung 
d ie n e n d e n  P otentialw erte, m üssen jedoch  aus den  m it den beiden  D epo larisa
to r e n  aufgenom m enen P o larog ram m en  von  F a ll zu Fall b e s tim m t w erden.

Säm tliche L ösungen  des Problem s b e ru h e n  m ith in  a u f  e in er K e n n tn is  
d es  V erlaufes der W elle des zu  bestim m enden  B estand te ils, sowie d e r d er V er
u n re in ig u n g , w obei je d o c h  die etw aige A nw esenheit einer d r itte n  K o m p o n en te  
e in e n  S trich  durch  die R echnung  b ed eu te t.

In  der Folge w urde  die M öglichkeit e in e r  allgem einen A usw ertungs
m e th o d e  u n te rsu ch t, die zu r B estim m ung eines beliebigen B estan d te ils  ange
w e n d e t w erden k a n n , w obei der V erlauf d e r S tu fe n  der die W elle des zu  b e s tim 
m e n d e n  B estandteils beeinflussenden V erun re in igungen  u n b ek an n t is t.

D as Problem  e n ts te h t  eigentlich d a d u rc h , d aß  die W ellenhöhe in  einem  
v e rh ä ltn ism ä ß ig  b re ite n  P o ten tia lin te rv a ll gem essen w erden m uß . E s läge 
so m it a u f  der H an d , n ic h t d ie  vollständige W ellenhöhe, sondern n u r  eine in n e r
h a lb  eines auserw äh lten , engeren P o ten tia lb e re ich es erfolgende S te igung  d er
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S tro m stärk e  als G rund lage  d er A usw ertung zu neh m en . E s m üssen jed o ch  
h ie rbe i zwei B ed ingungen  e rfü llt w erden. N ach d e r e rs te n  B edingung soll die 
D ifferenz der S tro m stä rk e n , die innerhalb  der po la rog raph ischen  Stufe irg en d 
eines D epo larisato rs zu zwei beliebigen P o te n tia le n  gehören, u n te r  sonst 
gleichen B ed ingungen  p ro p o rtio n a l der K o n zen tra tio n  des D epolarisators se in  
(w obei allein d ie  d u rch  d iesen  D epo larisa to r b ew irk te  S tro m stä rk ev erän d eru n g  
in  B e trach t gezogen w erden soll). N ach  der zw eiten  B ed in g u n g  sollen die au s
erw äh lten  P o te n tia le  h in re ich en d  genau re p ro d u z ie rb a r sein, d. h ., die v o m  
B eg inungspunk t abgem essenen gleichen A b stände  sollen in  den n ach e in an d er 
aufgenom m enen P o la rog ram m en  gleichen P o te n tia lw e rte n  en tsprechen.

Bei reversib len  E lek trodenvorgängen  k a n n  d ie E rfü llung  der e rs ten  
B edingung a u f  G ru n d  d e r b ek an n ten  P o ten tia l-S tro m stä rk e fu n k tio n  ( H e y -  

h o v s k y  [ 4 ] )  b e s tä tig t  w erden :

л  =
R T ■ln

w obei id den k a th o d isch en  D iffusionsstrom , 
id’ den an o d ischen  D iffusionsstrom ,
£ das H a lb s tu fen p o ten tia l,
i die zum  P o te n tia l  л  gehörende  S trom stärke , 
n  die im  E le k tro d en v o rg an g  a u f  e in  Molekül 

des D epo larisa to rs fa llende  A nzahl E lek tronen ,
T  die ab so lu te  T em p era tu r,
R  die G ask o n stan te ,
F  die FARADAYsche Z ahl,
D  den D iffusionskoeffiz ien ten  des im  oxydierten  Z u s tan d  befind lichen  D epolarisators. 
D ' den D iffusionskoeffiz ien ten  des im  reduzierten  Z u s tan d  befind lichen  D epolarisa to rs 

b edeu ten .

Diese G leichung k a n n  näm lich  durch  en tsp rech en d e  U m form ung in  fo l
gende Form  g e b ra c h t w erden  :

G, — G, =  C • I  ■ К  ■ [ f (л2) —/ ( я х)] =  к  ■ С,

wo I  die D iffusionsstrom -K o n s ta n te  und  К  die K ap illa ren k o n stan te  d a rste llen .
Aus d ieser G leichung ers ieh t m an u n m itte lb a r , d aß  die Differenz d e r zu  

zw ei beliebigen P o ten tia len  gehörenden  S tro m stä rk en  d e r K o n zen tra tion  p ro p o r
tio n a l ist.

Bei irreversib len  E lek trodenvorgängen  k ö n n en  w ir  aus der G leichung 
von  T o c k s t e i n  [ 5 ]  ausgehen , die folgenderm aßen g eo rd n e t w erden k an n  :

• • _ КС ____ /'W  ___  ____ /гК)___

/г(Л!) + / o W  +  1 / r W  + / о Ы  +  1

'_______/ W _________________ / r W ______

- M 712) +  / 0 ( ^ 2 )  +  1  + / 0 ( ^ 1 )  +  1

_____ /о (я г)_________________ ____________-  K  Cr-
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w obei —  u n te r B e ib eh a ltu n g  d er frü h eren  B ezeichnungen —  die  In d izes  r bzw. 
о sich  a u f  den red u z ie rten  bzw . o x y d ie rten  Z u stan d  des D ep o la risa to rs  beziehen.

Im  allgem einen F a ll is t  also 1Л>—  £ d er Größe von C0 +  Cr n ic h t p ropor
t io n a l. W enn jedoch  in  d e r L ösung u rsp rü n g lich  allein die o x y d ie rte  oder red u 
z ie r te  F o rm  des D ep o la risa to rs  anw esend  is t  (und  dieser B e d in g u n g  k a n n  in  
d e r  an a ly tisch en  P o la ro g rap h ie  m e istens en tsp rochen  w erden), so f ä l l t  das eine 
G lied  d e r rech ten  Seite  d e r G leichung fo r t, u n d  es g ilt fü r e in en  je d e n  d er beiden 
V o rg än g e  für sich, d aß  die D ifferenz d er be i zwei P o ten tia len  gem essenen  S tro m 
s tä rk e n  d er K o n zen tra tio n  p ro p o rtio n a l is t.

D ie erste B ed ingung  w ird  som it in  d en  p rak tisch  w ic h tig s te n  F ällen  in  
d e r  T a t  erfü llt. D ie ü b rig en  speziellen F älle  b ilden  einen P ro b lem k re is  fü r  sich, 
u n d  w ir wollen n u n , ohne die E rfü llu n g  d ieser B edingung in  d iesen  Spezial
fä lle n  zu un tersuchen , zu r zw eiten  B ed ingung  übergehen. D iese B edingung 
b e z ie h t sich au f die M essung d er zu den  beiden  P o ten tia lw e rten  gehörenden 
S tro m s tä rk e n  u n d  N och b ev o r a u f  die genaue D e fin ie rb a rk e it bzw. 
R ep ro d u z ie rb a rk e it der P o te n tia le  e ingegangen  w erden soll, m u ß  zu erst die 
F ra g e  g ek lä rt w erden , in  w elcher W eise die S tro m stä rk eän d e ru n g  in — i 
gem essen  wird. D ie experim en te ll gem essene Ä nderung  in  d e r S tro m stä rk e  
(£Ла —  in t) se tz t sich näm lich  aus zw ei G liedern  zusam m en : aus d e r S tro m 
s tä rk e ä n d e ru n g  £л> —  i  , d ie  dem  g esu ch ten  D epo larisa to r e n ts p r ic h t u n d  aus 
e in em  zw eiten Glied A i , w elches aus d en  sonstigen u n v e rm e id b a ren  Quellen 
(K a p a z itä tss tro m , usw .) e n tsp r in g t. E s  g ilt s o m i t :

in, — in, =  i'n, — i"n, — A i

Z u r u n m itte lb a ren  B estim m u n g  des G liedes A i m uß  v o ra u sg e se tz t w er
d e n , d aß

A i ,
-------------=  k o n s ta n t ,
7Z% Ttj

u n a b h ä n g ig  von den  W erten  von  u n d  тг2, zum  m indesten  b ezü g lich  der nahe 
lieg en d en  P o ten tia lw erte . A u f G ru n d  d ieser V oraussetzung  k a n n  d er W ert 
v o n  d i  aus dem  b e i den P o te n tia le n  gem essenen W ert von  А i/ А л  b e rechne t 
w e rd e n , die dem  P o ten tia lb e re ich  d e r A usw ertung  nahe , je d o c h  außerhalb  
d e r  S tu fen  jeglicher D ep o la risa to ren  liegen . D ies is t d an n  m öglich , w enn  der 
d u rc h  die übrigen  D ep o larisa to ren  u n b ee in flu ß te  Teil der W elle des zu bestim 
m e n d e n  B estand te ils a u f  den  A n fan g  oder das E nde der W elle fä ll t . E s g ib t 
a u c h  noch  eine an d ere  M öglichkeit zu r B estim m ung v o n  A i,  w o ra u f sp ä te r 
zu rückgekom m en  w erden  soll.

D ie graphische A u sw ertu n g  w ird  in  d e r W eise vo rgenom m en, d aß  vorerst 
d ie  L in ie  des frei s teh en d en  G ru n d stro m es oder G renzstrom es d e r  fraglichen 
S tu fe  v e rlängert w ird  (h ie rdu rch  w ird  d ie  A  i-K orrek tion  e rh a lte n ) und  nun
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w ird  bei dem  auserw äh lten  P o te n tia l der A b s ta n d  des en tsprechenden  P u n k te s  
d er K u rv e  von  dieser L inie gem essen. A uf diese A rt w ird  der W ert v o n  £T —  ia 
bzw. d e r von  i h —  i T gem essen, w obei i a d en  G ru n d stro m  und  i h d en  G ren z 
strom  bed eu ten .

D ie V erhältn isse , auch  der W ert des P o te n tia ls  m iteinbegriffen , lassen  
sich am  besten  d u rch  die A nw endung der A dd itionsm ethode rep ro d u z ie ren , 
deren  R egeln h ie r ebenso wie bei der M essung d e r vollen S tufenhöhe an g ew en d e t 
w erden können . E s em fp ieh lt sich daher in  d e r W eise vorzugehen, d aß  v o re rs t 
die zu un te rsu ch en d e  L ösung fü r  sich u n d  h ie ra u f  n ach  Zufügung e in er b e k a n n -

Abb. 1. A usw ertung  d u rch  M essung der S tro m stärk e  u n te rh a lb  des G renzstrom es. Z eichen
erk lä ru n g  siehe im  T ex t (S. 216)

te n  K o n zen tra tio n  des zu  bestim m enden  B estan d te ils  po la ro g rap h ie rt w ird . 
Bei d er po la rom etrischen  M essung w erden e in fach  die auserw ählten  P o te n tia le  
e ingeste llt. D ies is t  indessen  n u r  d ann  m öglich, w enn  es sich n ich t n u r  h in s ic h t
lich des zu  bestim m en d en  B estand te ils , v ie lm eh r auch  hinsichtlich  d e r V e ru n 
re in igungen  u m  q u a lita tiv  b ek an n te  Stoffe h a n d e lt, w obei die zur B estim m u n g  
geeigneten  P o te n tia le  im  vo rau s fe stgeste llt w orden  sind. W idrigenfalls k a n n  
n u r  die A ufnahm e des vollen  P o larog ram m s zum  Ziele führen. D er g rößeren  
G enau igkeit h a lb e r w erden  h ierbei die beiden  P o larog ram m e au f ein  u n d  d e m 
selben P ap ie r, von  einem  P u n k t ausgehend  aufgenom m en, ohne h ieb e i den  
S pannungsreg ler zu  v errücken . Die zu  derse lben  Abszisse gehörenden P u n k te  
der beiden  K u rv en  w erden so (innerhalb  der G renzen  der V ersuchsfelder) gleichen 
P o ten tia lw e rten  en tsp rechen . D ie A usw ertung  w ird  dem gem äß in  d e r  W eise 
vorgenom m en, d aß  im  P o larog ram m  (siehe A bb . 1) innerhalb  des s tö ru n g s 
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f re ie n  A bschn ittes d er W elle des zu b es tim m en d en  B estandteils e in  geeignetes 
P o te n t ia l  n  gew ählt, zu  d iesem  P o ten tia l d ie  O rd in a te  (p ) und  an  die beiden  
K u rv e n  bei den fre i s teh en d en  E nden  d e r  S tu fe n  die T ang en ten  des G renz
s tro m s  (c, d) gezogen w erd en . W erden die au s  d e r  V ertikalen  p  d u rch  d ie  T a n 
g e n te  c u n d  K urve a  bzw . T angen te  d  u n d  K u rv e  b ausgeschn ittenen  S tücke 
d u rc h  x  bzw. у  beze ich n et, so is t

Я  =  lh,a —  Ijr

u n d
У — ijt,b

w o b e i von  den Ind ices h  d en  G renzstrom , л  d as  gew ählte P o te n tia l beze ichnet, 
u n d  a  u n d  b sich a u f  die en tsprechenden  K u rv e n  beziehen. A u f G ru n d  der 
b e re its  bewiesenen B ed in g u n g  gilt

•t* t/i,a G,a G*
У ihtb Gx } Ck

w o b e i Cx die u n b ek an n te  u n d  Ck die zugefügte b e k a n n te  K o n zen tra tio n  bezeich 
n e n . H ierau s e rg ib t sich

Cx =  Cfc-—— .
y ~ x

W ird  die S tro m stä rk e  n ich t n u r bei e in em , sondern  m ehreren  P o te n tia le n  
gem essen , so w ird  d u rc h  d ie  Ü bere instim m ung  innerhalb  der F eh lerg renzen  
d e r  en tsp rechenden  V erhä ltn isse  x jy  g le ichzeitig  gew ährleistet, d aß  in  dem  
P o te n tia lb e re ic h  der A u sw ertung  außer d em  zu  bestim m enden  B es tan d te il 
k e in  an d e re r D ep o larisa to r seinen E in flu ß  g e lten d  m achte. Sollte jed o ch  der 
W e rt dieses Q uotien ten  in  R ich tu n g  au f die p o s itiv en  oder negativen  P o ten tia le  
h in  zunehm en , so m uß  das P o ten tia lin te rv a ll d e r  A usw ertung in  d ieser R ich tu n g  
v e rm in d e r t  werden.

D ie A usw ertung k a n n  noch  au f die fo lgende W eise vorgenom m en w erden . 
W e n n  das gegen d ie  n e g a tiv e n  P o ten tia le  fa llen d e  E nde der S tufe  fre i von 
d e m  E in flu ß  frem der D epo larisa to ren  is t, so k ö n n e n  w ir von ein u n d  dem selben 
P u n k t  in  negativer R ic h tu n g  ausgehend die b e id e n  K urven , die der u n b e k a n n 
te n  u n d  der in  b e k a n n te m  M aße e rhöh ten  K o n zen tra tio n  en tsp rech en , au f
n e h m e n . (Siehe A bb. 2, K u rv e n  a und  b.) E s w e rd en  in  der bereits frü h e r e rw äh n 
te n  W eise zwei zu den  ausgew äh lten  P o te n tia le n  gehörende u n d  zu r O rd in a ten - 
a c h se  para lle l laufende G erad en  (p , r) gezogen ; a n  die beiden S trom  sp an n u n g s
k u rv e n  w ird  sodann je  e ine  Sekante  gezogen, w obei die eine S ekan te  (c) du rch  
d ie  S c h n ittp u n k te  (C, F) d e r G eraden p  und  r m it  der K urve a u n d  die andere
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S ek an te  (d) du rch  die S c h n ittp u n k te  (D, G) derse lben  G eraden m it d e r  K u rv e  
b gelegt w ird . Von dem  S ch n ittp u n k te  (A) d er S ek an ten  c und  d  w ird  eine 
P ara lle le  m it dem  G renzstrom  gezogen (e) u n d  die ve itik a len  A b stän d e  der 
G renzström e der beiden K u rv en  (o und  b) w erden  n u n  von dieser G erade 
gem essen (m, M).  Diese A bstände b ed eu ten  in  den  beiden P o la ro g ram m en  
die dem  zu bestim m enden  B estand te il en tsp rech en d en  S tufenhöhen, w ie dies 
a u f  G ru n d  der gleichförm igen Dreiecke geom etrisch  bewiesen w erden  k an n .

H ieraus folgt w eiter, daß , w enn aus dem  ein flußfreien  P o ten tia lb ere ich e  
d e r  S tufe  m ehrere P o ten tia lw e rte  ausgew ählt w erden , die S c h n ittp u n k te  der 
a n  die beiden K u rv en  je  P o ten tia lp aa r gezogenen S ekan ten  in  eine G erade, 
näm lich  in  die der V erlängerung  des R ests tro m es, fallen. H ierdurch  w erden

Abb. 2. A usw ertung  m it  H ilfe von Sekanten . Z eichenerk lärung  s. S. 216— 217

w ir in  die Lage v e rse tz t, u ns zu vergew issern, ob das P o ten lia lbereicb  d e r A us
w ertu n g  in  der T a t frei von den störenden  E in flü ssen  anderer D epo larisa to ren  ist.

Es sei noch b em erk t, daß  die L inien d er G renzström e der be iden  Po laro - 
g ram m e in der P rax is  oft n ich t parallel laufen . In  diesen Fällen k a n n  au ch  die 
L inie des R eststrom es n ich t als parallel m it d er einen  oder anderen  b e tra c h te t  
w erden , v ielm ehr w ird  ih re R ich tung  durch  das folgende V erhältn is b e s tim m t 
sein  :

A i Ai Mil . A i

A n b А л а А л  ]„ А л т
k i ,  n )  • ( Í .T , a  G ,  m )

w obei sich die Ind ices a u n d  b au f die G renzström e der beiden P o larog ram m e 
bzw . a u f  die T ang en ten  d ieser G renzström e beziehen , u n d  der In d e x  m  den 
R ests tro m  an deu ten  soll. D a £T m bei e inem  W ert von л  b e k a n n t is t ,  k an n

A i
-----  aus der G leichuni; berechnet w erden.
А л  ,n
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W en n  das gegen die positiv en  P o ten tia le  fa llende E nde d er au szu w erten 
d e n  S tu fe  den ein flußfre ien  Teil d a rs te llt, so w ird  um gekehrt vorgegangen , 
u n d  d ie  beiden P o la ro g ram m e w erden von  e inem  P u n k t ausgehend , dessen 
P o te n t ia l  nega tiver als das d er Welle des zu  bestim m enden  B estan d te ils  is t , 
in  R ic h tu n g  der p o sitiv e ren  P o ten tia len  au fgenom m en, d. h ., d ie T rom m el 
w ird  rü c k w ä rts  ged reh t. D er S c h n ittp u n k t d e r  S ekan ten  b e d e u te t in  d iesem  
F a ll  d e n  G renzstrom  des zu  b estim m enden  B estand te ils , und  d er v e rtik a le  
A b s ta n d  w ird n u n  von  d iesem  abw ärts  b is z u r  L inie des G ru n d stro m es d e r 
K u rv e  gem essen (siehe A bb. 3; die B ezeichnungen en tsp rechen  denen d e r A bb . 2).

Abb. 3. U m gekehrte  A u sw ertung  m it Hilfe von S ek an ten . Zeichenerklärung wie in  A bb. 2

A u s dem  U m stan d e , d aß  die S c h n ittp u n k te  der an die beiden  K u rv en  
je  P o te n tia lp a a r  gezogenen S ek an ten  in  eine G erade  fallen, e rg ib t sich die 
M ög lich k e it, die A u sw ertung  bei den au f dem  ste igenden  Teil d er W elle des 
zu  b es tim m e n d e n  B estan d te ils  aufgenom m enen P u n k te n  auch d an n  v o rn eh m en  
zu  k ö n n e n , w enn sow ohl die A usbildung des G rundstrom es, wie auch  die des 
G ren zstro m es du rch  an d ere  D epolarisa to ren  g e s tö r t w ird. In  diesen F ä llen  
w ird  d ie  vom  S c h n ittp u n k t d e r S ekan ten  aus zu r L in ie  des G rund- oder G renz
s tro m e s  gezogene Para lle le  d u rch  diejenige G erade  e rse tz t, die du rch  die S c h n itt
p u n k te  v o n  m ehreren  S ek an ten p aaren  gezogen w urde, was n a tü r lic h  m e h r 
F e h le rq u e lle n  in  sich b irg t. H ie rd u rch  w ird e ig en tlich  der W ert von  Л  i  u n a b 
h ä n g ig  v o n  der A usb ildung  des G rundstrom es bzw . des G renzstrom es b e s tim m t, 
w o ra u f  be re its  frü h er h ingew iesen  w urde.

S e lb stred en d  h ä n g t die G enauigkeit b e id e r A usw ertungsm ethoden  (d ie 
M e th o d e , die au f d er M essung der S tro m stä rk e  u n te rh a lb  des G renzstrom es
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b e ru h t u n d  d ie  M ethode, die m it den  S ekan ten  o p erie rt)  davon ab , b is  zu  луe i
che m G rade das P o te n tia l rep ro d u z ie rt w erden k a n n . Diese Frage w urde e x p e ri
m entell u n te rsu c h t. D ie du rch  die beiden  M ethoden  erzielbaren G enau igke iten  
können aus d en  in  der Tabelle I  verze ichneten  D a te n  ersehen w erden. E s  h ä n g t 
von den  U m stän d en  ab, w elche A usw ertan g sm eth o d e  v o rte ilhafter an g ew en d e t 
w erden k an n .

Die P o ten tia lw e rte  können  besser re p ro d u z ie rt w erden, wenn d ie  be iden  
Po larogram m e gleichzeitig, m it H ilfe von zwei E lek tro d en p aaren  u n d  zw ei 
G alvanom etern  aufgenom m en w erden . In  d ieser W eise wird sich je d o c h  eine 
D ifferenz zw ischen den D a ten  d er beiden T ro p fe lek tro d en  ergeben. D iese D if
ferenz k an n  indessen  e lim in iert w erden , indem  n ach  V ertauschen  der E le k tro d e n  
die beiden P o larog ram m e nochm als aufgenom m en w erden , und  die K o n z e n tra 
tion  a u f G ru n d  des geom etrischen M itte lw ertes d e r  Q uotienten  d er a n  den  
gleichzeitig aufgenom m enen P o larog ram m en  gem essenen  S trom stärken  b e re c h 
net w ird. In  d ieser W eise ergeben die beiden L ösungen  (die Lösung ohne A d d itio n  
und die m it e in er zusätzlichen M enge an  dem  zu  bestim m enden  B estan d te il)  
v ier P o la ro g ram m e, deren  S tro m stärk ew erten  be i d er vorgegebenen A bszisse  
die folgende sind  :

*„,1 =  Ca- f (nU A'i)
*6,2 =

L,2 =  Cu - f ( n 2 , fea) 
ib,i =  Cb-f[ji2,k i )

w obei u n te r  den  Indizes von i, sich a und  b a u f  die Polarogram m e d e r be iden  
Lösungen, 1 u n d  2 a u f  die beiden E lek troden  beziehen , fe, und  k2 von d e r T ro p f
elek trode abhäng ige  K o n stan ten  darste llen , u n d  7ll und  Jt2 die zu dem selben  
A bszissenw ert d e r beiden A ufnahm en  gehörenden  Spannungen  sind , d ie  als 
in  geringem  M aße vone inander abw eichend v o rau sg ese tz t w erden. D as  als 
G rundlage d e r B estim m ung  d ienende K o n zen tra tio n sv erh ä ltn is  ward h ie ra u s  
als geom etrischer M ittelw ert in d er folgenden F o rm  erhalten  :

Ca
Сь

’ fia,1 ' ia, 2 _ f,
* 6,2  '  * 6,1

!f ( n u  k 2) ■ f (n2, k i ) 
f ( * i , k i )  - f { n 2, k 2)

In  E lek tro d en v o rg än g en  m it D iffu sio n sch arak te r, wo der von der S p a n n u n g  
(л) u n d  den  D a te n  der K apillare  (fc) abhängende  T eil der S tro m stärk efo rm el 
in g e tren n te  F a k to re n  zerlegt w erden  k an n , v e re in fa ch t sich die re c h te  Seite

der G leichung zu Г*“’1—?'2 d. h ., diese A usw ertungsm ethode m uß , u n a b - 
' lb,2'4,l

häng ig  von  d e r V ersch iedenheit d er D a ten  der K ap illa ren  und der S p a n n u n g , 
ein genaues R e su lta t ergeben.
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B ei irreversib len  V orgängen können  d ie  v o n  der K apillare u n d  d er S p an 
n u n g  abhängenden  F a k to re n  n ich t v o n e in a n d e r  ge trenn t w erden  u n d  so 
v e re in fa c h t sich d ie  obige Form el ledig lich  in  dem  Falle, w enn en tw ed er die 
b e id e n  K ap illaren , oder aber die bei der A u fn ah m e  der zwei P o la ro g ram m p aare  
a n g e w a n d te n  S p an n u n g en  vollständig  ü b ere in stim m en . W erden  jedoch  die 
V ersuchsbed ingungen  in  d er W eise fe stge leg t, d aß  die D aten  d e r K ap illaren  
u n d  au ch  die an g ew an d ten  Spannungen z u m in d e s t annähernd  id en tisch  sind, 
so w ird  der F eh le r des d u rch  V ernach lässigung  des F ak to rs an  d e r  rech ten  
S e ite  v e re in fach ten  geom etrischen  M itte lw ertes noch  im m er geringer aasfallen , 
a ls  w ollte  m an  m it  irgendeinem  der v o re rw ä h n te n  V erfahren m it n u r  einer

Abb. 4. S chaltu n g ssch em a der A ufnahm en m it  H ilfe  von  zwei E lek tro d en p aaren .
P  —  P o te n tio m e te r tro m m e l; A  =  A kkum ulato r ; К  =  K alom el-E lektrode ; E , , E 2=  T ro p f
e le k tro d e n  ; Gj, G2 =  G a lv an o m ete r ; Ä ,, R 2 =  E m p find licbkeitsreg ler ; L,, =  S palt -

b e le u eh tu n g sla m p e n ; F  R eg is trie rtro m m el

K a p illa re  a rb e iten . D as Schaltungsschem a d e r  m it  zwei K ap illaren  vo rgenom 
m en en  A ufnahm e is t  in  A bb. 4 dargeste llt.

Z u r K ontro lle  d e r G enauigkeit und  Z u v erlässigke it der h ier beschriebenen  
A u sw ertu n g sm eth o d en  w urde  der y -H C H -G eh a lt von G em ischen b es tim m t, 
d ie  b ek a n n te  M engen an  reinem  y-H C H , H ep tach lo rcyk lohexan  (G em isch aus 
Isom eren ) und  p , p ^ D D T  (l,l,l-T rich lo r-2 ,2 -b is-(p -ch lo rp h en y l)-ä th an ) e n t
h ie lte n . W ie b e k a n n t, w erden alle drei C h lo rverb indungen  an d er Q uecksilber- 
T ro p fe lek tro d e  re d u z ie rt, u n d  ihre W ellen fließ en  zusam m en. D as gegen die 
n e g a tiv e  Seite fa llende  E n d e  der Stufe des G am m a-H C H  b le ib t jed o ch  u n b e 
e in f lu ß t von den  b e id en  anderen  V erb in d u n g en , da sowohl das H albw ellen 
p o te n tia l  des H ep tach lo rcyk lohexans [1, 2] w ie auch  das des D D T  [6] p o sitiv e r 
als d a s  des G am m a-H C H  is t. A uf G rund dieses U m stan d es kann  die B estim m u n g  
des H C H , in  G egenw art der beiden a n d e re n  C hlorverbindungen, m it H ilfe 
d e r  h ie r  beschriebenen  M ethoden, in n e rh a lb  des von — 1,4 b is zu  — 1,7 V olt
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e rs treck en d en  A bschn ittes der G am m a-H C H -W elle  vollzogen w erden . In  der 
T abelle  sind  die M eßergebnisse zusam m en g e faß t, die teils d u rch  d ie  u n m itte l
b are  M essung d er S tro m stä rk e  u n te rh a lb  des G renzstrom es, te ils m it  H ilfe der 
S ekan ten m eth o d e , sowie durch  die M ethode d er zwei E lek tro d en p aare , e rh a lten  
w urden . In  d er Tabelle sind neben  den  b e rech n e ten  W erten  auch  die in  P ro zen 
te n  ausg ed rü ck ten  re la tiv en  A bw eichungen  angegeben. In  d en  zw ei le tz ten  
R eihen  d er T abelle w urde der d u rch sch n ittlich e  prozentuelle F eh le r d e r du rch  
die gleiche M ethode e rha ltenen  E rgebn isse  sowie der D u rch sch n itt d er a lg eb ra 
isch genom m enen prozen tualen  F eh le r angegeben.

Tabelle

Die durch M essung der Stromstärken unterhalb des Grenzstromes ( I ) ,  durch graphische A usw ertung  
m it der Sekantenmethode ( I I ) ,  sowie die m it H ilfe  der zwei Elektrodenpaare ( I I I )  erhaltenen

Ergebnisse u n d  deren relative Fehler

y -H C H  %

Mit Methode I Mit Methode II Mit Methode II I

Prüfsubstanz Berech
nete
Wert

e г h 1 t  e n e

Werte
<h)

relative 
Abweichun- 

gen, %
Werte

(b)
relative 

Abweichun- 
gen, %

Werte
<h)

relative 
Abweichun- 

gen, %

y -H C H  +  „ h e p ta ”  ( 1 . ) ................ 66,7 52,7 — 21 64 -  4 62,7 —  6

y -H C H  +  „ h e p ta ”  ( 2 . ) ................ 66,7 75,4 +  13 75,4 +  13 69,4 +  4

y-H C H  +  „ h e p ta ”  ( 3 . ) ................ 30 45,5 9 49 —  2 50 0

y -H C H  +  „ h e p ta ”  ( 4 . ) ................ 50 55 +  10 56 +  12 52,5 +  5

y -H C H  +  D D T  (1.) ..................... 33,3 27,3 — 18 31,5 —  5,5 31,3 -  6

y-H C H  +  D D T  (2.) ..................... 33,3 36,6 +  10 37,6 +  13 32 -  4

y -H C H  +  D D T  (3.) ..................... 25 26,5 +  6 20,5 — 18 27,7 +  11
y -H C H  +  „ h e p ta ”  +  D D T (1.) 25 31,7 +  27 30,7 +  23 27,5 +  10

y -H C H  +  „ h e p ta ”  +  D D T  (2.) 25 24 — 4 24 —  4 27,4 +  9,5

y-H C H  +  „ h e p ta ”  +  D D T (3.) 17,6 21,5 +  22 21,5 +  22 17,2 —  2,3

y -H C II  +  „ h e p ta ”  +  D D T (4.) 17,6 14,3 — 19 19,9 +  13 19,5 +  11

H\ h\
n

±  14,5% 4 11,8% ±  6 ,3%

E h
n

+  1,5% +  5,7% 4 2 , 9 %

Die B estim m ungen w urden  m it H ilfe eines P o larographen , T y p  H eyrovsky- 
V-301, m itte ls  G alvanom etern  m it G rundem pfind lichkeiten  von  3,8 - I O “ 9 
bzw . 4 • 10 9 du rchgefüh rt, wobei die P olarogram m e a u f  F o rte  D okubrom  
P ap ie ren  re g is tr ie r t w urden. Die D a ten  d er K apillaren  b e tru g en  : m 1 — 3,75
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m g/sec , m 2 =  4,02 m g /sec , i , =  3 sec, t2 =  2,7 sec (in  destillie rtem  W asser, 
b e i S pannung  =  0). B ei d e r  M ethode m it den  zw ei E lek tro d en p aaren  w u rd e  
als G egenelektrode eine  gem einsam e K alom el-N orm alelek trode  verw endet, d ie  
d u rc h  m it n K C l-L ösung gefüllten  und  an  ih re n  E n d en  m it A gar-S töpsel»  
verschlossenen B rü ck en  an  die p o la ro g rap h isch en  Zellen angeschlossen 
w aren .

W ie aus der T abelle  ersich tlich , fä llt d er d u rch sch n ittlich e  Fehler led ig lich  
im  F a lle  der A nw endung  d e r zwei E lek tro d en p aare  a u f  ein Maß, das fü r  die 
Zw ecke der p rak tisch en  A nalysen  im  allgem einen  en tsp rich t. Die du rch  n u r  
e ine  T ropfelek trode d u rch g e fü h rte  A usw ertung  k a n n  m ehr als eine h a lb q u a n 
t i ta t iv e  M ethode b e tr a c h te t  w erden. Im  Z u sam m en h än g e  m it dem  d u rch  die 
M ethode der zwei E le k tro d e n p a a re  e rre ich ten  du rch sch n ittlich en  F eh le r von  
6 ,3 %  sei h ier b e m e rk t, d a ß  sich dieser W e rt a u f  die B estim m ung des H C H  
b e z ie h t, das eine W elle v o n  n ich t reversib lem  C h a ra k te r  besitz t, u n d  dessen  
B estim m u n g  auch in  A bw esenheit von an d eren  stö ren d en  Stoffen m it einem  
F e h le r  von 3—4%  b e h a f te t  is t.

D ie Z  h/n W erte  w eisen  in  allen drei F ä llen  e in  positives V orzeichen u n d  
d a m it  einen e inseitigen  p o sitiv en  Fehler auf, w as m it aller W ahrschein lichkeit 
d a r a u f  zu rückgeführt w erd en  kan n , daß das P o ten tia lb e re ich  der A u sw ertu n g  
v o n  dem  E influß  a n d e re r  D epo larisa to ren , V eru n re in ig u n g en  n ich t v o lls tän d ig  
fre i w ar.

L e tz ten  E ndes k a n n  festgeste llt w erden , d aß  die h ier beschriebene A us
w ertu n g sm eth o d e  d er zw ei E lek tro d en p aare  in  d e r an a ly tischen  P o la rog raph ie  
au ch  be i der P rü fu n g  v o n  solchen G em ischen b rau ch b a re  Ergebnisse lie fe rt, 
d ie  infolge der b e n a c h b a rte n  H albw ellenpo ten tia le  bzw . der sich erstreckenden  
W ellen  der B estan d te ile  an d e rs  n ich t p o la ro g ra p h ie rt w erden können . D ie 
B estim m u n g  des G a in m a-H C H  in G egenw art von  H ep taeh lo rcyk lohexan  und  
D D T  s te llt lediglich e in  B eispiel dar, das zu r p rak tisch en  E n tw icklung  d er 
M ethode auserw ählt w u rd e . Z ur B estim m ung des G am m a-H C H  in  m it D D T  
v e rm isch ten  techn ischen  P rä p a ra te n  s teh t zu r Z eit b e re its  ein anderes polaro- 
g raph isches V erfahren  zu r V erfügung [7]. In d essen  k a n n  die h ier beschriebene 
M ethode ohne w esentliche Ä nderung  auch zu r p o la rog raph ischen  A nalyse von  
a n d e re n  D epo larisa to rgem ischen  herangezogen w erden . A ußerdem  k a n n  die 
M ethode der zwei E le k tro d e n p a a re  auch in  d e r  po larograph ischen  F o rschungs
a rb e it  zu r genaueren U n te rsu ch u n g  der A b h än g ig k e it der S tro m stärk e  von  
d en  versch iedenen  F a k to re n  verw endet w erden , w obei durch  die sim u ltan en  
A u fn ah m en  die K o n s ta n th a ltu n g  aller F a k to re n , m it A usnahm e der V ariab len , 
m e h r gesichert w erden  k a n n .

D as zu den A u fn ah m en  m it  den  zwei E le k tro d en p a a re n  erforderliche zweite G a lvano
m e te r  u n d  seine Zubehöre w u rd e n  m ir von seiten  des F o rsch u n g s in s titu ts  fü r  K onserven-, 
F le isch - u n d  K ä lte in d u strie , d a s  Isom erengem isch des H ep tach lo rcy k lo h ex an s vom  L ab o ra 
to r iu m  d e r Chemischen W erk e  „ H u n g á r ia ”  zur V erfügung  g e s te llt, w ofür ich  auch an  dieser- 
S te lle  m ein en  D ank  au ssp rech en  w ill.
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B ei d e r Analyse von G em ischen, bei d enen  die po larographischen  W ellen d e r  e in ze ln en  
B e s tan d te ile  zusam m enfließen, k a n n  d ie  übliche A u sw ertu n g  n ich t vollzogen w erd en . V on 
e in ze ln en  speziellen F ällen  abgesehen , s tan d  zur B estim m ung  der B estand te ile  in  d iesen  
G em ischen keine  A usw ertungsm ethode zu r V erfügung. D u rc h  M essung der S tro m stä rk e n  u n te r 
h a lb  des G renzstrom es k an n  diese A ufgabe im  allgem einen gelöst w erden. D ie eine B ed in g u n g  
d e r  A n w endbarkeit dieser A usw ertungsm ethode, daß  n ä m lich  die D ifferenz d e r S tro m stä rk e n , 
d ie  in n e rh a lb  der W elle eines D epo larisa to rs zu zwei b e lieb igen  P o ten tia lw erten  g e h ö ren , d e r 
K o n zen tra tio n  des be tre ffen d en  D epolarisa to rs p ro p o rtio n a l seien, w ird  hei rev ers ib len  D iffu 
sionsvorgängen  u n d  bei irrev ersib len  R eak tio n en  m it re in em  R eduktions- o d er O x y d a tio n s
c h a ra k te r  s te ts  erfü llt. Die zw eite  B edingung  de r p ra k tisc h en  A nw endbarkeit d e r  M ethode, 
d ie  R ep ro d u zierb a rk e it de r P o te n tia lw c rte , k a n n  am  b e s ten  du rch  E in sch a ltu n g  v o n  zwei 
E lek tro d en p aaren  u n d  zwei G a lv an o m ete rn  verw irk lich t w erd en , wobei die zu p rü fe n d e  u n d  
d ie  Vergleichslösung gleichzeitig (s im u ltan ) p o laro g rap h ie rt w erden , u n d  die A bw eich u n g  de r 
D a te n  de r beiden T ropfelek troden  d u rc h  V ertauschen  d e r beiden  E lek tro d en  e lim in ie rt w ird . 
D e r  d u rch schn ittliche  Feh ler d e r M ethode b e trä g t w eniger als 7% .
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S u m m a r y

T he conventional m eth o d  o f ev a lu a tio n  is u n su ited  for the  analysis o f  m ix tu re s , w hen 
th e  po larographic  waves o f th e  com ponents are  superim posed . Beside c e rta in  sp ec ia l cases, 
no m eth o d  of ev aluation  w as evo lved  for th e  d e te rm in a tio n  o f th is  type. In  general th e  p rob lem  
m ay  be solved by  m easuring  th e  c u rre n t in tensities below  th e  lim it cu rren t. T he p reco n d itio n  
o f  ap p ly in g  th is m ethod  o f ev a lu a tio n  is th a t ,  w ith in  th e  w ave of a given d e p o la risa to r , th e  
d ifference betw een th e  c u rre n t in ten sitie s  p e rta in in g  to  tw o v o lu n tarily  chosen p o te n tia l  va lues 
shou ld  be  proportiona l to th e  co n cen tra tio n  of th e  d ep o la risa to r in  question . T h is  co n d ition  
is m e t in  reversible d iffusion processes and  in  irreversib le  reactions o f p u re ly  re d u c tiv e  or 
p u re ly  o x y d a tiv e  ty p e . A no ther p re req u isite  o f  p rac tica l ap p licab ility  consists in  th e  re p ro d u 
c ib ility  o f th e  po ten tia l values. T his m ay  be secured b y  using  two pairs o f e lectro d es w ith  two 
g a lv anom eters , sim ultaneously  po larograph ing  th e  re ference  solution and  th a t  to  b e  te s ted . 
To e lim inate  th e  divergence o f th e  d a ta  o f th e  tw o d ropp ing  electrodes th e y  m u s t be  ex 
changed . T he m ean erro r o f  th e  m eth o d  is below 7% .
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О Б  О Ц Е Н К Е  Н А Л О Ж Е Н Н Ы Х  П О Л Я Р О Г РА М М  
НА О С Н О В А Н И И  И З М Е Р Е Н И Я  Н И Ж Е П Р Е Д Е Л Ь Н О Й  С И Л Ы  Т О К А

ДЬ. ЙОСЕПОВИЧ

(И нст ит ут  по защите растений, г. Будапешт)

Поступило 28 сентября 1953 г.

Р е з ю м е

При анализе смесей, в которых полярографические волны отдельных компонентов 
сливаются, нельзя провести оценку полярограмм обычным методом. Несчитая отдельных 
специальных случаев, для таких полярограмм не были разработаны методы оценки. 
Измерением силы нижепредельного тока эту задачу можно решить вообще. Одна из пред
посылок применения этого метода оценки —  пропорциональность разницы силы тока 
двух любых потенциалов волны какого-нибудь деполяризатора к концентрации данного 
деполяризатора -— осуществляется у обратимых диффузионных процессов и у необрати
мых реакций чисто восстановительного или чисто окислительного характера. Вторая 
предпосылка практического применения данного метода —  воспроизводимость величин 
потенциалов — лучше всего осуществима включением двух пар электродов и двух галь
ванометров, когда полярографирование исследуемого и сравнительного растворов про
водится одновременно, а расхождение между данными двух капельных электродов исклю
чается заменой электродов. Средняя погрешность метода ниже 7%.

G yula JoSEPOViTS, B u d ap est, I I . ,  H e rm a n  O ttó  ú t  15.



BEITRÄGE ZUM MECHANISMUS 
DER LICHTABSORPTION VON CYANKOMPLEXEN

Á . Kiss, J. C s á s z á r  u n d  L .  L e h o t a i

(In s titu t f ü r  A llgem eine und Physikalische Chemie der Universität, Szeged J 

E ingegangen  am  2. A pril 1957*

In  seinen frü h eren  A rbe iten  h a t  K iss  [1, 2] eine um fassende Theorie 
des M echanism us d e r L ich tab so rp tio n  der a u f  verschiedene A rt g ebundenen  
K om plexe gegeben, m it dem  B em erken , d aß  zu r U n te rsuchung  d e r  F rag en  
d e r kovalen ten  K om plexe besonders die C yan-V erb indungen  d e r Ü b erg an g s
e lem ente geeignet s ind . D eren  eingehendere B ehand lung  is t die A ufgabe v o r
liegender A rbeit.

U m  W iederholungen betreffend  der in  d e r L ich tab so rp tio n  d e r  a u f  v er
schiedene A rt gebundenen  K om plexe eine Rolle sp ielenden A nregungsvorgänge 
u n d  deren  B anden a b is g  zu  verm eiden , verw eisen w ir a u f  die e rw äh n ten  
frü h eren  A rbeiten  [1, 2].

1. Struktur- und Termaufspaltungsfragen der Komplexe

V on der A nzahl d e r d -E lek tro n en  des Z en tra lions ab h än g en d , w erden 
die C yan-K om plexe d er Ü bergangselem ente n ach  der h ex aed risch en  ( 0 h), 
ok taedrischen  (Oh), te traed risch en  (Td) und  p lan a r-q u ad ra tisch en  (D 4) A nordnung  
ih re r L iganden gebildet (A bb. 1, F . 1— 4). D ie g ru p p en th eo re tisch en  Sym bole 
d er m axim alen  S y m m etrie  des P o ten tia lfe ldes d e r K om plexe sind  in  K lam m ern  
g ese tz t. W erden bei e iner ok taed rischen  A no rd n u n g  die tra n ss te llig e n  C yan
ionen in  einem , von  dem  d er v ie r anderen  abw eichenden  A b stan d  geb u n d en , so 
e rg ib t sich Sym m etrie  D 4h (A bb. 1, F . 4). Im  F alle  versch iedener B in d u n g sab 
stän d e  k an n  auch bei den  ü b rig en  G ruppen  eine n iedrigere  S ym m etrie  a u ftre te n .

A nlehnend an  die üb liche Theorie d er H y b rid isa tio n  d er M olekular
b ah n en  im  Sinne von  P a u lin g  u n d  S idg w ick  [3— 5] k an n , nach  d e r A uffassung  
von  Kiss [1, 2], die A nzahl der zu e rw arten d en  B anden  b, d u rc h  folgende 
A n n ah m en  e rk lä rt w erden  :

1. B ei vo llständ iger A usbildung  von M olekularbahnen  beein flu ssen  die 
an  d er d-B ahn  p la tzn eh m en d en  B indungselek tronen  die A usb ildung  d e r T erm 
a u fsp a ltu n g  des Z en tralions.

* Vorgelegt a u f  d e r S itzu n g  de r V II. K lasse d e r U ngarischen A kadem ie d e r  W issen
sch a fte n  am  6. Mai 1955.

15  Acta Chimica 14/1— 2.
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2. D urch die B indun g se lek tro n en  w erden  auch  die höheren , e in , zwei, 
d r e i ,  oder v ier N iv eau s d e r  d-B ahn des Z en tra lio n s  [3— 4] b ese tz t (T ab . I).

Abb. 1

U n te rsu c h u n g  der R ön tgen -A b so rp tio n ssp ek tren  h a t  diese E lek tro n en v erte ilu n g s
m o d e lle  bestä tig t [20] (A bb . 2 Ib  u. I lb , A bb. 4 , Y b u . Y lb ).

Im  Sinne der B ah n h y b rid isa tio n s-T h eo rie  [3— 5] e rw arte t m an , d aß  die 
K o m p lex e  nach einer so lchen  K oord inationszah l u n d  räum lichen  A n ordnung  
g e b ild e t w erden, daß  a n  je d e m  N iveau der d -B a h n  des Z entralions m ind esten s
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ein ung ep aartes  d -E lek tro n  des Z entralions vorliegen  soll (T ab . I ,  N o. I  b is 
X IV .)

W enn die k o v a len ten  K om plexe u n g ep aa rte  d -E lek tro n en  besitzen , deren  
A nzahl en tsprechend  so llten  sie p aram ag n etisch  sein  (T ab . I ,  N o. I— IV , V I—V III .

10 20 30 40.Ю3 cm~’
1 /  \

Abb. 2

X — X I und X II I ) .  D ies b each ten d  h a t K iss  [1, 2] angenom m en, daß hei 
diesen K om plexen die T erm au fsp a ltu n g  ebenso a u ftre te n  sollte, wie bei den 
a u f e lek trovalen te  A rt gebundenen  K om plexen. W enn die K om plexe keine 
u n g ep aarte  d -E lek tro n en  besitzen  (Tab. I , No. V, IX , X I I  und  X IV ), so w erden

15*
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Tabelle I

K ovalent Elektrovalent

Planar quadratisch  (d 2s2p4) P lanar quadratisch

Z d Term D4 C2v Z d Term 4*4 C2v

I . 4 (4 ) 3D 3 4 I. 4 (4 ) 5D 3 4

I I . 5 (3 ) 4F 4 6 II . 5 (5 ) «S 0 0

I I I . 6 (2 ) 3F 4 6 III . 6 (4 ) 6D 3 4

IY . 7 (1 ) 2D 3 4 IV . 7 (3 ) 4F 4 6

V . 8 (0 ) 4S 0 0 V. 8 (2 ) 3F 4 6

Oktaedrisch (d 4s2p 3) Oktaedrisch

Z d Term ° h °4 h >U >ca
V

Z d Term °h °4 h c 2v

V I. 3 (3 ) 4F 2 4 4 6 VI. 3 (3 ) 4F 2 4 6

V II . 4 (2 ) 3F 2 4 4 6 V II. 4 (4 ) 6D 1 3 4

V III . 5 (1 ) 2D 1 3 2 4 V III. 5 (5 ) 3S 0 0 0

IX . 6 (0 ) >S 0 0 0 0 IX . 6 (4 ) 5D 1 3 4

Tetraedrisch (d es2) Tetraedrisch

Zd Term Td c 2 v -L’d Term T d c 2v

X . 2 (2 ) 3F 2 6 X . 2 (2 ) 3F 2 6

X I . 3 (1 ) 2D 1 4 X I. 3 (3 ) 4F 2 6

X II . 4 (0 ) 4S 0 0 X II. 4 (4) 5D 1 4

Hexaedrisch (d8s2p 6) Hexaedrisch

Zd Term °h> Td D3d Terra ° h - Td » 3 d

X II I . i o ) 2D 1 2 X III . 1 (1 ) 2D 1 2

X IV . 2 ( 0 ) *S 0 0 X IV . 2 ( 2 ) 3F 2 4

A nm erku n g en : 27 d  b e d e u te t  die Z ahl de r d -E lek tro n en  des Z entralions. I n  K lam m ern  
w u rd e  d ie  Zahl der u n g e p a a rte n  d -E lek tro n en  g ese tz t. U n te r  den  G ruppensym bolen  fin d e t 
m a n  d ie  A nzahl der e rw arte ten  B a n d en  b. In  K lam m ern  w erden auch  d ie Zahl d e r d -E lek tronen  
d e r  B indungse lek tronen  gese tz t.
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sie d iam agnetisch  u n d  so m it sollten die T e rm au fsp a ltu n g  und die B a n d e n  b 
ausfallen  u n d  n u r die v iel niedrigeren  In te rk o m b in a tio n sb an d en  c a u f tre te n .

W egen der B esetzung  der höheren N iv eau s d er d-B ahn m it B in d u n g s
e lek tro n en  w erden die eigenen d -E lek tronen  des Z entralions a u f  d en  u n te re n  
e in , zwei, d re i u n d  v ie r N iveaus zu sam m en g ed rän g t (Abb. 2— 4, N o. I —N I).

D ah er w ird  die Z ahl der u n g ep aarten  d -E le k tro n e n  allgem ein eine an d e re  sein 
bei k o v a len te r wie bei e lek trova len ter B in d u n g  (T ab. I). Dies b e a c h te n d  h a t  
Kiss [1, 2] versuchsw eise den G rund term  d e ren  A nzahl en tsp rechend  gew ählt. 
D am it so llte v o re rs t u n te rsu c h t w erden, ob d iese F u n d am en ta lan n ah m e  der 
T heorie  zulässig is t.

In  allen F ällen  kom m en die gew ählten  G ru n d te rm e , wenn au ch  m it e iner 
an d eren  M ultip liz itä t, u n te r  den m öglichen T erm en  des Gasions v o r. D a bei 
g leichen, die T erm au fsp a ltu n g  bed ingenden  F a k to re n  die A rt d er T e rm au f
sp a ltu n g  von  d e r D reh im pu lsquan tenzah l (L) des Term s a b h ä n g t, so w äre 
d ie  A rbe itshypo these  zulässig [15].
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E s b es teh t ab e r e in  beach ten sw erte r U n te rsch ied  zwischen den  E le k tro n e n 
a n o rd n u n g e n  der e lek tro v a len ten  V erb in d u n g en  bzw. der k o v a len ten  C yan- 
K o m p lex e . Im  F alle  von  m ehreren  d -E le k tro n e n  des Z en tralions bese tzen  
d iese  b e i e lek tro v a len ter bzw . be i k o v a len te r B in d u n g  die höheren  bzw . n ie d 
r ig e re n  N iveaus d er d -B ah n  (A bb. 2—4, N o. I — V I).

BÖKE [22] g ib t neu erd in g s andere E lek tronenverteilungsm odelle  an  (A bb. 2, 
N o . I  - I I I )  als S id g w ic k  u n d  P auliíng [3]. Sie m üssen g ründ lich st g ep rü ft 
w e rd e n . Im  Sinne des b e re its  G esagten  sind die fo lgenden  A u se inanderse tzungen  
a n  d e r  Stelle :

I m  e lek tro sta tisch en  Felde der L ig an d en  w erden  alle T erm e des G as
io n s (S  ausgenom m en) v o n  ih re r  D reh im p u lsq u an ten zah l (L ) ab h ä n g e n d  in  
v e rsch ied en em  M aße versch o b en  und  au fg esp a lten . Bei k leineren  W echsel-
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W irkungen bilden  die T e rm au fsp a ltu n g sp ro d u k te  d er einzelnen T erm e  noch 
g e tre n n te  G ruppen. Im  F alle  von  s tä rk e ren  W echselw irkungen t r i f f t  d ies n ich t 
m e h r zu  [6, 14, 17]. S om it k a n n  das tie fs te  A u fsp a ltu n g sp ro d u k t e ines hö h er 
liegenden  Term s u n te r  den  A u fsp a ltu n g sp ro d u k ten  des G ru n d te rm s des G as
ions liegen. U m  dies zu bew eisen s ind  B erechnungen  im  G ang ( B á n ,  G i l d e ) .

W egen des N aheliegens einzelner A ufsp a ltu n g sp ro d u k te  bzw . w egen d er 
K onfigurationsw echselw irkungen  können  w enigere B anden b fre is te h e n d  auf- 
t re te n , als e rw arte t w ird . Som it sind  P ertu rb a tio n srech n u n g en  u nverm eid lich . 
S tren g  genom m en e rw a rte t m an  also, d aß  d u rch  die Y ersuchsda ten  n u r  das 
A u ftre ten  der T erm au fsp a ltu n g  der p a ram ag n e tisch en  C yankom plexe b e s tä tig t  
w ird .

D ie L eistungsfäh igkeit der P e rtu rb a tio n srech n u n g en  [6, 11, 14, 17, 19] 
berücksich tigend  schein t es angem essen, bei den d iam agnetischen  K om plexen  
versuchsw eise auch eine en tsp rechende M ethode d er M oleku larbahnen  an zu 
w enden . Yon H e l m h o l t z  u n d  W o l f s b e r g  [18] w urde bere its  d ie  LCAO- 
M ethode, w enn auch ziem lich  ha lbem pirisch , zu r B erechnung d er Term w ert* ' 
d e r d iam agnetischen  C IO /, M n O / u n d  CrO^-  K om plexe b e n ü tz t.  Von 
solchen B erechnungen  e rw arten  w ir die A u fk lä ru n g  des E n ts teh u n g sm ech an is- 
m us d e r B anden  g.

W enn von den  p lan a r-te trag o n a len  K om plexen  in tran s-S te llu n g  zwei 
C yanionen  e lek tro v a len ter A rt gebunden  w erden , so b leib t die A n zah l der 
u n g e p a a rte n  d -E lek tronen  u n d  so auch die T erm aufspa ltung  u n v e rä n d e rt. 
W erden  aber die zwei C yanionen  k o v a len te r A rt gebunden , so e n ts te h e n  die 
E lek tro n en an o rd n u n g en  VII. VIIÍ u n d  IX (Vgl. T ab . I.).

2. Die Lichtahsorption der Komplexe von Metallionen mit aufgefiillten  
äußeren Elektronenschalen

B ei den C yano-K om plexen  der M etallionen m it au fgefü llten  äußeren  
E lek tronenscha len  (s2p 8, s2p ed 10, d 10s2) besetzen  die B in d u n g se lek tro n en  die 
leeren  äußeren  E lek tronenscha len , oder is t  d ie  B in d u n g sart e le k tro v a le n t.

B ei diesen K om plexen , u n ab h än g ig  v o n  ih re r B in d u n g sa rt, e rw arten  
w ir n u r  das A uftre ten  d er B anden  d  u n d / .  W egen der großen A nregungsenerg ien  
d e r  eigenen E lek tro n en  des Z en tra lions k ö n n en  die B anden a in  L ösungen  
n ic h t gem essen w erden [1, 2]. D ie B anden  e des Cyanions liegen u n te r  200 m/j, 
u n d  w erden  durch  das K ra ftfe ld  des K om plexes n u r  u n b e trä c h tlic h  n ach  den 
län g eren  W ellen h in  verschoben .

B ei der E n ts te h u n g  d er B ande d  sp ie lt das Cyan-, bzw. das Z en tra lio n  
als E lek tro n en d o n o r bzw . A kzep to r eine Rolle [1, 2]

Me+"(C N ~)6 +  h r - > M e + • CN(GNT)5
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D e r E le k tro n e n ü b e rsp ru n g  k an n  du rch  p ho tochem ische  V orgänge v erfo lg t 
w e rd e n . Bei e inem  Ü b ersch u ß  von C yanionen m u ß  m a n  auch m it dem  E lek 
tro n en ü b ersp ru n g

CN • H 20  +  h v - >  CN • H 20 “

re c h n e n  (Bande / ) .
B ei den C yano-K om plexen  der Io n en  Z n (I I ) , C d(II), H g (II), A g(I) u n d  

C u (I) k an n  der a b s te ig e n d e  A st der E lek tro n en ü b ersp ru n g -B an d en  d  b is  300 
m ,a  verfo lg t w erden (A b b . 4 , K . 13). D ie v o rk o m m en d en  verw isch ten  B an d en  
g eh ö ren  der L ic h ta b so rp tio n  der H y d ro ly sen p ro d u k te  an.

3. Die L ich tab so rp tio n  der Kom plexe v o n  Ü bergangselem enten

In  den A b so rp tio n sk u rv en  der p a ra m a g n e tisch e n  C yankom plexe der 
Ü bergangselem en te  t r e te n  außerhalb  d er e rw ä h n te n  B anden  d  u n d  f  auch 
d ie  B anden  b, c u n d  g  au f. Bei den d iam ag n e tisch en  K om plexen sind  n u r  die 
B a n d e n  d, f  und  g  fe s tz u s te lle n  [1, 2].

B ei den d ia m a g n e tisc h e n  C o(III)- u n d  p a ram ag n e tisch en  C r(III)-K om plexen  
w u rd e  das A u ftre ten  d e r  T e rm au fsp a ltu n g sb an d en  b an e rk an n t [13, 16]. B ei 
d e n  C yano-K om plexen w e rd e n  diese B anden  s ta rk  n ach  dem  K urzw ellenbereich  
v e rsch o b en , außerdem  s in d  sie viel höher als d ie  B an d en  b der au f e lek trova len te  
A r t  gebundenen K o m p lex e . D eshalb sollten d ie  B an d en  m it gleicher H ö h e  und  
L a g e , auch bei den ü b r ig e n  p aram ag n etisch en  C yano-K om plexen , als B anden  
b angesehen  w erden.

B etreffend d e r L ic h ta b so rp tio n  der h ex aed risch en  K om plexe (d1 : T i( I I I ) ,  
V (IV ) u n d  d2 : T i(II) , V ( I I I ) ,  Mo(IV), W (IV )) liegen  u n s derzeit keineV ersuchs- 
d a te n  vor.

D a bei den o k ta e d risc h e n  K om plexen d e r M etallionen  m it d3 E lek tro n en  
(C r( I I I ) ,  V (II), W (II I ) ) ,  u n a b h ä n g ig  von  d e ren  B in d u n g sa rt, 4F  d er G ru n d 
te r m  is t, kann  jene  n a c h  d e r  A nzahl d er B an d e n  b n ic h t en tsch ieden  w erden  
(T a b . I ,  No. V I).

B eim  H y d ra t des C r(III)-Io n s  m it Oh-S y m m etrie  liegen die zwei e rw ar
t e te n  B anden  b (1, 2) b e i  586 u n d  414 m [i (T ab . I I ) .  B ei den e lek tro v a len ten  
K o m p lex en  m it g leicher S y m m etrie  liegen diese a n n ä h e rn d  in  g leicherS telle[16]. 
I n  d iesem  Gebiet is t  d ie  K u rv e  des C yano-K om plexes s ta rk  durch lässig , u n d  
e r s t  b e i 374 und  265 т / л  e rscheinen  zwei v ie l h ö h e re  B anden  b (A bb. 1, К . 1). 
F ü r  den  G rund so s ta r k e r  B andenversch iebung  geben  die P e rtu rb a tio n srech - 
n u n g e n  von H artm ann  u n d  K ruse  [17] ke in en  A ufsch luß , sie m üssen deshalb  
e r g ä n z t  w erden (Bá n , G il d e ).

B ei d4 E lek tro n en  (M o(II), M n(III), C r(II)) k ö n n en  die C yano-K om plexe 
versch ied en e  S tru k tu r  h a b e n  (Tab. I, N o. I ,  V I I  u n d  X II) .
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B eim  oktaedrischen  C yano-K om plex  von M n (III) is t  der G ru n d te rm  3F . 
Y on den  e rw arte ten  zwei B an d en  b lieg t eine fre is teh en d  hei 1800 m f i  und  
die an d ere  verw isch t be i 380 mfi .  Bei 515 m u, e rsch e in t eine seh r n ied rig e  
B ande c (A bb. 3, K . 10). D ie B anden  d  u n d  g  liegen  be i 327, 270 u n d  244 m fi  
(T ab . I I ) . B ei e lek tro v a len ten  K om plexen  is t d e r G ru n d te rm  5D , w elcher bei 
O ,^S ym m etrie n u r  eine B an d e  b g ib t.

B eim  ok taedrischen  C r(II)-K om plex  [7] sind  zwei B anden  b be i 383 und  
320 m ll vo rhanden . Die A ufnahm e m uß aber e rg än z t u n d  k o n tro llie r t w erden .

B ei d5 E lek tro n en  des Z en tra lions (M n(II), F e (III) , R u (I I I ) ,  R h(IV ), 
Ir(IY )) u n d  bei (^ -S y m m e trie  des K om plexes (T ab . I ,  N o. Y III)  b le ib t ein  
u n g ep aa rte s  d -E lek tro n , som it so llte  d er G ru n d te rm  2D eine B an d e  b geben. 
B ei e lek tro v a len ter B indung , w egen fü n f  u n g e p a a rte n  d -E lek tro n en , sp a lte t 
sich  der G ru n d te rm  ®S n ich t auf, som it erscheinen n u r  die sehr n ied rig en  B anden
c [  1 , 2 ] .

B eim  F e (III)-K o m p lex  lieg t die hohe B ande b bei 420 m u , u n d  b e i 590 mju,

Tabelle I I

E d K om plex B an d en  b B an d en  d - / Z ita t

d 3 [C r(H ,O )0l 8 + — — 586
(0,82)

411
(0,88)

— - — [1, 21

d3 [Cr(CN)e]» - — — 374
(3,06)

265
(3,26)

— —

d* |M n (H 20 ) 6]3 + — — 475 — — — — [1, 2]
d 4 [Mn(CN)el3_ 1800

(1,86) G
380

-1 ,8 0 )
— 327

(3,31)
270

(3,08)
244

(3 ,32)
d4 [C r(H sO ),]a + — — 450 — — — — D l
d4
d-

[Cr(CN)e |4 -
[Fe(CN)e]3~ — -

383
420

(3,02)

320 307
304

(3,20)

261
257

(3,08)
220

(3,53)

[71

d « [b'e(H20 ) e]2 + 1500
( - 0 ,7 0 )

950
(0,20)

— 300
(1,62)

— — [1, 2, 10

d« [Fe(CN)e]4_ 1650
(1,93)

— — — 326
(2,46)

— —

de [R h(C N )e]3- — 610 — 333 — — — [7]
d« [Co(H2O)0]3 + 605

(1,57)
450

(i,6 6 )
— — — — [12, 13]

d« [Co(CN)e]3_ 1580
(1,24)

311
(2,22)

260
(2,14)

200
(4,27)

d s |N i(H 20 ) 6]s + 1150
(0,24)

730
(0,30)

655
(0,28)

396
(0,66)

— [1, 21

d« lN i(CN )4l3- 1840
(1,54)

— — — 310
(2,57)

286
(3,28)

269
(3,66)

d» [Pd(C N )4]3- — — — — — 238
(3,06)

220
(3,89)

d8 |P t(C N )4]2- ' — 282
(2,05)

254
(2,92)

216
(3,23)

d 6 [Aa(CN)4] - — — — — 323
(1,71)

264
(2,52)

217
(3,38)

d»> [Cu(CN)413 - 320
(0,72)

— 215
(2,77)

Anmerkungen : D ie B an d en m ax iin a  w urden  in mp. angegeben . U n te r  d iesen  Zahlen 
f in d e t m an  in  K lam m ern  gese tz t d ie log «-W erte.
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e rs c h e in t eine n iedrige B a n d e  c (Abb. 1, K . 2). D ie B anden  d  u n d  g  liegen in 
d e m  kurzw elligeren G e b ie t (T ab . II). Beim  H y d ra t  des F e (III)-Io n s  sind  n u r  
d ie  B anden  c v o rh an d en . N ach  B erechnungen von  S c h l ä f e r  [9] m üssen ach t 
B a n d e n  c vorliegen, v o n  w elchen v ier B anden  v o n  dem  abste ig en d en  A st der 
B a n d e  d  verdeckt w erd en .

B eim  M n(II)-K om plex  von  gleicher S tru k tu r  lieg t die hohe B ande b bei 
365, be i 323, 277 u n d  210 m u, erscheinen die B an d en  g u n d  d  (T ab . I I ) . B eim  
H y d ra t  des M n(II)-Ions t r e te n  n u r  die n iedrigen  B anden  c a u f  [1, 2]. Im  k ris ta l
l in e n  Z ustand  ko n n te  S c h l ä f e r  [9] alle ach t e rw a rte ten  B anden  c ausm essen.

B ei beiden C yano-K om plexen  k an n  also d ie  B in d u n g sa rt entsch ieden  
w e rd e n .

B ei d6 E lek tro n en  d es  Z entralions sind  k eine  un g ep aarten  d -E lek tro n en  
v o rh a n d e n  (Tab. I, N o. IX ) ,  som it sollte sich d er G ru n d te rm  XS n ic h t au fspalten  
(F e ( I I ) ,  C o(III), R u (I I ) , P t( IY ) , R h (III) , O s(II), I r ( I I I ) ,  P d(IY )). B ei elektro- 
v a le n te r  B indung w egen  v ie r  un g ep aarte r d -E lek tro n en , g ib t d e r G ru n d term  
5D  b e i 0/, bzw. D 4ft-Sym m etrie eine bzw. d re i B a n d e n  b (T ab . I ,  N o. IX ).

W egen des A usfa llens d er T erm au fsp a ltu n g  is t  die K u rv e  des Fe(II)- 
K o m p lex es zwischen 1200 u n d  400 m u  s ta rk  du rch lässig . B ei 326 m x  erschein t 
d ie  B a n d e  g und  bei n o ch  k ü rz e re n  W ellenlängen tr e te n  die verw isch ten  B anden 
d  a u f . D ie in  der G egend v o n  2000 m  x erscheinende n iedrige B ande k a n n  e in s t
w e ilen  n ich t e rk lä rt w e rd e n  (A bb. 3, K . 11). B eim  H y d ra t des F e(II)-Io n s, 
d e r  D ift-Sym m etrie e n tsp re c h e n d , liegen die d re i B an d en  b be i 1500, 950 und  
300 m fl [1, 2]. Som it k a n n  d ie  B indu n g sart en tsch ied en  w erden.

W ie bei allen d iam ag n e tisch en  C o(III)-K om plexen , so t r i t t  auch  bei 
d e m  C o(III)-C y an o -K o m p lex  die T erm aufspa ltung  auf. Bei 1580, 311 u n d  260 mu. 
lieg en  die drei B anden  b. B eim  H y d ra t des C o (III)-Io n s liegen jen e  B anden  
b e i 605 und  405 m u  (A bb . 2 , K . 8). In  einer f rü h e re n  A rbeit [13] w u rd e  dieses 
a n o m a le  V erhalten  d e r  C o(III)-K o m p lex e  besprochen .

W egen der Z erse tz lich k e it des C o(II)-K om plexes k o n n te  seine K urve  
n ic h t  ausgem essen w erd en  [8]. Som it liegen u ns b e i d 7-E lek tro n en  des Z en tra l
ions (C o(II), N i(III), R h ( I I ) ,  I r ( I I ) ,  P t(III) )  ke in e  V ersuchsda ten  vor.

B ei d8-E lek tronen  des Z en tra lions (N i(II), P d ( I I ) ,  P t( I I ) ,  A u (III))  en ts teh en  
n u r  p lan a r-te trag o n a le  d iam ag n e tisch e  K om plexe (T ab . I , N o. V).

W egen des A usb le ibens d er T erm au fsp a ltu n g  is t  die K u rv e  des N i(II)- 
K o m p lex es in  dem  E rsch e in u n g sg eb ie t der B a n d e n  b s ta rk  durch lässig . D ie 
b e i  1840 m /t e rscheinende B an d e  k an n  einstw eilen  n ic h t e rk lä r t  w erden . Bei 
310 , 286 und  269 mju liegen  d ie  B anden  g und  d  (A bb. 2, K . 7 ,T ab . I I ) . Im  Falle 
d e r  e lek tro v a len ten  B in d u n g  g ib t der G ru n d te rm  3F  zwei (Oft) bzw . v ie r (D j;,) 
B a n d e n  b. Somit k a n n  d ie  B in d u n g sa rt en tsch ied en  w erden.

I n  dem  E rsch e in u n g sg eb ie t der B anden  b s ind  auch  die K u rv en  der 
P d ( I I ) - ,  P t(II)-  und A u (III)-K o m p lex e  s ta rk  du rch lässig  (Abb. 3, K . 9 ; Abb. 4. 
K . 12 u n d  14).
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Bei dH-E lek tronen  des Z en tralions kön n en  a u f  kovalen te  A rt g eb u n d en e  
K om plexe n u r bei A nregung  eines d -E lek tro n s  a u f  höherer B ahn g e b ild e t 
w erden . S ta t t  dessen w ird  d er C u(I)-K om plex m it te traed risch er A n o rd n tin g  
geb ilde t (Abb. 4, K. 13).

4. Die Meßmethode

M it an a lysen reinen  P rä p a ra te n  von Merck w u rd e n  die Cyano-Kom plexe n a c h  d en  
L ite ra tu rd a te n  [21] herg este llt u n d  du rch  m ehrm alige  U m k rista llisa tio n  gereinigt. M it B eck 
m ann  D U  S p ek tra lp h o to m e te r w u rd en  die K urv en  be i Z im m ertem p era tu r in zw eim al d e s til
lie rtem  W asser, m it 1,0, 0,1 u n d  0,01 cm  langen K ü v e tte n  ausgem essen. Die K o n z en tra tio n  d e r 
Lösungen v a riie rte  zw ischen 0,03 0,003 mol. Die K u rv e  des M n(III)-K om plexes w u rd e  bei
H C N -Ü berschuß ausgem essen.

ZUSAMMENFASSU NG

In  den  A bso rp tio n sk u rv en  de r M etallionen m it  au fg efü llten  äußeren  E lek tro n en sch a len  
tre te n  n u r  die hohen E lek tro n en ü b ersp ru n g sb an d en  d  u n d  f  auf.

Bei den  p a ram ag n e tisch en  C yano-K om plexen d e r  Ü bergangselem ente t r i t t  d ie  T e rm 
au fsp a ltu n g  den u n g e p aa rte n  d -E lek tro n en  en tsp rech en d  au f. Dagegen fallen bei d e n  d iam a- 
g n etischen  K om plexen, d en  C o(III)-K om plex ausgenom m en, d ie  T erm aufspaltungsbanden  b aus.

N ach  der ü b lichen  T heorie de r H ybrid isa tio n  d e r  M olekularbahnen ist (im  S in n e  von 
P a u l i n g  u n d  S i d g w i c k )  bei hexaedrischer, o k taed risch e r, te traed risch er u n d  p la n a r - te tra -  
gonaler A nordnung  der C yanionen die A nzahl de r u n g e p a a r te n  d-E lektronen des Z en tra lio n s 
be i k o v a len te r bzw. e lek tro v a len te r  B indungsart a llgem ein  e ine  andere . Som it k a n n  n a c h  der 
Anzahl de r T erm au fsp a ltu n g sb an d en  bzw. nach  d em  A u sfallen  derselben die B in d u n g sa r t  bzw. 
d e r  A u fb au  de r C yano-K om plexe entsch ieden  w erden .

D urch  die vorliegenden  V ersuchsdaten  w ird u n se re  A rbeitshypothese , la u t  w e lch e r die 
T erm au fsp a ltu n g  nach  de r A nzahl de r in  den K o m p lex en  vo rhandenen  u n g e p aa rte n  d -E lek - 
tro n en  de r Z entralionen  a u f tr i t t ,  b e s tä tig t. Doch m üssen  d ie G rundvoraussetzungen  d e r  A rb e its 
hypothese  auch  du rch  R eflex ionsspek tren  der k ris ta llin e n  K om plexe bzw. d u rc h  q u a n te n 
m echanische B erechnungen  b e k rä ftig t w erden.
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S u m m a r y

O n ly  th e  h igh e lectron  leap  han d s occur in  th e  a b so rp tio n  curves o f th e  cy an o co m p lex es 
o f  m e ta l  ions w ith  sa tu ra te d  e x te rn a l electron shell.

I n  th e  pa ram ag n e tic  cyanocom plexes o f th e  t r a n s i t io n  m etals th e  te rm  c leav ag e  b an d s  
b co rre sp o n d in g  to  th e  n u m b er o f  u n p a ired  d -e lectro n s, a p p e a r  whereas in  th e  case o f d iam ag 
n e t ic  com plexes, w ith  th e  ex ce p tio n  of cobaltic c y a n id e , th ese  bands are lack ing .

A ccepting  th e  co n ven tional o rb it h y b rid isa tio n  m odels o f P auling  a n d  S id g w ic k , a t  
a  h e x a h e d ra l ,  oc tahedra l, te t r a h e d ra l  and  p lan ar re c ta n g u la r  s tru c tu re , th e  n u m b er o f  d -e lectrons 
in  t h e  case  o f a  covalent b o n d  d iffe rs  from  th a t  e x is tin g  w ith  a n  electrosta tic  b o n d . T h is  w ay, 
th e  ty p e  o f  bond  and  th e  s tru c tu re  o f  com plex c o m p o u n d s  can  he established o n  th e  basis o f  
th e  n u m b e r  o f bands b o r  th e ir  absence, respec tive ly .

T h e  au tho rs are o f th e  o p in io n  th a t  the  e x p e rim e n ta l d a ta  confirm  th e ir  p re su m p tio n  
t h a t  t e r m  cleavage occurs acco rd ing  to  th e  n u m b er o f  u n p a ire d  d-electrons, w hich la t t e r  d e p en d s  
o n  th e  n a tu re  o f th e  s tru c tu re  o f  com plex.

A s a  fu rth e r p roof o f  th e  p rinc ip les  o f the  th e o ry  ev o lved  i t  seems necessary  to  e s ta b lish  
th e  re f le x io n  spectra  o f th e  com plexes and  to  c a r ry  o u t  q u an tu m  m echanical c a lcu la tio n s  
as w 'ell.

ДАН Н Ы Е К МЕХАНИЗМУ СВЕТОПОГЛОЩЕНИЯ ЦИАНОВЫХ КОМПЛЕКСОВ 
А. КИШШ, Й. ЧАСАР и Л. ЛЕХОТАИ 

(Институт обшей и физической химии университета, г. Сегед)

Поступило 2 апреля 1957 г.

Р е з ю м е

На кривых поглощения циановых комплексов ионов металлов с насыщенной на
ружной электронной оболочкой имеются полосы лишь с высоким перескоком электронов.

У парамагнитных циановых комплексов переходных металлов полосы расщеп
ления терма Ь возникают соответственно числу нечетных электронов cl, в то время как у 
диамагнитных комплексов —  за исключением цианида кобальта —  они отсутствуют.

Применяя обычные модели гибридизации траекторий Паулинга и Сидвича, при 
шестигранном, восьмигранном, четырехгранном и плоскостно-квадратном строении 
число нечетных электронов d  вообще иное при ковалентном, чем при электростатистиче- 
ском способе связи. Следовательно, на основании числа полос Ь или же их отсутствия 
можно судить о типе связи и способе построения комплекса.

По мнению авторов полученные ими экспериментальные данные подтверждают 
предположение, что расщепление терма происходит соответственно зависящему от спо
соба построения комплекса числу нечетных электронов d.

Для дальнейшего доказательства правильности соображений, изложенных в дан
ной теории, желательно измерение рефлексионного спектра комплексов и проведение 
квантово-механических расчетов.

P ro f .  D r. Á rpád  K iss i
J ó z s e f  C s á s z á r  * Szeged, R e rrich  B é la -té r
L a jo s  L e h o t a i



ÜBER DIE ERZEUGUNG UND THERMISCHE 
BEHANDLUNG DES KATALYSATORENTRÄGERS y-AL03

(K U R Z E  M IT T E IL U N G )

K . Sa s  v á r i und A . Z a l a i

( Zentralforschungsinstitut f ü r  Chemie der Ungarischen A kadem ie der W issenschaften, B udapest, 
und In stitu t f ü r  Ilochdruckforschung, B udapest)

E ingegangen  am  17. Ju li  1957*

D er K a ta ly sa to re n träg e r y-A l20 3 w ird  d u rch  therm ische  D e h y d ra ta tio n  
von  A lum in ium hydroxyden  h e rg este llt. Seine B eschaffenheit k a n n  in  e in er 
w ich tig en  H in sich t m it seiner spezifischen O berfläche gekennzeichnet w erden . 
D ie G röße d e r spezifischen O berfläche ä n d e rt sich teilw eise m it d er K o rn g rö ß e  
des k ris ta llin e n  M aterials, h a u p tsäch lich  ab er m it der T eilchengröße. y -A l,0 3 
k a n n  in  versch iedener K o rn g rö ß e  erscheinen , je  n ach  der H e rk u n ft des A us
g an g sm ate ria ls  u n d  A rt d er H erste llu n g . Die K ris ta llk ö rn e r des y-AI20 3 t r e te n  
im m er zu k leineren  oder g rö ß eren  porösen , m ite in an d e r zu sam m en h än g en d en  
K o n g lo m era ten  —  sogenann ten  T eilchen —  zusam m en. D ie ak tiv e  spezifische 
O berfläche des K a ta ly sa to re n träg e rs  in  H insich t a u f  die ka ta ly sie ren d e  R e a k tio n  
is t n ie  gleich m it der G esam toberfläche  d er K ris ta llk ö rn e r, sondern  m it  je n e r  
fre ien  O berfläche der T eilchen, d ie  von den in der R eak tion  te iln eh m en d en  M ole
k ü len  d u rch  die Poren  noch  e rre ic h t w erden k a n n .

D ie A u to ren  u n te rsu c h te n  d ie  spezifische O berfläche u n d  K o rn g rö ß e  des 
H y d ra rg illits , B ayerits u n d  u n m itte lb a r  ausgefä llten  B öhm its, u n d  des von 
d iesen  A usgangsstoffen  h e rg es te llten  y-A l20 3 u m  A uskunft zu e rh a lte n , wie 
m a n  s tab ile re  K a ta ly sa to re n träg e r  m it g rößerer spezifischen  O berfläche  e rh a lte n  
v erm ag . D ie spezifische O b erfläche  w urde m it dem  B E T -Y erfah ren  [1] du rch  
N 2-A dsorp tion  und  die K o rn g rö ß e  m it der M ethode von J o n e s  [2] au s der 
In te rfe ren z lin ien v erb re ite ru n g  b e s tim m t.

Z ur U ntersuchung  w urde  H y d ra rg illit [3] m it langsam er A b sche idung  
u n d  lan g e r K rista llisa tio n sze it h e rgeste llt. D ie K orngröße des H y d ra rg illits  
w a r in  d iesem  Fall im m er zw ischen 150 und  200 Á , u n d  sank  bei d er U m w an d lu n g  
zu  B ö h m it, die hei e iner T e m p e ra tu r  oberhalb  200° C s ta t tf in d e t , a u f  80 Á, 
g leichzeitig  ergab sich d ie gem essene spezifische O berfläche des B ö h m its  zu 
140— 150 m 2/g.

N ach  unseren  U n te rsu ch u n g en  n im m t d ie  spezifischen O b erfläch e  des 
K a ta ly sa to re n träg e rs  w äh ren d  d e r th erm ischen  B ehand lung  s te tig  a b . D as is t 
le ic h t zu  verständ lich , da b e i derselben  K ris ta llm o d ifik a tio n  die K ris ta llk ö rn e r

V orgelegt von Z. CsCbö s  am  8. N ovem ber 1957.
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m it d er therm ischen B e h an d lu n g  w achsen u n d  zw ar m onoton . B ei d er S tru k tu r  - 
lunw andlung , die d e r  th erm isch en  B eh an d lu n g  nachfo lg t, fin d en  w ir im m er 
e in e  sprunghafte  V e rrin g e ru n g  der K o rn g rö ß e , d ie  ab er in  d er gem essenen 
spezifischen  O berfläche  k e in en  w ah rn eh m b aren  U n tersch ied  v e ru rsa c h t. V on 
H y d ra rg illit  ausgehend  f in d e n  w ir, daß die K o rn g rö ß e  des y-Al20 3 sich  zw ischen 
60 u n d  65 Á e in ste llt, u n d  zugleich fä llt d ie  spez ifische  O berfläche im m er u n te r  
120 m 2/g.

B ayerit w urde d u rc h  A bscheidung m itte ls  K ohlendioxyd h erg este llt [4]. 
B e i d e r D e h y d ra ta tio n  v e rh ä lt  sich diese k r is ta llin e  M odifikation  in  v ie ler 
H in s ic h t ähnlich w ie H y d ra rg illit.

B ei der H e rs te llu n g  v o n  Böhm it w u rd e  d as  V erfahren  d er raschen  und  
k a l te n  A usscheidung n a c h  B i l t z  [5] befo lg t. D a b e i ko n n te  m an  im m er sehr 
fe in es  kristallines M a te r ia l erhalten , dessen  K o rn g rö ß e  38— 40 Á  n ic h t sehr 
ü b e rsch re ite t, w äh ren d  d ie  spezifische O b erfläch e  m eistens 210 m 2/g erre ich t. 
D a ra u s  en ts teh t b e i d e r  D eh y d ra ta tio n  e in  y -A l20 3 m eist m it d er K orngröße 
v o n  35—40 Á, u n d  e in e  spezifische O berfläche v o n  200 m 2/g. Schon be i 350° C 
w u rd e  n u r y-Al30 3 e rh a lte n , u n d  durch  eine d a u e rn d e  therm ische  B ehand lung  
bei 500° C wuchs d ie K o rn g rö ß e  nur bis 50 Á , doch  fie l die spezifische O ber
f lä c h e  selten  u n te r 160 m 2/g . So ist es le ich t v e rs tä n d lic h , daß  m an  von  u n m itte l
b a r  gefälltem  B ö h m it e in  y -A l20 3 b ekom m t, d a s  im  Vergleich m it einem  aus 
H y d ra rg illit  und  B a y e r i t  e rh a lten en  y-Al20 3 e in e  w esentlich  größere spezifische 
O b erfläch e  und  S ta b i l i tä t  aufw eist.

E s  is t  m erk w ü rd ig , d a ß  gemäß der U m w a n d lu n g s te m p e ra tu r  v o n  y-A l20 3 
zu  a -A l20 3, B ayerit m e h r  dem  u n m itte lb a r g e fä llte n  B öhm it äh n e lt, da  sich 
d ie  U m w andlung  des H y d ra rg ill i ts  schon zw ischen  950 u n d  1050° C v o lls tän d ig  
a b sp ie lt, dagegen b e g in n t  sie bei B ayerit u n d  u n m itte lb a r  gefälltem  B öhm it 
o b e rh a lb  1150— 1200° C. D ie  U rsache d ieser E rsc h e in u n g  is t b ish er noch  n ich t 
b e k a n n t, es is t aber seh r w ahrschein lich , daß  V eru n re in ig u n g en  u n d  die versch ie
d e n e  K a tio n en v erte ilu n g , d ie  bei den v e rsc h ie d e n a rtig  he rg este llten  y-A l20 3- 
P ro b e n  vorherrsch t, e in e  g ro ß e  Rolle spielen.

D ie m onotone V e rrin g e ru n g  der sp ez ifisch en  O berfläche, die be i d er 
th e rm isch en  B eh an d lu n g  a u f tr i t t ,  is t d u rch  d as  A nw achsen  d er K orngröße 
u n m itte lb a r  vers tän d lich . D a ß  aber die K o rn g rö ß en v e rrin g eru n g  be i d en  S tru k 
tu ru m w an d lu n g en  k e in en  E in flu ß  auf die O b erfläch e  ausüben  k an n , b e s tä tig t 
o ffe n b a r, daß die sp ez ifisch e  Oberfläche u n m itte lb a r  m it der Teilchengröße 
zu sam m en h än g t, die b e i d e r  S tru k tu ru m w an d lu n g  sich  n ich t v e rän d e rn  k an n .

Diese V orausse tzung  e rschein t u n m itte lb a r  g e rech tfe rtig t zu sein , w enn 
w ir d ie  Pseudom orphose, d ie  b e i der th erm ischen  D e h y d ra ta tio n  der A lu m in ium 
h y d ro x y d e  erscheint, b e rü ck sich tig en . W ie es d ie  V erfasser schon a n  an d erer 
S te lle  [6] beschrieben, k a n n  d e r  W asserverlust b e i d e r  therm ischen  D e h y d ra ta tio n  
m o d e lla rtig  so g edach t w e rd e n , daß  d ich tg ep ack te  A nionebenen  aus dem  G itte r 
a u s tre te n , und  das G it te r  senkrech t zu d en  d ich tg ep ack ten  A nionebenen



zu sam m en sch ru m p ft, ohne d aß  die einzelnen K ö rn e r  sich in  äu ß erer F o im  
und  G röße än d ern . D arau s fo lg t, d aß  nach  der D e h y d ra ta tio n  die K ris ta llk ö rn e r 
aus locker zu sam m enhängenden , m it e in an d er k ris ta llo g rap h isch  p a ra lle l o rien 
tie r te n  K örnchen  besteh en , ohne Ä nderung  ih re r  äußeren  F o rm  u n d  G röße. 
In  solcher A uffassung  k a n n  die K o rn g rö ß ev erm in d eru n g  a u f  die spezifische 
O berfläche u n d  äußere  G esta lt d er K ris ta llitte ilch en  keinen E in flu ß  haben . 
A ber se lb stv ers tän d lich  ä n d e rt sich die spezifische O berfläche d an n , w enn 
sich  die K ris ta llk ö rn e r bei der therm ischen  B eh an d lu n g  verg rößern . Dieses 
W achstum  geschieh t a u f  K osten  der b e n a c h b a rten  K örner, u n d  so k a n n  
angenom m en w erden , d aß  bei d er th e rm isch en  B eh an d lu n g  die spezifische 
T eilchenoberfläche e inerse its  g la tte r  w ird , und  an d ere rse its  einige P o ren  fü r  die 
in  der ka ta ly sie rten  R eak tio n  te ilnehm enden  M oleküle undurch lässig  w erden.
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USE OF OXY-NITRO-CHALCONES IN MICROANALYSIS
Q U IC K  D IR E C T  D E T E C T IO N  O F A L K A L I E A R T H  M E T A L S ; 

D E T E C T IO N  O F  Ca(II) IN  T H E  P R E S E N C E  O F Sr(II) AND B a(II)

G y . A l m á s s y , I .  D e z s ő  and T . S z é l l

( In s titu t o f  Medical Chemistry, M edical U niversity , Debrecen, and Institute o f  A p p lied  C hem istry,
U niversity , Szeged)

R eceived Ju n e  6, 1955*

O f the  new nitro-chalcones co n ta in in g  a to m ic  groups favourab le  from  
an  an a ly tica l p o in t o f  view, recently  p re p a re d  b y  S z é l l  and B a j u s z  [ I ] , 2 '-o x y - 
-4 '-n itro-chalcone (I) an d  2 '-oxy-5 '-n itro -chalcone (II) were sub jected  to  in v e s 
tig a tio n s  since, ow ing to  the ir k e to n e  group an d  phenolic h y d ro x y l g roup , 
b o th  a re  capable o f form ing  chelate com plexes.

A t first, solu tions o f bo th  oxy -n itro -chalcones in  e thanol and  ace tic  acid  
w ere used . As, how ever, these solutions p ro v ed  to  be too  d ilu te from  an  a n a ly tic a l 
p o in t o f view , and  chalcones p rec ip ita ted  on th e  add ition  of w ater, i t  seem ed 
adv isab le  to  apply  so lu tions in  acetone  an d  chloroform , respectively .

A cid and n e u tra l solutions o f m e ta l ions gave, w ith  th e  chalcons in  
qu estio n , neither colour reactions n o r p rec ip ita te s , w hereas certa in  m e ta l ions 
fo rm ed  w ith  them  coloured p ro d u c ts  an d , respectively , p rec ip ita tes in  an  
a lkaline or am m oniacal solution.
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W hen  trea ted  w ith  alkalies or am m onia , oxy-nitro-chalcones show ed  
co lou ra tions, due to  th e  form ation  o f  q u in o id a l s tru c tu re  (III, IV).
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In  an  acetonic  so lu tion  the  in ten s ity  o f  th e  form ed red  colour p re v e n ts  
th e  observation  o f th e  developed red  m e ta l com plex. W ith  the  ch loroform ic 
so lu tion  of th e  re a g e n t, how ever, the  co loured  chalcone developed u n d er th e  
ac tion  of alkali or am m o n ia , is redissolved in  th e  aqueous phase, and  does 
n o t in terfere  w ith  th e  observation  of th e  co loured  m eta l com plex, e ith e r in  
th e  aqueous or in  th e  chloroform ic phase.

The problem  arose w h a t com plex fo rm s, wdien m etal ions re a c t in  an  
a lkaline solu tion  w ith  chalcones of qu inoidal s tru c tu re , since the  p re req u is ite s  
o f chelate fo rm atio n  are  suspended d u rin g  enolisation .

On dealing w ith  th is  problem , of m e ta l ions, the  reactions o f Ca2 and  
Co2 '*■ were in v e s tig a te d  w ith  chalcones c o n ta in in g  various su b stitu te s . W hile 
Ca2+ gave w ith  2 ,-oxy-4*'-nitro-chalcone in  an  alkaline solu tion  an  orange- 
red  p rec ip ita te , Co2 fo rm ed  in  an  am m oniaca l so lu tion  a red  com pound re a d ily  
soluble in  chloroform .

As regards th e  s tru c tu re  of the fo rm ed  com pounds, it  m ay be p resum ed  
th a t  m olecular co m pounds develop, as d a ta  o f  lite ra tu re  [2] refer to  m olecular 
com pounds of u n s a tu ra te d  ketones. H ow ever, w hen m olecular com pounds 
form , th e  phenolic h y d ro x y ] does no t p a r tic ip a te  in  developing th is  com pound . 
In  th is  case, a h y d ro x y l-free  chalcone, as 4 '-n itro -cha lcone  (V) shou ld  reac t 
w ith  calcium  an d  co b a lt ions as well u n d e r fo rm a tio n  o f m olecular com pounds.

0 2N.

IIО
V

CH —

N / \ C/ ' CH

In  co n tra s t, A -n itro -chalcone gave no  p rec ip ita te s  or colour reac tio n s 
w ith  calcium  or co b a lt ions, thus ex c lu d in g  the  form ation o f m olecular 
com pounds.

Tests ca rried  o u t writh  T -n itro -chalcone p ro v ed  the  role in  th is  re a c tio n  
o f th e  phenolic h y d ro x y l group. As a fu r th e r  s tep , th e  reaction  o f ca lcium  an d  
co b a lt ions w ith  2 ’-oxy-chalcone (YI) c o n ta in in g  no nitro-group was ex am in ed .

Л  ™ - o 0 ,Y ]
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T his series o f investiga tions gave n egative  resu lts , ind ica tin g  th a t  th e  
presence o f either carb o x y l or phenolic h y d ro x y l groups alone, is u n sa tis fa c to ry  
for th e  fo rm ation  o f p rec ip ita tes or co lourations.

A s a resu lt of te s ts  conducted  w ith  4 '-n itro -chalcone and  2 '-oxy-chalcone, 
it can  be s ta ted  th a t  phenolic h y d ro x y l an d  n itro-groups p a rtic ip a te  equ a lly  
in developing  the com plex. The role o f  carboxy l group in  com plex fo rm a tio n  
was confirm ed by  te s ts  w ith m -n itro p h en o l (VII) w hich showed no reac tio n  
w ith  calcium  or co b a lt ions.

In  th e  case o f  2 ,-oxy-4 '-n itro-chalcone p resum ably  n o t th e  q u in o id a l 
form  (IV), b u t the fo rm  contain ing ca rb o x y l group (III) reacts, and  th e  developed 
m eta l chelate  suppresses enolization. T his p resum ption  is confirm ed b y  th e  
fac t th a t  2 ,-oxy-5,-n itro-chalcone (VIII) sim ilarly  form s in  an  alkaline so lu tio n  
a p re c ip ita te  w ith calcium  ions an d  a co louration  w ith  cobalt ions.
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As th e  quinoidal form  (IX) of th is  oxy -n itro -chalcone does n o t con ta in  pheno lic  
h y d ro x y l group, essen tia l for th e  d eve lopm en t of com plex, th e  reac tio n s o f 
the  com pound w ith  m e ta l ions m u s t also be ascribed to  th e  form  co n ta in in g  
carboxy l group (VIII).

On the  basis o f th e  exp erim en ta l re su lts , th e  conclusion w as d raw n , 
th a t  all th ree fu n c tio n a l groups m en tio n ed  p a rtic ip a te  in  th e  fo rm a tio n  o f 
th e  com plexes of oxy-n itro-chalcones w ith  m eta l ions, an d  th a t  th e  fo rm a tio n  
of com plexes w ith  th e  ketonic form  o f chalcones tak e  place.

S tu d y in g  th e  reaction  b e tw een  oxy-n itro-chalcones and  calcium  ions 
y ie ld ing  p rec ip ita tes , i t  was observed , th a t  on ra ising  the  am o u n t o f chalcone 
under otherw ise id en tica l co ncen tra tions o f calcium  ion, th e  q u a n ti ty  o f  
p re c ip ita te  also increases, and fu r th e r , th a t  th e  colour of the p rec ip ita te  becom es 
d a rk e r. I t  m ust be n o ted  th a t th ro u g h o u t the  p resen t te s ts , chalcone w as in  
excess referring  to  th e  calcium ion , th u s  th e  filtra te  ob ta ined  a fte r  filte rin g  
the  p rec ip ita te  did n o t contain  calcium  ions. The increase of th e  q u a n ti ty  an d  
the  d a rk en in g  of th e  colour of th e  p re c ip ita te  obviously ind ica te  th a t  c e rta in  
q u a n titie s  of excess chalcone are adso rbed  b y  the  p rec ip ita te , depend ing  upon  
chalcone concen tra tion . Considering th e  fac t th a t  th e  colour o f th e  p re c ip ita te  
becom es d ark , it  can be presum ed th a t  the quinoidal form  is adsorbed.
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W ith  th e  a im  o f clearing  up  th e  s tru c tu re  o f  oxy-nitro-chalcone com plexes 
p re lim in ary  te s ts  w ere conducted, w hich  in d ica ted  the m eta l ions fo rm ing  
soluble coloured com plexes or coloured p re c ip ita te s  w ith  b o th  oxy-u itro -chal- 
cones exam ined . T hese te s ts  w ith  a 0 ,3 %  chloroform ic solu tion  o f chalcones 
w ere conducted  in  th e  following w ay. A b o u t 5 m l o f th e  solu tion  to  be te s ted  
w as tre a te d  in  a te s t  tu b e  w ith  0,5 m l o f  chloroform ic chalcone so lu tion , th e n  
0,5 m l of c o n cen tra ted  am m onia an d , respective ly , 1— 2 m l o f 5%  sodium  
h y d rox ide  added , th e  tu b es  vigorously sh ak en  an d  a f te r  a sh o rt in te rv a l (sep ara
tio n  o f tw o phases) th e  colour or p rec ip ita te  fo rm atio n  observed. W hen  d istilled  
w a te r  was used  in  p lace o f te s t so lu tion , th e  aqueous phase alone show ed th e  
pale  orange-red  co lour o f  chalcone.

Tests ca rried  o u t w ith  various ca tio n s show ed th e  following reactions :
1) R ed p ro d u c t in  th e  aqueous p h ase  ; red  co louration  in  d ilu te-so lu tion , 

re d  p rec ip ita te  in  th e  concen tra te  so lu tion .
2) Red co lo u ra tio n  (not p rec ip ita te ) in  the  chloroform ic phase.
3) Y ellow a n d , respectively , o range-red  p rec ip ita te  m ain ly  app earin g  

in  th e  chloroform ic phase .
In  th e  course o f  th e  p resen t in v estig a tio n s 2 , -oxy-4,-n itro-chalcone proved  

to  be  su b stan tia lly  m ore active, and  its  reac tio n s w ith  m eta l ions m ore sensitive 
th a n  those of 2 '-o x y -5 ,-nitro-chalcone.

R eactions o f  ca tio n s w ith  2 ,-oxy-4 '-n itro -chalcone classified in  th e  th ree  
ty p e s  m en tioned , a re  sum m arized  in  T ab le  I .

Table I

Ai k  a l i f i e d w i t h

Cation : NH,OH NaOH
1 2 3 1 2 3

Sn2+ red — — red — —

F e 2+ — — — red — —

Co24" — red — — — —

N i2+ — red — — — —

P b 3 — orange-red — — —

Ca24 — — orange-yellow
p rec ip ita te

— — orange-red
p rec ip ita te

S r24- — — orange-yellow
p rec ip ita te

— — orange-red
p rec ip ita te

B a 24 — — orange-yellow
p re c ip ita te

— — orange-red
p rec ip ita te

Mg2'- orange-yellow
p rec ip ita te

o range-red
p re c ip ita te

I t  can be seen  in  Table I , th a t  c a tio n s reac tin g  w ith  chalcone are  all 
d iv a len t and  no re a c tio n  takes place w ith  cations o f valences exceeding tw o.
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The reac tio n  of 2 '-oxy-4 '-n itro-cha]cone w ith  following cations h a s  also 
been te s ted : Zn2+, Cd2 - , M n2 », Cu2 + , V5 ' ,  T i*+ , F e3 -, Mo«u, B i3 , A g+ , 
U«<-, Cr3 , Ge4+, Ce4 s  Ce3+, Th4+, Sn4+, As3 + , A s5+, Sb3i‘, Sb5+, H g 2 , 
K  + , Li ' . These cations d id  no t reac t w ith  th e  m en tio n ed  chalcone, o r  w hen  
they  reac ted , only th e  corresponding h y d ro x id e  p rec ip ita ted  and  a p p e a re d  
in  th e  aqueous phase.

The resu lts  o f sen s itiv ity  tests  o f ca tions l is te d  in  Table I are in d ic a te d  
b y  Table I I .

Table II

C a t i o n  :

L i m i t  o f  d e t e c t i o n ,  m i c r o g r a m s  i n  5  m l  o f  t e s t  s o l u t i o n ,

i n  a m m o n i a c a l  s o l u t i o n i n  s o d i u m  h y d r o x i d e  s o l u t i o n

Sn2** reac ts  solely in  concen tra ted  so lu tion 50

F e2 h — 2 0

Co2*- 5 —

N i2f 1 0 —

P b 2 80 —

Ca2+ 2 0 1 0

Sr2 r 2 0 1 0

Ba2*" 2 0 1 0

Mg2 30 2 0

I t  is clearly  visib le in  Table I I  th a t  th e  sensitiv ity  of re a c tio n s  is 
sa tisfac to ry  from  an  an a ly tica l p o in t o f view , m a in ly  w ith  alkali e a r th  m e ta ls  
where 10— 20 m icrogram s m ay be d e tec ted  as co loured  precip itates. O n th is  
basis, 2 '-oxy-4 '-n itro -chalcone proved to  be su ita b le  for the quick an d  specific 
de tec tio n  o f alkali e a r th  m etals.

Detection of a lkali e a rth  m eta ls

T able  I shows th a t  in  a solution o f so d ium  hydrox ide  only a lk a li e a r th  
m etals (Ca, Sr, B a, Mg) form  p rec ip ita tes w ith  2 , -oxy-4 ,-nitro-chalcone w hich  
ap p ear in  the  chloroform ic phase. T h is reac tio n  o f  a specific n a tu re  se rved  
as a basis o f our m ethod  evolved for th e  qu ick  d ire c t detection of a lk a li e a r th  
m etals in th e  presence o f the accom pany ing  ca tio n s.

T he detec tion  is carried  ou t as follows. A b o u t 5 ml of the s lig h tly  acid  
te s t so lu tion  is tre a te d  in  a test tu b e  w ith  0,5 m l o f chloroform ic chalcone 
solu tion  and  1— 2 ml o f 5%  sodium  h y d ro x id e  so lu tion , shaken an d  allow ed 
to  s tan d . I f  th e  chloroform ic phase does n o t s e p a ra te  in  one m inute, no  a lk a li 
e a r th  m eta l is p resen t in  the te s t so lu tion . O bviously , m etal h y d ro x id e s
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p re c ip ita te d  in  the  aqueous phase, b u t th is  does n o t interfere w ith  th e  d e tec tio n . 
W h e n  alkali e a rth  m e ta ls  are  present, a p p a re n tly  the chloroform ic p h ase  does 
n o t  se p a ra te , and , re spec tive ly , th e  p rec ip ita te  fo rm ed  w ith chalcone sed im en ted  
a t  th e  b o tto m  of th e  te s t  tu b e , covering th e  chloroform ic phase. A  m in im um  
q u a n t i ty  of alkali e a r th  m eta ls  (50 fig in  th e  case of Ca, Sr, B a, a n d  150 fig  
in  th e  case of Mg) is necessary  to  p rev en t th e  observability  o f se p a ra tio n  o f 
th e  chloroform ic phase.

T he te s t can be ca rried  ou t in  a few  m in u te s . I t  lends itse lf  m a in ly  to  
in fo rm a tiv e  purposes, in d ica tin g  w hether a so lu tion  contains c e r ta in  alkali 
e a r th  m eta ls  or n o t. O th e r cations do n o t  in te rfe re  w ith these te s t ,  even i f  
th e y  y ie ld  p rec ip ita tes w ith  alkalies, since th e se  precip itates are lo c a te d  above 
a n d  n o t  inside th e  chloroform ic phase.

O f anions, Cl , B r , I  , N 0 3 , SO j a n d  B 0 3 did  n o t in te rfe re  
w ith  th e  te s t w hereas p h o sp h a te , acetate  a n d  ta r t r a te  ions should  n o t  be p re 
s e n t  in  q u an tities  exceeding 10 mg. The e v a lu a tio n  of the te s t becom es u n c e rta in  
in  th e  presence of m ore th a n  15 m g of m e ta l ions in  5 ml of te s t so lu tion .

D etection o f Ca2+ in the p resence o f Sr2 ’ and B a2+

Since Sr2+ an d  B a2+ as well give th e  reactions shown b y  Ca2 + , th e  
id e n tif ic a tio n  of th is la t te r  can  only be carried  o u t  when Sr and  B a are  sep a ra ted . 
T h e  re a c tio n  w ith  am m o n iu m  chloride an d  p o ta ss iu m  ferrous cyan ide  is su itab le  
fo r  th e  d irec t de tec t ionof Ca2+ only in  a concen tra ted  solu tion .

H ow ever, it  w as fo u n d  th a t  2 '-oxy-4 '-n itro -chalcone can be u sed  for the  
d e te c tio n  of Ca2+ in  th e  presence of Sr2 a n d  B a2+. A lthough all th re e  ions 
r e a c t  w ith  iden tical sen sitiv ities  w ith  chalcone, th e  reactions of Sr2 a n d  B a2 
m a y  be  suppressed in an  am m oniacal so lu tion  in  th e  presence of so d ium  cyanide 
as co m p lex  form ing  ag en t.

T h e  detection  is conduc ted  in  the  fo llow ing  w ay. A bout 5 m l o f  sligh tly  
a c id  te s t  solution is t r e a te d  in  a te s t tu b e  w ith  0,5 m l of chloroform ic chalcone 
so lu tio n , 0,5 m l of c o n cen tra ted  am m onia a n d  about 0,3 g o f so lid  sodium  
c y a n id e , and shaken. In  th e  presence o f C a2+ an  orange-yellow p re c ip ita te  
fo rm s  in  the  chloroform ic phase, whereas no p rec ip ita te  appears in  th e  absence 
o f  C a2 + , th e  chloroform ic phase sep ara tin g  fro m  the aqueous one in  abo u t 
h a l f  a m inu te .

I t  is p rac tica l to  dissolve in  d ilute h y d ro ch lo ric  acid the carb o n a te  o b ta in ed  
a t  th e  p rec ip ita tion  o f  th e  cations of class IY , and  to conduct th e  te s t  w ith  
th is  so lu tion .

T h is  m ethod  of d e tec tin g  Ca2+ is n o t a ffec ted  by the presence o f Sr2 
a n d  B a 2^ , or of ca tions o f classes I, I I  and I I I  (excep ting  H g2+) since h y drox ides 
fo rm e d  u n d er the  ac tion  o f  am m onia are lo c a te d  in  the aqueous p h ase . O f the
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class Y o f cations, only M g2 interfered w ith  th e  detection , as it  could not 
be m asked b y  sodium  cyan ide .

I t is essential th a t a t  least 100 m icrogram s o f Ca2 be p resen t in  5 ml 
of the te s t  so lution. G rea t qu an tities  o f am m onium  salts in terfere  w ith  the  
m ethod , in  th a t  they  d issolve the p rec ip ita te  o f Ca2 formed w ith  chalcone.

SUMMARY

On s tu d y in g  2 '-oxy-4 '-n itro -chalcone as an  a n a ly t ic a l  reagen t, the au tho rs e stab lish ed  
th a t i t  form s in  an  alkaline so lu tio n  colour reac tions a n d  coloured p recip ita tes, re sp ec tiv e ly , 
■with various m eta l ions. A ccord ing  to  experim en ta l re su lts , a ll th ree  functional g ro u p s  o f the  
chalcone p a r tic ip a te  in the  fo rm atio n  of the  com plex .

A q u ick  d irec t m ethod w as evolved for th e  d e te c tio n  of alkali earth  m e ta ls  in th e  
presence o f o th e r  m etal ions.

2 '-oxy-4 '-n itro -chalcone  p ro v ed  to be su itab le  for th e  de tection  of Ca2 in  th e  p resence 
o f  Sr2 a n  d B a2 .
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Z u s a in m e n f a s s u n g

Es w u rd e  im  Laufe von  U ntersuchungen  ü b e r  2 '-O xy-4 '-n itto -chalkon  als an a ly tisch es 
Reagens fe stg es te llt, daß dieses R eagens in einer a lk a lisch en  Lösung m it ve rsch ied en en  M etall
ionen F a rb rea k tio n e n  bzw. g e fä rb te  N iederschläge g ib t. N ach den V ersuchsergebnissen  sind  
alle d re i fun k tio n e llen  G ru p p en  des Chalkons bei d e r K om plexbildung b e te ilig t.

V erfasser en tw ickelten  e in e  rasche und  u n m itte lb a re  M ethode fü r den  N ach w eis  der 
E rd a lk a lim eta lle  neben an d eren  M etallionen.

Es w u rd e  b estä tig t, d a ß  2 '-O xy-4/-n itro -chalkon  fü r  den Nachweis von C a (II)  neben  
S r(II) u n d  B a (II)  besonders geeignet ist.
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ПРИМЕНЕНИЕ ОКСИ-НИТРО-ХАЛКОНОВ В МИКРОАНАЛИТИКЕ

Быстрый, непосредственный метод обнаружения щёлочноземельных металлов ; обна
ружение Са(П) при совместном присутствии Sr(II) и Ва(Н).

ДЬ. АЛЬМАШШИ, И. Д ЕЖ Е и  Т. СЕЛЛЬ
( Институт медицинской химии Медицинского университета, г. Дебрецен, и Кафедра прикладной

химии Университета, г. Сегед)
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Р е з ю м е

При изучении 2'-окси-4'-нитро-халкона в качестве аналитического реактива, 
установлено, что в щелочном растворе он дает с ионами нескольких металлов цветную 
реакцию, собственно образует осадок. Согласно исследованиям авторов, для образова
ния комплекса необходимы все три функциональные группировки халкона.

Разработан метод быстрого и прямого обнаружения щёлочноземельных металлов 
в случае присутствия ионов прочих металлов.

Установлено, что 2'-окси-4'-нитро-халкон с успехом может применяться для 
обнаружения Са2+ даже в присутствии Sr2+ и Ва2Е

G y u la  AlmÁssy  B u d a p e s t, X II . K o n ko ly  Thege ú t 
I s tv á n  D ezső D ebrecen , B em  József t é r  18/b. 
T am ás  Széll Szeged, R errich  Béla té r



SEPARATION OF COPPER FROM OTHER METALS 
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R eceived Ju n e  6, 1955*

P ap er ch rom atog raph ic  m ethods described in  lite ra tu re  only refer to  
th e  separa tion  of co p p er from  certa in  accom pany ing  m eta ls . A lthough L e d e r e r  

[ 1 ,  2 ,  3 ]  and W a l k e r  [ 3 ]  published in  th e ir  tab le s  R f  values of m etals fo r  
d iffe ren t solvents, th e  separation  o f  copper p roved  im possible on th e  basis  
o f  th ese  tables, due to  th e  sm all differences betw een  th e  given R f  values.

The in v estiga tions were u n d ertak en  w ith  th e  a im  to  find a so lvent su itab le  
fo r th e  separation  o f  copper from  o th e r m etals. In  exam in ing  the  n a tu re  o f  
so lv en t to be used , th e  p roperty  o f  m e ta l chlorides th a t  e th e r dissolves these  
la t te r  to  various e x te n t  was considered essen tia l. T ab le  I  shows th e  e x te n ts  
to  w hich various m e ta l chlorides can  be e x tra c te d  from  a 6,5 N  hydroch lo ric  
acid  solution.

I t  can be seen in  Table I  th a t  CuCl2 m o d era te ly  dissolves only in  e th e r . 
T h u s , a t separa tion  b y  p ap er ch ro m ato g rap h y , CuCl2 m u st be located  in  th e  
ch rom atogram  b e tw een  m eta l ions insoluble in  e th e r  an d  those read ily  so luble  
in  it .

Table I

Non extractable Slightly extractable Readily extractable

Ag, A l, Be, Bi, Ca, Cd, Co, Cr, Cu, F e2 i, In , 

Os, P b , Pd, S, E , T i, V, U, W, Zn, Zr

Cu, Hg, In , V, 

Zn

As, Au, Fe3i', Ge, Ga, 

Mo, Sb, Sn, Tl**

In  experim ents te s tin g  the su itab le  com position  of so lvents, filter p a p e r  
M aclierey Nagel 214 w as used, on w hich 20 m icrogram s o f Cu2 + and  100 m icro 
g ram s of Fe3_ w ere sim ultaneously  ru n  a t  25° b y  an  ascending  tech n iq u e . 
T he solvent fron t ru n  15 cm. P rio r to  ru n , filter p a p e r was sa tu ra te d  for one 
h o u r w ith  the v a p o u rs  of the  so lvent an d  o f w ate r. C hrom atogram s were dried  
a t  60— 70° and developed  by a 5 %  so lu tion  of K 4[Fe(CN )6],

Investiga tions ca rried  out w ith  e th e r c o n ta in in g  hydroch lo rid  acid only  
show ed extrem ely  sm all m igrations of Cu2 H, w hereas F e3 was read ily  soluble

Presented  D ecem b er 9, 1955 b y  E . SCHULEK.
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in  e th e r , gave a long s trip e  an d  d id  n o t sep a ra te  from  copper (F ig . 1, so lvents 
1 a n d  2).

Therefore, it  was necessary  to  com plem ent the  so lven t b y  a substance  
in c rea s in g  the  m ig ra tion  ra te s  of F e3 + an d  Cu2̂ , and  fac ilita tin g  th e  separa tion  
o f  th e ir  spots. E th an o l ap p eared  as p rom ising  for th is purpose since, according 
to  th e  tab les of R f  values b y  L e d e r e r  [1, 2, 3], i t  lends itse lf  read ily  to  the  
p u ll aw ay  of m etals. T hus, te s ts  w ere carried  ou t by  th e  p rev io u sly  described 
te c h n iq u e  wit h m ix tu res o f  e th e r, e th an o l and  hydrochloric  acid  o f various 
ra t io . T he com position o f so lven t m ix tu re s  and  th e  resu lts  a tta in e d  are show n 
b y  F ig . 1.

Fig. 1. Com position o f solvents :

1. 99 m l o f  e th e r +
2. 95 m l o f  e th e r +
3. 10 m l o f  e th a n o l +
4. 10 m l o f e th an o l +
5. 29 m l o f  e th a n o l -|-
6. 25 m l o f e th an o l +
7. 17 m l o f e th an o l +
8. 15 m l o f e th an o l +

1 m l o f  co n cen tra ted  
5 m l o f co n cen tra ted  
5 m l of co n cen tra ted  
10 m l o f co n cen tra ted  
1 m l o f co n cen tra ted  
5 m l o f  co n cen tra ted
3 m l o f  c o n cen tra ted
4 m l o f  co n cen tra ted

HC1
HC1
HC1 -f- 85 m l o f e th e r  
HC1 80 m l o f  e th e r  
HC1 +  70 m l o f e th e r  
HC1 +  70 m l o f e th e r  
HC1 +  80 m l o f e th e r  
HC1 +  81 m l o f e th e r

In  the  case of non-im m iscib le  so lven ts, the m ix tu re  was sh ak en  for 15 
m in u te s  and  the  e th erea l p h ase  w as used  for ru n n in g  te s ts .

O n th e  basis of F ig . 1 i t  can be s ta te d  th a t  so lvent m ix tu re  7 gave the  
o p tim u m  separation . A ccord ingly , th is  so lven t com position w as applied  in  
fu r th e r  te s ts .

O n using  solvents 3— 8, beh in d  th e  so lvent fron t a para lle l s trip e  was 
o b se rv ed  which was yellow  coloured, due to  iron  con tam in a tio n s o f th e  filter 
p ap e r. A bove th is  s trip e  th e  so lvent is r ich e r in e ther, below it, in tu rn , richer 
in  e th a n o l. The heigh t o f th is  s trip e  depends to  a g rea t e x te n t on te m p e ra tu re , 
th e  size o f  th e  surface o f the  so lven t an d  th e  b re a d th  of filter p ap er. C onsequently , 
r a th e r  la rg e  flu c tu a tio n s w ere observed  a t  the  d e te rm in a tio n  o f R f  values, 
a n d  th e  established R f  v a lues could no t be reproduced  w ith  papers o f  d ifferen t
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b read th . W hen, how ever, the m en tio n ed  s tripe  w as considered as so lvent fron t, 
th e  R f values of Cu2 below th e  s trip e  proved  to  be reproducib le .

T he R ; values of ions w hich  m ig ra te  above th e  s tripe  obviously  ranged  
ab o v e  1.

R^ values w ere estab lished  on the  basis o f  th e  d istance  betw een  the  
m en tioned  stripe  an d  the  cen tre  o f the  spot an d  th e  base line, in s tead  of the 
so lv en t fron t and  of b o th  the  la t te r .

Qualitative evaluation of «hrouiatogranis

In  order to  eva lua te  ch rom atog ram s, th e  R j  values o f Cu2 an d  o th e r 
ions w ere estab lished  b y  runs conduc ted  un d er th e  prev iously  described experi
m e n ta l conditions. The ob tained  resu lts  arc p resen ted  in  T able I I .

Table II

Metal ioc R / value Metal ion R/ value

Cu2 + 0,45 N i2+ 0,06

T i4 + 0,09 Cr3 + 0,08

0,18 Mo* + 0,93

T h4 0,02 u « 4- 0,52

Zr4 0,02 Sn4 + >  1
Z n2 1 >  1 Sb3 + 1,00
Al3 1 0,08 A s5 + 0,87

Ca1 + 0,02 H g 2! >  1
Sr2 + 0,02 F e3 1 1 - > 1
Ba* 0,02 M n! + 0,08

Mg*b 0,13 Cd2 0,99

Co2 + 0,15

I t  can be seen from  Table I I  th a t  the  R / v a lue  of Cu2 is solely approached 
b y  th a t  of U 6 + . T hus, in  th e  presence of u ra n iu m  a 0 ,5%  ethano lic  solution 
o f rubean ic  acid  w as applied fo r developing th e  ch rom atog ram , in  place of 
p o tassium  ferrous cyanide. As regards to  th e  sen sitiv ity  o f sep ara tio n , 0,1 
m icrogram  of copper in  0,1 m l o f  a solution tran sfe rred  to  filter p ap e r proved 
to  be accu ra tely  detec tab le.

Table I I  also includes sev era l Ry values exceeding 1, due to  the  a rb itra rily  
chosen solvent f ro n t.

I t  m ust be no ted , how ever, th a t  e th er used in  the  p resen t ru n s  was no t 
free o f peroxides. T hus, the Ry values of T i4 an d  V4 ' ac tua lly  refer to  those 
o f  p e rtitan ic  an d  pervanad ic  acids.
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O n establishing Ry v a lu es , s trip s  of filter p a p e r of various b re a d th  were 
ap p lied . B y decreasing th e  b re a d th  o f these s trip s , a sligh t increase o f  R / values 
w as observed. The R^ v a lu es  in d ica ted  in  T able I I  refer to  s trip s  of 30 cm 
b re a d th .  W hen strips o f  10 cm  b re a d th  are used, R /  values h ig h er o f abou t 
2 0 %  a re  obtained.

In v es tig a tin g  th e  a c tio n  o f  anions, i t  was fo u n d  th a t  n itra te  a n d  su lphate  
ions in te rfe re  w ith  th e  te s t ,  due to  th e  fa c t th a t  th e  so lub ility  o f th e ir  m etal 
s a lts  in  th e  solvent m ix tu re  e th er-e thano l-hydroch lo rid  acid  differ from  th a t  
o f  ch lorides.

Quantitative evaluation of chromatograms

Q u an tita tiv e  ev a lu a tio n s  w ere carried  ou t on th e  basis o f th e  size and
in te n s i ty  of the colour o f th e  spots.

Frort L m e

ér #

i * 1 *  *r §

II §  «  i
7 7s 5  ю Jo Си *  Cr и  По M  Mn Tt Co 

'  ---------------- '  Co

M n

F ig . 2

T h e  spots of th e  te s t  so lu tions (not exceeding 0,5 cm  in  d iam e te r, and  
n o t  m ore  th a n  0,1 ml o f liq u id ) w ere tran sfe rred  to  a filter p ap er s tr ip  M acherey 
N agel 214, of 30 cm b re a d th , an d  th e  q u an titie s  o f copper requ ired  fo r com 
p a riso n  m ig ra ted  on th e  sam e s tr ip  a t  25°, for a d is tan ce  of 15 cm . T he afore
m e n tio n e d  stripe was considered  as so lvent fro n t. T he filter paper was p rev iously  
s a tu ra te d  for an  hour in  th e  v a p o u rs  of th e  so lven t an d  o f w ater.

C hrom atogram s w ere developed  in  the  case o f so lu tions free from  u ran iu m  
b y  a  5 %  solution of p o tass iu m  ferrous cyanide, and , respective ly , in  th e  presence 
o f  u ra n iu m  b y  a 5%  e th an o lic  so lu tion  o f ru b ean ic  acid. T he ev a lu a tio n  can 
be c o n d u c ted  in th is w ay , w ith  an  erro r of ab o u t 20— 30% .
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Fig. 2 presents a s ta n d a rd  chrom atogram  developed b y  p o tassium  
ferrous cyan ide .

In  th e  chrom atogram  show n by  Fig. 2, besides chloride o f copper, also 
chlorides o f m etals were m ig ra te d  w hich y ielded coloured p roducts w ith  p o ta s 
sium  ferrous cyanide, an d  th e se  m eta l ions w ere sim u ltaneously  ru n . I t  can 
be s ta ted , th a t  owing to  th e  d ifferences in R evalues, copper can be u n am bigously  
identified , a n d  a sem i-q u an tita tiv e  evaluation  m ay  be carried  o u t on th e  basis 
o f  th e  in te n s ity  of colour a n d  surface area of sp o t, as well. T he low er lim it 
o f  ev a lua tion  ranges 1 /tg o f  copper in  0,1 m l of so lu tion .

SUMMARY

T he au th o rs  established th e  o p tim u m  com position o f so lven t m ix tu re  fo r th e  sep ara tio n  
o f  copper b y  p a p e r ch ro m ato g rap h y  as 17 m l o f e thano l +  3 m l o f  co n cen tra ted  hydroch lo ric  
ac id  80 m l o f  e ther. C hrom atogram s w ere developed by  a 5 %  aqueous so lu tion  o f  po tassium  
fe rrous cy an id e  in  th e  absence o f  u ra n iu m , w hereas in  its  p resence  a  0 ,5%  e th an o lic  solution 
o f ru b ean ic  acid  was applied . B y  th e  proposed m ethod , 0,1 /tg  o f copper can  be  sep ara ted  
a n d  d e tec ted  securely.

T he ch rom atogram  also len d s  i ts e lf  to a  se m iq u a n tita tiv e  evalu a tio n  on  th e  basis of 
th e  surface  a n d  colour in te n sity  o f  th e  spots, by  th e  use o f  a s ta n d a rd  ch ro m a to g ram .

L IT E R A T U R E

1. M. L e d e r e r  : A nal. Chim . A c ta  4, 629 (1950).
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Ü B E R  D IE  P A P IE R C H R O M A T IS C H E  TR EN N U N G  D E S K U P F E R S  VON D E N  Ü B R IG E N
M ETA LLEN

GY. ALMÁSSY und I. DEZSŐ
(Institut fü r  Medizinische Chemie der Medizinischen Universität, Debrecen, und Institut für Experimentelle Physik 

der L. Kossuth Universität, Debrean)

Eingegangen am 6. Juni ]9f>3

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

E s w u rd e  du rch  V ersuchsergebnisse  festgeste llt, d a ß  e in  L ösungsm itte lgem isch  aus 
17 m l Ä th an o l, 3 m l k o n z e n tr ie r te r  Salzsäure u n d  80 m l Ä th e r  fü r  die pap ie rch ro m atisch e  
T ren n u n g  des K upfers am  g e e ig n e ts te n  is t. Bei A bw esenheit von  U ran  w ird  d as C hrom ato
g ram m  m it e in e r 5% igen w äß rig en  L ösung  von K a liu in ferro cy an id , in  A nw esenheit v o n  U ran 
dagegen m it e in e r 0 ,5% igen ä th an o lisch en  Lösung von R u b ean säu re  en tw ick e lt. M it dieser 
M ethode k a n n  noch 0,1 /lg  K u p fe r  sicher abgeschieden u n d  nachgew iesen w erd en .

M it H ilfe  von V erg leichschrom atogram m cn k an n  das C hrom atogram m  a u f  G ru n d  der 
F lächengröße  u n d  F a rb in te n s itä t  d e r  F lecke auch fü r  e ine  h a lb q u a n tita tiv e  A u sw ertu n g  he r
angezogen w erden .
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ОТДЕЛЕНИЕ МЕДИ ОТ ПРОЧИХ МЕТАЛЛОВ МЕТОДОМ ХРОМАТОГРАФИИ
НА БУМАГЕ

Д Ь. АЛЬМАШШИ и И. ДЕЖ Ё
( Институт медицинской химии Медицинского университета, г. Дебрецен, и Институт зксперимен- 

тальной физики Университета, г. Дебрецен)

Поступило 6 июня 1955 г.

Р е з ю м е

Установлен оптимальный состав растворителя для отделения меди хроматогра
фией на бумаге. Состав растворителя следующий : 17 мл спирта +  3 мл крепкой НС1 +  
+  80 мл эфира. Для проявления хроматограммы применяется 5%-ный раствор K4[Fe(CN)6] 
в случае раствора не содержащего урана, и 0,5%-ный спиртовый раствор рубеановой 
кислоты —• в присутствии урана. С помощью данного метода удается отделить и четко 
открыть даже 0,1 /tg Cu.

При помощи сравнительной хроматограммы, полученная хроматограмма явля
ется пригодной и для полуколичественной оценки на основании крупности пятен и ин
тенсивности их окраски.

G yula Almássy B u d a p e s t,  X II . K onkoly  T hege ú t  
Is tv á n  Dezső D eb recen , Bem  József té r  18/b.



TERMAUFSPALTUNG 
IN ELEKTROSTATISCHEN KOMPLEXEN

T. K e l e n

(In s titu t f ü r  Allgemeine und Physikalische Chemie der Universität Szeged) 

E ingegangen  am  5. N ovem ber 1955**

In  den so g en an n ten  e lek tro sta tischen  K om plexen  b esteh t zw ischen dem  
zen tra len  Ion und  den R ad ika len  eine ausgesprochene e lek trosta tische  W echsel
w irkung . Das E lek tro n en sy stem  des Z en tralions w ird durch  die R ad ik a le  d e r  
K oord inationszone —  Ionen  u n d  Dipole —  n u r  bis zu einem  gewissen M aße 
v e rä n d e rt : die E lek tro n en  verb leiben  beim  Z en tra lion , und  es b ild e t sich
keine M olekülbahn aus.

In  dem  K om plexen  dieser A rt t r i t t  ein in tram o lek u la re r STAKK-Effekt 
auf, d e r darin  b e s teh t, d aß  die T erm en des Z en tralions im  P o ten tia lfe ld  d e r  
in  d er K oord inationszone befindlichen R ad ikale  aufgespalten  und  verschoben  
w erden. Die A ufspa ltung  is t eine Folge des p artie llen  oder to ta len  A ufhörens 
der »A f«-D egeneration (»M n  =  m agnetische Q uan tenzah l), daher b e trä g t  die 
m ax im ale  A nzahl der durch  die A ufspaltung  e rh a ltb a ren  Term e 2 - L - \ -  I 
(L bezeichnet die en tsp rechende N ebenquan tenzah l). Das M aß der A u fsp a ltu n g  
h ä n g t som it von d er N ebenquan tenzah l und  du rch  die le tz tere  von d er A nzahl 
d er in  der äu ß ersten  —  unaufgefü llten  —  Schale befindlichen E lek tro n en  ab .

E in  F a k to r , du rch  w elchen die A ufspaltung  entscheidend  b ee in flu ß t 
w'ird, besteh t in  d er Sym m etrie  des Poten lia lfe ldcs. In  R ich tung  vom  k u g e l
sym m etrischen  Z en tra lion  nach  dem  v o llständ ig  unsym m etrischen  P o te n tia l
feld s te ig t das M aß der A ufspaltung  s tän d ig  an , um  bei der u n sy m m etrisch en  
K oord inationszone —  und  in gewissen F ällen  bereits früher —  v o lls tä n d ig  
zu w erden. D as M aß der A ufspaltung  k ann  du rch  gruppen theore tische  B erech 
nungen  b estim m t w erden, indessen wrird  du rch  diese M ethode bezüglich  der 
R eihenfolge und  d er gegenseitigen E n tfe rn u n g  d er A u fsp a ltungsp roduk te  kein  
A ufschluß erh a lten . U m  auch die le tz te ren  zu bestim m en , m uß eine P e r tu rb a tio n s -  
oder sonstige N äh erungsrechnung  d u rch g efü h rt w erden. A uf g ru p p e n th e o re ti
schem  W ege lä ß t  sich lediglich über die A nzahl der im  A b so rp tionsspek trum  
zu e rw arten d en  B anden  ein A ufschluß e rh a lten .

D ie T erm au fsp a ltu n g  w urde von B e t h e  [1] zur D eu tung  d er S p ek tren  
von K ris ta llen , von  I lse  und H artmann [2], ferner von H artmann  u n d

* D ip lo m arb eit, Mai 1953.
** V orgelegt von Ä. K is s  am  15. A pril 1955.
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S c h l ä f e r  [3] zur D eu tu n g  der Spektren  d e r K om plexverb indungen  m it E rfolg 
angew endet. A. K is s  [4] gelangte au f em p irisch er G rundlage zu um fassenden  
F ests te llu n g en , die eine erhebliche E rw eite ru n g  d er E rgebnisse von H a r tm a n n  
u n d  S c h l ä f e r  b ed eu ten . N un  faß ten  w ir d as  Ziel, die quan tenm echan ische  
U n te rs tü tz u n g  d ieser F estste llungen  vo llzu füh ren . Vorliegende A rbeit soll die 
e rs te  S tufe dieses P la n s  erfüllen.

W eicht das K om plex ion  in  seinen m ag n e tisch en  E igenschaften  von  dem  
Z en tra lio n  w esentlich  ab , so m uß en tw eder m it der B ildung  einer M olekül
b a h n  gerechnet w erd en , oder aber w eist d e r  G ru n d te rm  des K om plexes eine 
v o n  dem  des Z en tra lio n s abw eichende M u ltip liz itä t auf. D er le tz tere  F a ll k an n  
n u n  e in tre ten , w enn d e r G ru n d term  des K om plexes kein  A u fspa ltungsp roduk t 
des G rund term s des Z en tra lions b ildet. D ie  B erechnungen  beziehen sich au f 
so lche Fälle , in  w elchen die n iedrigsten  T erm e des K om plexes durch  die A uf
sp a ltu n g  des G ru n d te rm s des Z entralions geliefert w erden.

D ie qu an ten m ech an isch en  B erechnungen  [2], die sich au f die W a h r
schein lichkeit der Ü b erg än g e  zwischen den  d u rch  die A ufspaltung  e rha ltenen  
T e rm e n  beziehen, ergeben  nu n , daß  diese Ü bergänge als reine E lek tro n en 
ü b erg än g e  unm öglich , jed o ch  m it Schw ingungsübergängen  k o m b in ie rt wohl 
m öglich  sind ; sie w eisen so m it eine geringere E x tin k tio n  als die reine E lek tro n en 
ü b erg än g e  auf. E in e  noch  geringere W ahrsche in lichke it b e s teh t fü r  die Ü ber
gän g e  zwischen T erm en  verschiedener M u ltip liz itä t, die sogenann ten  In te r 
kom bina tionsübergänge .

Gang der Berechnung

D ie B erechnung d er A ufspaltung  b e s te h t aus folgenden S tufen :
1. E s w erden die T erm e sowie der G ru n d te rm  des »ungestö rten«  Z en tra l

ions b estim m t.
2. D er K om plex  w ird  au f G rund se iner m ax im alen  Sym m etrie  in  eine 

S ym m etrieg ruppe  e in g ere ih t.
3. Es w erden die C h arak te re  der red u z ib len  D arstellungen  b estim m t.
4. Die reduzib len  D arste llungen  w erden a u f  die Sum m e der zur S y m m etrie 

g ru p p e  des K om plexes gehörenden  irreduzib len  D arstellungen  reduziert.

Ergebnisse der Berechnungen

1. Die T erm e des Z entralions w erden  d u rch  die resu ltierende N eben
q u an ten zah l, die M u ltip liz itä t der Term e d u rch  d en  resu ltie renden  Spin b es tim m t. 
D ie B estim m ung  d ieser G rößen  kann  aus d en  Q uan tenzah len  der einzelnen 
E le k tro n e n  u n te r  B erücksich tigung  des PAULischen P rinzips vorgenom m en 
w erden , welches m an  fo lgenderm aßen  fo rm ulieren  k a n n : in  einem  A tom  dürfen 
zw ei E lek tronen  m it ü b ere in stim m enden  v ie r  Q uan tenzah len  (n, m ;, l, m s)
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n ic h t  au ftre ten . Die Q u an ten zah len  w erden (von n  abgesehen) w ie V ektoren  
a d d ie r t . Zwischen d er re su ltie ren d en  N ebenquan tenzah l (L) u n d  d e r  re su ltie ren 
d en  M ag n e tq u an ten zah l (M L) b e s te h t der folgende Z usam m enhang  :

M L — — L , 0, L .

Z ur B erechnung d er resu ltie renden  Q uan tenzah len  m üssen alle m öglichen, 
d u rc h  das PAULische P rin z ip  b esch rän k ten  V ektorsum m en d e r  Q u an ten 
zah len  der E lek tronen  b erech n e t w erden (s. A nhang).

D ie E rgebnisse d er B erechnungen  d ieser A rt sind folgende :

p1 : 2P d 1 : 2D

p2 : 4S, 3P, 4D d 2 : 'S, 3P, 4D, 3F, 4G

p3 : 4S, 2P, 2D d3 : 4P, 2D, 4F, 2G, 2H

p4: 4S, 3P, 4D d4 : 'S, 3P, 5D, 3F, 3G, 3H, 4

p5 : 2P d s : »s, 4P, JD, JF, 4G, 2H, 2I

pe : 4S d« : 'S, 3P, 5D, 3F, 3G, 3H, 4

d 7 : 4P, 2D, 4F, 2G, 2H

d 8 : 'S, 3P, 4D, 3F, ‘G

d 9 : 2D

d 10 : 4S

F ü r  die folgenden K onfigura tionen  w erden  lediglich die G rund term e 
angegeben  (bei den  obigen K onfigura tionen  sind  die G ru n d te rm e  m it U n te r
s tre ich u n g  bezeichnet) :

f l u n d £ 1 3 2F f 5 u n d P eIl
f 2 u n d f 12 3H f6 u n d f 8 : 7F
f3 u n d f l l 4I П : 8S
f 4 u n d f lO 5I f 14 : 'S

Es is t aus ob iger T abelle ersichtlich , d aß  zur E lek tro n en k o n fig u ra tio n  : 
(abgeschlossene Schale — k) d ieselben T erm e wie zu r E lek tronenkonfigu ra tion  : 
(vorige abgeschlossene Schale +& ) gehören. D ies b ed eu te t, d a ß  —  insofern 
an d ere  F ak to ren  n ic h t m it im  Spiele sind  (m agnetische A nom alie) —  in  den 
K om plexen  gleicher S y m m etrie  die zu diesen K onfigura tionen  gehörenden 
A ufspaltungsb ilder die näm lichen  sind : die A nzahl der zu e rw a rte n d en  Banden 
s tim m t überein . D ies d eck t sich m it den früheren  experim entellen  B eo b ach tu n 
gen von  Á. K iss.

2. Die E in o rd n u n g  d er K om plexe in  S ym m etrieg ruppen  w u rd e  in  der 
W eise vorgenom m en, d aß  die m axim ale Sym m etrie  aller m öglichen  —  doch

2 Acta Chimica 14/3—4.
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ZA4B C  : С4е, Cs 

ZA3B 2C : C2y, C s 

ZA 2B 2C2 : C 2y, Ci

ZA 6BC  : C3„, Cs

ZA j B j C : C s ,  C4 

ZA4B 3C : C3y, C s, Ci

ZA4B 2C2 : C2„, C 2„, C2, Cs, Ci 

ZA3B 3C2 : C3„, C s, C4

ZA 2B 2 : D 2ft, C 2y 

Z A 2B C  : C 2y, Cs

Z A 2B 2 : C 2y 

Z A 2B C  : C s

v o n e in a n d e r abw eichenden  —  Raum m odelle e in e r  K onfigura tion  in  B e tra c h t 
gezogen  wurde.

E s wurde die E in re ih u n g  der ein, zwei u n d  d re i verschiedene R ad ikale  
e n th a lte n d e n  K o n fig u ra tio n en  der Y iererkom plexe in  d er E bene, ferner die der 
te tra e d risc h en , h e x a e d risc h en  und  ok taed risch en  K om plexe d u rchgefüh rt 
(s. A nhang).

Y iererkoord ination  in  d e r Ebene :

Tetraedrische K o n fig u ra tio n  :

H exaedrische K o o rd in a tio n  :

O ktaedrische K o o rd in a tio n  :

D ie E inreihung fü h r t  u n s  bei jeder K o n fig u ra tio n  n u r in dem  Falle zu 
d iesen  R esultaten , w enn w ir  annehm en , daß  sich gleiche R adikale  im  gleichen 
A b s ta n d  vom Z entralion  b e fin d en  und die R ad ik a le  m it einer guten  N äherung  
a ls  K u g e ln  be trach te t w erd en  können . O ffenbar b e d e u te t diese le tz tere  A nnahm e 
in  d e r  überw iegenden M e h rh e it der Fälle eine Id ea lis ie ru n g , eine genauere 
E in re ih u n g  kann  jed o ch  n u r  u n te r  B erücksich tigung  d er konkre ten  D a ten  des 
K o m p lex es  erfolgen.

Im  Bereiche d er v o n  u n s  un tersuch ten  K om plexkonfigu ra tionen  kom m en 
so m it  folgende S y m m etrieg ru p p en  vor :
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3. D as als Z en trum  des K om plexes d ienende Ion  selbst gehört zu  d er 
sogenann ten  sphärischen  D rehspiegelungsgruppe, es is t som it kugelsym m etrisch . 
In  dieser G ruppe finden sich alle S ym m etriee lem ente  vor. W ird das Io n  in  das 
Z en trum  irgendeines K om plexes gestellt, so w ird  seine Sym m etrie a u f  die 
durch  die K oord inationszone bed ing te  S y m m etrie  herabgesetzt. Z u r F e s t 
stellung d e r T erm au fsp a ltu n g  m uß als ers te r S c h r it t  angegeben w erden, w elche 
D arste llung  (sogenannte  reduzible D arste llung) d er sphärischen G ru p p e  in 
Bezug a u f  die S ym m etrieelem ente des K om plexes einem  bestim m ten  T erm  
(L-W ert) an g eh ö rt. Die D arstellungen  sind m it den  sogenannten C h a ra k te re n  
gekennzeichnet. Die A ufgabe b esteh t som it in  d er F estste llung  der C h a ra k te re  
der reduzib len  D arste llung  bei den versch iedenen  Term en und S y m m e tr ie 
elem enten.

D a u n te r  den in  der P rax is vorkom m enden  E lek tronenkonfigu rationen  
die g röß te  N eben q u an ten zah l der f-T erm  b e s itz t, genügt es, unsere B e rech 
nungen  b is  zu L  — 6 durchzuführen .

In  den  S ym m etrieg ruppen  der von uns b erech n e ten  K om plexkonfigu ra
tionen k om m en  folgende S ym m etrieelem ente v o r :

C2 (D ig y r) S4 (T etragyro id )

C3 (T rig y r)  <y (Sym inetrieebene)

C4 (T e trag y r)  iCn (D rehung  m it d a rau ffo lg en d e r Inversion)

E  ( Id e n t i tä t )

F ü r  d ie  C harak te re  der reduziblen  D ars te llu n g en  w urden folgende R esu l
ta te  e rh a lte n  (s. A nhang) :

X (E )  2L +  1 

Z <C2) ( - 1 ) L
Í 1, w enn  L =  3k

У. (C8) 0, w enn L 3k +  1
I —1, w enn  L -  3k +  2

z ( c4) (—l) [L/.i
z («) = i

L
Z(S4) =  ^  ( -1 )  M  Mi 1 • eiML” 2

M i  — —  L

X (iC/i) =  ( —1)L ■ x(Cn)

4. D as M aß der T erm au fsp a ltu n g  in  e inem  K om plex  w ird durch  d ie  A nzahl 
der irreduz ib len  D arste llungen  der S y m m etrieg ru p p e  des K om plexes b e s tim m t, 
die in d e r, zu r S ym m etrieg ruppe des b e tre ffen d en  K om plexes geh ö ren d en  
reduzib len  D arste llung  des sphärischen  S ym m etrieg ruppe  des als Z en tru m

2*
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d ie n e n d e n  freien Io n s e n th a lte n  sind. D ies w ird  m it Hilfe fo lgender Form eln  
f e s tg e s te l l t :

F l =  а,- Г i und a,' =  * _>’ /  (R) • -/i (R ) ,
Í R

w o b e i Г L die reduzible, Г  i d ie i-te  irreduzible D a rs te llu n g , R  irgendein  S y m m etrie 
e le m e n t der G ruppe, % (R ) den zum  R  g eh ö ren d en  C harak ter d e r reduzib len , 
X i ( R )  den  zum  R  geh ö ren d en  C harak ter d e r  i- ten  irreduzib len  D arste llu n g  
b e d e u te t .  D ie A nzah l d e r A u fsp a ltu n g sp ro d u k te  w ird  durch  die F o rm el — d, 
b e s t im m t (s. A nhang). 1

N ach  D u rch fü h ru n g  dieser B erech n u n g en  k ann  folgendes festg este llt 
w e rd e n  :

a)  D a 2.'at /,• =  2 L  -|- 1 (Z; steh t fü r d ie  D im ension  der i-ten  D arste llung ),
i

i s t  d ie  A ufspaltung  in  je d e r  Gruppe v o llk o m m en , die n u r e ind im ensionale  
D a rs te llu n g e n  e n th ä lt. I n  d iesen  G ruppen w ird  d e r  m it L  gekennzeichnete  T erm  
in  2 L  +  1 Term e a u fsp a lten . In  einer über k e in e  Sym m etrie  verfügenden  G ruppe 
(C2) lie g t derselbe F a ll v o r, diese en th ä lt n ä m lic h  ebenfalls lediglich eine e in 
d im en sio n a le  D arste llu n g  : die to ta lsy m m etrisch e . U n ter den G ru p p en , die
z u  d e n  von  uns u n te rsu c h te n  K om plexkonfigura tionen  gehören, e rgeben  sich 
fo lg en d e  G ruppen d ieser A r t  :

D2/1,. Сге,. C2/1,. C2,. Cs,. Ci.

b)  D as Maß der A u fsp a ltu n g  is t in  d em  K o m p lex  holoedrischer S ym m etrie  
d e m  des K om plexes hem ied rischcr S ym m etrie  gleich. U nter den von u n s  u n te r 
s u c h te n  G ruppen s tim m e n  also die A u fsp a ltu n g en  in  folgenden G ruppen  
ü b e re in  :

Oh u n d  Td, l)]/i und Ciu, Uirf und  C31;.

D ie Ergebnisse d e r B erechnungen d iese r A r t sind in  Tabelle I  zu sam 
m e n g e fa ß t.

Tabelle I

L Termsymbol
Anzahl der Aufspaltungsprodukte

0 Ä und Тй D.» und C,„ Dgrf Und Cgy vollständige
Aufspaltung

0 s I 1 1 1

1 p 1 2 2 3

2 D 2 4 3 5
3 F 3 5 5 7
4 G 4 7 6 9
5 H 4 8 7 11

6 I 6 1 0 9 1 3
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Sind die m agnetischen  E igenschaften  des K om plexes dieselben w ie die des 
Z en tra lions, so is t  es w ahrscheinlich , d aß  d e r G ru n d te rm  des K om plexes ein 
A u fsp a ltu n g sp ro d u k t des G rund term s des Z en tra lions d a rs te llt, u n d  die im  
S p ek tru m  zu e rw arten d en  B anden  en tsp rechen  in  diesem  Fall den  Ü b ergängen  
zw ischen den  A u fsp a ltu n g sp ro d u k ten  des G ru n d te rm s. A uf diesen F a ll bezieh t 
sich  T abelle I I .

Tabelle II
Anzahl der aus der Aufspaltung des Grundterms 

zu erwartenden Banden
Konfiguration Grundterm

0* und Td t>«A und C4V Изй und C3D vollkommene
Aufspaltung

s ' 2S 0 0 0 0
s 2 »s 0 0 о о

p 1 u n d  p 5 2P 0 1 1 1
p 2 u n d  p 1 зр 0 1 1 1

p 3 4S 0 0 0 0
p6 'S 0 0 0 0

d 1 u n d  d 9 2D 1 3 2 4
d 2 u n d  d 8 3F 2 4 4 6

d3 u n d  d 7 4F 2 4 4 6

d4 u n d  d6 5D 1 3 2 4
d» «S 0 0 0 0
d 1» 'S 0 0 0 0

f 1 u n d  f ' 3 2F 2 4 4 6

f 2 u n d  f ' 2 3II 3 7 6 10

f3 u n d  f 11 4I 5 9 8 12
f4 u n d  f 1» »I 5 9 8 12
f5 u n d  f 9 •H 3 7 6 10
f« u n d  f8 7F 2 4 4 6

f 7 8S 0 0 0 0
f14 'S 0 0 0 0

ANHANG

1. Die Bestimmung der resultierenden Quantenzalilen bzw. Tenne des Zeiitralioiis

D er Gang der B erech n u n g  möge m it dem  F a ll d e r  (n p )3-K onfigu ration  i l lu s tr ie r t  w erden. 
In  d iesem  Falle  gehören  dem  A tom verband  drei solche E le k tro n en  an , deren  H a u p t-  u n d  N eben- 
(p ian tenzah len  m ite in a n d e r  übere in stim m en , w obei d ie  le tz te ren  gleich 1 sin d  :

n i n 2 na u n d  h  ~  2̂ 1з =  1.

Infolge des PAULI-Prinzips un terscheiden  sich  d iese E lek tronen  v o n e in an d er m indestens 
in e in e r der ü b rig b lc ib cn d en  zwei Q uantenzalilen  (m/ u n d  ms).
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D a  d ie  m öglichen W erte  b e i a llen  drei E le k tro n en  fü r  mi :

m, =  1, 0, —1,

u n d  f ü r  m s :

m. =  l/2, - l / 3

s in d , e rg e b e n  sich  folgende K o m b in a t io n e n :

mll m4 "42 rntt mh 3 Ml Ms

1 Yi l — Yi « Yi 2 Yi
- Y i 2 - Y i- l Yi 1 Yi

о Yi « /2
-M» 1 /2y2

- l Yi ü 3A
- Y i 0 Yi

- Y i - l Yi 0 Yi
-  Yi 0 - Y i-1 y2 -l - Y i -1 Yi

-y2 о Yi 0 - Y i 1 ~  Vz
-1 Yi 0 Yi

- Y i 0 - Y i
- Y i -1 Yi 0 — Vz

- Y i 0 - 3! i
- 1 y2 -1 - Y i -1 - Y i

о Yi. о — Yi -1 Yi -1 Yi
- Y i -1 - Y i

-1 Yi -1 - Y i -2 Yi
- Y i - 1 y2 -1 - Y i -2 - Y i

Z u sa m m e n g e fa ß t:

M L = 2 1 0 — 1 _2
M S = 3

3
1
1

w obei i n  d e n  einzelnen K olonnen d ie  A nzah l der zu irg en d e in em  M s  gehörenden V// -W e r te  
a n g eg e b en  is t .  A u f G rund dieser D a te n  k a n n  festgeste llt w e rd en , daß  zum  resu ltie ren d en  S p in  
S =  Y i  d ie  re su ltie ren d en  N eb en q u an ten zah len  L  =  2, 1, 0 g eh ö ren , w ährend  zum  re su ltie re n d e n  
S p in  S  =  3/ 2 d e r W ert L  =  0 g eh ö rt. D ie  M u ltip liz itä t d e r  T e rm  S  k a n n  som it 2 und  4 b e tra g e n , 
doch  e n ts p re c h e n d  dem  P rinz ip  d e r m ax im a len  M u ltip liz itä t, k a n n  a lle in  de r T erm  4S ex is tie ren . 
S o m it g e h ö re n  d e r K onfiguration  (n p )3 fo lgende T erm e a n  : 4S, 2P , 2D. D a der G ru n d te rm  s te ts  
d e n  T e rm  m it  d e r g röß ten  N e b en q u a n ten z ah l u n te r  den  T erm en  g rö ß te r  M ultip liz itä t d a rs te ll t ,  
w ird  h ie r  d e r  G rund term  d u rch  4S darg este llt.

2. Symmetrie-Einreihung der Komplexe

D ie  m it  dem  Symbol ZA3B 3 a n g ed e u te te  K o n fig u ra tio n  (von den R ad ik a len  A  u n d  В 
s in d  u m  d a s  Z entralion  je  drei a n g eo rd n e t)  kan n  im  F a lle  e in e r  ok taedrischen  K o o rd in a tio n  
d u rc h  d ie  b e id e n  folgenden R a u m m o d e lle  angegeben w erd en  :
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Modell 1 M odell 2

M ehr R aum m odelie  sind n ich t m öglich . B ei der P rü fung  der Sym m etriee lem en te  f in d e n  w ir, 
d a ß  M odell 1 zwei senkrechte S ym m etrieeb en en  ( ^ X Z ,  <*y z ) u n d  e inen  D igyr (C £), w äh ren d  
M odell 2 d re i senkrechte  S y m m etrieeb en en  ((Jv) u n d  e inen  T rig y r (C3) e n th ä lt.  (B eim  M odell 2 
k a n n  d e r T rig y r du rch  den M itte lp u n k t d e r zwei F lächen  des O ktaeders au fgenom m en  w erd en .) 
B eide  M odelle en th a lten  fe rner das so g en an n te  E in h e itse lem en t, welches alle  P u n k te  u n v e r
ä n d e r t  lä ß t  (E ). A uf G rund de r fe stg es te llten  Sym m etrieelem ente  gehört M odell 1 d e r  S ym 
m e trieg ru p p e  Car, Modell 2 d e r S ym m etrieg ru p p e  C 3 0  an .

D ie S y m m etrie-E in re ihung  von K om plexen  a n d ere r K o n fig u ratio n  w ird  a u f  analoge 
W eise vorgenom m en.

3. Die C harak tere  der reduziblen D arstellungen

D ie den  Z ustand  des Z en tra lions beschreibende W ellen funk tion  b es itz t fo lgende F orm  :

v  K ( r )  • Y i .Mj (0 , <p),

w o Щ г) den  vom  R adius, У  den  von d e r R ich tung  abhängigen  Teil d a rs te llt. L e tz te re r  k ann  
in  d e r folgenden Form  angeschrieben  w erden  :

(cos 0) • eiMi<P

W ir wollen n u n  u n tersu ch en , w elche die den e inzelnen S y m m etrieo p era tio n en  e n tsp re 
ch en d en  T ran sfo rm ationsm atrices u n d  d ie daraus e rh ältlich en  C harak tere  se in  w e rd en . Da r 
gegen  alle  T ransfo rm ationen  in v a r ia n t  is t ,  genügt es, m it dem  rich tu n g sab h än g ig en  T eil zu 
re ch n e n .

n ) E  : E in heitse lem en t, lä ß t alle F u n k tio n en  u n v e rän d e rt. D a  zu e inem  v o rg e leg ten  L  
2 L  -f-1 F u n k tio n en  gehören , k a n n  d ie  folgende T ransfo rm ationstafe l au fg este llt  w erden  :

Y  u Y j rJt i -  1 Y L , l -  L Y L L

y l ,l 1 0 0 0
Yl.l- i 0 1 0 0

Y  L tl- L 0 0 1 0
Y  l . - l 0 0 0 1

D ie M atrix  der T ran sfo rm atio n  g es ta lte t sich folgenderm aßen :

/ 1  0 . . .  0 0 \
/ 0 1  0 0

о 0 0 1 /
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u n d  daraus ergibt sich d e r  C h a ra k te r  als

l  (E) =  2 L  +  1

b) Cn : D rehung m it  e in e m  W inkel Ф u m  e ine  A chse. Infolge de r K u g e lsy m in e trie  des 
Z en tra lio n s häng t die M a tr ix  d e r  T ransform ation  n ic h t v o n  d e r L age de r D rehachse ab . W ir 
w o llen  d ie Drehachse in  d ie  Z -A chse legen. Nach D u rc h fü h ru n g  d e r vorgeschriebenen D rehun  g 
— w äh ren d  9  u n v e rä n d e rt  b le ib t  — erhalten  w ir fü r  d ie  neu e  F u n k tio n :

Y 'l,Ml =  & L ,M L  ( c o s  9) ■ e,ML (qt> + Ф) ,

d a s  h e iß t ,

Y 'L,ML -- Y l,ml ■
u n d  als M atrix  e rh a lten  w ir  :

/  eiL'* 0 ..........  0 \
0 e 'fo 1>ф 0

'  0 0 ............  e ,XiV ,

w o rau s  sich folgender C h a ra k te r  e rg ib t :

Z (C  n)
sin (L  -J- V2) ^  

sin  Ф/ 2

w o b e i Ф den durch C/7 v o rg esch rieb en en  W inkel d e r D re h u n g  d a rs te llt.

с) о : Sym m etrieebene . W ir  wollen die in  der E b en e  X Z  liegende Sym m etrieebene u n te r 
su c h e n . D urch diese E b en e  b le ib t  #  u n v erän d ert, aus <p w ird  — (p, som it w ird

Y [,M L =  Ol,m l ( c o s  ft) • e iM L<p ч

d a s  h e iß t ,

Y L.ML =  Y

u n d  d ie  M atrix  w ird so m it

/ 0 0  . . .  0 1 
0 0 1 0

V 1 0 0 0 '

D ie H aup td iagonale  e n th ä lt  1 n u r  e inm al, und  die ü b rig e n  G lieder sind  gleich 0, som it w ird

/. (a) =  1 •
d)  S4 : T etragyro id . E s  k a n n  in  einen T e trag y r u n d  e ine  nachfolgende Spiegelung in 

d e r  z u r  Achse des T e trag y rs  se n k re c h te n  Ebene zerleg t w e rd en . 9 b le ib t du rch  den T e trag y r 
u n v e rä n d e r t ,  und aus <p w ird  (<p +  n /2 ). D urch die E bene  w ird  9 zu (n —9), u n d  (<p +  ?r/2) b le ib t 
u n v e rä n d e r t.  Somit w ird

9 ' =  л  — 9 

<p’ =  <p -(- л /2
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In  den  F u n k tio n en  k om m t cos 0- vo r :

(cos # ) ' =  cos =  — cos #

D a <9L,M /. (a ls P ro d u k t von F u n k tio n en  vom  T y p  Р / \mi ) eine gerade F u n k tio n  d a rste llt»  
w enn  L  -j- |M/.| =  2k, u n d  e ine  ungerade  F u n k tio n , w en n  L  -f- | Ml | = 2k -f- 1, so w ird

Y ’l,m l  =  & L,M l  ( — C O S  ft) ■ e iM L (<P +  Я/2)

das h e iß t,

Y ,[m  l =  ( -  \ ) l + \m l \ • ^iML” 2 • Y l,m l 

u n d  so m it e rg ib t sicli de r C h a rak te r zu

L
7. (S4) =  ( -  • eiM Ln i

m l ~ - l

e) iCn : D rehung  u n d  darauffo lgende Inversion . D u rch  d ie  D rehung b le ib t ft u n v e rä n d e r t ,  
aus <p w ird  (<p -f- Ф). D urch  d ie In v ersion  aus ft  w ird  (тс—ft) und  aus

also :

(<p +  Ф )  ->  (<P +  Ф +  л ),

ft' =  л  — ft

cp' =  <p - f  Ф +  n

das h e iß t,

Y'l,ML =  ( -  l ) L + lMil • e ' M ^ + s ) . Y L.ML

u n d  d e r C h a rak te r w ird  :

7. ( iC") = (1 -)L + IMLl . eiML(*+„) =  (_  1 )L -x(C„)

4. A usreduzierung der reduziblen D arstellungen

D en Gang der B erechnung  w ollen w ir d u rch  d ie  B eispiele der G ruppen D 3</ (ho loedrisch) 
u n d  C3y (h em ied  risch) d em onstrie ren . Die C h a rak te rta fe ln  w u rd en  von E y ring  [5] ü b e rn o m m en .

n )  D 3i/ : C h a rak terta fe l :

E 2C, зс; iE 2iC, 3iC'

А ц l 1 l l 1 1
A i и l 1 l — l —1 —1
A « l 1 — l l 1 —1
Ага l 1 — l — l —1 1

2 —1 0 2 —1 0
E u 2 - 1 0 _ 2 1 0

Die en tsp rech en d en  red u zib len  C harak tere  u n d  die a u f  G ru n d  der R ela tion

ai= h /  *<R)-W<R)
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b e re c h n e te n  K oeffiz ien ten  sin d  :

E 2 C S з с ; i E 2 iC s 3 iC ' а л 
Л 1Я a E « a j . » а * .

E  =  0 l 1 1 l 1 l 1 0 0 0 0 0

1 3 0 — 1 — 3 0 l 0 0 0 1 0 1

2 5 — 1 1 5 — 1 l 1 0 0 0 2 0

3 7 1 — 1 — 7 — 1 l 0 1 0 2 0 2

4 9 0 1 9 0 l 2 0 1 0 3 0

5 11 — 1 — 1 — 11 1 l 0 1 0 2 0 4

6 13 1 1 13 1 l 3 0 2 0 4 0

Die d u rc h  A ufspaltung  e n steh e n d en  T erm e sind  m ith in  :

L Symbol Anzahl

0 А г , l

1 А 2V “Ь Ей 2

2 Ai» -J- 2 Е g 3

3 A lU -j- A-2U -(- 2 Ей S

4 2A 1? +  А аг +  ЗБ;, 6

5 A 1U -|- 2Aoи ~h 4 Е г/ 7

6 3 A j,  +  2A 3„ +  4E n, 9

b )  C3V

Symbol I Anzahl
“ '-‘ 3 0 а Л о

der entstehenden Terme

Ax 1 1 1

А  2 i 1 — 1

E 2 — 1 0

L  =  0 1 1 1 l 0 0 A , 1

1 3 0 1 l 0 1 A x +  E 2

2 5 — 1 1 l 0 2 A i +  2 E 3

3 7 ] 1 2 1 2 2A i - f  A 2 +  2 E 5

4 9 0 1 2 1 3 2 A j +  A 2 +  3 E 6
5 11 — 1 1 2 1 4 2A i +  A 2 +  4 E 7

6 13 1 1 3 2 4 3A i +  2A 2 +  4E 9

B ei den übrigen  G ruppen  w ird  die B erechnung in  an a lo g er W eise d u rch g efü h rt.
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ZU SA M M EN FA SSU N G

E s w urde  das M aß der T erm au fsp a ltu n g  in  d en  K om plexen  verschiedener S y m m etrie  
fü r  versch ied en e  u rsp rüng liche  T erm e festgeste llt. D ie e rh a lte n e n  Ergebnisse w eisen  d a ra u f  
h in , d a ß  in  jed em  K om plex , dessen S y m m etrieg ruppe  led ig lich  eindim ensionale D a rs te llu n g en  
e n th ä lt,  e in e  v o lls tänd ige  A u fspaltung  erfo lg t. In  den  K om plexen  holoedrischer S y m m etrie  
ist das M aß d e r A u fsp altu n g  dem  der K om plexe d e r e n tsp rech en d en  hem iedrischen S y m m etrie  
gleich. U nsere  E rgebnisse geben keine  R echenschaft ü b e r  d ie  Reihenfolge u n d  D ifferen z  d e r 
e n ts te h en d e n  T erm e, v ie lm eh r geben sie led ig lich  d ie  A n zah l der im A b so rp tio n ssp ek tru m  
zu e rw a rte n d e n  B anden  an . D ie E x ak th e it u n se re r  F e s ts te llu n g e n  hängt von de r e rfo lg re ichen  
A usw ahl d e r  verw en d e ten  F u n k tio n en  n u llte r  O rd n u n g  ab . D ie au f em pirischer G ru n d lag e  
e rh a lte n e n  B efunde von Ä . K iss  w erden d u rch  unse re  E rgebnisse bek räftig t.
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T ER M  SP L IT T IN G  IN  E L E C T R O ST A T IC  COM PLEXES

T. KELEN
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S u m m a r y

T h e  ra te  o f te rm  sp littin g  was estab lished  in  com plexes of d ifferen t sy m m etry , in  th e  
case o f v a rio u s orig inal term s. T he resu lts  show th a t  a  com plete  sp litting  takes p lace  in  com 
plexes, th e  sy m m etry  g roup  o fw h ich ,co n ta in so n ly  one-d im en sio n alrep resen ta tio n s . In  com plexes 
o f  h o lo h ed ra l sy m m etry , th e  ra te  o f sp littin g  is th e  sam e as in the  corresponding com plexes 
o f h e m ih ed ra l sy m m etry . T he d a ta  o b ta in ed  fu rn ish  no inform ation  on the  seq u en ce  an d  
d ifferen ce  of th e  form ed te rm s, th ey  in d ica te , how ever, th e  num ber of hands e x p ec ted  in  th e  
a b so rp tio n  sp ec tra . T he exactness o f  the  s ta te m e n ts  d ep en d s on the successful choice o f  th e  
app lied  fu n c tio n s o f zero order. The resu lts co n firm  th e  f in d in g s  of Á. K iss p rev io u sly  o b ta in e d  
by an  em pirica l way.

РАСЩЕПЛЕНИЕ ТЕРМОВ В ЭЛЕКТРОСТАТИЧЕСКИХ КОМПЛЕКСАХ
Т. КЕЛЕН

(Институт общей и физической химии Университета, г. Сегед)

Поступило 5. ноября 1955 г.

Р е з ю м е

Автору удалось определить степень расщепления термов в комплексах различной 
симметрии, в случае различных оригинальных термов. Согласно полученным резуль
татам расщепление во всех комплексах полное, симметрическая группа которых содержит
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только одноразмерные репрезентации. В комплексах голоэдрической симметрии степень 
расщепления такая-же, как в соответствующем комплексе гемиэдрической симметрии. 
Полученные результаты не позволяют судить об очереди и разнице термов, они показы
вают только число ожидаемых в спектре поглощения полос. Правильность выводов ав
тора находится в связп с успешностью выбора применяемых функций нулевого 
порядка. Результаты автора подтверждают выводы А. Кишш, сделанные им ранее 
эмпирическим путем.

T ibor K e l e n  B u d a p e s t, V II. L enin  k ö rú t  5 .



ÜBER DIE REAKTION DER MOLYBDAT-IONEN 
UND DES WASSERSTOFFPEROXYDS, III

B E M E R K U N G E N  Z U R  E X IS T E N Z  D E R  T E T R A - 
P E R O X Y D IM O L Y B D A T -JO N E N

L. J .  CsÁNYI

(In s ti tu t  f ü r  Anorganische und  A nalytische Chemie der Universität, Szeged) 

E ingegangen  am  26. N o v em b er 1955*

E s w urde kürz lich  gezeigt [1], d aß  be i der R eaktion  zw ischen Alkali-1- 
M olybdaten  und  W assersto ffperoxyd  eine zwei — ООН G ruppen  e n th a lte n d e  
V erb in d u n g , das D ih y d ro p ero x y d -l-M o ly b d a t e n ts teh t. Die B indungsw eise 
des W assersto ffperoxyds w urde von versch iedenen  G esich tspunkten  aus bew iesen. 
Es w urde auch d a ra u f  hingew iesen, d a ß  b e im  Peroxydieren  der P o ly m o ly b d a t- 
Ionen  auch  die oben  erw ähn te  V erb in d u n g  e n ts teh t. F a s t g leichzeitig  m it 
u n se ren  V ersuchen w urde von  J ahr  u n d  B la n k e  [2] m itgete ilt, d a ß  an läß lich  
einer ähn lichen  R eak tio n  der A lk a li-l-W o lfram a te , bzw. M olybda te , n ich t 
D iperoxy-M ono-, sondern  T e trap e ro x y -D iw o lfram at, bzw. M olybda t-Ionen  
en ts teh en . Diese F ests te llu n g  s te h t —  w ie auch  aus der vo rliegenden  A rbeit 
zu en tn eh m en  is t  —  in  W idersp ruch  m it den  em pirischen T a tsach en .

W ie b e k a n n t, fanden  J ahr  u n d  L o t h e r  [3] i. J .  1938, daß  bei d em  P e ro x y 
d ieren  d er W o lfram at-Ionen  n ich t T e traperoxy-D iw olfram at Io n e n , w ie von 
R o se n h e im , H a k k i u n d  K rause  [4] b e h a u p te t w urde, sondern e in  D iperoxy- 
M onoderivat e n ts te h t. D ie Z usam m ense tzung  der V erbindung is t g em äß  ihren  
A naly sen an g ab en  : N aH W O e. D ies w urde  auch m ittels D ialysem essungen
b e k rä f tig t. D ie p e roxyd ierten  W o lfram at-Io n en  gaben den in  d e r  Alkali-1- 
W o lfram at-L ö su n g  vorkom m enden e in fachen  Ionen  analoge D ialysenkoef- 
h z ien ten . D ie E rgebn isse  von J ahr  u n d  L o th er  w urden  sp ä te r  v o n  Souchay

[5] a u f  G rund  th eo re tisch e r Ü berlegungen  k ritis ie r t ; aus dem  W e rt

_Э pH
d log e

=  1,40 1,46))

schlossen sie d a ra u f , d aß  m an  m it dem  E n ts te h e n  von dim eren u n d  n ic h t von 
e in fachen  Ionen  rechnen  m uß. D em gem äß  w ird  also die Ä n d e ru n g  a n s ta tt  
d u rch  Gl. (1)

[W04 • aq]‘-  +  H+ +  2 H2Oj ^  [HW 02(0  0)2 aq]- +  2 H20  (1)

V orgelegt von  Z. G. S z a b ó  am  24. Mai 1957.
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d u rc h  G leichung (2) r ic h tig  w iedergegeben :

2 [W 0 4 • a q ]2'  +  2 H + +  4 H 20 2 ^= i: [W 20 3( 0  • 0 ) 4 a q ]2" +  5 H 20  (2)

J a h r  füh rte  k ü rz lich  m it B l a n k e  k ryoskop ische  M essungen d u rch  um  
zu  en tscheiden , ob die W a h rh e it seinen frü h e re n  R esu lta ten , oder ab e r eh er 
d en en  v o n  S o u c h a y  sowie R o s e n h e i m  u n d  M ita rb e ite rn  en tsp rich t. E s w urde  
g e p rü ft, wie groß die G efrie rp u n k tsern ied rig u n g  is t, die das p e ro x y d ie rte  
W o lfram at-Io n  a u f  den  eu tek tischen  P u n k t des System s E is -N a tr iu m n itra t 
a u s ü b t. D er F ix p u n k t dieses System s lieg t be i — 18,5 C°, welcher w egen d er 
g e rin g en  spon tanen  Z erse tzung  der P eroxy-W olfram at-Ionen  in  d iesem  Falle 
als v o rte ilh a f t b e tra c h te t  w urde. Bei der A u sfü h ru n g  der Versuche w urde  d e r 
a u f  — 18 C° ab g ek ü h lten  L ösung des N a tr iu m n itra ts  IM  N a triu m w o lfram at, 
3M W assersto ffperoxyd  u n d  IM  Salpetersäure  h inzugefüg t. Zur E rm itt lu n g  
d e r m o laren  D epression m u ß te  die M enge des fre ien  W asserstoffperoxyds 
b e s tim m t w erden, w elche la u t der V orausse tzung  berechnet w urde, d a ß  die 
R e a k tio n  (1) oder (2) q u a n ti ta t iv  ab läuft. D er W e rt der berechneten  m olaren  
D epression  w urde a u f  c —  0 ex trap o lie rt u n d  K 0 =  0,76° gew onnen. E in e  
frü h e re  M essung e rgab  dagegen  fü r N a triu m w o lfram a t K 0 =  1,55°. Aus diesen 
zw ei E rgebn issen  k o n n te  d a ra u f  geschlossen w erd en , d aß  die A nzahl d er k ry o 
sk o p isch  w irksam en w o lfram h altig en  Teilchen info lge der W asserstoffperoxyd- 
R e a k tio n  au f die H ä lfte  v e rr in g e rt w ird, d. h . n ic h t  m ono-, sondern P ero x y d i- 
w o lfra m a t Ionen e n ts ta n d e n  sind. Desgleichen w ird  erw ähn t, daß  diese F e s t
s te llu n g  auch fü r die M olybdat-W assersto ffperoxyd-R eak tion  gültig  is t.

D ie  von  J a h r  u n d  B l a n k e  aus diesen V ersuchen  gezogenen Schlüsse 
s te h e n  iin  W idersp ruch  zu  unseren  V ersuchsergebnissen  :

1. A n H and  frü h e re r  M essungen [1] h a t te n  w ir festgestellt, d a ß  die 
D ihydroperoxy-M olybdänsäu re  eine zw eiprotonige S äu re  is t, die aber in  n en n en s
w e rte n  M aße nu r e inbasisch  dissoziiert. D as gleiche erhellt auch aus e iner von  
J a h r  u n d  L o t h e r  im  J a h re  1938 angegebenen F orm el. Demzufolge is t also 
die ob ige F orm ulierung  (Gl. 2) n ich t rich tig , s t a t t  des Ions (Mo20 3(0  • 0 ) 4 a q ]2 — 
m uß  Io n  [HMo20 3( 0  • 0 ) 4 a q .]~  angenom m en w erd en . D em nach d ü rfte  die 
S tru k tu r  des angenom m enen  T e trap e ro x v -D im o ly b d a t-, bzw. W o lfram at-Io n s  
fo lgende sein :
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2. D ie von Gleu  [6] u n te rsu ch te  T e trap e ro x y -l-M o ly b d än säu re , sowie 
die W olfram säure sind  zw eiprotonige m itte ls ta rk e  Säuren. Die F o rm e l d er 
V erb in d u n g  ist : H 2M o 0 8. Ih re  S tru k tu rfo rm e l :

0 2 ООН
\  /

Mo
/  \Oj ООН

Die Z un ah m e der P ro ton-D issozia tion  d er beiden  P e rh y d ro x y l-G ru p p en  is t 
also der A nw esenheit d er großen  Menge S auerstoffatom e zu zu sch re ib en . In  
A nalogie hierzu  k ö n n te  auch  e rw a rte t w erden , d a ß  die T e trap e ro x y -D im o ly b d än - 
säu re  ebenfalls eine m itte ls ta rk e  zw eiprotonige Säure sei, wie es J a h r  und 
B l a n k e  annahm en . D ies w urde jedoch  d u rch  V ersuchserfahrungen  w id erleg t.

E s k an n  aber dem  T e trap e ro x y -D im o ly b d a t, bzw. W olfram at in  A n b e tra c h t 
dessen , d aß  sich die pero x y d ierten  M olybdat-, bzw. W o lfram a t-Io n en  auf 
Z ugabe einer Säure n ic h t polym erisieren  lassen , kaum  eine a n d e re  S tru k tu r  
zugesprochen  w erden. D as A usbleiben d er Polym erisa tion  is t a u f  d en  A us
ta u sc h  d er beiden O H  G ruppen  durch  О О Н  G ruppen  zu rü ck zu fü h ren . D aher 
m uß  die obige S tru k tu r  als gü ltig  angesehen u n d  entsprechend d en  V ersuchs
an g ab en  auch die »d im äre«  V erb indung als eine einprotonige m itte ls ta rk e  
S äu re  b e tra c h te t w erden.

U n te rsu ch t m an  ab e r in der freien Peroxy-M olybdänsäure d as  K on
z e n tra tio n sv e rh ä ltn is  des M olybdän-A tom s u n d  W asserstoffions, so kann  
die S tru k tu r  des M oleküls entschieden tverden. W enn näm lich  d as  vor
liegende Molekül eine d im äre  S tru k tu r  b e s itz t, m uß fü r das K o n z e n tra 
tio n sv e rh ä ltn is  des M olybdän-A tom s u n d  W asserstoff-Ions 0,5 gew onnen 
w erden , e rh ä lt m an dagegen fü r den W e rt dieses K o n zen tra tio n sv e rh ä ltn is  
1,0, so w erden einfache M oleküle en ts teh en . D em entsprechend  is t  also die 
A nzah l d er anw esenden M onom olybdat-M oleküle durch die der L a n g e ä q u iv a 
le n te  zu d iv id ieren , so k a n n  die F rage d er S tru k tu r  entschieden w erd en . Die 
g e n a n n te n  M essungen w urden  du rchgefüh rt. D ie zu den M essungen erforder
liche Peroxy-M olybdäusäure  w urde fo lgenderm aßen  hergestellt. D ie  R eaktion  
zw ischen  W assersto ffperoxyd  u n d  N atriu m -M o ly b d a t w urde in  A nw esenheit 
e in es  n eu tra len  u n d  v o rh e r m itte ls L u fts tro m  getrockneten  H ' -D ovex  50 
K a tio n a u s ta u sc h e r d u rch g efü h rt. Infolge d er W irkung des M o ly b d a ts  fä rb te  
sich d ie  Lösung sofort in ten siv  gelb und  das Peroxydieren  v e rlie f  d u rc h  den 
gleichzeitigen  Io n en au stau sch  q u a n tita tiv . E in e  en tsprechende M enge der 
so h ergeste llten  L ösungen  w urde m it n N aO H  m it einer G lase lek trode  t itr ie r t. 
D ie E rgebnisse  sind in  fo lgender Tabelle an g e fü h rt :
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N a 2M o O *
m M o l

V e r b r a u c h t e  L a u g e n n i e n g e  b i«  z u m  Ä q u . - p u n k t N a , M o 0 4 N a 2M o 0 4

I . I I . I I — I H ,+ H.Í.T

0,3 0,29 0,57 0,28 1,03 1,07
0,4 0,38 0,72 0,34 1,06 1,18

0,5 0,45 0,92 0,47 1 , 1 1 1,06
0,6 0,63 1 , 2 0 0,57 0,95 1,05

W ie aus den A n g a b e n  hervorgeht, is t d e r W e r t  der sowohl aus I  als auch 
a u s  I I — I Ä qu ivalen zp u n k t berechneten  V erh ä ltn iszah l (N a2M o04/H +) u n g e fäh r 1. 
E s  k a n n  deshalb b e h a u p te t  w erden, daß  u n te r  den  von  uns an g ew an d ten  
V ersuchsbed ingungen  e in fach e  Ionen e n ts ta n d e n  sind .

E inige V ersuchen w u rd e n  auch m it N a triu m w o lfram a t d u rch g efü h rt. 
D ie  R esu lta te  dieser M essungen  stim m en m it  d e n  angeführten  A ngaben  fa s t 
v o llk o m m en  überein , so d a ß  das analoge V e rh a lte n  des M olybdats u n d  W olf- 
r a m a ts  festgestellt w erd en  k an n .

P ap ie rch ro m ato g rap h isch e  Messungen fü h r te n  zu analogen E rgebn issen . 
E s  w urde  N a tr iu m m o ly b d a t, D ihydroperoxy-M olybdat und  freie Säure a u f  
d e n  P ap ierstre ifen  a u fg e tra g en . Die R /-W erte  d e r  in  en tsprechendem  L ösungs
m it te l  (40 ml W asser -f- 30 m l Isopolyalkohol +  50 m l Ä thanol) au fge tragenen  
S u b s ta n z e n  w aren fo lgende : im  Falle der M o n o m olybda t-Ionen  : 0,58 R F, der 
D ih y d ro p ero x y -M o ly b d a t Io n e n  : 0,5— 0,55, w ä h re n d  bei A nw endung von
fre ie r  Säure 0,5 R F W e r t  gefunden  wurde. Im  F a lle  von P eroxy-M olybdaten  
w a re n  die Flecke um  vie les verschw om m ener, a ls b e i reinen  M onom olybdaten . 
Z w a r  w eichen die g ew o n n en en  R F-W erte v o n e in a n d e r  ab , jedoch n ic h t in  so 
e in e m  M aße, wie dies im  F a lle  eines Moleküls v o n  d im ä re r  S tru k tu r  zu  e rw a r
t e n  w äre . (Infolge d e r V erdoppelung  des auch  so n s t hohen  M olekulargew ichtes 
w ü rd e  näm lich die m olekularspezifische p ap ie rch ro m ato g rap h isch e  M ethode 
e in e n  w esentlich g rößeren  U ntersch ied  im  R F-W e rte  aufweisen, als gefunden  
w u rd e .)

E s sei e rw ähn t, d a ß  w ir  unsere E rgebn isse  au ch  durch  Ionengew ichts- 
M essungen  u n te rs tü tz e n  w o llten . Da die M essungen v o n  J ahr und M ita rb e ite rn , 
w ie  au ch  die unsrigen  b e i Z im m ertem p eratu r d u rc h g e fü h rt w urden, w urde  zur 
B es tim m u n g  des Io n en g ew ich ts  eine G laubersalzschm elze (32,30° C) an g e 
w a n d t .  Infolge der a u ß e ro rd en tlich  starken , v e rm u tlic h  kata ly sie rten  W asser
s to ffperoxyd-Z ersetzung  e rh ie lte n  wir anfangs n u r  vö llig  unzuverlässige W erte . 
D u rc h  geeignete R e in ig u n g  d e r  Reagenzien w n rd e  d ie  Zersetzung u n te r  2— 3%  
h e ra b g e se tz t. W egen d e r  zu  beobachtenden Z e rse tzu n g  w urde der G esam t
p e ro x y d g e h a lt der L ö su n g  so fo rt nach der E in s te llu n g  der G leichgew ichts
te m p e ra tu r  bestim m t. (E s w u rd e  darau f g e ach te t, d a ß  die zu Fehler fü h ren d en  
In d u k tio n sre a k tio n e n  v e rm ie d e n  wurden [7].) A u f  G rund  unserer M essungen 
k a n n  festgestellt w erd en , d a ß  im  Falle die K o n z e n tra tio n  des M olybdats
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0,05— 0,15 M/l b e träg t, das Ionengew ich t au f die G egenw art e in facher Io n en  
h inw eist, w ährend  bei höheren  K o n zen tra tio n en  die B ildung von  d im eren  
Io n en  angenom m en  w erden m uß . Diese E rfah ru n g en  w erden in e iner a n d e ren  
M itte ilu n g  ausführlich  besprochen .

A uf G ru n d  der dargeleg ten  Beweisen k an n  die Schlußfolgerung gezogen 
w erden, d a ß  die M olybdat-Ionen  in  einer v e rd ü n n ten  Lösung bei Z im m e r
te m p e ra tu r  infolge der E in w irk u n g  einer k leineren  M enge W assersto ffperoxyds 
in  einfache D ihydroperoxy-l-M olybda t-Ionen  um gew andelt w erden.

V erfasser sp rich t seinen au fric h tig e n  D ank  Prof. D r. Z. G. S z a b ó ,  K orr. M itg lied  der 
U n g arisch en  A kadem ie der W issenschaften , fü r  sein ste tiges In teresse  aus.

ZUSA M M ENFASSUN G

Es w u rd e  gezeigt, daß  bei d e r R eak tion  zw ischen den M olybdat-Ionen  u n d  W asser
s to ffp e ro x y d  bei Z im m ertem p era tu r in  e in e r v e rd ü n n te n  L ösung n ich t T e trap e ro x y -D im o ly b d a t, 
sondern  D ih y d ro p ero x y -l-M o ly b d a t e n ts te h t. Im  Falle von W olfram at, das sich d e m  M olybdat 
ähn lich  v e rh ä lt ,  w erden u n te r  dense lben  V ersuchsbedingungen  gleicherweise D ih y d ro p e ro x y -1 - 
W o lfram a t-Io n en  en tstehen .
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R E A C T IO N  OF M O L Y B D A T E  IO N S W IT H  H Y D R O G E N  P E R O X ID E , I I I .  

Notes on th e  ex is ten ce  o f te trap e ro x y  d im olybdate  ions 

L .  J .  C S Á N Y I

(Institute of Inorganic and Analytical Chemistry, University Szeged)

R e c e i v e d  N o v e m b e r  2 6 , 1955

S u m m a r y

I t  w as shown th a t ,  in  p lace o f  th e  p resum ed te trap e ro x y  d im o ly b d a te  io n s , d ih y d ro - 
p e ro x y -1 -m o ly b d ate  ions fo rm  w hen  m olybdate  ions reac t a t  room  te m p e ra tu re  w ith  
h y d ro g en  p e rox ide . In  th e  case o f tu n g s ta te  w hich is know n to behave s im ila r ly  to  m olyb
d a te , d ih y d ro p e ro x y -l- tu n g s ta te  ions fo rm  in a s im ila r w ay. On th e  basis o f  th e  m easu re 
m en ts , th e  a u th o r  is of th e  op in io n  th a t  th e  earlie r s ta te m en ts  o f J a hr , estab lish ed  b y  m easu re 
m en ts o f  d ia ly s is  arc correc t, in  c o n tra s t  to  recen t cryoscopic m easurem ents w hich led  to  im p ro p er 
conclusions, due to  d ifferen t causes.

3 A c t «  C h i m i r a  14 / 3— 4 .
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О РЕАКЦИИ ИОНОВ МОЛИБДЕНАТА И ПЕРЕКИСИ ВОДОРОДА, III.

Замечания к существованию ионов тетраперокси-димолибдената
л. й. ЧАНЬИ

(Институт неорганической и аналитической химии Университета, г. Сегед)

Поступило 26. ноября 1955 г.

Р е з ю м е

Показано, что в процессе реакции ионов молибдената и перекиси водорода при 
комнатной температуре образуются не ионы тетраперокси-димолибдената, а ионы диги- 
дроперокси-1-молибдената. В случае вольфрамата, ведущего себя подобно к молибденату, 
аналогично образуются ионы дигидроперокси-1-вольфрамата. На основании своих изме
рений автор считает правильными основывающиеся на измерениях диализа более ранние 
установления Яра напротив новейшим криоскопическим измерениям, приводившим по 
различным причинам к неправильным выводам.

László J . CsÁNYi S zeged , Beloiannisz tér  7.



THE OXIDATION POTENTIAL OF THE PEROXY- 
ACIDS OF SULPHUR

L. J .  CsANYI
(In s titu te  fo r  Inorganic and  A nalytical Chemistry, University, Szeged) 

R ece iv ed  N ovem ber 26, 1955*

The ox ida tio n  p o te n tia l o f  peroxyd isu lphuric  acid , or of its  sa lts  co m p u ted  
from  therm odynam ic  d a ta  h a s  been  repo rted  as 2,01 У  [1]. This value corresponds 
w ith  the  fa c t, th a t  p e ro x y d isu lp h a te  is one of th e  s tro n g est ox id izing  agen ts. 
E . g. i t  is capab le  of fo rm ing  ozone, i t  oxidizes silver(I) ions in to  di- o r tr iv a le n t 
s ta te . The ox ida tio n  p o te n tia l o f ozone was ca lcu la ted  a t  2,07 V [1], w hile th a t  
correspond ing  to  the  e lec tron  tran sfe r a t  A g2+ -|~ e =̂=± A g+ was fo u n d  by  
N o y e s  an d  co-worker to  be as h igh  as 1,91 Y  [2].

E a rlie r  experim en ts, how ever, d id  n o t p rove th e  value of 2,01 V  fo r the 
p o te n tia l o f p ero x y d isu lp h a te . T hus e.g. P r i c e  [3] found , th a t  th e  o x id a tio n  
p o ten tia l o f peroxyd isu lp h a te  is n early  equal to  th a t  o f b ich rom ate . T h e  m easu re 
m en ts of T h i e s s e  [ 4 ]  su p p o rted  th e  estim a tio n  o f P r i c e  : the  p o te n tia l  of 
0,05 M  po tassiu m  p ero x y d isu lp h a te  in  a so lu tion  o f p H  0 was 1,36 V  vs. no rm al 
H 2 electrode.

A p a rt from  the above in v estiga tions, as fa r  as wc know , no ex p erim en ts  
have  been carried  ou t h ith e r to  in  order to  d e te rm in e  the  o x id a tio n  p o te n tia l 
o f  p e roxyd isu lpha te .

P o ten tia l o f p la tin u m  electrode in  peroxydisulphate solutions

In  d ilu ted  p e ro x y d isu lp h a te  solutions th e  p o te n tia l m easured  w as 0,8— 1,1 
V  vs. n o rm a l calom el e lec trode . T his p o te n tia l becom es, even i f  n o t  alw ays 
regu larly , w ith  increasing  p e roxyd isu lpha te  co ncen tra tions m ore a n d  m ore 
positive.

In  d ilu ted  solu tions o f  p e roxyd isu lpha te , n o t only  th e  m a g n itu d e , b u t 
also th e  velo c ity  of se ttin g  in  o f the  p o ten tia l v a rie s , depending on p H  values. 
In  a fresh ly  p repared  so lu tion  of pero x y d isu lp h a te  th e  p o ten tia l ex h ib its  an 
in itia l v a lu e  of 300— 400 m V  w hich, depend ing  on th e  h y d rogen  ion  con
cen tra tio n , slowly or ra p id ly  increases. T hus e. g. in  a n e u tra l so lu tio n  the 
p o ten tia l reaches its  m ax im u m  in 12— 14 hours, in  th e  case of 10 %  su lphuric  
acid in 1 h o u r, in  20%  su lp h u ric  acid in  30 m in u tes , while in 4 0 %  su lphuric

* P re se n ted  M ay 24, 1957 b y  Z. G. Szabó.

3*
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ac id  in  6—8 m inutes. T h e  h ig h  po ten tia l v a lu e  th u s  o b ta ined  does n o t rem ain  
c o n s ta n t, bu t it  decreases a fte r  a shorter or longer tim e. In  all cases when, 
d u e  to  the  high acid  c o n cen tra tio n , p o te n tia l se ts  in  rap id ly , th e  low ering o f 
th e  p o ten tia l from  th e  m a x im u m  value ta k e s  p lace  in a sh o rte r tim e  th a n  in 
n e u tr a l  or w eak acid ic so lu tions.

T he fact th a t  th e  r a te  o f the  se ttin g  in  o f  th e  p o ten tia l depends on the 
a c id  concentration  in d ic a te s  th a t  in a p e ro x y d isu lp h a te  solu tion  th e  substance  
t h a t  m ay  act as to  d e te rm in e  the  p o ten tia l is n o t  p resen t a t th e  beginning ,
i. e. th e  peroxy d isu lp h a te  io n  itself would n o t be capable o f d e te rm in in g  the 
p o te n tia l .

I n  order to  su p p o rt th e  above assum ption , w e m ade use o f th e  observation  
o f  C h a r l o t  [5] acco rd ing  to  w hich on th e  e ffec t o f th e  a d d itio n  o f a sm all 
q u a n t i ty  of po tassium  io d id e  th e  p e ro x y d isu lp h a te  p o ten tia l w ill d rop . The 
e x p e rim e n ts  were ca rried  o u t  as follows :

40 m l freshly p re p a re d  0,1 N  peroxyd isu lphate  so lu tio n  w ere in tro d u ced  in to  th e  vessel 
1 (F ig . 1), th en  20 m l o f p re v io u s ly  pu rified  carbon  te tra c h lo r id e  add ed , an d  th ro u g h  th e  side 
tu b e  a n  e lectro ly tic  c o n ta c t w as m ade w ith  a n o rm a l calom el electrode. T he P t  e lectrode 
w as  in tro d u c ed  in to  th e  v esse l th ro u g h  th e  up p er ho le. T h e  e lectrode served  as a s tir re r  a t 
th e  sam e  tim e (900 — 1000 rp m ).

Í1
4

C M ,

8

Fig l

D u r in g  s tir r in g  the  p o te n tia l  w as re g u la rly  m easured . I t  w as found  th a t  a f te r  ab o u t 13 hours 
th e  p o te n tia l  becam e p ra c t ic a lly  c o n s tan t : 920 m V  a g a in s t norm al calom el e lectrode. The 
s ta r t in g  p o ten tia l was 300 m V . A f te r  reach ing  th e  e q u ilib r iu m  p o ten tia l, 1,0 m l o f  0,01 N  p o tas
s iu m  io d id e  was p ip e tted  to  th e  so lu tio n . The p o te n tia l  p ro m p tly  low ered to  460 m V . W hen 
th e  l ib e ra t io n  of iodine h a d  b e e n  com pleted , iodine w as rem o v ed  b y  e x tra c tio n  w ith  carbon  
te t ra c h lo r id e  th a t  was a llow ed  to  flo w  in to  bu lb  2. T h e  e x tra c tio n  was re p ea te d  w ith  fresh 
c a rb o n  te trach lo rid e . B y  re m o v in g  iod ine , the  p o te n tia l  decreased  to  380 m V  to  rise  again  
s lo w ly  d u rin g  fu rth e r s t ir r in g . A f te r  14 hours i t  p ro v ed  a g a in  to  be  923 mV.

T h is  m ay be due to  fo rm a tio n , in the  n e u tra l  peroxy d isu lp h a te  solution, 
o f  th e  substance d e te rm in in g  th e  high p o te n tia l. T he q u a n tity  o f th is  active 
su b s ta n c e  is, how ever, r a th e r  sm all as i t  is show n th a t  b y  th e  ad d itio n  of 
p o ta s s iu m  iodide in  a sm all q u a n tity  (equ ivalen t to  th e  1/400 p a r t  o f peroxy-
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d isu lp h a te  orig inally  p resen t) th e  p o te n tia l suddenly  drops to  a v e ry  low  value. 
T he rem oval of iodine w ith  carbon  te trach lo rid e  h a rd ly  affects th e  po ten tia l. 
O n being  allowed to  s ta n d  longer th e  p o ten tia l again  rises. T h is perio d  of tim e 
is a b o u t th e  sam e as th a t  requ ired  for th e  se ttin g  in  of th e  p o te n tia l  o f a fresh 
so lu tion . C onsequently , i t  is reasonable  to  believe, th a t  in s tead  o f peroxydisul- 
ph a te  ions, th e ir  decom position  p ro d u c ts  are able to  d e te rm in e  th e  ox idation  
p o ten tia l. The c ircum stance  th a t  th e  tim e  req u ired  for the  s e tt in g  in  of the 
p o ten tia l depends on th e  acid co n cen tra tion  is fu lly  in  a g reem en t w ith  the 
po in ts  above outlined . On th e  basis o f th e  resu lts  o f a n u m b er o f au th o rs  [6] 
it  is know n th a t  th e  decom position  o f peroxyd isu lphate  ions dep en d s largely 
on ac id ity  ; th e  degree o f th e  decom position  increases w ith  ris in g  acid  concen
tra tio n s .

F ro m  the  in v estig a tio n s of th e  au tho rs c ited , it  is c lear, t h a t  peroxy
d isu lp h a te  first decom poses in  p e roxysu lpha te  (Caro’s acid), th e n  in  hydrogen 
peroxide. I t  m ay  th u s be expected , th a t  one of these tw o decom position  pro
ducts m a y  determ ine  th e  p o ten tia l. The question  w hich one o f  th e se  can play 
role in  th e  p o ten tia l con tro lling  process, can  be decided w ith o u t a n y  experim en t. 
N am ely , according to  th e  m easu rem en ts of T h i e s s e  [4] a n d  B o c k r i s  and 
O l d f i e l d  [7] the  p o te n tia l of hydrogen  peroxide is 0,84 V a t  p H  0. T h is value 
is m uch lower th a n  th e  one m easurab le  in peroxyd isu lp h a te  so lu tions.

In  o rd e r to e lu c id a te  th e  role o f C aro’s acid  in  th e  p o ten tia l co n tro llin g  process it was 
ex am in ed  f ir s t  w h e th er in substantia  Caro’s acid  p rep ared  by  d iffe ren t m e th o d s really  give 
such  a h ig h  p o ten tia l. To th is  end  Caro’s acid  o r its  sa lt was p rep ared  by th e  fo llow ing  m ethods :

a )  In  a  te s t  tu b e , on  in ten siv e  cooling, hydrogen  perox ide  was o v e rlay ered  to con
c e n tra te d  su lphuric  acid , a n d  th e  c ry sta ls th u s  form ed w ere sep ara ted .

b )  C a r o ’s a c id  w a s  p r e p a r e d  a c c o r d in g  to  D ’Ans a n d  F r i e d r i c h  [8 ] a n d  c a r e  w a s  t a k e n  
t h a t  t h e  c h lo r in e  e v o lv e d  b e  f u l l y  r e m o v e d  b y  a i r  s u c t i o n .

c )  P o t a s s iu m  p e r o x y s u l p h a t e  w a s  p r e p a r e d  a c c o r d in g  to  V a l l a n c e  [9 ] .
d )  T he sa lt o b ta in ed  b y  m ethod  c)  w as converted  in to  free acid b y  a c a tio n  exchanger.
T he p o ten tia ls  fo rm ed w ith  th e  above p re p ara tio n s  were :
a )  E h  — 1360 m V  (vs no rm al H 2 electrode)
b ) E h = 1 3 2 0 -1 3 4 0  m V
c)  E h 1080 — 1380 m V
d )  E h 1390 mV

T he d a ta  referred  to  include q u a lita tiv e  evidence of th e  fa c t, th a t  the  
value o f  th e  p o ten tia l of p u re  C aro’s acid , o r th a t  of its  sa lt, is a c tu a lly  as high 
as i t  w as observed in a hyd ro lyzed  peroxy d isu lp h a te  solution. A ccord ingly , the 
m easu rab le  p o ten tia l in  th e  so lu tion  o f peroxyd isu lp h a te  is e q u a l to  th a t  of 
C aro’s acid  or of its  sa lts . N evertheless, there  ex ists a considerab le  difference 
betw een  th e  tw o system s. In  pero x y d isu lp h a te  solu tions a t  p H  7— 3, th e  se tting  
in  o f th e  p o ten tia l tak es  som e hours, while in  solu tions co n ta in in g  in  substantia 
C aro’s acid  the  p o ten tia l soon shows a h igh value , and , a t  m ost i t  on ly  takes a 
few m om ents to  reach  th e  equ ilib rium  p o ten tia l (see th e  fo llow ing tables).

T here  ex ists  a d ifference n o t only  in  th e  ra te  of se ttin g  in  o f th e  po ten tia l 
in  so lu tions co n ta in in g  C aro’s acid in  substantia, b u t also in th e  t i t r a t io n  w ith
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p o ta s s iu m  iodide. In  o rd e r to  decrease th e  m ax im u m  p o te n tia l in  th e  case o f a 
n e u t r a l  solution of p e ro x y d isu lp h a te , as a lread y  m en tio n ed , i t  is sufficient to  
u se  po tassium  iodide in  a  q u a n ti ty  equ ivalen t to  t h a t  o f the  1/400 p a r t  o f  
p ero x y d isu lp h a te . H o w ev er, i f  C aro’s acid is t i t r a te d  w ith  a d ilu ted  po tassium  
io d id e  solu tion  the  p o te n tia l  v a r ie s  b u t slightly  a t  th e  beg inn ing . T his is p roved  
b y  th e  following t i t r a t io n  (T ab le  I).

Table I

T h e  com position  of th e  so lu tio n  t i t r a te d  was
a c id  +

10 m l 0,01 N  C aro’s ac id  +  10 m l 0,1 N  su lphuric  
25 m l w ater

0,00 m l 0,01 N K J 0,0 m in . 1048 m V  (vs. n o rm al calom el electrode)
990,00 0,01 N K J 1 1050

0,00 0,01 N K J 5 1052 99

0,00 0,01 N K J 12 1053 99

0,00 0,01 N K J 25 1054 99

1,00 0,01 IV K J 1050 99

2,00 0,01 N K J 1045 99

4,00 0,01 N K J 1044 99

7,00 0,01 N K J 1040 99

8,00 0,01 N K J 1028 99

9,00 0,01 N K J 1023 99

9,50 0,01 N K J 1000 99

10,0 0,01 \ K J 960 99

11,0 0,01 \ K J 560 99

I t  is shown th a t  a co n sid e rab le  decrease o f  th e  p o ten tia l on ly  follows, 
w h e n  th e  whole q u a n t i ty  o f  C aro ’s acid has been red u ced . A  sim ilar beh av io u r 
c a n  b e  observed on t i t r a t i n g  th e  solution o f  p e ro x y d isu lp h a te  ions, in  th e  
p re se n c e  of 10% su lp h u ric  a c id , w ith  a p o tassiu m  iod ide  solu tion  (Table II) .

Table II

T h e  com position  of the  so lu tion  t i t r a te d  w as : 40 m l 0,1 N  p o ta s s iu m  p ero x y d isu lp h a te  +  10 m l
5 0 %  sulphuric  acid

0,00 m l 0,01 N  K J 0 m in .
0,00 0,01 N  K J 5 „
0,00 0,01 N  K J 10 „
0,00 0,01 iV K J 30
0,00 0,01 N  K J •50 „
0,00 0,01 N  K J 60 ,,
0,00 0,01 N  K J 170 „
0,5 0,01 N  K J
1,0 0,01 N  K J
1,5 0,01 N  K J
2,0 0,01 N  K J
3,0 0,01 N  K J
4,0 0,01 N  K J
5,0 0,01 N  K J
6,0 0,01 N  K J
6,5 0,01 N  K J
7,0 0,01 N  K J

710 m V  (vs. n o rm al calom el electrode) 
860 „
870 „
910 „
940 „
965 „
960 „
920 „
895 „
880 „
870 „
855 ,,
845 „
830 „
815 „
770 „
570 „
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N ow  the  p o ten tia l does n o t decrease on th e  ad d itio n  of 1 ml 0,1 N  po tassium  
iodide, b u t  only on th e  effect o f a considerab ly  g re a te r  q u a n tity . T h is m eans 
th a t  on dealing  w ith  such  a h igh  acid co n cen tra tion  m ore Caro’s acid  is form ed.

On com paring  th is  ex p erim en t w ith  th e  foregoing one, it  can  be seen, 
th a t  th e  p o te n tia l m easu red  depends on the  co n cen tra tio n  of C aro’s acid . On the  
o th e r h a n d , i t  gives in fo rm a tio n  on th e  effect o f a sm all q u a n tity  of th e  reducing  
ag en t, t h a t  the  p o te n tia l w ill only  decrease if  a q u a n ti ty  o f th e  reduc ing  agen t 
eq u iv a len t to  th a t  o f th e  C aro’s acid form ed w ill be added  to  th e  solution.

W ith  th e  know ledge o f these, the  d e te rm in a tio n  o f th e  p o te n tia l o f C aro’s 
acid could  tak e  place. T he dependence of th e  p o te n tia l  on th e  C aro’s acid  con
c e n tra tio n  m easured  w as first exam ined  a t a given hydrogen  ion concen tra tion . 
T h e rea fte r, keeping th e  co n cen tra tio n  of Caro’s ac id  c o n s tan t, th e  pH -dependence 
o f th e  p o ten tia l w as estab lished .

The value of the potential as a function o f the concentration o f Caro's acid

T he m easu rem en ts w ere carried  ou t as follows : to  40 m l 1 N  su lphuric 
ac id  0,1—10 m l en tire ly  p u re  6,5 • 10 ~ 2 M  C aro’s acid  (free from  hydrogen  peroxide

Table III

1,3 • 10“ 2 M  Caro’s acid  co n cen tra tio n
I II I I I IV

1096 mV 1085 mV 1077 mV 1094 mV 0 m in .
1100 „ 1098 4» 1090 „ 1102 „ 5 49

1105 „ 1107 7» 1095 „ 1105 „ 10 ,,
1109 „ 1108 4 1 1101 „ 1106 „ 15 ,,
1109 „ 1108 »4 1103 „ 1107 „ 20 ,,

average value : 1107 mV

6,5 • 10 3 M  Caro’s acid  c o n cen tra tio n
1038 mV 1017 mV 1020 mV 1010 mV 0 m in .
1093 „ 1069 1080 „ 1078 „ 5 99

1097 „ 1088 ,, 1084 „ 1087 „ 9 99

1099 „ 1095 94 1091 „ 1094 „ 20 49

1099 „ 1095 ,, 1094 „ 1092 „ 25 49

average value : 1095 m V

1,3 10“ 3 M Caro’s acid c o n cen tra tio n
1030 mV 1014 m V 1010 mV 1005 mV 0 m in .
1058 „ 1027 1038 „ 1010 „ 5 44

1058 „ 1053 1044 „ 1052 „ 10 94

1060 „ 1058 11 1047 „ 1056 „ 15 ,,
1060 „ 1059 1050 „ 1058 „ 20 94

average value : 1057 m V

1,3 • 10“ 4 M Caro’s acid  co n cen tra tio n
750 mV 740 m V 710 mV 738 mV 0 m in .
850 „ 788 94 795 „ 790 „ 5 ,,
930 „ 842 44 870 „ 863 „ 10 ,,
994 „ 985 94 967 „ 980 „ 15 94

1006 „ 997 44 990 „ 998 „ 20 ,,
1004 „ 997 44 992 „ 998 „ 25 94

value : 999 m Vaverage
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a n d  peroxyd isu lphate) w as ad d ed  an d  th e  sam ples com pleted  to  50 m l vo lum e 
w ith  6,5 • 10-2  M  p o ta ss iu m  su lp h a te . The p H  o f these  so lu tions is 0,70. In  
o rd e r  to  get reliable d a ta  in  th e  m easu rem en ts of th e  p o ten tia l, four P t  electrodes 
w ere  app lied . The m easu rem en ts  w ere carried  o u t a t  21 0,1°C tem p era tu re .
T h e  rep ro d u c ib ility  o f th e  m easu rem en ts  —  as show n in  th e  d a ta  below  —  
is r a th e r  poor. As is well observ ab le , th e  d ev ia tio n  depends on th e  h is to ry  of 
th e  e lectrodes.

P o te n tia l values w ere p lo tte d  ag a in s t th e  lo g arith m  of th e  co n cen tra tion  
o f  C a ro ’s acid. We o b ta in ed  a s tra ig h t  line w hich h as  a slope of 54 m V  (Fig. 2,

F ig . 2 . \ a r ia t io n  of th e  o x id a tio n  p o ten tia l o f  p e ro x y su lp h u ric  acid  as a  fu n c tio n  
o f th e  c o n c e n tra tio n  of p ero x y su lp h u ric  acid

cu rv e  a). In  the sam e g rap h  w e p lo tte d  also p o te n tia l values (deno ted  b y  circles) 
o b ta in e d  a t  the sam e p H  v a lu e , b u t  a t  v a ry in g  to ta l  su lp h a te  ion co n cen tra tions. 
T hese  values fit the s tra ig h t line  in d ica tin g , th a t  th e  p o ten tia l does n o t depend , 
o r a t  le a s t  only to a ra th e r  sm all e x te n t, on the  ionic s tre n g th  (on th e  su lp h a te  
ion co n cen tra tio n ).

The pH-dependence o f the potential o f  Caro’s acid

T h e  varia tio n  of th e  p o te n tia l  o f 6,5 • 10 -3  M  Caro’s acid w ith  th e  hydrogen  
ion  co n cen tra tio n  of the so lu tio n , w as m easured  a t  a to ta l  ion co n cen tra tion  
e q u a l to  th a t  of the  fo rm er series o f m easu rem en ts. The p H  of th e  solution 
w as a d ju s te d  by  add ition  o f  su lp h u ric  acid w ith  th e  ex cep tio n  o f tw o cases, 
w h en  p h o sp h a te  buffer w as ap p lied . T hen, indeed , th e  to ta l  ion co n cen tra tio n  
o f  th e  so lu tion  changed. T he p H  o f th e  solu tion  w as m easu red  w ith  a glass 
e lec tro d e  a fte r the p o te n tia l w as recorded. The value of th e  p o te n tia l  was 
a g a in  d e te rm in ed  w ith th e  ap p lica tio n  of four electrodes, th e  average  values 
o f  tv h ich  are sum m arized  in  T ab le  IY .
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Table IV

0,14 pH 
0,70 „
1,82 „
2,2 „
2,42 „
2,62 „
2,70 „
,8,18 „
3,40 „
4,08 „
5,30 „
6,25 „

mV
1200 -

1100 -

1000-

900-

1 2 3 4 5 pH

Fig. 3. V aria tio n  o f th e  o x id a tio n  p o ten tia l o f th e  p e ro x y su lp h u ric  acid as a fu n c tio n  o f p H

On p lo ttin g  p o te n tia ls  m easured  a g a in s t th e  pH  o f the  so lu tion , again 
a s tra ig h t line ap p ea rs  (F ig . 3). The slope o f th e  line is 59 mV, i. e. th e  po ten tia l 
is linearly  p ro p o rtio n a l to  th e  pH  of the  so lu tion . Fig. 3 shows th e  deviation  
from  the  s tra ig h t line to w ard s the lower p H  v a lu es . In  th is  p H  ran g e  the  p o ten 
tia l changes, h u t s lig h tly , o r i t  becomes lower w ith  decreasing p H  values. T here
fore, it  seemed n ecessary  to  carry  ou t som e m easurem ents for estab lish ing  
the dependence o f  p o te n tia l on the concen tration  o f C aro’s acid a t h ig h er p H  values. 
T he d a ta  o b ta in ed  a t  p H  2,62 are sum m arized  in  T able V an d  illu s tra ted  in  
F ig . 2 (curve b), respective ly .

Table V

p H S0 E q u ilib riu m  p o te n tia l

1.88 1061 mV vs. norm al calom el electrode
2,18 1042 ., „
2.88 1007 „  „
3.88 953 „  „

A ll m easu rem en ts  were carried  o u t a t  p H  2,62

1079 m V  eq u ilib riu m  p o te n tia l  vs. norm al calom el e lectrode 
1096 „
1085 „
1065 „
1049 „
1042 „
1035 „
1007 „
992 „
954 „
883 ,, (in  p h o sphate  b u ffe r)
826 ,, (in  phosphate  b u ffe r)
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I t  can  be seen th a t  th e  slope o f the  line is th e  sam e as a t  p H  0,70.
R e tu rn in g  to  th e  d iscussion  o f  Fig. 3, i t  w as assum ed th a t  th e  d ev ia tio n  

f ro m  th e  stra ig h t line a t  low er p H  values w as due  to  th e  hydro lysis o f C aro’s 
a c id  to  hydrogen perox ide . N am ely , in  experim en ts carried  ou t a t  p H  0,70, 
i f  a sm a ll q u an tity  of C aro’s ac id  w as p resen t (10 ~ 3>88 M )  th e  p o te n tia l depended  
la rg e ly  on the s tirring  o f  th e  so lu tion . Such a b eh av io u r could only be observed , 
i f  th e  so lu tion  of Caro’s ac id  co n ta in ed  hydrogen  peroxide, too . T he assum ption  
a b o v e  m entioned, is su p p o rte d  b y  o th e r po in ts , t h a t  on add ing  tita n iu m (IY ) 
s u lp h a te  to  the solution o f  C aro ’s acid  th e  p o ten tia l increases. E .g .  th e  930 mV 
p o te n t ia l  m easured in  a so lu tio n  o f C aro’s acid  also co n ta in in g  hydrogen  peroxide, 
o n  th e  add ition  of 5 m l 0,1 N  T i(S 0 4)2, increased  to  1078 mV. H ow ever, no 
c h a n g e  in  colour occurred . I n  o rder to  p resen t full evidence, i t  should  b e  n o ted  
th a t  th e  p o ten tia l of p u re  tita n iu m (IV ) hydrogen  peroxide com plex, does no t 
d iffe r  fro m  th a t  of h y d ro g en  peroxide.

R em em bering , how ever, th a t  C aro’s acid can  be k ep t for weeks w ith o u t 
deco m p o sitio n  in  a 5— 10%  su lp h u ric  acid so lu tion , i t  seems to  be a c o n tra 
d ic tio n , th a t  the d ev ia tio n  from  th e  correlation  observed  a t  lower p H  values, 
is  cau sed  by  the appearance  o f  hyd rogen  peroxide. T herefore, i t  becam e necessary  
lo ex am in e , w hether h y d ro g en  peroxide a t all in fluences th e  p o ten tia l, fu rth e r, 
w h a t  is th e  least q u a n tity  o f  hyd ro g en  peroxide t h a t  resu lts  in  a considerab le  
p o te n tia l  change. In  o rd er to  clear up  th is  question , p o ten tia l m easu rem en ts 
w ere  ca rr ied  out d u ring  w h ich  th e  q u a n tity  o f h y d ro g en  peroxide w as v a ried  
a t  a c o n s ta n t concen tra tion  o f C aro’s acid an d  a t  c o n s tan t p H . T he resu lts  
a re  sum m arized  in T able V I.

Table VI

50 m l so lu tio n  co n ta in in g  6,5 -10 3 M  C aro’s acid

P h s0, p H  =  1,58 p H  =  2,66 p H  =  3,60

5,37 — 935 m V ___

5,11 957 m V — 850 m V
4,82 910 ,, — 798
4,67 — 836 „ —

4,41 850 ,, — 746 „
3,36 — 790 ,, —

4,10 806 ,, — 700 ,,
4,08 — 747 „ —

3,91 — 722 „ —

3,79 762 „ — 653 >>
In itia l  po ten tia ls  : 1100 m V 1042 m V 980 m V

T h e  d a ta  of T able  V I a re  illu s tra ted  in  F ig . 4. I t  can  be well observed , 
t h a t  th e  p o ten tia l o f C aro’s a c id  m ay  a lready  be sensib ly  affected b y  th e  ad d itio n  
o f  a v e ry  sm all q u a n tity  o f h y d ro g en  peroxide ; th e  slope o f th e  s tra ig h t  line 
is  a ro u n d  150 mV. T he ex p e rim en ts  carried  ou t a t  d ifferen t p H  va lu es  also 
g a v e  s tra ig h t  lines, ru n n in g  p a ra lle l to  each o ther. T he d istance betw een  the
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tw o lines : 58 mV, could be calcu lated  for th e  v a lu e  of the  g rad ien t A E /A p i i .  
T his show s th a t  th e  p H  dependence of th e  p o te n tia l o f Caro’s ac id  h a d  no t 
ch an g ed , even  in  th e  presence o f hydrogen  perox ide.

On ex trap o la tin g  to  the  in itia l values o f  th e  p o ten tia l in  th e  g ra p h , in  
th e  case o f th e  m easu rem en ts ca rried  ou t on all th e  th ree  pH  values, a value 
o f a b o u t Pu o, =  6,1 w as o b ta in ed . A ccordingly , in  th e  used solu tion  o f  C aro’s 
a c id , as a consequence o f the  hydro lysis, th a t  q u a n tity  of hydrogen  p e rox ide

Fig. 4. D ependence of th e  o x id a tio n  p o te n tia l  o f p ero x y su lp h u ric  acid on th e  co n ce n tra tio n
o f hydrogen  p e ro x id e

w as p resen t. This value can  be regarded , how ever, only as a l im itin g  value, 
for i f  no e x tra  hydrogen  peroxide is given to  th e  solution, only in  th e  case of 
d ilu te  C aro’s acid can th e  p o ten tia l dependence on s tirring  he observ ed , th a t  
uneq u iv o ca lly  po in ts  to  th e  very  presence o f hyd rogen  peroxide. C onsequen tly , 
i t  could  be  conluded, th a t  in  th a t  case, if  a sm aller q u a n tity  of h y d ro g en  peroxide 
is p re se n t in th e  solu tion  th a n  th e  lim itin g  va lu e , it  would no t in flu en ce  th e  
p o te n tia l. To get evidence for th is , m easu rem en ts  were carried  o u t  d u ring  
w hich  less th a n  10 ~ 6 M  hydrogen peroxide w as added  to  the solution o f  C aro ’s acid. 
One o f these m easurem ents is illu stra ted  in  T ab le  V II. (Fig. 4, b ro k en  line.)

T he curve o b ta in ed  supports  the  a ssu m p tio n , th a t  a th re sh o ld  value 
rea lly  ex ists , an d  if  th e  q u a n tity  of hyd rogen  peroxide is sm aller th a n  th a t ,  
p ra c tic a lly  the  p o ten tia l varies b u t  sligh tly . T ab le  V II  enlists th e  v a lu es  o f  the 
p o te n tia ls  m easured  d u rin g  s tirrin g , as well as in  the  un stirred  so lu tio n . I t  can
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Table V II

T it r a t io n  o f  50 m l 10—2’88 M  so lu tion  of Caro’s acid  w ith  1,35 • 10—* M  h y drogen  p e ro x id e  a t
p H  1,80. T em p era tu re  21,1° C

P o t e n t i a l

0,00
0,10
0,20

m l H 20 2 so lu tion
fi 99 
,, 2’

Ph 2o2

6,57
6,27

d u r in g  s tirrin g

1005 mV 
995 „
990 ”

w ith o u t s tirr in g

1015 m V  
1015 „
1015 ,»

0,30 9 9 9 9 6,07 972 mV 1013 m V
0,40 9 9 4 9 5,97 957 „ 1009 „
0,50 99 99 5,87 945 о 1003 »
1,00 99 99 5,58 901 .. 986 ..
2,00 99 99 5,28 860 » 944 ..
5,00 99 99 4,91 800 >. 900 ..

be seen , th a t  the  s ta tic  p o te n tia l is alw ays m o re  positive th a n  th e  d y n a m ic  
one ( if  th e  solu tion  is s tirred ). The dependence o f  th e  po ten tia l on th e  c o n c e n tra 
tio n  o f  C aro’s acid  w as s tu d ied  a t co n stan t p H , as well as a t a co n stan t h y d ro g e n  
p e ro x id e  co n cen tra tion  (T able V III).

Table V III

T he ch an g e  of th e  C aro’s ac id  p o te n tia l  as a  fu n c tio n  o f  C aro ’s acid  a t  pH  2,62 a n d  a t  c o n s ta n t
h y d rogen  peroxide c o n c e n tra tio n

P h 2sos P h .o2 — 5’20 4,60 4,20 3,75

1,88 957 m V 870 mV 807 m V 737 mV
2,18 909 „ 821 „ 762 „ 695 ,,
2,88 809 723 .. 661 » 595 ..

Fig. 5. V a r ia tio n  o f th e  o x id a tio n  p o ten tia l w ith  th e  c o n ce n tra tio n  of p e ro x ysu lphuric  acid
in  th e  p resence of h y d rogen  p e ro x id e
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F ig . 5 shows th a t  th e  po ten tia l changes, to  a considerable e x te n t ,  w ith  
the v a r ia tio n  of th e  concen tra tion  of C aro’s ac id . A gain the slope is round

1 5 0  m V  ( - j - ^ — ) .
V Д ph2so5 J

F in a lly  i t  was s tud ied , w h a t p o ten tia l va lues m ay  be ob tained in  a so lu tion , 
w here beside C aro’s acid, also a given q u a n tity  o f  hydrogen  peroxide is p re se n t, 
a n d  th e  corresponding p a r ts  o f w hich solu tion  are  d ilu ted  to  d iffe ren t e x ten ts  
(T able  IX ).

Table IX

P H jSO. P h , o ,

3,88 6,10 eq u ilib riu m  p o te n tia l  : 803 mV
2,88 5,10 ft t у 804 „
2,18 4,40 »» »» 806 ..
1,88 4,10 ,4 799 -

All m easu rem en ts were c a rried  o u t  o f pH  2,62

Since the  concen tra tion  ra tio  of C aro’s acid  an d  hydrogen p e ro x id e  was 
c o n s ta n t w ith  th e  d ifferen t d ilu tions, fu r th e r  th e  p H  was also k e p t a t  a con
s ta n t  va lue , th e  p o ten tia l proved  to  be —  as expec ted  —  co n stan t, to o .

D iscussion

T he resu lts  of m easurem ents can be sum m arized  as follows.
W ithout addition o f  H 20 2
a) T he p o ten tia l v aries b y  54 mV p e r u n its  o f exponent o f  C a ro ’s acid .
h) T he  p o ten tia l varies  b y  59 m V  p e r p H  u n its . H ow ever, a lre a d y  a t 

p H  values low er th a n  1,8 a devia tion  m a y  be  observed  from th e  a b o v e  cor
re la tion . T he m easured  p o ten tia l is lower th a n  expected , on th*e b as is  o f  th e  
function  d e te rm ined  a t  h igher p H  values.

c) In  ex trem ely  d ilu ted  solutions o f C aro’s ac id  (abou t 10 “ 4 M )  a t  acid ities 
exceeding p H  1, the  p o te n tia l m ay  be g rea tly  in fluenced  by s tirrin g .

In  an  u n s tirre d  solu tion  th e  p o ten tia l is alw ays more positive th a n  in  a 
s tir re d  one. The ra te  o f s tirrin g , o f course, a ffects th e  po ten tia l, to o .

W ith addition o f  H 20 2
a )  T he p o ten tia l varies b y  147— 150 m V  p e r un its of H 20 2 ex p o n en t.
b)  T he p o ten tia l varies b y  148— 151 m V  p e r u n its  o f exponent o f  C aro ’s ac id .
c) T he  p o ten tia l varies b y  58 m V  p e r p H  un its .
d )  T he p o ten tia l g rea tly  depends on th e  m otion  of the  so lu tio n . The 

s ta tic  p o te n tia l is alw ays m ore positive th a n  th e  dynam ic one.
I t  is to  be no ted  w h e th e r th e  hydrogen  perox ide  is higher or lo w er th a n  

1 0 “ 6 M , th e  p o ten tia l does no t depend on th e  oxygen and  su lp h a te  ion  con
c en tra tio n , respectively .
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A ccord ingly , th e  p o te n tia l  of p ero x y su lp h u ric  acid can be described  b y  
th e  fo llow ing  equations :

W ith o u t add ition  o f hydrogen  peroxide,

E =  1,603 — 0,059 pH — 0,054 pHaS0_ 

a n d  o n  ad d in g  hydrogen  peroxide,

E =  E 0 +  0,058 „ [H2s o 5]5/2 [H-1 
8

T h e  ob ta ined  resu lts  show  a t first s ig h t, as  i f  the  po ten tia l co n tro llin g  
p ro cess  w ould be d iffe ren t in  th e  above tw o  cases. Considering, how ever, th e  
s ta b i l i ty  o f  the  n eu tra l or d ilu ted  acidic so lu tio n  o f the peroxysu lphuric  acid , 
i t  m u s t  be  estab lished  th a t  a lthough  hydro lysis  is  in  a neu tra l or d ilu te  acid ic  
so lu tio n s  a ra th e i slow p rocess, y e t the  a p p e a ra n ce  o f hydrogen p e rox ide  m u st 
be a s su m e d  in  every  case. I f  th is  is accepted, i t  seem s m ore likely th a t  in  presence 
o f b o th  ra th e r  sm all an d  g re a t q u an tities o f h y d ro g e n  peroxide, th e  p o te n tia l  
c o n tro llin g  process is th e  sam e. On reducing , h ow ever, the  hydrogen  p e ro x id e  
c o n c e n tra tio n , below th e  th re sh o ld  value o f 1 0 “ 6 M , the  p o te n tia l changes 
b u t  s l ig h tly  (see F ig . 4, b ro k e n  line).

N ow  let us in te rp re te  th e  experim en ta l observa tions w hy th e  p o te n tia l 
d ep en d en ce  on the  co n cen tra tio n  of Caro’s ac id  changes when m ore th a n  10 — 6 M  
h y d ro g e n  peroxide a re  a d d ed . This m ay  be d u e  to  th e  v a ria tio n  o f  th e  con
c e n tra t io n  ra tio  of perox y su lp h u ric  acid a n d  h y d ro g en  peroxide.

W ith o u t add ition  o f hyd ro g en  peroxide, th e  hydrolysis of p e ro x y su lp h u ric  
ac id  y ie ld s  hydrogen  p e ro x id e . I f  the hy d ro ly sis  w ould  occur acco rd ing  to  th e  
e q u ilib r iu m  reaction  :

n2so5 +  h 2o ^  tr2o2 +  H 2S04

we sh o u ld  expect th a t  th e  p o te n tia l  be in d e p e n d e n t o f Caro’s acid c o n c e n tra tio n , 
since a t  d ifferen t d ilu tions th e  concentration  ra t io  [H 2S 0 5]/[H 20 2] is c o n s ta n t. 
T h e  m easu rem en ts , how ever, show ju s t th e  op p o site . The v a ria tio n  o f  C aro’s 
ac id  co n cen tra tio n  y ields a po ten tia l g ra d ie n t o f  54 mV. A ccording to  th e  
fo reg o in g , th is  m eans th a t  th e  concentration  ra t io  o f  Caro’s acid an d  h y d ro g en  
p e ro x id e  v aries w ith  th e  d ilu tio n  which is, how ever, on ly  possible if  th e  h y d ro ly sis  
does n o t  lead  to  an  eq u ilib riu m  under th e  g iven  experim en ta l cond itions. T h is 
is fu lly  supp o rted  b y  experiences : a t lower su lp h u ric  acid co n cen tra tio n s th e  
ab o v e  process is sh ifted  to w ard s  the  d irec tion  o f  hydrogen  peroxide fo rm a tio n , 
a n d  o n ly  a t  concen tra tions above 50%  m ay  th e  fo rm a tio n  of Caro’s acid  be  obser
v ed . I t  is th u s  u n d e rs ta n d a b le , th a t  if  hydrogen  p e ro x id e  is added to  a so lu tion  o f 
C aro ’s ac id  (in a considerab ly  g rea te r q u a n tity  th a n  th a t  form ed in  h y d ro ly sis),
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th e  co n cen tra tio n  ra tio  [H 2S 0 ä]/[H 20 2] changes, an d  th u s th e  v a lu e  o f th e  
p o te n tia l g rad ien t changes, too. In  o th e r w ords, th e  change o f th e  po ten tia l 
g ra d ie n t occurs in d ep en d en tly  o f the  p o ten tia l contro lling  process.

O n considering fu r th e r  th a t  a co n cen tra tion  of hydrogen  pero x id e  low er 
b y  2— 3 orders th a n  th a t  o f  C aro’s acid a lread y  p resen t causes a considerable 
p o te n tia l change, th e  idea arises th a t  i t  is n o t th e  C aro’s acid  itse lf, b u t an 
ac tive  substance  form ed th e re fro m  th a t  tak es  p a r t  in  th e  p o ten tia l eq u ilib rium . 
The q u a n ti ty  of th e  ac tive  su bstance  is considerab ly  less th a n  th a t  o f  hydrogen  
peroxide form ed b y  hydro lysis , or is a t m ost com m easurab le  w ith  i t .  T h e  assum p
tio n  o f  th e  tra n sfo rm a tio n  C aro’s acid —*• ac tive  substance  is su p p o rte d  b y  
th e  follow ing observ a tio n s, too.

o j  A  P t  electrode d ipped  in to  a so lu tion  co n ta in in g  C aro’s ac id , soon 
shows a h igh  p o ten tia l va lu e , y e t th e  reach ing  o f th e  equ ilib rium  p o te n tia l  tak es  
ab o u t 15— 20 m inu tes. D u rin g  th is  tim e , th e  ac tive  su bstance  p resu m ab ly  accum ul
a tes  on th e  electrode su rface , an d  th e  value o f th e  p o ten tia l becom es co n stan t.

b)  I t  was a lread y  rep o rted  [10] th a t  th e  reac tio n  betw een  C aro’s acid 
and  h y drogen  peroxide proceeds ra th e r  slowly, therefo re  the  a b ru p t  drop o f 
th e  p o te n tia l c an n o t be due to  th is  reac tio n , for th e  sim ple rea so n  th a t  the 
g re a t decrease of th e  p o te n tia l  a lready  occurs on th e  effect of hy d ro g en  peroxide 
co n cen tra tions low er b y  2— 3 orders th a n  th a t  of C aro’s acid p re sen t.

c)  The fac t th a t  th e  p o ten tia l g rea tly  depends on th e  s t ir r in g  o f th e  
so lu tion  again  po in ts to  th e  foregoing. N am ely , th e  co n cen tra tio n  o f  hydrogen 
perox ide , as a re su lt o f  s tirr in g , becom es h igher on the  electrode su rface , th u s  
causing  p o ten tia l decrease.*

T he accum ulation  o f hydrogen  peroxide on th e  electrode su rface  m ay 
influence  th e  p o ten tia l in  tw o w ays. On one h a n d , hydrogen  p e rox ide  reacts 
w ith  th e  active su b stan ce  assum ed, and , on th e  o th e r h an d , i t  p a rtic ip a te s  
in  th e  p o ten tia l equ ilib riu m  as a p ro d u c t o f red u c tio n  o f ac tiv e  sub stan ce .

T herefore, in  o rd er to  in te rp re t th e  p o te n tia l dependence in  5/2 pow er, 
observed  when [H 20 2] >  1 0 ~ 6 M , i t  w as assum ed th a t  i t  is n o t C aro’s acid 
itself, b u t  an active su b stan ce  th a t  tak es  p a r t  in  th e  p o te n tia l con tro lling  
process. The q u a n tity  o f  th is  active substance  form ed on th e  e lec trode  surface 
is p ro p o rtio n a l to  th e  co n cen tra tio n  o f C aro’s acid . F u rth e r , i t  w as assum ed, 
th a t  hydrogen  peroxide w ould undergo a reac tio n  on th e  e lec trode  surface 
w ith  a p a r t  of th e  ac tiv e  substance.

* In  th a t  case, if  th e  ac tiv e  substance w ould form  from  C aro’s acid n o t o n ly  on th e  
electrode surface, th e  effect o f  s tirrin g  could n o t be in te rp re te d . N am ely , in  su ch  cases the 
ac tive  substance  fo rm ing  in  th e  bu lk  of the  so lu tion , as well as hy d ro g en  p e rox ide , m u st 
ge t to  th e  surface o f  th e  e lectrode. S tirring , how ever, w ould sim ilarly  accele ra te  th e  d iffu
sion o f th e  active substance  a n d  th a t  o f hydrogen perox ide, therefo re , no  v a r ia tio n  o f  th e  p o 
te n tia l  c an  be expected  as a  resu lt o f stirring . H ow ever, if  th e  active  sub stan ce  only form s 
on th e  electrode surface, s tirr in g  m ay  lead  to  an  a p p a re n t increase o f h y d ro g en  peroxide 
co n cen tra tio n , as a lread y  p o in ted  o u t, and  th e  p o ten tia l w ill drop.
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O n the  n a tu re  o f a c tiv e  substance the follow ing observations give in fo r
m a tio n  :

a)  The po ten tia l does n o t  depend on th e  co n cen tra tio n  o f oxygen and  
s u lp h a te  ions.

b)  The p o ten tia l d ep en d s  on the  h y d ro g en  peroxide concen tra tion . 
N a m e ly , on increasing th e  hyd rogen  peroxide co n cen tra tio n , th e  p o ten tia l 
d ec rea ses . Thus i t  is lik e ly , th a t  hydrogen p e rox ide  rep resen ts th e  reduced  
fo rm  o f  th e  po ten tia l c o n tro llin g  redox system .

c)  The value of o x id a tio n  po ten tia l is, acco rd ing  to  th e  m easurem ents, 
a b o u t  1,6 Y.

O n considering th e  fo rego ing , the assum ption  agrees w ith  the experim en ta l 
r e s u lts ,  i f  the  active su b s ta n c e  is iden tified  w ith  th e  p e rh y d ro x y l rad ica l. The 
p o te n tia l  controlling process is th u s  :

H 20 4 +  2 H +  +  2 e  ^  2 H 20 2 (1)

A  possible w ay for th e  fo rm a tio n  of the p e rh y d ro x y l rad ica l is rep resen ted  
b y  th e  following schem e :

2 ( H 2SOs ^  H SO : +  H + )

2 ( H 2S 0 5 OH +  H S O j)

2 (H SO s +  ■ O H  ----- > h s o ; +  O H  )

2 (H SO : +  H 20  ----- ► H 2S 0 4 +  H 0 2)

2 H S 0 ; +  H 2S 0 5 +  H 20  — > 3 H „ S 0 4 +  O,)*

2 H 0 2 H 20 4

5 H 2S 0 5 +  H 20  — ► H 20 4 +  5 H 2S 0 4 +  0 2

Sim ilarly , under th e  a c tio n  o f hydrogen perox ide  on the  electrode surface, 
th e  fo llow ing reactions m a y  occur :

H 20 4 +  H 20 2 — > H 20 3 +  H 20  +  O ,

H20 3 +  H 20 2 — ► H20 4 +  H20  

н ,о 4 +  H 20 2 — > H20 3 +  h 2o  +  0 2 

i r 2o 3 — > H20  +  o ,

3 H S0 2 +  H , 0 4 — ► 3 0 2 +  4 H 20

O n th e  basis o f th e  e q u a tio n s  the ra te  o f th e  fo rm atio n , respectively , 
d eco m p o sitio n  of the  ac tiv e  su b stan ce , H 20 4, is :

- - “ f 4 -  =  *1 [H 2S 0 5 ? [ H 20 ]  ; -  i l M i l  =  k 2 [H j 0 2]8[ H 20 4]

* T h is  process is ren d ered  p ro b a b le  by  the reac tion  ru n n in g  betw een  H 20 2 and H 2SO-, 
s ince  HSO ^ undergoing a re a c tio n  w ith  w a te r  yields H 20 2.
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W hen th e  s ta tio n a ry  equ ilib rium  sets in , th e  following e q u a tio n  holds :

k 4 [H 2S 0 6] 6[H „0 ] =  k 2 [H20 2]3[H20 4] , from  th is 

[H 20 4] s ta t .  =  [H 20 ]  , and

К [H 20 ]  =  к .

On establishing the known P eters equation for the potential equilibrium ,

г íj I 0,059 [H204] [H+]*
E =  E0 H 2  log [Н20 2Р

and on su b stitu tin g  th e  s ta tio n a ry  concen tra tion  calcu lated , we g e t :

E  =  E 0 +  0,059 log k 1'2
[H 2S 0 6p / 2[H+]

[H 20 2]2' 2 ( 2)

O n ex trap o la tin g  to  P h 2So5 =  0,00 an d  p H  =  0,00 in  F igs. 2 a n d  3, 
respectively , a value o f 1603 m V  m ay  be o b ta in ed  for th e  no rm al p o te n tia l  of 
C aro’s acid.

T he ap p a ren t v a lu e  o f th e  no rm al p o te n tia l enables us to  ca lcu la te  the 
v alue  o f  th e  co n stan t in  equ. 2. D urin g  th e  m easu rem en ts i t  was assu m ed  th a t

Table X

T he v a lu e  o f th e  a p p a re n t n o rm al p o te n tia l  o b ta in ed  fro m  th e  d a ta  o f  m easu rem en ts  carried  
o u t u n d e r  d iffe re n t ex p erim en ta l conditions

PH,SOs pH PH.O,
Equilibrium potential 

(vs. normal calomel electrode)
Normal potential 

(ve. normal H , electrode)

2,18 1,60 6,07 1100 mV 1618 m V

2,18 3,00 6,07 1017 „ 1608 „

2,18 5,00 6,07 898 „ 1606 „

2,18 1,58 5,10 958 „ 1609 „

2,18 1,58 3,80 766 „ 1608 „

2,18 2,66 4,40 792 „ 1609 „

2,18 3,60 5,00 830 „ 1615 „

1,88 2,62 5,20 956 „ 1609 „

2,18 2,62 3,75 695 „ 1607 „

2,88 2,62 6,60 1007 „ 1604 „

1,88 2,62 4,10 799 „ 1613 „

2,88 2,62 5,10 804 „ 1618 „

average  value  : 1610 m V

4 A c ta  Chimica It ’! - I
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e. g . in  a solution c o n ta in in g  10 218 M  Caro’s ac id  a t  p H  2,66, th e  value 1 0 “ 6 0 
o b ta in e d  for the lim it co n c e n tra tio n  of h y d ro g e n  peroxide is equal to  th e  
a c tu a l  hydrogen p e rox ide  c o n te n t of the so lu tio n . T h u s th e  value o f th e  con
s t a n t ,  k , becomes 1 0 “ 23-6, i .e .  a value can be ta k e n  of ro u n d  1 0 ~ 24.

W ith  the know ledge o f  th e  constan t, th e  v a lu e  of th e  norm al po ten tia l 
w a s  ca lcu la ted  from  th e  p o te n tia ls  m easured in  th e  absence, and  in  th e  presence 
o f  h y d ro g en  peroxide (T a b le  X ).

T h e  m ean value o f  th e  calculated n o rm a l p o te n tia l is 1610 mV. The 
g re a te s t  deviation is ^ 0 ,5 % .  B ased on th is , th e  a ssu m p tio n  seems accep tab le , 
t h a t  th e  po ten tia l c o n tro llin g  process is th e  sam e  b o th  in  th e  absence an d  in 
th e  presence of h y d ro g en  peroxide. Since th e  ca lcu la tions in  all cases were 
m a d e  w ith  concen tra tions in s te a d  of ac tiv ities, th e  d a ta  ob ta ined  m ay  th u s  
b e  re g a rd e d  only as a n  a p p a re n t  norm al p o te n tia l.

T h e  p o ten tia l for e q u a tio n  (1) ca lcu la ted  from  th e rm o d y n am ic  d a ta  
is  1,5 V . A lthough th e re  is a considerable d ifference  betw een  d a ta  found  and  
c a lc u la te d , equilibrium  (1) c a n n o t be rejected , considering  th e  d ifferen t ap p ro x 
im a tio n s  applied in  c o m p u tin g  th e  free energy v a lu es , as po in ted  out b y  E v a n s ,  

H u s h  an d  U ri [11].
T h e calculated c o n c e n tra tio n  of active su b stan ce , H 20 4, proved to  be 

v e r y  low  (about 10" 16 M )  a lso  in the case o f  a re la tiv e ly  large q u a n tity  of 
C a ro ’s acid and ra th e r  sm all q u a n tity  of h y d ro g en  peroxide. If, how ever, the  
a s su m p tio n  th a t H 20 4 fo rm s  from  the Caro’s ac id  proves to  be r ig h t on ly  on 
th e  e lectrode surface, th e  co n cen tra tio n  ca lcu la ted  fo r 50 m l volum e o f so lu tion , 
w ill b e  considerably h ig h e r  w hen  the d a ta  a re  reca lcu la ted  in  th e  volum e o f 
th e  film  surrounding  th e  e lec tro d e . (The vo lum e o f  th is  film is supposed to  be 
10 A  in  thickness an d , w ith  re sp ec t to  the  P t  w ire , 20 m m  in  leng th  an d  0,35 
m m  in  d iam eter, is a b o u t 2 ,10  “ 8 m l. The conversion  fac to r is th u s 50/2,10 ~ 8=  
=  2 ,5109.) Now the c o n c e n tra tio n  of H 20 4 reach es th e  value 10 ~ 7 M  w hich is 
s t i l l  a rea l one, from  th e  p o in t  of view o f p o te n tia l  controll.

Identity of the oxidation potentials of the substances formed in the peroxy- 
disulphate solution as w ell as in the hydrogen peroxide-sulphuric acid system  

w ith the potential o f Caro’s acid

I t  was m entioned in  th e  in tro d u c tio n  th a t in  so lu tions o f C aro’s acid o b ta ined  
b y  d iffe ren t m ethods, in d e p e n d e n t of the p re p a ra tio n , the  sam e p o ten tia l m ay 
be  observed . After d e te rm in in g  th e  po ten tia l of C aro’s acid , it  seem ed necessary  to  
e x a m in e  w hether in  a d d itio n  to  qualita tive  a g re e m e n t, th e re  exists a q u a n ti ta 
t iv e  accordance of p o te n tia ls . Therefore, in  a p ero x y d isu lp h a te  so lu tion , at 
d if fe re n t  concentrations, b u t  a t constan t h y d ro g en  ion co n cen tra tion  the  
eq u ilib r iu m  potentials w ere m easured . H erea fte r, th e  solu tion  was t i t r a te d  by
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p o te n tio m e try  w ith  d ilu ted  potassium  iodide, in  o rd e r to  determ ine th e  con
cen tra tio n  o f Caro’s acid form ed. The resu lts  a re  presen ted  in T able X I .

Table XI

h , s o 4
m l

K 2S a0 8
g

E q u i l i b r i u m  
p o t e n t i a l  v s .  n o r m a l  

c a lo m e l  e l e c t r o d e

M e a s u r e d

P H 2S Ü 4
p H

N o r m a l  p o t e n t i a l  
V

40, 0,1 N 2,700 930 3,6 2,3 1,579

40, 0,1 N 0,27 888 4,61 2,3 1,58

40, 0,1 N 0,027 850 5,60 2,3 1,60

0 ,1  N  H 20 2 
m l

40, coned. 0,1 1025 1,60

0,01 952 1,59

F ro m  the  d a ta  it  m ay  obviously be conc luded , th a t  the am o u n t o f  C aro ’s 
acid fo rm ed  is p ro p o rtio n a l to  the p e ro x y d isu lp h a te  concentration . T h u s , th e  
hyd ro ly tic  decom position  o f the  p e ro x y d isu lp h a te  ions can be follow ed b y  
p o ten tia l m easurem ents. T he E 0 values fo u n d , how ever, call a t te n tio n  to  
the fac t th a t  the p o te n tia l m easurem ents on ly  fu rn ish  d a ta  of in fo rm a tiv e  
n a tu re . Since hydrogen  peroxide reduces p o te n tia ls  considerably, fro m  th e  
x alue o f  th e  po ten tia l m easu red  we can d raw  conclusions as to  th e  q u a n t i ty  
o f Caro’s ac id  only w hen th e  concen tra tion  o f  hyd rogen  peroxide is e x a c tly  
know n. In d ep en d en tly  o f th is , however, w ith  th e  a id  o f po ten tia l m easu rem en ts  
q u a lita tiv e  in fo rm atio n  m ay  be ob ta ined  on th e  v a ria tio n  tak in g  p lace in  th e  
peroxy d isu lp h a te  so lu tion . T he m easu rem en t is sim ple and  rap id , th e re fo re , 
the c a ta ly tic  ch a rac te r o f som e of the  m e ta l ions b y  th is  m ethod [12] c a n  be 
well es tab lish ed .

T he fo rm atio n  of C aro’s acid tak in g  p lace in  th e  system  hydrogen perox ide- 
su lphuric  acid  m ay  be con tro lled  b y  p o ten tia l m easu rin g , too. T h a t is, how ever, 
here m ore difficult th a n  w ith  p ero x y d isu lp h a te . N am ely, m uch h y d ro g en  
peroxide b e in g  p resen t, th e  ox idation  p o te n tia l o f  th e  solution ex h ib its  a low 
value. T h e  id e n tity  o f th e  p o te n tia l can  be, how ever, p resen ted  on g iv ing  a sm all 
q u a n tity  o f  d ilu te  peroxide solution to  c o n cen tra ted  sulphuric acid.

1. T h e  equ ilib rium  p o ten tia l is, in  a so lu tio n  o f 40 ml coned. H 2S 0 4 and
0,10 ml 0,1 N  H 20 2 E  =  1025 mV

E„ =  1060 mV
(I t  is n o tew o rth y  th a t  p rio r to  th e  add ition  o f  H 20 2 a po ten tia l of 560 m V  can 
be m easured .)

2. In  a solution of 40 m l coned. H jS 0 4 a n d  0 ,10 ml 0,01 N  H 20 2 th e  eq u i
lib rium  p o te n tia l is E  =  952 mV

T he v alue  of th e  no rm al p o ten tia l is E 0 =  1,59 V

4 »



2 9 2 L. J. CSÁNYI

T hese  m easu rem en ts h av e  shown t h a t  hydrogen  peroxide h a s  tu rn e d  
in to  C aro ’s acid q u a n tita tiv e ly . I t  should  h e  m entioned  th a t  th e  p o ten tio - 
m e tr ic  t i t r a t io n  w ith  p o ta ss iu m  iodide can  be  c a rr ie d  out, e ither in  co n cen tra ted  
su lp h u r ic  acid , and  th e  en d  p o in t can  ex ac tly  be  observed. This is p resu m ab ly  
p o ssib le  because th e  re a c tio n  betw een C aro’s ac id  and iodide ions proceeds 
m u c h  fa s te r  th a n  th e  su lp h u ric  acid o x id a tio n  o f  iodide ions.

F ro m  th e  above d a ta  th e  conclusion c a n  h e  draw n th a t  in  a  p eroxyd i- 
s u lp h a te  so lu tion , as well as in  a so lu tion  o f  h y d ro g en  peroxide in  co n cen tra ted  
su lp h u r ic  acid the  o x id a tio n  p o ten tia l is caused  b y  Caro’s acid. I t  h as  b een  show n 
t h a t  in s te a d  of perox y su lp h u ric  acid itself, a n  ac tiv e  substance fo rm ed  on  th e  
e le c tro d e  surface controls th e  p o ten tia l. I t  is h e re  m entioned th a t  in  th e  so lu tion  
o f  o th e r  acid  h y d roperox ides, as e. g. p e ro x y ace tic  acid, p ero x y p h o sp h o ric  
a c id , a b o u t the  sam e o x id a tio n  po ten tia ls  c an  b e  m easured. T he p re lim in a ry  
e x p e r im e n ts  so fa r ca rried  o u t also show t h a t  th e  dependence o f th e  p o te n tia l  
c o n tro llin g  process on th e  single factors are  th e  sam e as in  th e  case o f  p e ro x y 
su lp h u r ic  acid.

Sincere  than k s are  expressed  to  Prof. Z. G. Szabó  fo r th e  valuable  d iscussions a n d  to  
M iss I .  Ga liba  for carry in g  o u t  som e of th e  m easu rem en ts .

SUM M ARY

I t  h a s  been estab lished  th a t  pero x y d isu lp h u ric  a c id  its e lf  is no t capable o f  d e te rm in in g  
t h  e o x id a t io n  p o ten tia l w hich  a p p ea rs  only i f  p e ro x y su lp h u ric  acid  (Caro’s acid) is  fo rm ed , due 
to  h y d ro ly s is .

I t  h a s  been  found  th a t  i f  [H 20 2] <  10~ eM ,  th e  p o te n tia l  o f p e ro x y su lp h u ric  ac id  can 
b e  d e sc rib e d  b y  th e  e q u a t io n :

E  =  1,603 -  0,059 pH — 0,054 pH S0

w h ile , i f  [H 20 2] >  10—6 M ,

E  =  E 0 - f  0,059 log
[H2s o 6p/2tHt]

[H 20 2]5|2

T h e  p o te n t ia l  depends in  th e  p resen ce  o f hydrogen  p e ro x y d e  to  a g rea t e x te n t o n  th e  fa c t 
w h e th e r  th e  so lu tion  is s t ir re d  o r  n o t. T he s ta tic  p o te n t ia l  is always m ore p o s itiv e  t h a n  th e  
d y n a m ic  o ne .

I n  o rd e r to  in te rp re t  th e  b e h av io u r obse rv ed , i t  h a s  been  assum ed t h a t  th e  p o te n tia l  
c o n tro l l in g  process is th e  sam e b o th  in  th e  absence a n d  in  th e  presence o f h y d ro g e n  p e ro x id e . 
P o te n t i a l  is caused b y  th e  H 0 2 ra d ic a l fo rm ing  fro m  perox y su lp h u ric  acid  o n  th e  e lectro d e  
su rfa c e  :

H 20 4 +  2 e  +  2 H +  ^  2 H 20 2 .

T h e  v a lu e  o f th e  ap p a re n t n o rm a l p o ten tia l is 1,61 V.
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D A S O X Y D A T IO N SP O T E N T IA L  D E R  P E R O X Y S Ä U R E N  VON S C H W E F E L

L. J . CSÄNYI
( Institut fü r  Anorganische und Analytische Chemie der Universität Szeged)

Eingegangen am 26. November 1955

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

E s w urde  gefunden , d aß  Peroxydischw efelsäure a lle in  das O xyd a tio n sp o ten tia l n ic h t  b e 
s tim m e »  k a n n . D ies m ag n u r  d a n n  der F a ll se in , w en n  d u rc h  H ydrolyse auch Peroxyschw efel- 
säure (C arosche Säure) g eb ild e t w ird .

A u f  G ru n d  d e r V ersuchsergebnisse k a n n  m a n  d as P o te n tia l der Peroxyschw efelsäu re  
fü r  den  F a ll von  [H 2o 2] <  10 6 M/l du rch  folgende G leichung  ausdriieken :

E  =  1,603 -  0,059 p H  — 0,054 p HiSOe

bzw. fü r  d en  F a ll [H 20 2] Ü> 10 6 M/l d u rch  d ie  G leichung

E  =- E 0 - f  0,059 log
| l l aS05]W [I^

[H A ]* '*

l n  G egenw art v o n  W assersto ffperoxyd  h ä n g t das P o te n tia l  in  einem  großen M aße d a v o n  ah , 
ob m an  d ie  L ösung  in  R u h e  h ä lt  oder ab er rü h r t .  D as s ta tisc h e  P o ten tia l is t im m e r  p o sitiv e r 
als das dy n am isch e .

D ieses V erh alten  des P o ten tia ls  w ird  d u rch  d ie  A n n ah m e  e rk lä rt, daß  sow ohl in  G egen
w art w ie a u ch  in  A bw esenheit von  W assersto ffperoxyd  d e rse lb e  Prozeß das P o te n tia l  b e s tim m t : 
aus Peroxyschw efelsäure  w ird  näm lich  a u f  de r E lek tro d en o b e rfläch e  das R a d ik a l H 0 2 geb ild e t

H 20 4 +  2 e +  2 H + ^  2 H jO ,

D as scheinbare  N o rm alp o ten tia l b e trä g t 1,61 V .
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ОКИСЛИТЕЛЬНЫЙ ПОТЕНЦИАЛ ПЕРОКСИКИСЛОТ СЕРЫ

Л. И. ЧАНЬИ
( Институт неорганической и аналитической химии Университета, г. Сегед)

Поступило 26 ноября 1955 г.

Р е з ю м е

Автор установил, что окислительный потенциал определяется не самой перо- 
ксидисерной кислотой, а образованием пероксимоносерной кислотой (кислотой Каро) 
в результате гидролиза.

Согласно испытаниям автора, потенциал пероксимоносерной кислоты в случае 
[Н20 2] <  10_6 М  можно выразить следующим уравнением:

Е =  1,603 — 0,059 pH — 0,054 p h 2so5 

Если-же [Н20 2] >  10~6 М , то действительно следующее уравнение:

Е  =  Е 0 -)- 0,059 log
[H2s o 5] ^ [ H  1 

[Н20 2]5/2

В присутствии перекиси водорода потенциал в значительной степени зависит от 
того, перемешивают-ли раствор, или нет. Статический потенциал является всегда более 
положительным, чем динамический.

Для объяснения наблюдаемого поведения пероксикислот серы автор предполагает, 
что процесс, определяющий потенциал, является тождественным как в отсутствии, так 
и в присутствии перекиси водорода.

Создание потенциала обуславливается радикалом Н 02, образующимся из перо
ксимоносерной кислоты на поверхности электрода :

Н 20 4 +  2е +  2 Н  ^  2 Н 2О а

Величина кажущегося нормального потенциала равна 1,61 в.

L ász ló  J .  CsÁNYi Szeged, B eloiannisz té r  7.
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(Chemical and Biochemical Institute o f  the M edical University, Szeged, and  
Institu te  o f  A p p lied  Chemistry o f  the U niversity , Szeged)

R eceived D ecem ber 27, 1955*

C onventional m ethods are  often  u n su itab le  for the  separa tion  o f  ste ro id s  
by p ap e r ch ro m ato g rap h y , since these com pounds o f a lipoid n a tu re  a re  p oo rly  
adsorbed  by  th e  surface o f hydrophy l cellulose, due to  th e ir  h y d ro p h o b ic  
p ro p erty . In  a d d itio n , th e  d is trib u tio n  ra tio  o f  these  substances in  w a te t  and 
organic so lven ts is un favourab le  from  a n a ly tic a l po in ts of view , an d  th u s  
can n o t be app lied  as a basis for the  usual p a r ti t io n  p ap er ch ro m ato g rap h y  [1]. 
C onsequently , stero ids tran sfe rred  onto p a p e r  m ig ra te  w ith the  so lv en t fro n t 
or, depend ing  on th e  n a tu re  of the  so lven t app lied , rem ain  a t th e  p o in t 
w here th ey  h av e  been dropped , w ith o u t, how ever, affording th e  ex p ec ted  
sep ara tio n .

In  o rder to  overcom e th is  d ifficulty , it  h a s  been recently  sugg ested  by  
several au th o rs  [2, 3, 4, 5] to  use papers tu rn e d  lipophilic by  im p reg n a tio n . 
K r it c h e v s k y  an d  co-w orkers [6, 7 ], fu r th e r  D a v is  an d  associates [8] applied 
w ith  success for th e  im pregna tion  of papers qu ilon , a p roduct o f D uP o n t,* *  
consisting  o f a so lu tion  o f a chrom e com plex o f  th e  “ ol” type  w ith  a n  acyclic 
acy l rad ica l. As th is  com plex is a ca tion-active  “ so a p ” ? it  is capable o f  m o isten in g  
read ily  th e  p a p e r  to  be im pregnated  [9]. W hen  the  paper sa tu ra te d  b y  th is  
com plex is d ried  a t  a b o u t 110° C in  th e  p resence of an  aqueous so lu tio n  of 
sodium  fo rm ate  as neu tra lize r, a high m o lecu lar com pound of hyd ro p h o b ic  
n a tu re  form s, due to  hydro lysis, d isp ro p o rtio n a tio n , olation  and po ly m erisa tio n  
[9, 10, 11]. Since th e  p ro d u c t is s trong ly  ad so rb ed  b y  cellulose, p a r t ly  also 
by  chem ical bonds [6], th e  surface of p ap e r tu rn s  by  th is  tre a tm e n t un iform ly  
lipophilic. P ap e rs  lipophilized in  th is  m a n n e r  are  su itab le  for th e  ch ro m a to 
g raph ic  sep a ra tio n  o f stero ids, a lthough  v e ry  few separations based  on th is 
p rincip le  h ad  so fa r  been published.

In  th e  p resen t experim en ts, a p a p e r p re p a re d  b y  im pregna tion  w ith  an 
a g en t sim ilar to  “ qu ilon” , nam ely, 50%  e th a n o l contain ing  1,25%  o f s tea ra to -

* P re se n ted  A p ril 27, 1956 by Z. G. Szabó .
** E . I .  D u P o n t de N em ours an d  Co., In c .,  W ilm in g to n , D elaw are, U . S. A ., Grasseli 
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-o l-d ich ro m iu m  chloride (I) [12] an d  1 ,25%  o f sodium  fo rm ate  w as u sed . 
T h is  im p reg n a tin g  ag en t can  conven ien tly  b e  p rep ared  in  th e  la b o ra to ry . B y 
th is  w a y , th e  m ethod  can  be applied  w hen qu ilo n  is tem p o rarily  n o t ava ilab le .

f*17 H35
I

/ \0 о
1 I
Cr Cr

\ 0/
Cl.

H

I

B y  using  adequa te  so lven ts, we succeeded  in  separa ting  an d  d e tec tin g  
c e r ta in  stero ids w ith  use o f  th is  p ap er. T he re su lts  ob tained  are su m m arized  
in  T a b le s  I  and I I .

Table I
So lven t sy s tem

M e 0 H :H ,0  9 :1 MeOH : H ,0  8 : 2
R/ values: R/  values :

C h o les te ro l 0,02— 0,03 0,02— 0,03

D e h y d ro  an d ro stero n e 0,80— 0,82 0,76— 0,78

Table II
Solvent system

C h o les te ry l a ce ta te

C h o les te ro l

E rg o s te ro l

D e h y d ro  a n d ro ste ro n e  

T e s to s te ro n e  prop ionate

MeOH : СС1, : H„0 18 : 5 : 2
R/ values :

0,13

0,24

0,52

0,82— 0,84

0,86

E xperim en ta l

P rep a ra tio n  of im p reg n atin g  ag en t

P re p a re d  sim ilarly  to  I le r ’s m e th o d  [13] by  d isso lv ing  e x ac tly  2,67 g o f sodium  h y d ro x id e  
in  200 m l o f  w aterfree  e th an o l o r  m eth an o l in  a  ro u n d -b o tto m e d  flask  e q u ip p e d  w ith  a 
re f lu x  c o n d en se r , add ing  17,77 g o f  CrCls • 6 H 20 ,  b o ilin g  th e  m ix tu re  for 10 m in u te s , a d d in g  
9,94 g  o f  s te a r ic  acid , bo iling  fo r fu r th e r  6 —7 m in u te s , f i l te r in g  th e  solution w h ich  becam e
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tu rb id , due  to  p re c ip ita tio n  o f sod ium  ch lo ride, a n d  d ilu tin g  th e  f i ltra te  to  th e  fiv e fo ld  vo lu m e 
b y  e th an o l o r m eth an o l. T he ap p ro x im ate ly  2 ,5%  so lu tio n  p rep ared  in  th is  w ay  c a n  be  s to red  
in  an  ice b o x  fo r 3 —4 m onths, w ith o u t deco m p o sitio n .

P r io r  to  im p reg n a tio n , th is  so lu tion  m u st b e  m ix ed  w ith  a n  equal volum e o f 2 ,5 %  aqueous 
sod ium  fo rm a te  so lu tion , w hich  la t te r  p ro b a b ly  p ro m o te s o la tio n . N am ely, in  th e  absence  o f  
sod ium  fo rm a te , th e  im p reg n atin g  a g en t is e lu te d  fro m  th e  p a p e r  by  th e  so lven t [7].

Im pregnation  of paper

T h ro u g h o u t th e  p resen t experim en ts , Sch leicher— Schiill No. 2043/a p a p e r  w as u sed . 
F resh ly  p re p a re d  colloidal im p reg n atin g  so lu tion  o f a  l ig h t green  colour was tra n s fe r re d  by  
an  a irg u n  o n to  sheets o f f i lte r  p a p e r  o f 25 X 50 cm  d im ension , fix ed  in  glass fram e s, th e n  
th e  shee ts w ere d ried  fo r 10 — 15 m inu tes a t  100 — 110° C. F il te r  p ap er p re p are d  in  th is  w ay  
is sto rab le  fo r a n y  p e rio d , an d  is alw ays re a d y  fo r use. I n  th e  p resen t ex p erim en ts , a b o u t  60 
m l o f im p re g n a tin g  solu tion  was used  fo r a  sh ee t o f  th e  g iven  dim ensions.

C hrom atography

A lth o u g h  th e  descending an d  th e  a scen d in g  tech n iq u es are equally  su ita b le , th e  
descending  one w as p refe rred , due to  its  easier o p e ra tio n . T he published d a ta  re fe r to  d e scen d in g  
tech n iq u e .

T h e  p e rio d  o f m ig ra tio n  o f th e  so lven t a t  room  te m p e ra tu re  ranged  from  14 to  16 hours. 
B y  m eans o f  a  m ic ro p ip e t, 0,05 m l p o rtio n s o f  a  s to ck  so lu tion  o f stero ids in  c a rb o n  t e t r a 
chloride  c o n ta in in g  0,5 m g stero id  in  1 m l w ere  tra n s fe rre d  onto th e  p a p e r in  a  c u r re n t  o f  
h o t a ir . T h e  d rops o f  liq u id  con ta in ed  a p p ro x im ate ly  25 m icrogram s of ste ro id , th e i r  d iam e te r  
ran g in g  fro m  1,0 to  1,2 cm .

Solvent

I t  is ad v isab le  to  use so lvents o f a n a ly tic ä l g rad e . O n re fin in g  th e  so lven ts, th e  P e s te m e r 
m ethods w ere  ap p lied  [14]. In  genera l, th e  so lven ts m e th an o l, carbon te tra c h lo r id e  a n d  w a te r  
w ere u sed .

S o lv en t m ix tu re s  m ethano l : w a te r  9 : 1, m e th a n o l : w a te r  8 : 2, an d  m e th a n o l : c arb o n  
te tra c h lo r id e  : w a te r  18 : 5 : 2 len t th em se lv es re a d ily  to  o u r  purposes, w hereas th e  so lv en t 
m ix tu re s  m eth an o l : isopropyl a lc o h o l: w a te r  a n d  m e th a n o l : cyclohexanone p ro v e d  u n s u i t 
ab le , p a r t ly  d u e  to  th e ir  in ca p ab ility  o f  secu ring  a n  a d e q u a te  ex ten t o f se p a ra tio n , p a r t ly  to 
th e  d iffuse  n a tu re  o f  th e  spots developed .

Developing

T h e  fo rm ed  ch rom atogram s w ere d ried  a t  room  tem p e ra tu re  and  sp ra y ed  b y  one  o f  
th e  follow ing develop ing  solu tions (or s tr ip s  o f p a p e r  im m ersed  in to  th e  so lu tio n )

a )  a  m ix tu re  o f  30 m l sa tu ra te d  SbCl3 so lu tio n  in  chloroform , 3 m l o f  a c e tic  a n h y d rid e , 
a n a ly tic a l g ra d e , an d  0,3 m l 6 f co n cen tra ted  su lp h u ric  ac id , analy tica l g ra d e , o r

b) a  1 : 1 m ix tu re  o f  2%  so lu tion  o f m -d in itro b en zen e  in  e thanol an d  o f  a  3 0 %  so lu tio n  
o f  p o ta s s iu m  h y d ro x id e  in  e th an o l [15].

O n  d ry in g  th e  developed s tr ip s  a t  6 0 —70° C, ste ro id s show p in k  spo ts w ith  so lu tion  
a ) ,  a n d  v io le t sp o ts, respec tive ly , w ith  so lu tion  b ). T h e  l ig h t green colour o f  th e  im p re g n a tin g  
a g en t does n o t  a ffec t th e  develop ing  process.

D eh y d ro an d ro ste ro n e  a n d  te s to s te ro n e  p ro p io n a te  m ay  read ily  be  d e te c te d  in  the  
p resence  o f  one  a n o th e r, since th e  fo rm er show s a p o sitiv e  reac tion  solely w ith  a n tim o n  t r i 
ch lo ride , w h ereas th e  la t te r  o n ly  w ith  m -d in itro b en zen e . In  th is  w ay, th ese  s te ro id s m ay 
be d is tin g u ish ed  as w ell in  p a ralle l ch ro m ato g ram s.

SU M M A R Y

T h e  a u th o rs  succeeded in  se p a ra tin g  a n d  d e tec tin g  cholesterol, ch o le ste ry l a c e ta te , 
ergostero l, deh y d ro an d ro ste ro n e , a n d  te s to s te ro n e  p ro p io n ate  by  p ap er ch ro m a to g ra p h y , 
w ith  th e  use  o f  f i lte r  p a p e r lipophilized  b y  steara to -o l-d ich ro m iu m  I I I  ch loride, a n  a g en t w hich 
can  be  eas ily  p rep ared .
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Z u s a m m e n f a s s u n g

V erfasser e n tw ic k e lten  e in  V erfahren  fü r  d ie T ren n u n g  bzw . den Nachweis von  C holesterin , 
C h o leste ry laceta t, E rg o s te r in , D ehydroandrosteron  u n d  T estoste ron -p rop ionat d u rc h  P a p ie r 
ch ro m ato g rap h ie  a u f  P a p ie r ,  welches vorangehend  m it  d e r  im  L abora to rium  le ic h t h e rs te ll
b a re n  V erb indung  S teara to -o l-d ich ro m  I I I  chlorid  l ip o p h ilis ie r t w urde.
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Университета, г. Сегед)

Поступило 27 декабря 1955 г.

Р е з ю м е

Авторам удалось осуществить разделение и открытие холестерина, холестерил- 
ацетата, эргостерина, дегидроандростерона и тестостеронпропионата хроматографией на 
бумаге, превращенной легко изготовляемым стеарато-ол-дихром(1П)-хлоридом в липо
фильную бумагу.

D r. P é te r  K iss  B u d a p e s t, X I I .  Csaba u. 9. 
T am ás S z é l l  Szeged, R errich  Béla té r
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ORGANISCHER VERBINDUNGEN AUF GRUND 

DES EDEKTRONENGASMODELLS
D IE  B E R E C H N U N G  D E R  A B SO K PTIO N SB  A N D EN  D ES S T IL B E N S

M . B á n

( In s titu t f ü r  Allgemeine um l Physikalische C hem it der Universität, Szeged) 

E in gegangen  a m  7. M ai 3956*

E in leitung

Im  L aufe d er le tz ten  J a h re  w urde die L ich tab so rp tio n  v ieler o rgan ischen  
V erb indungen  au f G rund d er E lek tro n en g asm eth o d e  in te rp re tie rt. M it H ilfe 
d ieser M ethode w urden  von  K u h n  [1] und N i k i t i n e  [2] die A bsorp tions- 
m ax im a  von  organischen F arb sto ffio n en , von P e h k a m p u s  [3] u n d  G i l d e  [4] 
die von kondensierten  arom atischen  K ohlenw asserstoffen  berechnet.

G en an n te  A utoren  g ingen bei ih ren  B erechnungen im  a llgem einen  von 
der V orausse tzung  aus, der W ert des P o ten tia ls  in n erh a lb  des M oleküls b e trag e  
ü b era ll N ull. N i k i t i n e  [5] u n d  K u i i n  [6] n ah m en  m it B erück sich tig u n g  der 
F arbsto ffionen  der C yanine bzw . der S tö rw irk u n g  des H e te ro a to m s auch 
B erechnungen  vor, bei denen  an  gewissen S tellen  des Moleküls e in  von  Null 
abw eichendes ko n stan tes  P o te n tia l angenom m en w urde.

Im  V ergleich m it dem  B an d en sy stem  des störungsfreien  P ro b lem s (Stil- 
benan ion  [7], bei dem  die A usb ildung  eines einheitlichen  JT-Elektronensystem s 
infolge d er A nw esenheit e in sam er E lek tro n en p aare  w ahrscheinlich  is t) , v e r
sch ieben  sich die A b so rp tionsspek tren  des S tilbens nach den k ü rze ren  W ellen
län g en , w elcher E ffek t verm utlicherw eise  a u f  die innerhalb  des M oleküls au f
tre te n d e  P o ten tia lau sb ild u n g  zu rü ck g efü h rt w erden kan n . N ach u n se re r  A nnahm e 
w ird  so m it die A usbildung  eines e inheitlichen  E lek tronengases im  F alle  des 
S tilb en s b eh in d e rt. Diese hem m ende W irkung  w urde  hei unseren  B erechnungen  
d u rch  die A nnahm e einer »einstufigen« bzw. »zw eistufigen« P o ten tia lau sb ild u n g  
in  B e tra c h t gezogen.

I. Unverzw eigtes Modell

Im  Falle des S tilbenm oleküls w ird  die A nnahm e der g e n a n n te n  S tö r
w irkung  du rch  die re la tive  Iso lie rth e it d er Ä thy leng ruppe b e k rä f tig t [8]. (Siehe
A bb. 1.)

* V orgelegt von Á. K iss  am  8. N ovem ber 1957
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E s k an n  an g en o m m en  -werden, d aß  d iese Iso lie rth e it du rch  die in n erh a lb  
des M oleküls a u f tre te n d e  P o ten tia lau sb ild u n g  b e d in g t sei. A uf die S chätzung  
e ines p lausib len  W erte s  dieses stö renden  P o te n tia ls  wollen w ir in  d er Folge 
n och  zurückkom m en.

Im  ersten  Teil u n se re r  B erechnungen —  w obei e in  unabgezw eigtes E le k tro 
n en g as  in  B e trach t gezogen w ird , das sich e n tla n g  d e r b re it ausgezogenen L inie 
d e r A bb. 1 fo r tp f la n z t ,—  w ird  die A nzahl d e r E lek tro n en  au f G rund  fo lgender 
Ü berlegung  gew onnen : d u rch  jedes K o h len sto ffa to m  des M oleküls w erden
zu r A usbildung der d re i o-B indungen  drei V alenzelek tronen  und  d re i h y b r i
d is ie rte  B ahnen  spxp y in  A nspruch  genom m en , w obei dem  E lek tro n en g as  
d ie  p .-B a h n  und  sein  v ie r te s  V alenzelektron zu r V erfügung gestellt w ird . V on

Abb. 1

d e n  be i der B erechnung  berücksich tig ten  K oh lensto ffa tom en  w erden  som it 
z u r  A usb ildung  des E lek tro n g ases  zehn тт-E le k tro n e n  abgegeben.

D ie durch d ie  E lek tro n en  zurückgeleg te  lineare  W eglänge b e t r ä g t :

L  =  VI, =  12,57 • IO " 8 cm , (1.1)
i

w obei die Sym bole /, d ie  jew eiligen B in d u n g sab stän d e  bezeichnen.

11. Behandlung der A nnahm e einer »einstu figen « Potentialausbildung

D ie im  Falle des S tilbenm oleküls angenom m ene  »einstufige« P o te n tia l
au sb ild u n g  is t aus A bb . 2 ersich tlich . Die A n fan g sp u n k te  der Stufe w urden  a u f  
h a lb e m  B in d u n g sab stan d  zw ischen den K o h len sto ffa to m en  des B enzolringes 
u n d  d e r Ä th y leng ruppe  lo k a lisie rt.

Y
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H ier b e d e u te t 2a den  A b stan d , ü b er w elchen das P o ten tia l — U  w irk sa m  is t.
W ir wollen n u n  zur S chätzung  dieses P o ten tia ls  die Bewegung eines E le k 

tro n s  im  M olekül in  G edanken  verfolgen. Z um  A u str itt des E le k tro n s  
aus dem  Л - E lek tro n en sy stem  des Benzols, das h e iß t zum  A blauf des V org an g es 
C6H 6 ->(C 6H 6) + -(- e~  w ird  die Z u fü h ru n g  e in e r E nergiem enge I B, d a s  Io n i
sa tio n sp o ten tia l des Benzols [9] b e n ö tig t. B eim  E in tr i t t  des E lek tro n s  in  das 
E lek tro n en sy stem  d er Ä th y len g ru p p e , d. h . beim  A blauf des V org an g es 
(C2H 4) + +  e -  —»- C2H 4, w ird  eine E nerg iem enge, das Io n isa tio n sp o ten tia l des 
Ä th y len s, I E, gew onnen [10]. Als W ert des P o ten tia ls  U  w urde b e i u n se re n  
B erechnungen  die D ifferenz der be iden  Ion isa tio n sp o ten tia le  b e tra c h te t  :

U  =  I E —  I B =  3,01 eV =  4,82 • 10 ~ 12 erg (1.2)

Im  Sinne d e r A nnahm e einer »einstufigen« P o ten tia lau sb ild u n g  k ö n n en  
w ir  im  M olekül d re i P o ten tia lb ere ich e  an n eh m en . Im  ersten  und  d r i t te n  P o te n 
tia lb e re ich , wo

0 <  x  <, Ц 2  —  а 

L j 2 +  а <  x  <  L

is t , gilt die ScHRÖDiNGERsche Gleichung ;

V Í u i  +  « * V i , i i i  =  0  

2 m E
w obei

а2 =  К  E
h2

V =  0

u n d

m it d er Lösung :

Q 2
К  =  -- m  =  16,3870 • 102e e r g - 1 cm - 2 i s t , 

A2

V i.in  — A i  sin  a x  +  B i  cos a x

Im  zw eiten B ereich, wo

L j 2 —  о x  <  L j 2 -(- а V  =  — U

ist, gestaltet sich die ScHRÖDiNGERsche Gleichung folgendermaßen :

Vii + ^ 1 1  = 0 ,
WO

ß2 =  К  (E  — V ) =  - m-  (E  +  U) .

(1-3)

(1.4)

(1.5)

(1.6)

(1.7)

(1.8)

(1.9)

( 1. 10)
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Als Lösung e rh ä lt m a n  :

y>n =  A2 sin ß x  - f  ß 2 e°s  ß x  ( l . l i y

A uß erh a lb  des M oleküls i s t  das P o ten tia l u n en d lich  :

-t: >  L  und x  <  0 V  =  oo (1-12)

Die E ig en fu n k tio n en  vereinfachen sich in fo lge der Sym m etrie  des Mole
k ü ls . Bei der D reh u n g  des Moleküls um  d ie  Y -A chse  besitz t es ein D ig y r u n d  so 
k o m m t ihm  die S y m m e trie  C2 zu. Die C h a ra k te r ta fe l der S ym m etrieg ruppe C2 
e n th ä lt  Tabelle I  [11].

Tabelle I

C E C2

z А 1 1
X ,  у В 1 —  1

W ie aus T abelle  I  ersichtlich, kön n en  zw ei voneinander 
E igen funk tionsystem e m it folgenden S ym m etriee igenschaften  
w erden

u n ab h än g ig e
angeschrieben

xp ( —x ) =  xp (x ) bzw. xp ( — x) =  — xp (x) . (1.13)

Im  sym m etrischen  F a lle  :

xpA =  A i  sin (a x) (1.14a)

Wu =  A *cos [ß (x  — L l2 )] (1 .14b)

4’u \ =  A i sin [a (L  — я:)] (1.14c)

W ogegen im an tisy m m e trisc h e n  Falle :

xpBx =  A i  sin (a x) (1.15a)

xp fj=  A 2sin [ß (x  — L /2 )] (1.15b)

xpBu  =  — A is in  [a  (L  — яс)] (1.15c)

U nsere  Aufgabe b e s te h t d a r in , die E igenw erte zu  bestim m en . Die K oeffizienten 
u n d  die Eigenw erte k ö n n e n  a u f  G rund fo lgender B ed ingungen  e rhalten  w erden  :

xpi — xpn und  — xp\ 1 b e i x  =  L /2  — а (1.16)

xp\\ =  xpm  u n d  y>'\i =  xp'm b e i x  =  L /2  -)- а . • (1.17)
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Bei B erücksich tigung  d ieser B edingungen und d u rch  die S u b stitu tio n  von  
L/2  —  и — I) e rh a lten  w ir im  sym m etrischen  Falle  die B eziehung

A :  " =  ß t g ( ß  a )
tg(«l>)

und  im  an tisy m m etrisch en  Falle  die Beziehung

a ß
В : =  -  - -  •

tg  (« b) tg  (ß a )

M it H ilfe der R e la tionen  (1.18) und  (1.19) können  die E igenw erte durch  S ub
s titu tio n  der G rößen L , — U  und a au f num erischem  W ege m it beliebiger 
G enau igkeit b erechnet w erden.

12. Behandlung der A nnahm e einer »zweistufigen« Ausbildung des Potentials

D ie im Falle des S tilbens angenom m ene »zw eistufige« A usbildung des 
P o te n tia ls  is t aus A bb. 3 ersichtlich .

r

E s w ird angenom m en, daß  das aus dem  я -E lek tro n en sy stem  des B enzol
m oleküls au s tre ten d e  E lek tro n en sy stem  des Ä th y len s n ich t u n m itte lb a r  an te ilig  
w ird , v ielm ehr n im m t es v o re rs t einen in te rm ed iä ren  Ü bergangszustand  an.

D ie W erte von Uy und  U2 w erden in ähn licher W eise wie bei der B ehand
lung  d e r einstufigen P o ten tia lau sb ild u n g  e rh a lten , w obei die Ion isa tio n sp o ten 
tia lw erte  des Benzols, des te trag o n a l hyb rid is ie rten  K ohlensto ffatom s [12] und 
des Ä thy lens in B e tra c h t gezogen w erden m üssen :

Ux =  1,98 eV =  3,172 • 10 12 erg,

U2 =  1,03 eV =  1,650 • IO “ 12 erg

(1.18)

(1.19)

( 1.20)
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а =  0,665 • 10 8 cm , 

b - 1,450 • 10 ~ 8 cm , 

c =  4 ,170 • 1 0 - 8 cm . ( 1.21)

E n tsp rech en d  der »zw eistufigen« A usbildung  des P o te n tia ls  k ö nnen  w ir 
in  d e m  M olekül fü n f  P o ten tia lb e re ich e  annehm en .

I n  den  jew eiligen P o ten tia lb e re ich en  gelten  die folgenden S c h r ö d i n g e k - 

sc h e n  G leichungen :

In  d e n  B ereichen I . u n d  V ., wo V  =  0, g ilt

Wiy +  a2Vi,v =  0 , (1.22)

in  d e n  B ereichen I I .  u n d  IV ., wo V  =  — L/j, gilt

V i i . iv  +  ß 2Wn,iv =  0 (1.23)

u n d  im  B ereich I I I . ,  wo V  =  — U2, g ilt

Vili +  У2Гп1 =  0 . (1.24

D ie  E igenw erte vere in fachen  sich  infolge der S ym m etrie  des Moleküls 
(C2), u n d  so erhalten  w ir in  sym m etrisch em  Falle :

y )f  =  A  \ sin [g #] (1.25a)

=  A 2 sin [/5 (x  — L/2 -j- а  +  6)] -|- B2 cos [ß  (x  — L/2 -J- а  -f- 6)] (1.25b) 

=  A 3 cos [y (x — L /2)] (1.25c)

=  A 2 sin [/3 (L/2 +  я - f  b — л:)] +  B 2 cos [/J (L/2 +  a  +  я)] (1.25d)

ipy =  ^ x s in  [a (L — *)] (1.25e)

I n  an tisy m m etrisch em  Falle e rh a lte n  w ir :

v f — A \ sin [ax] (1.26a)

v fi =  A 3 sin \ß  (x  — L / 2 +  а  + b)] + Bo cos [ß (x L /2 +  а +  Ь)] (1.26Ь)

Win =  A 3 sin \y  (x  — L/2)] (1.26с)

r i v =  — A.% sin (sL/2 -J- cl -j- b — B 2 cos [ß (L/2 +  а  +  Ь — *)] (1.26d)

К =  —A \  sin  [a (L — я)] . (1.26е)
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D ie E igenw erte  e rh a lte n  w ir au f G rund  fo lgender B edingungen  :

ipi — f u  '■> f i  =  f i i  be i x  — L / 2 — a — b (1-27)

Vii = ¥ ’1 1 1 ; f n = f i \ i  bei x  =  L /2  — a (1.28)

f i u  =  f i V ,  f i l l  = f i v  bei x  =  L /2 -)- a (1.29)

f i v  =  f v i  f i v — f v  be i x  =  L/ 2  a b (1.30)

B ei B erücksich tigung  d ieser B edingungen w erden  folgenden R e la tionen  
e rh a lten  :

In  sym m etrischem  F alle

A  :
ß  I- 7  tg (У 0 ) +  tg ( ß b )

« =  I ß ___
tg ( « c )  i _ Z _ t g { ß b ) . t g ( y a )

ß

und  in  an tisy m m etrisch em  F a ll

В :
а

tg  («с)
y  —  ß  4 ( ß } )  ■ tg (у«)

- ŷ 4 ( ß b ) ■ tg ( у  a )
ß

(1.31)

(1.32)

N ach S u b stitu tio n  d er G rößen  L ,  — JJX, — U2, a u n d  b in  die obigen R ela tionen  
können  die W erte  von  E  a u f  num erisch-g raph ischem  W ege b e rech n e t w erden.

13. Näherungsrechnung

U m  den v e rh ä ltn ism ä ß ig  m ühsam en  W eg d e r B erechnung d e r R e la tio 
nen  (1.18) u n d  (1.19) bzw . (1.31) u n d  (1.32) zu verm eiden , können  w ir zu  un se
ren  B erechnungen  d ie  aus diesen au f G rund  der in  [6] en th a lten en  Ü berlegungen  
abgele ite ten , in  B ezug  a u f  die E nerg ie  exp liz iten  B eziehungen verw enden . 
Diese B eziehungen s ind  folgende :

F ü r  den  Fall der »e instufigen«  A usbildung des P o ten tia ls  :

E A =
8 m U  L

(1.33)

F B h*
— -----(2 n)2.
8 m IJ

(1.34)n,n —

5  A c t a  C h i m i c a  1 4 /3 — 4 .
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F ü r  den  Fall der »zw eistufigen«  A usbildung  des P o ten tia ls  :

En  =  (2 n  -  1)2 -  M 105 ( ü ,  • « +  U x ■ b) (1.35)
8 m L 1 L

h2
^ =  — — (2 n f ,  (1.36)

8 mL~

w o b e i n  =  1 ,2 , 3 . . . .

2. Verzweigtes M odell

A ngenom m en, d a ß  sich  das E lek tro n en g as in  den P u n k te n  P  bzw. P r 
v e rzw e ig t, müssen alle v ie rzeh n  я -E lek tronen  des M oleküls in  u n se ren  B erech
n u n g e n  berücksich tig t w erd en . Im  Falle der V erzw eigung is t die Sym m etrie  
des M oleküls C<iv. Seine C h a rak te rta fe l w ird  in  T ab . I I  m itge te ilt.

Tabelle I I

0*2V E c2 o'v

Z A l 1 1 1 1

A 2 1 1 - 1 —  1

X Bx 1 — 1 1 - 1

у Bo 1 - 1 - 1 1

A u f dieser G rund lage  können  v ier v o n e in an d er unabhäng ige  E ig en fu n k 
tio n sy s te m e  angeschrieben  w erden . D urch B erücksich tigung  der in  den V er
zw eigungspunk ten  g e lten d en  G renzbedingungen*w erden  folgende B eziehungen

* Neuerdings rech n e t K u h n  (13] an  Stelle d e r in  den V erzw eigungspunk ten  gel
te n d e n  K o n tin u itä tsb ed in g u n g  :

d yJx̂ _ dxfXi dy>Xa _
dx j dx 2 dx 3

m it d e r  R ela tion  :

d y Xl
d x1

d y>X a
d  Xa

dy>x3 
dx 3 =  Ky>Xl =  Ky>X2 =  KyiXa,

w o b ei sich  die K onstan te  К  d u rc h  V ergleich  der E rgebn isse  der ex ak ten  B eh an d lu n g  des 
e in d im en s io n a len  E lek tro n en g asm o d e lls  u n d  der eines E le k tro n s  im  P o te n tia ltro g  erg ib t.



DIE DEUTUNG D ER  LICHTABSORPTION ORGANISCHER VERBINDUNGEN 307

e rh a lten  [7], w obei a d u rch  (1.5) defin iert i s t :

A i : tg  (4,17 a) = -----V"' tg  (2,085 a)
&

(2.1)

A 2 : tg  (4,17 a) • tg  (2,085 a) =  —
2

(2.2)

B ‘ | : sin  (4,17 a) =  0 . (2.3)

3. A usw ahlregeln

Die In te n s itä te n  der A bso rp tionsbanden  k ö nnen  durch die R e la tio n  :

8 m ^  ------c------( x s + y s )
3 h  k A ^ B

(3.1)

e rh a lten  w erden, w obei

X  =  j  \pA xtpB d r  bzw. Y  =  §y)A yy>Bd r .  (3.2

In  diesen R ela tionen  ste llen  ipA und  y B die W ellen funk tionen  dar, d ie  zu  d en 
jen igen  Z u stän d en  gehören , zwischen denen  d e r  Ü bergang  s ta ttf in d e t.

I n  der Folge wollen w ir n u r e rm itte ln , ob e in  gegebener Ü bergang  zu g e las
sen oder v e rb o ten  is t. W ir wollen uns d ah e r a u f  d ie  Feststellung d e r A u sw ah l
regeln  a u f g rupp en th eo re tisch er G rundlage b esch rän k en  [14,4].

W ir wollen als B eispiel die G ruppe C2 b e tra c h te n , bei w elcher d e r  E in 
h e itsv ek to r z  n ach  d er irreduzib len  D ars te llu n g  A , w ährend  die E in h e itsv e k 
to ren  x  u n d  у  n ach  der irreduzib len  D ars te llu n g  В  transfo rm iert w erd en .

C2 : z -----у А

x , y -----У В  .

B ei e iner A nregung  in  der R ich tu n g  x  tra n sfo rm ie r t sich zu m  B eispiel 
der e lek trische V ek to r des e ingestrah lten  L ich tes  n ach  der D a rs te llu n g  7 ’x, 
ein  Ü bergang  zw ischen den  Term en, die d en  D arste llungen  Г А u n d  Г  B an g e
hö ren , is t som it n u r  m öglich, wenn das D ire k tp ro d u k t

Г а Г хГ в =  a i l ' i  (3 -3 )

5!
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die  id en tisch e  D arste llung  d er G ruppe zu m  m indesten  e inm al e n th ä lt .  Die 
K o effiz ien ten  der to ta lsy m m etrisch en  D a rs te llu n g  w erden m it H ilfe d e r R e d u k 
tio n sfo rm e l erhalten  :

“ г =  ~  Xi iR ) ■ x (R ) i  (3.4)
h r

w o b e i h  die O rdnung d er G ruppe, d en  zu  der O peration R  gehö renden
i- te n  irred u z ib len  u n d  / (R )  den  reduzib len  C h a ra k te r  darstellen .

W enn aAl =  0, so is t der Ü b e rg an g  verbo ten ,
w enn aAl 4= 0, so is t der Ü b erg an g  zulässig. (3.5)

4. D iskussion der E rgebnisse

A u f  den  E nerg ien iveaus, die als E rg e b n is  d er in  den K ap ite ln  1 u n d  2 
m itg e te il te n  B erechnungen e rh a lten  w urden , w e rd en  die in  B e tra c h t gezogenen 
E le k tro n e n  m it H ilfe des PAULischen P rin z ip s  un te rgeb rach t. D ie W ellen 
lä n g e n  d e r  A bso rp tionsm ax im a, die den zw ischen  den durch die E n erg iew erte  
b e s t im m te n  N iveaus s ta ttf in d en d en  Ü bergängen  zugeordnet w erden k ö n n en , 
s in d  m i t  H ilfe der B eziehung

A =
A E

(4.1)

zu b e re c h n e n . Die m it H ilfe d er einzelnen M eth o d en  erhaltenen W ellen län g en 
w erte  (in  Ä) der im  Sinne d e r A usw ahlregeln zugelassenen Ü bergänge w urden  
m it d e n  N ersuchsw erten  [15] in  T ab . I I I  verg lichen .

Tabelle I I I

V  e r s u c h s e r g e b n i s B e r e c h n e t a u f  G r u n d  d e r  R e l a t i o n e n

B a n d e
1 ,1 8 1 , 3 1 1 ,3 3 1 ,3 5 2 , 1 ,  2 ,2

c i s t r a n s 1 ,1 9 1 , 3 2 1 ,3 4 1 ,3 6 u n d  2 ,3

i . 2800 2950 5336 4953 3139 2988 2866

i i . 2220 2260 1 2576 f 2576 \ 2604 /  2604 2380( 2190 t 2243 1 2170 \ 2170
i n . 2000 2000 1521 1582 1901 1961 1910

W ie aus Tabelle I I I  ersich tlich , weisen sow ohl die au f G rund des » stu fen fö rm i
gen«  M odells wie auch  die a u f  G rund des v erzw eig ten  Modells gew onnenen  
E rg e b n isse  eine h inreichende Ü b ere instim m ung  m it der E rfah ru n g  auf. D iese
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Ü bere in stim m u n g  lä ß t ab e r die Schlußfolgerung zu, daß  unsere  V o rau sse tzu n 
gen bezüglich  der M o lek ü ls tru k tu r m ehr oder w eniger s tich h a ltig  sin d .

D en  cis- und  frous-F orm en  w urde be i unseren  B erech n u n g en  keine 
gesonderte  B each tung  g eschenk t, da  die D ifferenz zwischen den  en tsp rechenden  
A bsorp tionsm axim a d er be id en  M odifikationen innerh a lb  der F eh le rg renze  d er 
M ethode lieg t.

ZUSAM M ENFASSUNG

Im  e rsten  Teil u n se re r  A rb e it w urde  d ie M ethode von  K u h n , die  bei V e rb in d u n g en  von 
Io n e n c h a ra k te r  a u f  de r B erü ck sich tig u n g  der S tö rw irk u n g  des H e tero a to m s b e ru h t,  a u f  die 
L ic h tab so rp tio n  des S tilb en s, e in e r n ich t-ion ischen  V erb indung , au sg ed eh n t u n d  d ie  L ich t
a b so rp tio n  a u f  diese W eise g ed eu te t. In  de r Folge w u rd en  B erechnungen  v o rg en o m m en , die 
a u f  G ru n d  n eu er V orste llungen  ü b e r  das M olekül a u f  de r A nnahm e e in e r »zw eis tu fig en «  Aus
b ild u n g  des P o ten tia ls  b e ru h te n . Z um  Schlüsse w u rd en  unsere  E rgebnisse  m it  d e n  a u f  G rund 
des verzw eig ten  Modells gew onnenen  W ellen längenw erten  verglichen. Im  L au fe  u n se re r  B erech
n u n g en  w u rd en  E rgebnisse e rh a lte n , d ie m it den  V ersuchsangaben re ch t g u t ü b e re in s tim m e n
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S u m  m a r y

In  th e  f irs t p a r t  o f  th e  p a p e r, K u h n ’s m ethod  for considering  th e  in te rfe r in g  action  of 
h e te ro a to m s on com pounds o f a n  ion ic  n a tu re  w as ex ten d ed  to th e  in te rp re ta tio n  o f  th e  light 
ab so rp tio n  of stilbene , be ing  o f  non-ion ic  n a tu re . S u b sequen tly , ca lcu la tio n s w ere  carried  ou t 
o n  th e  basis o f a  new  co n sid era tio n , p resum ing  ,, tw o-step p ed ”  fo rm atio n  o f  po ten tia ls . 
F in a lly , th e  resu lts  o b ta in e d  a re  com pared w ith  va lues o f  w av e-leng th  a tta in e d  on  th e  basis 
o f  th e  b ran ch ed  m odel. R esu lts  o f calcu la tions w ere in  good accordance w ith  th e  experim en ta l 
d a ta .
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ТРАКТОВКА СВЕТОПОГЛОЩЕНИЯ ОРГАНИЧЕСКИХ СОЕДИНЕНИЙ НА 
ОСНОВАНИИ ЭЛЕКТРОГАЗОВОЙ МОДЕЛИ

Расчет полос спектра поглощения стилбена 
м. БАН

(Институт общей и физической химии Чниверситета, г. Сегед)

Поступило 7 мая 1956 г.

Р е з ю м е

В первой части работы автор распространил метод Куна, применяемый для учета 
мешающею действия гетероатома у соединений ионного характера, на толкование свето- 
поглощения стилбена. В дальнейшем на основании новых соображений он провел рас
четы с предположением «двухступенчатого» образования потенциала. Наконец, автор 
сравнивает свои результаты с величинами длины волн, получаемыми на основании раз
ветвляющейся модели. Расчетные данные хорошо совпадают с экспериментальными дан

ными.

M ik ló s BÁN Szeged, R e rric h  B éla  té r



EINE NEUE METHODE
ZUM MIKROCHEMISCHEN NACHWEIS DES Fe3+ IONS

( K urze M itte ilung)

E . Schw im m er  

E ingegangen  am  24. M ai 1956*

E s sind  in  der L ite ra tu r  v iele M ethoden zur qu a lita tiv e  B estim m u n g  
des F e3+ Io n s  b ek an n t. A ußer den  k lassischen  q u a lita tiv en  R eagenzien  (Sulfide, 
B asen , A m m oniak , usw .) u n d  den  v o n  F e i g l  em pfohlenen R eagenzien  1. F erro - 
cy an id , 2. R hodan id , 3. F e rro n , 4. l,2 -d ihydroxybenzol-3 ,5  d isu lfosaures N a 
tr iu m  können  auch das in  d er F a rb en p h o to g rap h ie  bereits lange b e k a n n te  
D iä th y lp a rap h en y len d iam in  (D pd), bzw . seine m it einer ano rgan ischen  Säure 
geb ilde te  Salze angew endet w erden. D ie V erw endbarkeit der R eagenz ien  w ird  
in  der T abelle dargeste llt.

Tabelle

Reagens pH Störende Kationen Störende Anionen Erfassungsgrenze Grenz
verdünnung

1. F erro cy an id 2— 6 Ag + , Cu2 + , S o r , F - 0,5 12 000 000
Z n2+, P b  ' ,

T h 3 +

2. R h o d an id 2— 6 Ag + , Cu2 + , N O r ,  F “ 0,25 200 000
H g2 b, Co2 + O H -G ruppe e n t

h a lten d e  org. 
V erb indungen

3. F e rro n 2,3— 5 Cr3 ' ,C o 2 + , NO a ,  F 0,5 100 000
N i2 + O H -G ruppe e n t

h a lten d e  org. 
V erb indungen

4. 1 ,2-di-hydroxy- 9,8 Ti* • , Cu2 + , ? 0,05 1 000 000
benzol-3,5 d isu l
fosaures N a triu m

Mo«

Dpd
N 0 7 !, F  , und(T ropfen) 2— 6 Cr3+, Mn« 0,06 800 000
O xydations-

m itte l
D pd

(M akro) Cr3+ , Mn« + »» 0,1 10 000 000

* V orgelegt von Z. G. S z a b ó  am  13. D ezem ber 1957.
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Die Base is t  in  W a sse r schlecht, in  o rg an isch en  L ösungsm itte ln  dagegen 
g u t  löslich. B eim  Salz  i s t  es um gekehrt.

Die R eak tion  k a n n  a u f  zweierlei W eise d u rch g e fü h rt w erden :

1. In  wässeriger L ö su n g  in  Form einer Tropfenreaktion. Yon d er zu  u n te r 
su ch en d en  S u b stan z , d ie  e tw a  0,2 • 1 0 _3— 1,0 • 1 0 - 3 %  F e3+-Ionen  en th a lten  
soll, w ird  ein T ro p fen  a u f  eine FElGLsche T ro p fe n p la tte  geb rach t, d a n n  ein 
T ro p fen  l% ig e  R eag en slö su n g  zugegeben u n d  m it  einem  G lasstäbchen  v e r
r ü h r t .  In  G egenw art v o n  F e3+-Ionen e rsc h e in t in  e iner ha lben  M inute  eine 
ro sa  F ä rbung . G renze d e r  N achw eisbarkeit : 0 ,06 //g F e3+, G renzverdünnung  
1 : 800 000.

2. M it organischem Lösungsm ittel in  M a kro m a ß . E s w ird aus d e r Base 
e in e  e tw a l% ig e  b en zo lisch e  Lösung b e re ite t. S o llte  n u r  ein  Salz des R eagens 
z u r  V erfügung steh en  —  w as der häufigere F a ll i s t  —  so w ird  etw a das D oppelte 
des obigen P ro zen tsa tzes  in  w ässeriger L ösu n g  b e re ite t, m it 20% iger N a tro n 
la u g e  gefällt und  m it  B enzo l d u rchgeschü tte lt. D ie d e ra r t e rhaltene  Lösung 
k a n n  in  dunkler F lasch e  2— 3 Tage h in d u rc h  a u fb e w a h rt w erden. E in e  au f
t r e te n d e  b räun lich -g rüne  F ä rb u n g  d eu te t a u f  d ie  Z ersetzung der Lösung. 
In  e ine  E p ru v e tte  w ird  e tw a  1 m l Reagens g e b ra c h t, d a n n  w ird  aus einer Lösung 
v o n  1,0 • 10“ 5— 5,0 • IO - 5  %  Fe3+-Io n en g eh a lt ebenfalls 1 m l zugem essen. 
N a c h  einer halben M in u te  S ch ü tte ln  zeigt d ie  ro sa  F ä rb u n g  der sich tren n en d en  
o b e re n  (wässerigen) P h a se  d ie  A nw esenheit v o n  F e 3+ -Ionen an . E m pfind lich 
k e it  : 0,1 g g, G re n z v e rd ü n n u n g  1 :1 0  000 000.

D ie m it W asse rs to ffp e ro x y d  d u rch g efü h rten  V ersuche zeig ten , d aß  fü r  
d a s  Z ustandekom m en e in e r  R eak tion  die b loße  A nw esenheit eines O x y d a tio n s
m itte ls  n ich t genügt, so n d e rn  auch die k a ta ly tisc h e  W irk u n g  irgendeines M etalls 
n ö tig  is t. Es is t a n z u n e h m e n , d aß  hier, wie b e i d e r  O xydation  des p -P heny len - 
d ia m in s , eine der BANDROWSKI-Base ähnliche V e rb in d u n g  e n ts teh t. D as A bsorp
tio n sm ax im u m  der b e i d e r  R eak tio n  gew onnenen  F a rb e  befindet sich zw ischen 
510 u n d  546 m g ,  in  e in e r  w ässerigen L ösung  m it  1,0 • 1 0 ~4 %  F e3+-G ehalt 
gem essen .

D ie R eaktion  w ird  d u rc h  P b 2+, Ag"1-, H g  ! , H g 2 f , Cu2 ' , M n2+, Cd2 + , 
B i3 + , A l3+, Zn2+, F e2+ , Co2+, N i2+, Ca2+, M g2+, K - ,  N a+ , B a2+, sowie 
CI , С10з~, J  , B r , B rO ;j , CN , PO 4 , O x a la t, T a r tra t ,  SO4 ", N 0 ^ ,  
A c e ta t  n ich t gestört.

B ei der D u rch fü h ru n g  d e r R eaktion  is t  es ra ts a m  m it der B eurte ilung  
—— sow ohl im  Falle 1 als a u c h  2 —  n ich t län g er a ls e ine halbe M inute zu w arten , 
d a  d ie  wässerige L ösung  info lge A u to x y d a tio n  n a c h  gewissen S tehenlassen 
a u c h  in  A bw esenheit v o n  F e 3+ eine R o safärb u n g  ze ig t. D a die F ä rb u n g  dem 
zufo lge sich im m er m eh r v e r t ie f t  und  m it den in  d e r  A nalyse  allgem ein gebrauch-
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te n  organischen  L ösungsm itte ln  n ich t u m g esch ü tte lt w erden k a n n , is t  sie 
m eines E rach ten s zum  Zwecke e in er q u a n tita tiv e n  ko lo rim etrischen  B estim 
m u n g  n ich t allzusehr geeignet.

V erfasser sp ric h t D r. E . K o l o s ,  D r. A. M e s s m e r  u n d  Dr. P . Vá rdi fü r  ih re  kollegiale 
H ilfe  se inen  besten  D ank  aus.

ZUSA M M ENFASSUN G

Die F a rb en reak tio n  zw ischen F e3+-Ion u n d  D iiith y lp arap h en y len d iam in  des F e2+- 
Ions zeigte sich em p find licher, als d ie  b ish e r b e k an n ten  R eaktionen . Infolge d e r  w e ite n  p H - 
G renzen  is t  d ie A nw endung e iner P uffe rlö su n g  n ich t n ö tig . Die wenigen s tö ren d en  Io n e n  k ö n n en  
le ic h t b ese itig t w erden .

E n d re  S c h w i m m e r , B u d ap est V II . D am jan ich  u. 4 2 .
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T he specific su rface area  of adsorbents is m ost com m only ca lcu la ted  
from  ad so rp tio n  iso th erm s o f vapours, b y  th e  know n iso therm  e q u a tio n  of 
B r u n a u e r — E mmett— T e ll e r  (B E T ). Since i ts  appearance  [1], th e  B E T  
th eo ry  w as th e  su b jec t o f num erous c ritica l investiga tions. F ro m  th e  
p o in t o f v iew  of su rface  ca lcu lation  the  conclusion m ay  be d raw n th a t  th e  
th eo ry  affords re liab le  va lues solely in  th e  case o f  ad so rb en t— adsorbate  p a irs  
for w hich i t  m ay  be p resu m ed  th a t  an  adso rbed  film  consisting , in  p rincip le , 
o f an  illim ited  n u m b er o f m olecule layers m ay  fo rm  on th e  surface (in p rac tice , 
a n u m b er exceeding a b o u t five proves a lread y  enough , th is  cond ition  on ly  
excluding  th e  defin ite ly  m icroporous adsorbents) a n d  th a t  th e  m ean  ad so rp tio n  
h e a t (Aj) o f only  th e  first lay e r of molecules, im m ed ia te ly  in  co n tac t w ith  th e  
surface, differs ap p rec iab ly  from  th e  norm al con d en sa tio n  h ea t (A) of th e  v ap o u r. 
This la t te r  cond ition  is p resu m ab ly  fa r  from  b e in g  even ap p ro x im ate ly  fulfilled 
in  th e  case o f  a p o la r ad so rb en t and  a po lar a d so rb a te , or of a non p o la r 
ad so rb en t an d  a s tro n g ly  p o la r adsorbate  w ith  m a rk e d  s tru c tu re  in  th e  condensed 
s ta te  (as w ater). A lthough  adso rp tio n  iso therm s m a y  be m ath em atica lly  described 
even in  th e  m en tioned  “ ab n o rm a l”  cases b y  a d e q u a te ly  ad ap ted  m odifications 
of th e  genera l B E T  eq u a tio n , th e  real physical m e a n in g  of th e  co n stan t occuring  
in  these  m odifications is ra th e r  questionable . I t  is generally  assum ed th a t  
th e  sections o f th e  iso th e rm s in  th e  region o f  cap illa ry  condensation  (w hich 
u su a lly  b eg in  a t  va lu es  o f th e  re la tive  pressure  x  — p jp u over ab o u t 0,35) are  
u n su itab le  for th e  ca lcu la tion  of surface areas. N am ely , th e  general B E T  eq u a tio n  
as used  fo r th e  ca lcu la tio n  o f the  adsorbed q u a n t i ty  vm requ ired  fo r covering  
th e  su rface  b y  a un im o lecu la r layer,

x  1 c — 1
— ——------ = -------- 1- ■—------- x
V (1 — a) vm c vm c

does n o t com ply sa tis fac to rily  w ith  the  ex p e rim en ta lly  de term ined  iso therm s 
in  th e  reg ion  of h ig h er re la tiv e  pressures, ju s t  as i t  fails also in  th a t  o f  very  
lo w  pressures w here su rface  sites of m uch g re a te r  a c itiv ity  th a n  th e  average  
are sa tu ra te d .
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The q u a n tity  c in  e q u a tio n  (1) is know n  to  be

Xx — X
c — e x p -----------

R T

w ith  th e  difference (/.x— X) te rm ed  as n e t  adso rp tion  h ea t. A ccord ing  to  the  
B E T  th eo ry  th is  va lu e  shou ld  be a c o n s ta n t, in d ependen t of th e  coverage o f  
th e  surface an d  c h a ra c te ris tic  of th e  p a ir  ad so rb en t— adsorbate  on ly , a t  a given 
te m p e ra tu re  T . In  c o n tra s t  to  th a t ,  va lues o f d ifferen tia l a d so rp tio n  heats,, 
a s  ca lcu la ted  from  iso th e rm s estab lished  a t  v a rious tem p era tu res  o r de te rm in ed  
b y  d ire c t ca lo rim etry , p ro v e  to  v a ry  q u ite  d is tin c tly  w ith  th e  coverage  o f the 
su rfa c e , even in  th e  reg io n  o f a p p licab ility  o f th e  B E T  eq ua tion . I t  m u st be 
n o te d  th a t  some v a r ia b il i ty  follows also from  th e  B E T  th eo ry , considering 
t h a t ,  according to  its  s ta tis tic a l-k in e tic a l d e riva tions, th e  fo rm a tio n  o f pluri- 
m o lecu la r layers s ta r ts  p r io r  to  th e  com plete  developm ent o f th e  firs t un im ole- 
c u la r  lay e r (in o th e r w ords, a t  th e  p o in t o f th e  iso therm  w here v  =  vm, the  
su rface  is n o t com pletely  covered). T hus, th e  value  o f th e  d iffe ren tia l adso rp tio n  
h e a t  shou ld  show, in s te a d  o f  a ju m p , a g rad u a l decrease from  Xx to  X, a lthough  
th is  g ra d u a l change shou ld  be  m ost ra p id  in  th e  v ic in ity  of the  ad so rb ed  q u a n tity  
co rresp o n d in g  to  vm. H ow ever, th e  steep  decrease appears, in  g en era l, m uch 
ea rlie r . T his is m ostly  a t t r ib u te d  to  tw o m a in  causes, th e  first be ing  th e  inhom o
g e n e ity  o f th e  surface, re su ltin g  in  th e  q u ick er sa tu ra tio n  o f th e  m o s t active 
c e n tre s . I t  has been a lre a d y  m entioned  th a t  th e  failu re  of th e  B E T  eq u a tio n  in 
th e  reg io n  of v e ry  low  re la tiv e  pressures m ay  p resum ab ly  be a t tr ib u te d  to  th is  
f a c t ,  th o u g h , in  th e  case o f  adso rben ts o f  n o t to o  h igh  specific su rface  area 
th e re  ex is t m an y  in d ic a tio n s  th a t  th e  decisive p a r t  o f th e ir  su rface  m ay 
p ra c tic a lly  be considered as hom ogeneous. T h is is e .g . confirm ed b y  th e  fa c t th a t  
th e  a d so rp tio n  iso therm s o f carbon  dioxide, e thy lene , acety lene, e tc . on  various 
a c tiv e  carbons an d  silica gels, a t  n o rm al te m p e ra tu re s  and  up  to  a tm o sp h e ric  
p re ssu re , m ay  be a d e q u a te ly  described b y  th e  iso th e rm  equation  o f  L a n g m u i r  

[2], th e  s ta tis tic a l d e riv a tio n  of w hich is solely possible on th e  assu m p tio n  
o f  a  hom ogeneous surface, w h e th e r ca lcu la tin g  w ith  discrete ad so rp tio n  sites [3] 
o r considering  the  ad so rb ed  film as a tw o-d im ensional gas of com plete  m obil
i ty  [4].

T h e  o ther m ain  cause o f  g rea te r  changes in  th e  d ifferen tia l adso rp tion  
h e a t  is th a t ,  even in  th e  case o f  a surface of hom ogeneous ac tiv ity , th e  in te ra c tio n  
o f  th e  adsorbed  m olecules increases p a ra lle l w ith  th e  degree of coverage  [5]. 
T h is  e ffec t canno t be d o u b te d  an d , accord ing ly , th e  n e t adsorp tion  h e a t  occurring  
in  th e  B E T  equation  c a n n o t b e  b u t  a m ean  v a lu e , even  in  th e  case o f a com pletely  
hom ogeneous surface. H ow ever, th e  p ra c tic a l su itab ility  of th e  equa tion  
in d ic a te s  th a t  its use in  th is  sense is rea lly  ju stified . I t  m ust be n o ted , how ever, 
t h a t  th e re  are a rg u m en ts  also  for th e  h e a t o f  adso rp tion  n o t b e in g  forcib ly  
id e n tic a l w ith  the  n o rm a l h e a t  o f condensation  o f th e  adsorbate , in  th e  second

(2)
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a n d  fu r th e r  layers. A m odifica tion  e. g. o f th e  B E T  th e o ry , due  to  A nderson  [6], 
is b ased  on th e  a ssu m p tio n  o f  a co n stan t excess o v er th e  norm al h e a t o f  
condensa tion , in  all lay e rs  u p  to  th e  n in th . This m od ifica tion  does n o t change, 
how ever, essen tia lly  h u t  th e  p h ysica l in te rp re ta tio n  o f  th e  co n stan t c.

I t  is an  ever sp read in g  experience th a t  in  th e  “ n o rm a l”  cases m en tioned  
ab o v e , th e  iso therm s o f a g iven  v ap o u r, d e te rm ined  a t  th e  sam e tem p era tu re  
b u t  on adsorbents of d iffe ren t specific surface a rea , m a y  be  b ro u g h t to  coincid
ence w hen th e  adso rbed  q u a n titie s  are  referred  to  u n i t  surface a rea , in s tead  
o f  u n i t  m ass of th e  a d so rb e n t, i. e. so-called ab so lu te  iso therm s are p lo tted . 
A fte r  D u b in in  [7], iso th e rm s, w hich coincide in  th is  w ay , are  said  to  be affine. 
A s e a rly  as 1951, K is e l io w  an d  coworkers [8] show ed th a t  th is  “ affin ity”  
is n o t lim ited  to  ad so rb en ts  o f iden tica l n a tu re , d iffe ring  in  specific surface 
a re a  only, b u t  includes also th e  case of adso rb en ts  o f  d iffe ren t n a tu re . T he 
accordance proved  to  be so com plete  th a t  th e  a u th o rs  w ere able to  com pute 
values of specific su rface a rea  from  a single p o in t o f  th e  adsorp tion  iso therm  
o f  m eth an o l v apour.

E q u a tio n  (1) m a y  easily  be converted  in to  a fo rm  corresponding to  th e  
abso lu te  rep resen ta tio n  ju s t  m en tioned . For th is  p u rp o se , v has to  be rep laced  
b y  th e  variab le  vr — v/vm, w ith  th e  result

—  = ( ! — *) • +  l )  (3)
v , \ c x  I

I t  m a y  be seen th a t ,  accord ing  to  th is  eq u a tio n , th e  shape  of th e  abso lu te  
iso th e rm  as a fu n c tio n  o f th e  re la tiv e  pressure x  is d e te rm in ed  exclusively b y  th e  
c o n s ta n t c, ch a rac te ris tic  a t  a given te m p e ra tu re , o f  th e  in te rac tio n  o f th e  
a d so rb e n t—ab so rb a te  p a ir , o r else, th ro u g h  c, b y  th e  n e t  adsorp tion  h ea t. I t  can  
be fu r th e r  s ta te d  th a t  th e  shape  o f the  iso therm  is  n o t m uch affected  b y  re la 
tiv e ly  g rea t changes in  th e  v alue  o f c. This m a y  be  in fe rred  from  T able I  o f 
A nderson  (1. c.) an d  is c learly  ev id en t from  our T ab le  I ,  in  w hich th e  num erica l 
v a lu es  of th e  r ig h t side o f eq u a tio n  (3) are show n a t  vario u s values of c, in  th e  
d o m a in  of v a lid ity  o f th e  B E T  equation-(relative p ressu res  betw een 0,1 an d  0,4).

Table I

Calculated values o f  l jv r at various values o f  x and  c

C >v
0,1 0,2 0,3 0,4

120 0,967 0,827 0,714 0,608
80 1,001 0,840 0,720 0,611
40 1,102 0,880 0,741 0,622

20 1,305 0,960 0,782 0,645
15 1,440 1,013 0,809 0,660
10 1,710 1,120 0,863 0,690
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I n  th e  first group o f th re e  row s, th e  ca lcu la tio n  was carried  o u t w ith  c tak en  as 
80  ± 4 0 .  These va lu es  a re  eq u iv a len t a t  th e  tem p era tu re  o f  liq u id  a ir  (T ^  
^  80— 90°K), accord ing  to  eq u a tio n  (2) to  n e t adso rp tio n  h e a ts  o f  960, 880 
a n d  740 cal./m ole, re sp ec tiv e ly , th is  b e in g  roughly  th e  ran g e  corresponding  
to  th e  ac tu a l h eats  o f  ad so rp tio n  o f n itro g en  (orig inally  recom m ended  for the 
d e te rm in a tio n  of su rface  a re a s  and  m uch used  now adays, too) on  v a rious ad 
so rb e n ts  (see also la te r  on). E ven  th e  g re a te s t dev ia tion  from  th e  v a lu e  of l /v r 
p e r ta in in g  to  c =  80 (10%  a t  x  =  0,1 w hen  c =  40) does n o t exceed  th e  erro r 
l im its  o f  rou tine d e te rm in a tio n s  o f su rface a rea , n o t to  speak  o f th e  re s t, none 
o f  w h ich  exceeds 4 %  in  th is  group.

In  th e  second g ro u p  o f th ree  row s, th e  value o f c is 15 ± 5 ,  co rrespond ing  
n e a r  room  tem p era tu re  (T  ^  300° K ) to  n e t adsorp tion  h e a ts  o f  1800, 1630 
a n d  1380 cal./m ole, re sp ec tiv e ly , w hich  va lu es  occur a t  th e  a d so rp tio n  of the  
v a p o u rs  of more or less n o rm a l liqu ids on  various adso rben ts. D ev ia tio n s from  
th e  va lu es  of the  m idd le  ro w  are , in  g enera l, above those in  th e  fo rm er group,, 
th e y  ran g e , however, a ll below  10%  ex cep t th e  value 1,710 p e r ta in in g  to  x  =  0,1 
a n d  c =  10 (with a d ifference  o f 18%  from  th e  m iddle v alue  o f  1,440).

T hus, from  T ab le  I  i t  follows th a t ,  accord ing  to  th e  B E T  th eo ry , the 
a b so lu te  isotherm s o f a  g iven  v a p o u r on vario u s adso rben ts can  be expected 
to  show  practically  id e n tic a l shapes w hen  th e  values of n e t adso rp tio fi heat 
do  n o t  deviate  from  th e  m ean  value b y  m ore th a n  ± 1 0 % .

Is  was d em o n stra ted  in  an  earlie r p a p e r  [10], th a t  a t th e  sam e tem p e ra tu re  
a n d  equ ilib rium  pressure, th e  value o f th e  d iffe ren tia l adso rp tion  h e a t  o f  a given 
v a p o u r  is p ractica lly  in d e p e n d e n t o f  th e  n a tu re  o f th e  ad so rb en t. A ccordingly,, 
i t  c a n  be  expected also, t h a t  th e  m ean  values o f the  adsorp tion  h e a t a n d  th rough  
th e m  th e  n e t adsorp tion  h e a ts  (or else th e  em pirical co n stan t c)  w ill n o t  sc a tte r  
to  a  considerable e x te n t.

B r u n a u e r  has a lre a d y  show n in  h is w ell-know n book [9] t h a t  th e  value 
o f  n e t  adsorp tion  h e a t m a in ly  depends on  th e  n a tu re  of th e  a d so rb a te . In  the 
case  o f  n itrogen  e. g. a t  — 183°, th e  ran g e  o f  v a ria tio n  is given as 840 ± 7 0  cal./' 
m o le , on  12 various ad so rb e n ts  o f q u ite  d ifferen t n a tu re , in c lu d in g  an  iron 
c a ta ly s t  an d  silica gel as w ell. O ur ow n d a ta  p resen ted  below, w hich  are  based 
o n  a  m ore  extended e x p e rim e n ta l m a te r ia l, confirm  th e  v a lid ity  o f  th e  quoted  
s ta te m e n t  of B r u n a u e r , show , how ever, also its  lim ita tio n s. A dsorp tion  
is o th e rm s  o f n itrogen  w ere estab lish ed  b y  us on  a g rea t n u m b er (a b o u t sixty) 
o f  v a r io u s  adsorbents (a lu m in iu m  oxide, silica gel, active carb o n  a n d  o th e r 
su b s ta n c e s  and ca ta ly sts) a t  th e  te m p e ra tu re  o f  liqu id  oxygen (— 183°). A volu
m e tr ic  a p p a ra tu s  was u sed , th e  m easu rem en ts  covering th e  d o m ain  o f  re la tive  
p re s su re  x  =  0,004— 0,25. O ne series o f iso th erm s referring  to  a lu m in a  gels is 
sh o w n  in  Fig. 1. I t  can  be  seen  th a t  th e  te s te d  substances include sam ples o f  
e x tre m e ly  different so rp tio n  cap ac ity , th e  specific surface areas ra n g in g  betw een 
13 a n d  309 sq.m ./g. Specific surface a reas  w ere com puted  b y  th e  u su a l m eth o d
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from  values o f vm, to g e th e r w ith  th e  co rrespond ing  values o f c, acco rd in g  to  
e q u a tio n  (1). T he specific surface a reas  a n d  n e t  adsorp tion  h ea ts  (ca lcu la ted  
from  th e  respective values o f  c) a re  lis ted  in  T ab le  I I ,  in  the  order o f  decreasing

пт/
9 А/p 03 - N2 f- 183°C)

values o f th e  n e t adsorp tion  h ea t. I t  can  be seen from  T able I I  t h a t  all va lues 
ran g e  betw een  th e  lim its 820 ^ 7 0  cal./m ole, w ith  the excep tion  o f th e  first 
th ree  sam ples (w hich are, accord ing  to  o th e r  te s ts , p a rtia lly  o f  m icroporous 
s tru c tu re )  an d  of th e  la s t sam ple o f ex trem ely  sm all specific su rface  area.
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Table I I

Values o f  net adsorption heat o f  JV2 on various a lu m in iu m  oxide adsorbents at —183° C

ту0 N e t ad so rp tion  h e a t  vm
cal./m ole sq. m ./g.

30 971 104
68 927 111
53 897 216
50 881 61
80 867 147

58 863 116
31 860 240
39 855 149
67 853 197
40 852 261

37 848 173
76 848 305
56 846 118
38 829 212
73 823 257

75 820 281
43 815 62
77 811 224
81 800 274
66 798 309

72 796 253
62 791 290
65 791 277
79 786 261
63 785 301

55 780 247
70 776 274
69 763 232
60 761 266
71 751 226

83 751 258
59 702 13

O n th e  basis o f our p rev ious reflections an d  o f th e  figures of Table I , respectively , 
the  iso th erm s o f F ig . 1 m ay  be expected  to  co incide  w hen, in  place of v, vr 
is  p lo tte d  ag a in s t x . T h is is done in  F ig . 2 w here, fo r th e  sake o f sim plicity , 
in s te a d  o f  all ex p e rim en ta l p o in ts , only  those  o f  sam ples 30, 68, 53 an d  59 are  
p lo tte d , w hereas fo r th e  o th e r sam ples th e  zone is g iven  only w hich includes 
all th e  ex p erim en ta l p o in ts . The b ro a d th  of th is  zone ta k e n  from  th e  m ed ium  
line , a c tu a lly  does n o t  exceed th e  erro r lim its  o f  th e  m easurem ents an d  of th e  
co m p u ta tio n  of vm. B y  su itab le  sligh t sh ifts, n o t exceed ing  these lim its, o f  th e  
in d iv id u a l values o f vm, all iso therm s can  be b ro u g h t to  p rac tica l coincidence 
excep t tho se  o f sam ples 30, 68 an d  53, w hich s ta r t  m ore  steep ly  th a n  th e  o th e rs , 
w hereas a t  h igher v a lu es  of x  th e y  ap p ro x im ate  th e  com m on tren d .
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Table III

Values o f  net adsorption heat o f  N.. on various silica gels at — 183° C

1
N° N et adsorption h eat 

cal./mole sq.m./g.

57 1207 527
22 1028 606
61 850 670
48 845 433
52 839 432
47 824 438
74 822 212
51 814 446
87 802 346
21 796 728
64 761 641
35 736 128

Table I I I show s th e specific surface a rea s calcu la ted  from  iso th e rm s
de te rm in ed  on eleven d iffe ren t silica gels, to g e th e r  w ith  th e  co rrespond ing
n e t adsorp tion h e a ts . T ab le IV , in  tu rn , p resen ts th e  sam e d a ta  re fe rr in g  to

6  Acta Chimica 14/3— 4
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Table IV

Values o f  net adsorption heat o f  IV2 on various catalysts at —183° C

N e t adsorp tion  h e a t  vm
cal./m ole sq. m ./g.

46 1038 110
20 842 78
82 797 196
85 786 213
78 763 262
49 706 88

so m e  in d u s tr ia l c a ta ly s ts . S ilica gels 57 a n d  22, an d  also c a ta ly s t 46 (w ith 
silica  gel as carrier) h av e  decisively  m icroporous s truc tu res, w ith  n e t  adso rp tion  
h e a ts  o v er 1000 cal./m ole, w ell in  excess o v er th e  m ean  value. T h is b eh av io u r 
is to  b e  excepted  w ith  m icroporous a d so rb en ts  as in  th is  case th e  doub le  wall 
e ffec t em phasized b y  D u b i n i n  becom es im p o r ta n t : in  th e  sm all pores the 
a d so rb e d  molecules a re  also  u n d e r th e  in flu en ce  of adsorp tion  forces s ta r tin g  
f ro m  th e  opposite w all. T h e  sam e holds fo r th e  active carbons p re sen ted  in  
T a b le  V , all of w hich a re  o f  m icroporous s tru c tu re .

F o r  the  non-m icroporous adso rben ts lis te d  in  Tables I I I  and  IV , how ever, 
th e  v a lu e s  of n e t ad so rp tio n  h e a t ran g e , ju s t  as w ith  a lum ina  gels, w ith in  th e  
l im its  820 ±  70 cal./m ole. A ccordingly, th e  p lo ts  o f th e  corresponding iso therm s 
sh o w  th e  sam e shape as th o se  in  F igs. 1 a n d  2.

Table V

Heat o f  adsorption o f  N 2 on various active carbons a t — 183° C

N° N e t adso rp tion  h e a t:  
cal./m ole

Vm
sq. m ./g.

29 1173 860
27 1133 1014
27 1051 1047
25 1027 1107
13 951 1196
28 940 1242

T h e re fo re , i t  seems superflu o u s to  p resen t th e m  here sep ara te ly .
T o  sum  up the  re su lts  o f  ou r m easu rem en ts , i t  can  be s ta te d  th a t  iso therm s 

o f  n itro g e n  estab lished  a t  th e  boiling p o in t o f  liqu id  oxygen on  th e  various 
a d so rb e n ts  tested , becom e co inciden t w hen th e  adsorbed  q u a n titie s  a re  re ferred  
to  u n i t  surface area. In d iv id u a l differences ch a ra c te ris tic  of th e  single ad so rb en ts  
w h ich  a p p e a r in  the  va lu es  o f  n e t ad so rp tio n  h e a t do n o t lead  to  d ev ia tio n s 
ex ceed in g  th e  usual u n c e r ta in ty  for surface a re a  d e te rm ina tions w ith  th e  excep
t io n  o f  adsorbents o f decisively  m icroporous s tru c tu re  w hich show  ap p rec iab ly  
h ig h e r  va lues of th e  a d so rp tio n  h e a t th a n  th e  m ean.
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T he p resen t s ta te m e n ts  only re fe r to  n itro g en  a t th e  te m p e ra tu re  of 
liqu id  a ir. In v estig a tio n s on th e  b eh av io u r o f o rganic vapours a t  a b o u t room  
te m p e ra tu re  are  in  progress.

O ur th an k s  are due  to  F e r e n c  N é m e t  for h is tech n ica l assistance in  c a rry in g  o u t th e  
m easu rem en ts.

SU M M A RY

1. T he sign ificance of th e  so-called n e t  a d so rp tio n  h e a t occurring in  th e  B E T  e q u a tio n  
is d iscussed , w ith  special respec t to  th e  changes in  d iffe re n tia l adsorp tion  h e a t as a  fu n c tio n  
o f  th e  frac tio n a l coverage o f adso rb en t surface .

2. I t  is show n th a t  th e  so-called “ a ffin e  iso th e rm s” , p rov ided  th e  specific  su rface  areas 
a re  c a lcu la ted  b y  th e  B E T  eq u atio n , have  id en tica l shapes because

a )  th e  v a lue  o f Vm, com puted  on  th e  basis o f th e  B E T  eq u atio n , is h a rd ly  a ffe c te d  by  
s lig h t changes o f c, w hich  la t te r  should  be considered  as a n  em pirical co n stan t, c o rre la te d  to  
th e  m ean  v a lu e  o f th e  h e a t o f ad so rp tio n , an d

b) in  th e  case o f  th e  ad so rbate  v ap o u r a n d  th e  te m p e ra tu re  being id en tica l, th e  n a tu re  
o f  th e  ad so rb en t a ffects th e  m ean v a lu e  o f th e  h e a t o f  ad so rp tio n  only to a  v e ry  sm all e x te n t.
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DAS PR O B L E M  D E S G EM EIN SA M EN  A B L A U FE S VON A B SO L U T E N  
A D SO R P T IO N S IS O T H E R M E N

I. HALÁSZ und G. SCHAY
(Zentralforschungsinstitut für Chemie der Ungarischen Akademie der Wissenschaften, Budapest) 

Eingegangen am 24. Mai 1956

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

1. Es w ird  d ie  B ed eu tu n g  de r in  de r B E T -G Ieichung  vorkom m enden  so g e n a n n te n  n e tto  
A dsorp tionsw ärm e d isk u tie rt, m it besonderer R ü ck sich t a u f  d ie Ä nderungen  d e r d iffe re n tia le n  
A dsorp tionsw ärm e als F u n k tio n  de r B edeckung  des A bsorbens.

2. E s w ird  geze ig t, d aß  d ie so g en an n ten  » a ffin en  Iso therm en«  — falls d ie  spezifische 
O berfläche  d u rch  d ie  B E T-G leichung b e rech n et w ird  — e in en  gem einsam en A b lau f zeigen , w eil

a )  d e r  au f G ru n d  d e r B E T -G leichung b e rech n e te  W ert von vm von  k le in e re n  F lu k tu a 
tio n e n  d e r als em pirisch  anzusehenden  K o n s ta n te  c k a u m  b e e in flu ß t w ird , u n d

6*
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Ь) b e i d e m se lb e n  A d sorbend  u n d  bei g leicher Iso th e rm en tem p era tu r de r W ert de r 
d u rc h sc h n itt lic h e n  A d so rp tio n sw ärm e  n u r  in  sehr ge rin g em  M aße von  der N a tu r  des A dsorbens 
a b h ä n g t. D ie K o n s ta n te  c is t jed o ch  gerade m it d e r d u rch sch n ittlich en  A dsorp tionsw ärm e 
eng v e rk n ü p ft .

В О П РО С  О Б Щ Е Г О  Х О Д А  А Б С О Л Ю Т Н Ы Х  И ЗО Т Е РМ

И. ХАЛАС и Г. ШАЙ
(Центральный химический исследовательский институт Венгерской Академии Наук, г. Будапешт)

Поступило 24 иая 1956 г.

Р е з ю м е

1. Обсуждается значение т. н. нетто адсорпционного тепла, встречаемого в ура
внении BET, особенно в отношении зависимости теплоты адсорпции от покрытности адсор
бента.

2. Показано, что т. н. «аффинные изотермы» (если величина удельной поверхности 
исчитается по уравнению BET) имеют общий ход именно потому, что

а) Vm, полученный по уравнению BET, является нечувствительным к малым 
колебаниям с (последняя постоянная, которую можно считать эмпирической, является 
пропорциональной со средней адсорпционной теплотой);

б) В случае одинакового абсорбированного вещества и при одинаковой темпера
туре изотермы средняя адсорпционная теплота лишь в небольшой мере зависит от ка
чества адсорбента.

I s tv á n  H a l á s z  j
P ro f. D r. G éza S c h a y  |

B u d ap est X IV . H u n g á ria  k ö rú t 114.



SYNTHESE DER ANALOGA DES SALSOLINS

D . В е к е  und Cs. S z á n t a y

(Institut fü r  Organische Chemie der Technischen Universität, Budapest) 

E ingegangen  am  25. J u n i  1956*

D as Salsolin g en a n n te  A lkaloid iso lierten  O r e c h o f f  und P r o s k u r n in a  [1] 
aus dem , der F am ilie  der C henopodiaceaen angehörenden , in  M itte las ien  
heim ischen Salsola R ich teri, in  der es in rech tsd reh en d er und in  racem er F o rm  
vo rk o m m t [2]. Sp ä t h , O r e c h o f f  und K u f f n e r  [3] ste llten  fest, d a ß  d ie  V er
b indung  l-M ethy l-6 -oxy-7 -m ethoxy-l,2 ,3 ,4 -te trahydro isoch ino lin  (IVa) is t  u n d  
bew iesen ihre S tru k tu r  du rch  Synthese ; diese Synthese is t jed o ch  n u r  m it 
sehr geringer A u sbeu te  au sfüh rbar. K ovács  u n d  F od o r  [4] e rre ich ten  du rch  
A nw endung der P ic t e t — SPENGLERschen S y n th ese  [5] eine 89% ige A usb eu te , 
indem  sie das salzsaure Salz des H om oisovan illy lam ins in  w ässeriger L ösung 
m it A ceta ldehyd  reag ie ren  ließen.

Salsolin w ird  infolge seiner b lu td ru ck sen k en d en  W irkung als H e ilm itte l 
verw endet. Z ur U n te rsu ch u n g  des Z u sam m enhanges zwischen chem ischer 
S tru k tu r  und  pharm ako log ischer W irkung , s te llten  w ir A naloga des Salsolins 
her, in  denen d ie  in  S te llung  1 befindliche M ethy lg ruppe bzw. die in  S tellung  
7 befindliche M ethoxy lg ruppe durch  an d e re  S u b stitu en ten  e rse tz t s in d  [6]. 
N achstehende R eak tionsfo lge zeigt den G an g  d er Synthese :

C H C H 2

H O — /  p C H O н о - / \ / Ч н

CH-N 0 - ,  J ^ o  
^  R O - 1̂ / 1 iNU2

Zn/Hg H O - j ^ Y

R ° J V /
IIC1 R O - I  J  n h 2

\ /

I II II I

U 'C H O

C H 2

H O - NH* c r
CH
I

IV R'

IVa: R = C H 3
R '= C H S

V orgelegt von  A. M ü l l e r  am  14. J u n i  1957.
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V o n  den als A usgangsstoffe d ienenden  3-O xy-4-alkoxy-pro tocatechual- 
d e h y d e n  (I) erhielten  w ir d as  Isovanillin  (R  =  C H 3) durch E rh itzen  von  O pian- 
s ä u re  m it  P y rid in c h lo rh y d ra t [7], seine H om ologen  durch  partie lle  A lky lierung  
des ebenfalls aus O p ian säu re  dargeste llten  P ro to ca tech u a ld eh y d s [7]. In fo lge 
d e r  versch iedenen  A c id itä t d e r  phenolischen O H -G ruppen  des P ro to c a te c h u a l
d e h y d s  gelang es u ns d u rc h  en tsp rechende W ah l der V ersuchsbedingungen  
v o rw ieg en d  die zu r A ldehydgruppe  in  p -S te llu n g  befindliche O H -G ruppe zu 
a lk y lie re n .

G elegentlich  frü h ere r V ersuche, V an illin  aus P ro to ca tech u a ld eh y d  h e rz u 
s te lle n , w urde b eo b ach te t, d a ß  die M ethy lierung  des le tz teren  in  G egenw art 
zw e ie r Ä quivalen tgew ich te  v o n  A lkali V an illin , in  G egenw art eines Ä q u iv a le n t
g e w ic h te s  Isovanillin  als H a u p tp ro d u k t e rgab  [8— 11]. N ach unserer M einung 
i s t  d ie se  E rscheinung d a d u rc h  zu  erklären , d a ß  in  G egenw art eines Ä q u iv a le n t
g e w ich te s  der Lauge die (infolge des — I  und  —T  E ffek tes der C H O -G ruppe) s tä r 
k e r  sa u re , in  p-S tellung befindliche O H -G ruppe Salz b ildet u n d  m e th y lie r t 
w ird . I n  G egenw art zw eier Ä quivalen tgew ich te  d e r Lauge erfolgt Salzb ildung  
a n  b e id e n  O H -G ruppen u n d  d as  M ethylkation  w ird  an  das in  m -Stellung befin d 
liche  S auersto ffa tom  geb u n d en , welches —  info lge der d irig ierenden W irk u n g  
d e r C H O -G ruppe —  größere E lek tro n en d ich te  b e s itz t. Diese B eo b ach tu n g  a u f 
a n d e re  A lky lierungsm itte l ü b e rtra g e n d , gelang  es u ns die gew ünschten  3-O xy- 
4 -a lk o x y b en za ld eh y d e  als H au p tp ro d u k te  n eb e n  w enig D ia lkoxyderiva ten  zu 
e rh a l te n .

D ie  3-O xy-4-alkoxybenzaldehyde ü b e rfü h rte n  w ir m itte ls N itro m e th a n  
in  G e g e n w a rt von Ä th y le n d ia m in  als K a ta ly sa to r  in  ft>-Nitrostyrole (II). D iese 
w u rd e n  m it am algam iertem  Z in k  und  Salzsäure zu  den en tsprechenden  P h e n y l
ä th y la m in e n  (III) reduz ie rt. E in e  geringe A b än d e ru n g  der im  B IO S -R eport [12] 
b e fin d lich en  V orschriften  w a r  erforderlich, d a  le tz te re  au f co-N itrostyrole, die 
e ine  pheno lische  O H -G ruppe en th a lten , n ic h t u n m itte lb a r  anw endbar sind . 
D ie M eth o d e  w urde auch  a n  ein igen —  im  W eite ren  n ich t g eb rau ch ten  —  
w -N itro s ty ro le n  versuch t u n d  in  allen F ä llen  g u te  A usbeuten  e rh a lten . D ie 
H e rs te llu n g  des n -B u ty ld e riv a te s  au f diesem  W ege te ilten  w ir bere its in  e iner 
f rü h e re n  V eröffentlichung [13] m it.

H om oisovan illy lam in  s te llte n  w ir auch  n a c h  der V orschrift H a m l i n s  

u n d  F i s c h e r s  [ 1 4 ]  her. D as H o m o v era try lam in  w urde aus V era try la ld eh y d  
[15, 16, 7 ], der aus O p ian säu re  le ich t zugänglich  is t, über das en tsp rechende 
w -N itro s ty ro l hergestellt.

A u s den substituierten Phenylalkylam inen erhielten wir die entsprechen
den Salsolin-A naloga (IV) m it H ilfe der P i c t e t — S p e n g l e r - Reaktion. B ezüg
lich d es Mechanismus der P i c t e t — SPENGLERschen Isochinolinsynthese sind  
im  S chrifttum  drei A uffassungen zu finden. N ach  S c h ö p f  und S a l z e r  [17] 
soll zu n äch st ein Anlagerungsprodukt vom A ldehydam m oniaktyp entstehen, 
w elches sich  mit der durch W asserabspaltung entstehenden ScHiFF-Base im
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G leichgew icht befindet u n d  h e rn ach  in  das T e trah y d ro iso ch in o lin d eriv a t ü b e r
geh t. N ach  K o v á c s  und  F o d o r  [4] sp ie lt sich die R eak tio n  zwischen d e r A m in o 
gruppe, d e r  O xogruppe u n d  einem  d e r nucleophilen  K ohlensto ffa tom e des 
a ro m a tisch en  R inges gleichzeitig  ab . W h a l e y  u n d  G o v i n d a c h a r i  [18] b e tr a c h 
te n  —  S c h o p f s  u n d  S a l z e r s  A uffassung  m odifizierend —  die ScHiFF-Base 
als ta tsäch lich es  in te rm ed iä res  P ro d u k t.

W elch er dieser M echanism en auch  r ich tig  sein  m ag, die R e a k tio n  w ird  
du rch  d ie  elektrophile R eak tio n sfäh ig k e it der A ldehydgruppe jed en fa lls  in  
hohem  G rade beeinfluß t. L ießen  w ir das salzsaure Salz des H om oisovanilly l- 
am ins m it  der äqu iva len ten  M enge F o rm ald eh y d  reag ieren , so e rh ie lten  w ir 
nach  s ieb enstünd igem  S tehen  m it 95% iger A usbeu te  das reine 6 -O xy-7-m ethoxy- 
1 ,2 ,3 ,4 -te trahydro isoch ino lin  ; ein Ü berschuß an  F orm aldehyd  fü h r t ,  w a h r
scheinlich  infolge der sich am  R inge absp ielenden  S u b stitu tio n sreak tio n en  
—  zu k e in em  einheitlichen P ro d u k t. D er P rop iona ldehyd  und  d er n -B u ty ra l-  
dehyd  re ag ie rte  den E rw artu n g en  en tsp rechend  ähnlich  dem  A ce ta ld eh y d  [4]. 
Die R e a k tio n  k an n  in  70% iger w ässerig-alkoholischer Lösung bei p H  5 m it 
in  W asser schw er löslichen A ldehyden  ebenfalls in  g u te r A usbeute d u rc h g e fü h rt 
w erden. D e r Iso b u ty ra ld eh y d  re a g ie rt u n te r  ähn lichen  R eak tio n sb ed in g u n g en  
n ich t e in m a l bei W asse rb ad tem p era tu r. D agegen ko n n te  der R ingsch luß  v e r 
w irk lich t w erden , w enn aus dem  A m in  und  dem  Iso b u ty ra ld eh y d  z u n ä c h s t 
die ScHiFF-Base bere ite t, deren  70% ige w ässerig-alkoholische L ö su n g  m it 
S alzsäure a u f  pH  5 e ingestellt u n d  bei Z im m ertem p era tu r  stehen gelassen w urde . 
Bei p H  3 fan d  teilw eise H y dro lyse  s ta t t .  A uch bei arom atischen  A ld eh y d en  
(B enzaldehyd , Y era tru m ald eh y d ) vollzog sich d ie  R eak tion  bei Z im m e rte m 
p e ra tu r  n ic h t in  einer O pera tion . H ingegen  verlie f sie, w enn auch lan g sam , bei 
W asse rb ad tem p era tu r, im  G egensatz  zum  Iso b u ty ra ld eh y d . W ird  die S c h i f f - 

Base v o rh e r  hergestellt, so vo llz ieh t sich die R ingsch lußreak tion  a u f  S äu re 
e in w irk u n g  innerhalb  w eniger Sekunden  auch in  d er K ä lte  und  es is t  se lb st 
in s ta rk  sau rem  M edium  keine H ydro lyse festzustellen .

D ie elektrophile R eak tio n sfäh ig k e it des Iso b u ty ra ld eh y d s is t o ffen b ar 
geringer, als die des unverzw eig ten  P rop iona ldehyds und  des n -B u ty ra ld eh y d s , 
da  sich d ie Form ylgruppe an  eine Isop ropy lg ruppe anschließ t, deren  -(-I E ffek t 
g rößer is t , als jene der n o rm alen  A lkylgruppen . D abei sp ielt auch die ste risch e  
H in d eru n g  eine Rolle. Zw ischen den  arom atischen  A ldehyden u n d  d em  Iso 
b u ty ra ld e h y d  besteh t bezüglich  ste rischer W irk u n g  kein  w esentlicher U n te r 
schied ; d a s  abw eichende V erh a lten  w ird  du rch  die abw eichende e lek trisch e  
W irk u n g  v e ru rsach t. D ie s ta rk e  N eigung d er aus arom atischen  A ldehyden  
b e re ite ten  ScuiFF-Basen zum  R ingschluß  w eist d a ra u f  h in , daß  bei d iesen  keine 
sterische  W irkung  a u ftr i t t .

Jed en fa lls  is t die R eak tio n sb ere itsch aft d e r A ldehydkom ponente  b ezü g 
lich des R ingschlusses dem en tsp rech en d  zu b eu rte ilen , ob es sich u m  eine 
einstufige R eak tio n , oder um  den R ingschluß  e iner vorher hergestellten  S c h i f f -
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B ase hande lt. Bei d en  in  e in er Stufe v erlau fen d en  R eak tionen  spielen die e lek tri
schen , wie auch die s te risch en  W irkungen eine R olle, w ährend  beim  R ingschluß  
d e r  SCHIFF-Basen d ie  e lek trische W irkung  ausschlaggebend zu sein scheint. 
B e i den  A lk y lrad ika len  m it -|-I E ffek t f in d e t b e träch tliche  H y d ro ly se  s ta t t ,  
w äh ren d  das n eg a tiv e  P hen y lrad ik a l den  R in g sch lu ß  begünstig t.

Ü ber die physio log ische  W irkung d e r n e u  hergeste llten  Salsolin-A naloga 
w ird  an  anderer S telle  b e rich te t.

Beschreibung der V ersuche

A) D arstellung von 3-Oxy-4-alkoxybenzaldehyden

3-Oxy-4-äthoxybenzaldehyd.
'10  g (72,5 M m ol) P ro to ca tech aa ld eh y d  w u rd e n  in  G egenw art von 4,5 g 90% iger 

K O H  (72,5 Mmol) in  70 m l A lkohol m it 11,2 g (72,5 M m ol) D iä th y lsu lfa t 4 S tu n d e n  in  e in e r 
S ticksto ff-a tm osphäre  g e k o ch t. D as R eaktionsgem isch  w u rd e  im  V akuum  im  S tick sto ffs tro m  
e in g ed am p ft, der R ü c k s ta n d  m it  W asser au fgenom m en  u n d  n ach  Zugabe w e ite rer 4 ,5  g K O H  
m it  30 m l Ä ther a u sg e sc h ü tte lt .  N ach A b d e stillie re n  des Ä thers b lieben  0,5 g  (30,5% ) 
D iä th y ld e riv a t zu rück . D ie  w äßrige  Lösung lie ß  m a n  n a ch  A nsäuern  ü b e r  N a c h t im  
E issch ran k  stehen. E s  k r is ta l l is ie r te n  7,5 g (62 ,5% ) b e i  121—122° C schm elzendes 3-Oxy-4- 
ä th o xybenzaldehyd  au s . D u rc h  U m kristallisieren  au s 5 0 % ig em  w ässerigem  A lkohol stieg  de r 
S chm elzpunk t au f 127— 128° C. D urch  R eh and lung  m it  Ä th e r  des w äßrigen  A n te iles ko n n ten  
2 5 %  des in  R eak tio n  g e b ra c h te n  P ro to ca tech u a ld eh y d s zurückgew onnen w erden .

3-Oxy-4-n-propoxybenzaldehyd.
P ro to ca tech u a ld eh y d  w u rd e  nach dem  oben  a n g e fü h r te n  B eispiel m it n -P ro p y l-b ro m id  

in  R eak tio n  g eb rach t. N e b en  2 %  3 ,4 -D i-n -p ropoxybenzaldehyd  u n d  30%  u n v e rä n d e rte m  
P ro to ca tech u a ld eh y d  e rh ie lt  m a n  in  63% iger A u sb eu te  das bei 72° C schm elzende 
3 -O xy-4 -n -p ro p o x y b en za ld eh y d .

C10H 12O3 (180,20). Вег. C 66,65 ; H  6 ,71 . Gef. C 66,53 ; H  6,52 % .

3-Oxy-4-isopropoxybenzaldehyd.
P ro to ca tech u a ld eh y d  l ie ß  m an  m it Iso p ro p y ljo d id  reag ieren  u n d  e rh ie lt n eb en  2%  

3 ,4-D i-isop ropoxybenzaldehyd  u n d  31%  u n v e rä n d e r te m  P ro to ca tech u a ld eh y d  in  62% iger 
A u sb eu te  das bei 68 —69° C schm elzende 3 -O xy-4-isopropoxybenzaldehyd .

C10H 12O3 (180,20). В ег. C 66,65 ; H  6,71. G ef. C 66,60 ; H  6,60 % .

B ) Darstellung von co-Nitrostyrolen

3-Oxy-4-methoxy-co-nitrostyrol.
5 g Isovanillin  w u rd e n  in  40 ml M ethanol g e lö s t, 0 ,20 g Ä th y len d iam in , 0,27 g Eisessig 

u n d  2,29 m l N itro m e th an  zu gegeben  u n d  48 S tu n d e n  b e i 35° C, d an n  18 S tu n d e n  im  
E issc h ran k  stehen  ge lassen . D ie  ausgeschiedenen g e lb en  K ris ta lle  w urden ab g esau g t u n d  m it 
w en ig  M ethanol gew aschen . M an  e rh ie lt 5 g e iner, b e i 160— 162° C schm elzender

Tabelle I

3-0xy-4-alkoxy-nitrostyrole

R Fp.
Ausb.

% Formel
C% H% N%

ber. gef. ber. gef. ber. gef.

C2H 5 1 6 9 — 1 7 0 9 4 C10H u O4N 5 7 ,4 1 5 7 ,5 4 5 ,3 0 5 ,2 1 6 ,7 0 6 ,8 5

n-C 3H 7 1 0 2 — 1 0 4 8 0 c u h 13o 4n 5 9 ,1 9 5 9 ,1 8 5 ,8 7 5 ,5 8 6 ,2 8 6 ,1 9

i-C3H 7 9 0 — 9 1 68 c u h 130 4n 5 9 ,1 9 5 9 ,3 5 5 ,8 7 5 ,6 7 6 ,2 8 6 ,0 5
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S ub stan z . N a ch  E inengen  de r M u tterlau g e  im  V akuum  a u f  15 m l u n d  A ufbew ahren  ü b e r  N a ch t 
im  E issch ran k , schieden noch 0,6 g e in e r, be i 159 —161° C schm elzenden S ubstanz au s. G esam t
a u sb eu te  5,6 g (88% ).

I n  g le ich er W eise w urden  auch  d ie  in  T abelle  I  an g efü h rten  З-Оху-4-alkoxy-fO -nitro- 
s ty ro le  h e rg este llt.

C) Darstellung von ß-(3-O xy-4-a lkoxyphenyl)-ä lhylam inen

ß- (З-Оху-4-methoxy-phenyl) -äthylamin-hydrochlorid

a )  25 g Z in k stau b  w u rd en  m it 40 m l 5 % iger HgCl2-Lösung übergossen u n d  30 M in u ten  
steh en  ge lassen , d an n  m it d e stillie rtem  W asser ch lorfre i gew aschen u n d  m it d em  G em isch 
von  100 m l d e s tillie r tem  W asser u n d  25 m l A lkohol in  e in en  m it R ü h re r v e rseh en en  K olben  
u m g esp ü lt. Z u dem  Gem isch w u rd en  5 g fe in  gep u lv ertes  u n d  du rch  ein  100-M aschen-Sieb gesieb 
tes 3-O xy-4-m ethoxy-co-nitrostyrol, d a n n  u n te r  R ü h re n  41 m l konz. Salzsäure zugeg eb en , 
w äh ren d  dessen  d ie T em p era tu r a u f  35—40° C stieg . Im  V erlau f von etw a 15 M in u ten  w u rd e n  
w eite re  100 m l konz. Salzsäure zu g e tro p ft u n d  das G em isch in  einem  50° C w arm en  W asserb ad e  
u n te r  w e ite rem  R ü h ren  3 S tu n d en  e rw ärm t. D ie von  u n v e rän d e rte m  Zink a b f il t r ie r te  L ösung  
w urde  m itte ls  N a2C 0 3 a lkalisch  g em ach t, d ie heiße  L ö su n g  vom  ausgeschiedenen Z n C 0 3 a b 
f i l t r ie r t  u n d  d e r N iederschlag m it R u tan o l ausgew aschen. A uch  die wässerige P h ase  w u rd e  m it 
B u tan o l e x tra h ie r t .  Die bu tano lischen  L ösungen w u rd en  ve re in ig t, g e tro ck n et, im  V akuum  
zu r T ro ck n e  e in g ed am p ft u n d  d e r R ü c k stan d  m itte ls  m ethano lischer Salzsäure in  d a s  C hlor
h y d ra t  ü b e rfü h r t .  A usbeute  4,5 g (86 ,5% ) bei 198—202° C schm elzendes H o m o iso v an illy lam in - 
c b lo rh y d ra t, dessen S chm elzpunkt d u rc h  U m k rista llis ie ren  aus dem  Gem isch v o n  ab s. A lkohol 
u n d  Ä th e r  a u f  204 — 205° C e rh ö h t w erd en  k o n n te .

b) D ie  V orschrift von H a m l in  u n d  F i s c h e r  [14] rep roduzierend , ließ  m a n  H o m overa- 
try la m in  m it m etallischem  N a tr iu m  im  flüssigen  A m m oniak  reagieren . Es k o n n te  — en tgegen  
ih ren  A n g ab en  — du rch  frak tio n ie rte  K ris ta llisa tio n  des e rh a lten en  P ro d u k te s  aus A lkohol 
neb en  80%  b e i 203—205° C schm elzendem  H om oisovanilly lam in-hydroch lorid  a u ch  15%  bei 
212—213° C schm elzendes H om ovan illy lam in -h y d ro ch lo rid  iso liert w erden.

N ach  d e r  u n te r  a )  b esch riebenen  M ethode w u rd en  au ch  die in  T abelle  I I  a n g e fü h rten  
(>-(?>-()xy -4 -a lk o x y phcny l)-ä thy la in in -hydroch lo ride  h e rgeste llt.

Tabelle II

ß - (3-0  xy-4-a lkoxyphenyl )-äthylaminhydrochloride

R Fp.
Ausb.

% Formel
C% H% №/„

ber. gef. ber. gef. ber. gef.

C2H5 157— 159 82 C10H16O2NCl 55,16 55,02 7,40 7,28 6 ,4 3 6 ,50

n-c3H, 139— 140 80 Ch H 180 2NC1 56,96 57,09 7,67 7,67 6 ,2 6 6 ,06

i-C3H7 161— 162 88 c u h 18o 2n c i 56,96 56,80 7,67 7,58 6 ,2 6 6 ,1 9

D) Darstellung substituierter 1,2,3,4-Tetrahydroisochinoline

6-Oxy-7-methoxy-tetrahydroisochinolin-hydrochlorid

Die L ösung  von 2,5 g H o m o isovan illy lam in -hydroch lo rid  in  30 m l W asser w u rd e  m it 
1 m l 3 4 % ig er CH20  L ösung v e rm e n g t u n d  5 S tu n d e n  steh en  gelassen, d an n  im  V a k u u m  bei 
30° C zu r T ro ck n e  v e rd am p ft. D u rch  U m k rista llis ie ren  des R ückstandes aus e in em  G em isch 
von  abs. A lkohol u n d  Ä th er e rh ie lt m an  2,5 g (94% ) bei 247—249° C schm elzende w eiße K ris ta lle .

C10H 14O2NCl (215,7). Вег. C 55,68 ; H  6,07 ; N  6,49. Gef. C 55,40 ; H 6,39 ; N  6 ,3 4 % .
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l-Äthyl-6-oxy-7-methoxy-l,2,3,4-tetrahydroisochinolin-hydrochlorid

Die Lösung v o n  2,5 g  H o m o iso v an illy lam in -hydroch lo rid  in  45 m l W asser ließ  m an  
m it  2,3 g P rop ionaldehyd  72 S tu n d e n  stehen. In  d e r  o b e n  angegebenen  W eise e rh ie lt m an  2,2 g 
(7 3 % ) b e i 186—188° C sch m elzende  weiße K ris ta lle .

C 12H 180 2NC1 (243,72). В ег. C 59,14 ; H 7,44 ; N  5,75. G ef. C 59,27 ; H  7,48 ; N  5 ,8 8 % .

I n  ganz  gleicher W eise w u rd e n  d ie  folgenden T etrah y d ro iso ch in o lin d e riv a te  h e rg este llt.

l-n-Propyl-6-oxy-7-methoxy-l,2,3,4-tetrahydroisochino!in-hydrochlorid

A usbeute 83% . F p . : 2 1 3 -2 1 4 °  C.

C 15H i0O2NCl (257,75). В ег. C 60,58 ; H 7,82 ; N 5,44. Gef. C 60,74 ; H  7,62 ; N  5,61 % .

6-Oxy-7-äthoxy-l,2,3,4-tetrahydroisochinolin-hydrochIorid

A usbeute : 95% . F p . : 264—265° C.

C UH 180 2NC1 (229,72). В ег. C 6 1 ,4 5 ; H  6 ,0 2 ; N  3,98. G ef. C 57,55 ; H  6 ,7 9 ; N  6,31 % .

l-Methyl-6-oxy-7-äthoxy-l,2,3,4-tetrahydroisochinolin-hydrochlorid

A usbeute  : 69% . F p . : 184 — 186° C.

C 12H 180 2NC1 (243,72). В ег. C 5 9 ,1 3 ; H 7 ,44 ; N  5,75. G ef. C 59 ,19 ; H  7 ,2 6 ; N  5,95 % .

l-Methyl-6-oxy-7-n-propoxy-l,2,3,4-tetrahydroisochinolin-hvdrochlorid

A usbeute  : 84% . F p . : 2 1 6 -2 1 7 °  C.

C l3H 20O2NCl (257,75). В ег. C 60,58 ; H 7,82 ; N 5,43. Gef. C 60,53 ; H  7,86 ; N  5,55 % .

l-Methyl-6-oxy-7-isopropoxy-l,2,3,4-tetrahydroisochinolin-hydrochlorid

A usbeute 86% . F p . : 214° C.

C l3H i0O2NCl (257,75). В ег. C 60,58 ; H 7 ,82 ; N  5,43. Gef. C 60,45 ; H  7 ,5 0 ; N  5 ,5 9 %

l-Isopropyl-6-oxy-7-methoxy-l,2,3,4-tetrahydroisochinolin-hydrochlorid

2 g H om oisovan illy lam in  w u rd en  in  20 m l A lk o h o l ge lö s t, m it  0,9 g Iso b u ty ra ld e h y d  
v e rm e n g t u n d  die L ösung  z u r  T rockne v e rd am p ft. D e r  R ü c k s ta n d  (SCHIFF-Base) w u rd e  in  
30 m l 70% igem  Alkohol g e lö s t u n d  m it Salzsäure a u f  p H  4 —5 eingestellt. N ach 72 s tä n d ig e m  
s te h e n  w urde die L ösung im  V a k u u m  zur T rockne v e rd a m p f t  u n d  der R ü ck stan d  aus einem  
ab s . A lkohol—Ä ther-G em isch  u m k ris ta llis ie rt. A u s b e u te :  2,4 g (78% ). Fp . : 257—258° C.

C l3H 20O2NCl (257,75). В ег. C 6 0 ,5 8 ; H 7 ,82 ; N  5,44. Gef. C 60 ,85 ; H  7 ,8 4 ; N  5 ,60%

l-Phenyl-6-oxy-7-m ethoxy-l, 2, 3, 4-tetrahydroisochinolin-hydrochlorid

D ie  Lösung von  2,5 g H om oisovanilly lam in  in  20 m l A lkohol w urde m it 1,6 g frisch  
d e s til l ie r te m  B enzaldehyd v e rm e n g t, nach zw eis tü n d ig em  S teh en  zu r H älfte  des V olum ens 
e in g e d am p ft u n d  a llm äh lich  u n te r  R eiben  m it W asser v e rd ü n n t.  Es schieden 3,6 g  (95% ) 
ScHiFF-Base in  Form  w e iß er K r is ta lle  aus. Fp . n ach  U m k ris ta llis ie ren  aus w äßrigem  Alkohol 
183 — 184° C.

C 16H 170 2N. Вег. C 75,27 ; H  6 ,7 1 ;  N  5,49. Gef. C 7 5 ,1 5 ;  H  6 ,7 8 ; N  5 ,5 9 % .

2 g  SCHiFF-Base w urden  m it  20 m l 24% iger Salzsäure  d re i S tu n d e n  am  W asserbad e rw ärm t. 
N a ch  A bkühlen  erh ie lt m an  2,2 g (98% ) eines bei 257—258° C schm elzenden P ro d u k te s . D ie
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se lb e  V erb in d u n g  e n ts tan d  auch, w enn  m an  die SCHIFF-Base, in  30 m l 96% igem  A lkohol ge lö s t, 
m it Salzsäure  a u f  p H  2 e inste llte , u n d  das salzsaure Salz m it Ä th er sofort a u sfä llt.

CieH 180 2NCl (291,76). Вег. C 65,86 ; H  6,22 ; N  4,80. Gef. C 66,01 ; H 6,40 ; N  4,96 % .

ln  äh n lich er W eise w urde auch das

l-Veratryl-6-oxy-7-methoxy-l,2,3,4-tetrahy<Iroisochinolin-chlorhydrat h e rg este llt . 

A usbeu te  90% . F p . : 264° C.

C18H 220 4NC1 (351,82). Вег. C 61,45 ; H 6,02 ; N  3,98. Gef. C 61,59 ; H 6,32 ; N 4,11 % .

W ir d an k en  F rl. I l o n a  В а т т а  fü r  d ie  A usführung  de r M ikroanalysen u n d  L a b o ra n te n  
J á n o s  R o h á l y  fü r  die w ertvolle  H ilfe b e i der D u rch fü h ru n g  der Versuche.

ZUSA M M ENFASSUN G

Z um  S tu d iu m  des Z usam m enhanges zw ischen chem ischer S tru k tu r  u n d  p h a rm a k o lo g i
scher W irk u n g  w u rd en  solche A naloga des Salsolins h e rg este llt, d ie s ta t t  de r in  S te llu n g  1 
b e fin d lich en  M ethyl- u n d  der in  S te llung  7 b efind lichen  M ethoxylgruppe andere  S u b s titu e n te n  
e n th a lte n . D ie als A usgangssubstanz d ien en d en  3-O xy-4-alkoxybenzaldehyde, die au s  P ro to - 
ca tech u a ld eh y d  du rch  partie lle  A lk y lie ru n g  e n ts ta n d en , w u rd en  m itte ls  N itro m e th a n  in  die 
en tsp rech en d en  to-N itrostyrole ü b e rfü h rt. D ie R ed u k tio n  d ieser V erb indungen  ergab  m it  g u te r  
A u sbeu te  d ie  en tsp rechenden  /'-P h e n y la lk y la n iin e , aus d enen  nach  P ic t e t — S p e n g l e r  die 
v e rsch iedenen  1 ,2 ,3 ,4 -T etrahydro isoch ino linderivate  h e rg este llt w urden . E s w u rd e  fe s tg e 
s te ll t ,  d aß  bei de r P i c t e t -S p e n g l e r  R eak tio n  bezüglich  de r R eak tionsfäh igkeit d e r  A ld e h y d 
k o m p o n en te  e in  U ntersch ied  b e s teh t, je  n ach d em , ob es sich u m  einen  R ingsch luß  in  e in e r 
O p era tio n  h a n d e lt, oder um  eine solche, d ie  aus e in e r v o rh er dargeste llten  SCHIFF-Base au sg eh t.
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S Y N T H E S IS  OF A N A LO G U ES O F  SA LSO LIN E

D. ВЕКЕ and CS. SZÁNTAY
( Institute o f Organic Chemistry, Technical University, Budapest)

R e c e iv e d  J u n e  2 5 , 1 9 5 6

S u m m a r y

W ith  th e  a im  to  e x a m in e  th e  corre lation  o f ch em ica l s tru c tu re  w ith  p h a rm a ce u tic a l 
a c tio n , analogues o f sa lso lin e  w ith  substituen ts in  p o s it io n  1 o th e r th a n  m eth y l an d  in  p osition  
7 o th e r  th a n  m eth o x y l g ro u p s  w ere prepared .

3-O xy-4-alkoxy b e n za ld e h y d e s  served as in it ia l  su b s tan ces  p roduced  by  p a r tia l  a lk y la tio n  
o f  p ro toca techu ic  a ld eh y d e . T re a tm e n t w ith  n itro m e th a n e  affo rd ed  th e  corresponding  co-nitro- 
s ty re n es  an d  red u ctio n  b y  am a lg am ate d  zinc d u st o f  th e  la t te r s  gave th e  ap p ro p ria te  /i-phenyl- 
e th y l  am ines in  fa ir y ie ld s . O f  th e se  la tte r ,  various d e r iv a tiv e s  o f  1, 2, 3, 4 -te trah y d ro  isoquino line  
w ere  p rep ared  b y  th e  P i c t e t — S p e n g l e r  m ethod. I t  w as fo u n d  th a t  a t  th e  P i c t e t — S p e n g l e r  

re a c tio n  th e  re a c tiv ity  o f  th e  a ldehydic  com ponent is  d if fe re n t w hen rin g  closure is effected  
in  one  operation  an d  w h e n , re spec tive ly , i t  is c a rr ied  o u t  th ro u g h  a  S c h i f f  base p rev io u sly  
p re p a re d .

С И Н Т Е З  А Н А Л О ГО В  С А Л Ь С О Л И Н А

Д. БЕКЕ и Ч. САНТАИ
( Кафедра органической химии Технического Университета, г. Будапешт)

Поступило 25 июня 1956 г.

Р е з ю м е

В целях выяснения связи между химическим строением и фармакологическим 
действием, авторы синтетизировали аналоги сальсолина, которые вместо метиловой 
группи в положении 1 и метоксильной группы в положении 7 содержат иные замести
тели. Применявшиеся в качестве исходного вещества З-окси-4-алкоксибензальдегиды, 
которые получены частичным алкилированием протокатехового альдегида, авторы 
превратили с помощью нитрометана в соответствующие со-нитростиролы. Восстановление 
последних цинковой амальгамой привело с хорошим выходом к соответствующим /З-фе- 
нилэтиламинам, из которых затем методом Пикте— Шпенглера были получены различные 
производные 1,2,3,4-тетра-гидроизохинолина. Установлено, что в реакции Пикте—- 
Шпенглера необходимо делать различие в отношении реакционной способности альде
гидного компонента согласно тому, идет-ли речь о замыкании кольца в одной ступени, 
или же через предварительно изготовленное основание Шиффа.

D r. D enes В е к е  v t  .  .
~ ~ , } B u d a p e s t X I. Gellert t e r  4
C saba bzA N T A Y



SYNTHESEN
AUS TETRAHYDROFURFURYLALKOHOL, I.

Á .  G e r e c s  u n d  M. W i n d h o l z

(Chemisch-Technologisches Institut der L. Eötvös Universität,  Budapest)

E ingegangen am  4. J u l i  1956

Das B estreben  bezüglich  der V erw endung von  F u rfu ro l und  d a d u rc h  von 
Pentosen zu in d u strie llen  Zw ecken, besonders z u r  D arste llung  von K u n s tfa se r-  
M onom eren, is t a llb e k a n n t. D iesbezüglich is t n eb en  d er b ek an n ten  R e a k tio n s 
folge F u rfu ro l —> F u ra n  —у T e trah y d ro fu ran  —> 1,4 -D ich lo rbu tan  —у A d ip in säu re- 
d in itril die M öglichkeit, das aus F u rfu ro l ohne K oh lensto ffverlu st d a rs te llb a re s  
2 ,3 -D ih y d ro -l,4 -p y ran  als A usgangsm ateria l verw en d en  zu können , von  b e so n 
derer In teresse . D ieser G edanke gab uns A nregung  zu r U n te rsuchung  n e u e r, 
von dem  2 ,3 -D ih y d ro -l,4 -p y ran  ausgehenden sy n th e tisc h e n  M öglichkeiten.

Ü ber die D a rs te llu n g  von K unstfaser-M onom eren  aus T e tra h y d ro fu rfu ry l-  
alkoho l, bzw. au s  2 ,3 -D ih y d ro -l,4 -p y ran , h ab en  b ish er Н а с ш п а м а ,  S h o n o  

und  S u m i t o m o  b e ric h te t [1, 2] u n d  die v e rsch ied en artig e  D arstellungsw eisen  
von e-A m inocapronsäure beschrieben . Sie s te llte n  in  jedem  Falle aus 2,3-D i- 
h y d ro -l,4 -p y ra n  d -O xyv ale ra ld eh y d  her, aus d em  sie das d-V alerolacton oder 
du rch  H y d rie ru n g  in  A nw esenheit von A m m o n iak  das 5 -A m ino-pen tano l-l 
sy n th e tis ie rten . A us diesen In te rm ed iä ren  g e lan g ten  die V erfasser in  v ie r  bzw . 
d re i S tu fen  zu d e r £-A m inocapronsäure. Ü brigens w urde  die oben e rw ä h n te  
red u k tiv e  A m in ierung  des ö -O xyvaleraldehyds m eh rfach  beschrieben [3, 4 , 5]. 
E benso w urde au ch  die k a ta ly tisc h e  H y d rie rung  des d-O xyvaleraldehyds zw ecks 
D arste llung  von  1 ,5 -P en tand io l bere its  d u rch g e fü h rt [6, 5]. M it S a lp e te rsäu re  
w urde das d -O xy v ale ra ld eh y d  zu  G lu ta rsäu re  [7], m it  L u ft aber zu d-V alero- 
1 a c to n  o x y d ie rt [8].

Im  Laufe un se re r U n te rsuchungen  haben w ir das b isher noch n ich t b e sch rie 
bene d -O xyvaleraldoxim  (III) d a rg es te llt und  als A usgangsm ateria l zu u n se ren  
w eiteren  V ersuchen v e rw endet. Dieses Oxim s te ll te n  w ir anfangs aus d-O xy- 
v a le ra ldehyd  (II) h e r. S p ä te r  m ach ten  w ir die E rfa h ru n g , d aß  durch  eine w ässe
rige H y d ro x y lam in -ch lo rh y d ra t-L ö su n g  von e tw a  p H  3, sich n ich t n u r au s  dem  
A ldehyd  in 30 M inu ten  zu 90%  das Oxim  b ild e t, so n d ern  daß  u n te r  dense lben  
B edingungen  das 2 ,3 -D ih y d ro -l,4 -p y ran  (I) eine sp o n tan e  H ydrolyse e r le id e t 
und  der so geb ilde te  A ldehyd  sich se lb s tv e rs tän d lich  in  das Oxim u m w an d e lt. 
D e ra rt k o n n te n  w ir aus dem  D ih y d ro p y ran  ohne A bsonderung  des ö -O xyvale r- 
a ld eh y d s u n m itte lb a r  zu dem  O xim  gelangen. D ie H y dro lyse  des D ih y d ro p y ran s
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u n d  d ie  darauffolgende O xim bildung w ird  d u rc h  die H id ro x y lam in ch lo rh y d ra t - 
K o n z e n tra tio n  im  G ebiet 0 ,5 n —l,5 n  n u r w enig  bee in flu ß t. Das O xim  schm ilzt 
b e i 91 — 92° und  k r is ta llis ie r t aus 20% iger K ochsalzlösung in  schönen  N adeln .

A ls w ir zwecks D ars te llu n g  von (3-A cetoxyvaleraldoxim  das d-O xyvaleral- 
d e h y d  (II) einer A ce ty lie ru n g  m it E ss ig säu rean h y d rid  u n te rw arfen , e n ts ta n d  
a n s t a t t  der e rw arte ten  V erb indung  das 2 -A c e to x y te trah y d ro p y ra n  (VII), also 
d ie se lb e , u n te r  7 m m  H g  D ru ck  bei 67—70° s iedende  V erb indung, die B r e m n e r  

u n d  J o n e s  m it E ss ig säu rean h y d rid  aus 2 ,3 -D ih y d ro -l,4 -p y ran  d a rs te ll te n  [9].

/ \
4 J—OAc 
XK

I

I H O — (C H 2)4 — C H O  

^  П

vn

H O — (C H 2)4— C H = N —O H  A c O —<CH2)4— C H = N —  O A c

B r - ( C H 2)4— CN 
VI IV  ■*-------------------  x

C N — (C H 2)4— C N  
V

S e k i y a  und O i s h i  s te llte n  aus B u ty ra ld o x im  m itte ls  F o rm am id  bei 135° 
B u tte rs ä u re n itr i l  h e r [10]. I n  analoger W eise w urde  von uns das d-O xivaler- 
a ld o x im  (III) in  das d-O xy v aleron itril (X) vom  S dp11_ 12 =  115—120° um gew an
d e l t .  D ieselbe V erb indung  e rh ie lten  schon P r i c e  u n d  M ita rb e ite r au s  4-Chlor- 
b u ta n  m itte ls  K a liu m cy an id  [11].

A us dem  d -O xyvalera ldox im  (III) s te l l te n  w ir m it w arm em  E ssig säu re 
a n h y d r id  oder m it A cety lch lo rid  bei Z im m ertem p era tu r  das b isher noch  nicht 
besch rieb en e  d -A cetoxyva le ron itril (IX) h e r, S dpu  =  115—117°. D as aus dem 
O x im  erhaltene  d -O x y vale ron itril (X) g ab  m it E ssig säu rean h y d rid  dieselbe 
V erb in d u n g .

Als wir das d -O xyvalera ldox im  (III) m it m ehr als zwei Mol E ssig säu re 
a n h y d r id  und  P y rid in  e in er A cety lierung  be i Z im m ertem p eratu r u n te rw arfen , 
b ild e te  sich neben d -A cetoxy-valeron itril au c h  das d-A cetoxy-valeraldoxim - 
a c e ta t  (VIII), eine be i 72— 73° aus Ä th er g u t  k rista llis ie rende  V erb in d u n g .



SYNTHESEN AUS TETRAHYDROFURFURYLAUCOHOL, I. 335

B eh an d elt m an  ő-O xyvaleraldox im  (III) m it w asserabspaltenden  bzw . 
d en  A u stau sch  der H ydrox y lg ru p p e  gegen H alogen  fö rdernden  S u b stan zen  — 
wie Phosphorhalogen ide, T hiony lch lo rid  usw . — so w ird  u n m itte lb a r  d -H alogen- 
v a le ro n itr il e rh a lten . D e ra rt w urde m itte ls  T hionylch lorid  das Ö-Chlor-(IV) 
bzw . m it P h o sp h o rtrib ro m id  das (5-B rom valeronitril (VI) h e rgeste llt. B eide 
V erb indungen  w urden  schon a u f  an d ere  W eise, uzw. aus 1 ,4-D ibrom -, 
1,4-D ichlor- u n d  1 ,4-C hlor-brom butan m itte ls  K alium cyan id  sy n th e tis ie r t . 
S d p u  =  90—92° fü r  das C hlorn itril u n d  S d p u  = 1 0 6 °  fü r das B ro m n itril sind  
in  E in k lan g  m it den L ite ra tu ran g ab en .

Vom  á-C hlorvaleron itril (IV) g e lan g ten  w ir m itte ls  K alium cyan id  in  T e tra -  
hyd ro fu rfu ry la lk o h o l zu dem  A d ip in säu red in itril vom  Sdpr) =  145—147°. D iese 
W erte  s tim m en  m it dem  S iedepunk t des aus 1 ,4-D ihalogenbutan oder au s  Adi- 
p in säu red iam id  d argeste llten  D in itrils  überein  [17, 18].

B eschreibung der V ersuche

2-A cetoxytetrahydropyran (V H ) aus <S-Oxyva!eraldehyd ( I I )

5 g 6 -O xyvalera ldehyd  (0,05 Mol) w u rd en  in  5 m l P y rid in  gelöst und u n te r  K ü h lu n g  
m it 7,5 g E ssig säu reanhydrid  (0,075 Mol) v e rse tz t. E s t r a t  e in  m ildes E rw ärm en  ein. N a ch  
e in täg ig em  S tehen  bei Z im m ertem p era tu r w urde  d as R eaktionsgem isch u n te r  7— 8 m m  H g  
D ru ck  d estillie rt. Bei 60— 70° erh ie lt m an  5,0 g rohes 2 -A ceto x y te trah y d ro p y ran  (A u sb eu te  
71% ). B ei de r zw eiten  D estilla tion  w urde d ie H a u p tfra k tio n  bei 67— 70° ab g e tren n t.

V erseifungszahl her. 390 ; gef. 402, 381.

2-A cetoxytetrahydropyran (V II) au s D ihydropyran (I )  (9)

5 g D ih y d ro p y ran  (0,06 Mol) w urden  m it 5 g E ssigsäure  (0,08 Mol) v e rse tz t u n d  e in e  
S tu n d e  a u f  dem  W asserbade e rw ärm t. D ie hom ogene L ösung , d ie sich allm ählich b ra u n  g e fä rb te , 
w u rd e  im  V akuum  destillie rt. U n te r  7 m m  H g  D ru ck  bei 63— 70° destillierten  3,88 g ro h es  
2 -A ceto x y d ih y d ro p y ran  ab . B ei de r zw eiten  D estilla tio n  w urde  die H au p tfrak tio n  bei 67— 70° 
a b g e tren n t.

V erseifungszahl her. 3 9 0 ; gef. 386, 397.

d-Oxyvaleraldoxim  ( I I I )  au s  6-O xyvaleraldehyd (H )

22 g H y d ro x y lam in ch lo rh y d ra t (0,32 Mol) w u rd en  in  20 ml W asser gelöst, m it  e in e r  
au s 6,25 g N a triu m  (0,27 A tom ) u n d  110 m l M ethanol darg este llten  Lösung u n d  d a n ac h  m it 
25,20 g ö -O xyvalera ldehyd  v e rse tz t, w orauf sich  das R eaktionsgem isch  gelind e rw ärm te . D a n n  
w u rd e  dasselbe eine S tu n d e  lang au f 50—-55° e rh itz t. N ach  A bkühlen  w urde vom  K ochsa lz  
a b f il t r ie r t  u n d  das L ösungsm itte l von  de r M u tterlau g e  ab d estilliert. Der R ü ck stan d  wog 31 g. 
Z u r E n tfe rn u n g  des noch anw esenden Kochsalzes w urde  derselbe m it 250 und  d an n  m it 50 m l 
C hloroform  gekoch t, f i lt r ie r t  und  die e rh a lten e  Lösung a u f  e tw a  180 ml e ingeengt, w o rau f sich  
25 g rohes O xim  krista llin isch  abschied (A usbeute  88 ,5% ). Schm p. 78—31°.

(5-Oxyvaleraldoxim ( IU )  aus D ihydropyran (I)

Z u 200 ml l ,5 n  w ässerige H y d ro x y lam in ch lo rh y d ra t-L ö su n g  (0,3 Mol) von p H  2,5— 3,0 
w u rd en  u n te r  R ü h ren  bei Z im m ertem p era tu r 20 g D ih y d ro p y ran  (0,24 Mol) in  ungef. 20 M in u ten  
z u g e tro p ft, w o rau f eine T em p era tu rerh ö h u n g  bis e tw a  30° e in tra t. N ach B eendigung  des 
Z u tro p fen s e n ts ta n d  in  ku rzem  eine k lare  L ösung, die 20— 30 M inuten  h indurch  s te h en  g e lassen  
w u rd e , sodann  m it de r a u f  den  C hlorgehalt des H y d ro x y lam in ch lo rh y d ra ts  b e rech n eten  M enge 
N a tr iu m b ik a rb o n a t n e u tra lis ie rt, m it 40 g K ochsalz v e rse tz t u n d  nach  A uflösung des le tz te re n
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in  6— 8 P o rtio n en  m it in sg esam t etw a 160 m l iso-A m ylalkohol ausgeschüttelt. D ie Isoam yl- 
alkoholische L ösung w u rd e  m it w asserfreiem  N a tr iu m su lfa t ge tro ck n et und nach  dem  F iltr ie ren  
d as  L ö sungsm itte l u n te r  ve rm in d ertem  D ru ck  ab d es tillie r t. D er k ristalline  R ü c k s ta n d  wog 
24,70 g. A us 50 m l 2 0 % ig er Kochsalzlösung u m k ris ta llis ie rt w u rd en  20,43 g ö -O xy v a lera ld o x im  
e rh a lte n  (A usbeute  73 ,5 % ), welches bei 84— 87° schm olz u n d  4 ,6%  NaCl en th ie lt. D ieses 
P ro d u k t k o n n te  fü r  w e ite re  U m w andlungen m eisten s schon  verw endet w erden. D u rch  w ied er
h o ltes U m k rista llis ie ren  aus 20% iger K ochsalzlösung w u rd e  das Oxim  m it einem  Schm p. v o n  
89— 92° u n d  m it e inem  K ochsalzgehalt von  4 ,2%  e rh a lte n .

C5H u 0 2N  (117,16). B er. N  m it 4 ,2%  N aC l-G ehalt 11,46% . Gef. N  (K je ldah l) 11 ,26%  ; 
11,30% .

ő-Oxyvaleronitril (X) aus ö-Oxyvaleraldoxim (III)

4,7 g ö -O xyvalera ldox im  (4,2%  N a C l; 0,04 Mol) w u rd en  a u f  130— 135° e rh itz t ,  u n d  
b e i d ieser T em p era tu r  tropfenw eise  m it 3,6 g F o rm a m id  (0,08 Mol) v e rse tz t, w obei anfangs 
e in e  h e ftig e  R e ak tio n  s ta ttfa n d . D as R eaktionsgem isch  w u rd e  154 S tunden  lang  a u f  130— 135° 
e rh itz t ,  d a n n  ab g ek ü h lt u n d  8-m al m it je  10 m l B enzo l au sg esch ü tte lt. Aus d en  v e re in ig ten  
benzolischen  L ösungen  w urde  das Benzol a b d es tillie r t u n d  d e r R ü ck stan d  u n te r  12 m m  H g 
D ru c k  d estillie rt. D e ra r t  w u rd en  bei 105— 115° 1,95 g ö -O xyvaleron itril e rh a lte n  (A u sbeu te  
51 ,5% ). B ei de r zw eiten  D estilla tion  w urde d ie H a u p tf ra k tio n  bei 115— 120° a b g e tren n t.

B er. N  14,13. Gef. N  (K jeldahl) 14,03 ; 13 ,85% .

ő-Acetoxyvaleronitril (IX) aus ő-Oxyvaleronitril (X)

1,85 g ő -O x y v a lero n itril (0,019 Mol) w u rd e n  m it 4 g E ssigsäu reanhydrid  (0,039 Mol. 
v e rse tz t  u n d  eine S tu n d e  lang in  einem  a u f  150° e rh itz te n  Ö lbad im  gelinden S ieden g eh alten ) 
G egen  E n d e  d e r R e ak tio n  fä rb te  sich die L ösung schw ach  gelb. Dieselbe w urde d a n n  u n te r  
11 m m  H g  D ru ck  d e s tillie rt. B ei 115—-117° w u rd e n  2,03 g ö -A cetoxyvaleron itril a b g e tre n n t 
(A u sb eu te  79% ).

C ,H u 0 2N  (141, 18) B er. N  9,92. Gef. N  (K je ld ah l) 10,28 ; 9,99% .

ő-Acetoxyvaleronitril (IX) ans б-Oxyvaleraldoxim (III)

a) M ittels Essigsäureanhydrids

5 g ö -O x y valera ldox im  (4,2%  N a C l; 0,04 M ol) w u rd en  m it 20 m l E ssig säu rean h y d rid  
v e rse tz t  u n d  au f e in em  Ö lbad  eine Stunde lang  u n te r  R ü ck flu ß  erh itz t. B eim  Z ufügen  des E ssig
säu rean h y d rid s  e rw ärm te  sich die Lösung ge linde , w äh ren d  bei 135° eine h e ftig e  R eak tio n  
e in tra t .  N ach  e in s tü n d ig em  E rh itzen  w nrde d ie h e llo ran g e  gefärb te  Lösung m it a k tiv e r  K ohle 
b e h a n d e lt , f i l t r ie r t  u n d  u n te r  8 m m  Hg D ruck  d e s tillie r t. R ei 102— 110° w urden  4,53 g rohes 
ö -A ceto x y v a le ro n itril e rh a lte n  (A usbeute 78% ). B e i d e r zw eiten  D estillation  w urde  d ie H a u p t
fra k tio n  be i 106— 112° ab g etren n t.

B er. N  9,92. Gef. N  (K jeldahl) 10,11 ; 10 ,03% .

b) M ittels Acetylchlorids

7,5 m l A cety lch lo rid  (0,10 Mol) w urden  w ä h ren d  20 M inu ten  m it 5 g ö -O xyvalera ldox im  
(4 ,2%  N a C l; 0,04 M ol) v e rse tz t, w orauf eine h e ftig e  Sa lzsäureentw icklung, s ta rk e  E rw ärm u n g  
u n d  e ine  a llm ählige  a b e r  in tensive  D un k e lfärb u n g  des R eaktionsgem isches e in tra t .  M it 2 m l 
A cety lch lo rid  w urde das im  H alse des K olbens a n h a ften d e s  O xim  nachgespült. N ach  15 M inu ten  
S teh en  w urde das R eak tionsgem isch  einer D estilla tio n  b e i 7— 8 m m  H g un terw o rfen . Zw ischen 
100— 115° d es tillie rten  4,33 g ö -A cetoxyvaleron itril ab. B ei der zw eiten D estilla tio n  w urde 
d ie  H a u p tfra k tio n  b e i 109— 11 abgetrenn t.

B er. N  9,92. Gef. N  (K jeldah l) 10,13 ; 10 ,37% .

ö-Acetoxyvaleraldoximacetat (VIII) aus ö-Oxyvaleraldoxim (III)

E in  Gem isch v o n  3 m l abs. P y rid in  u n d  6,72 g (0,07 Mol) E ssig säu reanhydrid  w urde 
m it  3,66 g ö -O xyvalera ldox im  (4,2%  N a C l; 0,03 Mol) portionenw eise v e rse tz t. E s t r a t  eine 
m ilde  E rw ärm u n g  e in . D ie L ösung w urde zwei T ag e  be i Z im m ertem p eratu r s te h en  gelassen, 
d a n n  f i l t r ie r t  u n d  u n te r  7— 8 m m  Hg D ruck  d e s tillie r t. N ach  E n tfe rn en  des überschüssigen
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E ssigsäu renanhydrids u n d  P y rid in s destillie rten  bei 120— 124° 2,25 g einer S ub stan zen  ü b e r ,  
welches sich a u f  G ru n d  des S ticksto ffgebaltes als d -A ceto x y v a le ro n itril erwies. B ei 143— 150° 
destillierten  1,48 g eines d icken  Öles ü b er, das in  de r V orlage kristallin isch  e rs ta rr te . D asse lb e  
w urde m it w enig Ä th e r v e r rü h r t ,  in  E is gekühlt und  ab g esau g t. 0,55 g d -A cetoxyvaleraldoxim - 
a ce ta t w urden  als weiße k rista llin e  S ubstanz erhalten . S chm p. 72— 73°.

C9H 150 4N (201,22) B er. N  6,96. Gef. N (K je ldah l) 7 ,03% .

ö-Chlorvaleronitril (IV) aus (5-Oxyvaleraldoxira (III)

15 g ö-O xyvalera ldox im  (4 ,2%  N a C l; 0,12 Mol) w u rd e n  in  15 ml Benzol su sp en d ie r t 
u n d  u n te r  E isk ü h lu n g  m it 35,8 g T hionylchlorid  (0,30 M ol) tropfenw eise  versetz t, w o rau f h e ftig e  
G asentw icklung e in tra t .  D as G em isch w urde eine S tu n d e  lan g  a u f  80— 85° e rw ärm t, w ä h re n d 
dessen sich d as  O xim  u n te r  D unkelfärbung  des G em isches lö ste . N ach  B eeindigung d es  E r 
w ärm ens w u rd e  de r Ü berschuß a n  T hionylchlorid  u n d  d as B enzol u n te r  v e rm indertem  D ru c k  
ab d estillie rt u n d  der R ü c k stan d  in  etw a 30 m l Benzol gelöst. M it gleichem  Volum v o n  2 0 % ig e r 
Kochsalzlösung w urde d ie benzolische Lösung gew aschen, h e rn ac h  m it w asserfreiem  N a tr iu m 
su lfa t ge tro ck n et. N ach A bd estillie rten  des L ösungsm itte ls w urde  u n te r  11 m Hg D ru c k  d e 
stilliert u n d  bei 90— 92° 11,63 g (5-ChIorvaleronitril (A u sb eu te  81 ,0% ) erhalten .

Ber. N  11,91 ; CI 30,17. Gef. N  (K jeldah l) 11 ,6 0 ; CI 30,06% .

ö-Chlorvaleronitril (IV) aus '5-Oxyvaleronitril (X)

2 g 6 -O x y v a lero n itril (0,02 Mol) w urden  m it 2,40 g Thionylchlorid  (0,02 Mol) d e ra r t  
in R eak tio n  g eb rach t, wie es im  vorangehendem  V ersuch beschrieben  wurde. U n te r  11 m m  
Hg D ruck destillie rten  bei 90— 92° 1,45 g rohes d -C h lo rvaleron itril über (A usbeute  6 1 ,5 % ).

B er. N 11,91 ; CI 30,17. Gef. N  (K jeldah l) 12,07 ; CI 27,08% .
D er C hlorgehalt d e r  S u b stan z  konnte  auch d u rch  w ied erh o lte  D estillation n ic h t e rh ö h t  

werden. E s is t  m öglich, d a ß  d as m it Form am id  d a rg este llte  d -O xyvaleronitril r5-Form yloxy- 
valeron itril en th ie lt, w odurch  d e r S tickstoffgehalt der S u b s tan z  w eniger, der C h lo rgehalt a b e r  
m ehr b ee in flu ß t w urde.

ö-Bronivaleronitril (VI) aus í5-Oxyvaleraldoxim (III)

5 g (5-O xyvaleraldoxim  (4 ,2%  N a C l; 0,04 Mol) w u rd en  in  10 ml Benzol su sp en d ie r t, 
d an n  au f 55° e rw ärm t u n d  m it e tw a  ein V iertel einer aus 12,8 g Phosphortrib rom id  (0,047 Mol) 
und 5 m l B enzol d a rg este llten  L ösung u n te r  R ü h ren  trop fen w eise  versetz t. A nfangs t r a t  eine 
heftige R e ak tio n  ein. D an n  w urde  das Ö lbad au f 80° e rh itz t  u n d  u n te r  sta rkem  R ü h re n  der 
R est der P h o sp h o rtrib ro m id  L ösung w ährend etw a 30 M in u ten  zugefügt. Das R eak tionsgem isch  
b ildete  von  A nfang an  zwei P h asen . Die un tere  Phase w a r e rs t  dünnflüssig , w urde a b e r  sp ä te r  
hochviskos. N achdem  e tw a  die H ä lfte  der P hosp h o rtrib ro m id lö su n g  zugefügt w ar, t r a t  h eftige  
B rom w assersto ff E n tw ick lung  e in , die am  E nde e in se tz te . D as R eaktionsgem isch w u rd e  d an n  
m it 20 g E is v e rse tz t, 4,5 g K ochsalz zugefüg t, die B enzo lphase  ab g e tren n t und  die w ässerige  
Lösung m it 15 m l B enzol ausgeschü tte lt. N ach T rocknen  d e r  verein ig ten  benzolischen L ö su n g  
und  en tfe rn en  des L ösungsm itte ls w urde der R ü c k stan d  u n te r  11 m m  Hg D ruck  d e s tillie r t. 
Bei 106° w u rd en  1,95 g (5-B rom valeronitril e rh a lten  (A u sb eu te  29% ). Zur A nalyse w u rd e  die 
S ubstanz nochm als destillie rt.

B er. N  8,65 ; B r 49,30. Gef. N (K jeldah l) 8,70 ; B r 47,99% .

Adipinsäuredinitril (V) aus ^-Chlorvaleronitril (IV)

3,33 g fein  gep u lv ertes  K alium cyanid  (0,05 M ol) w u rd e n  in  50 m l T e trah y d ro fu rlü ry l-  
alkohol su sp en d ie rt u n d  m it 5 g d-C hlorvaleronitril (0,04 Mol) v e rsetz t. U n te r s ta rk em  R ü h re n  
w urde das R eaktionsgem isch  4 S tu n d en  lang in  e inem  Ö lbad  e rh itz t, dessen T e m p e ra tu r  bei 
120— 125° g eh alten  w urde. N ach  dem  A bkühlen  w u rd e  d as Galcium chlorid ab g esau g t, m it 
T e trah y d ro fu rfu ry la lk o h o l nachgespült und die L ösung u n te r  11 m m  Hg D ruck  d e s tillie r t. 
N ach E n tfe rn en  des L ösungsm itte ls destillierten  bei 135— 149° 3,63 g rohes A d ip in sä u red in itr il  
ab (A usbeute  78,5% ). B ei de r zw eiten D estilla tion  w u rd e  die H au p tfrak tio n  bei 145— 147° 
abgetren n t.

B er. N  25,90. Gef. N (K jeldah l) 25,33 ; 25,32% .

I A c ta  C h im ic a  1 4 /3 — 4.
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ZU SA M M EN FA SSU N G

V erfasser u n te rsu c h te n  neu e  sy n th e tisch e  M öglichkeiten  zur D arste llu n g  v o n  K u n s t
fa se rm o n o m eren  aus T e trah y d ro fu rfu ry la lk o h o l bzw . au s  2 ,3 -D ihydro -l,4 -py ran . A us le tz te rem  
h a b e n  sie das <5-0xyvaIeraldoxim , fe rner 2 ,3 -D ih y d ro -l,4 -p v ran -, d -O xyvalera ldoxim -, V alerian- 
säu ren itril-A b k ö m m lin g e  u n d  das A d ip in säu red in itr il  d a rg este llt.
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S u m m a r y

N ew  possibilities o f  p ro d u c in g  m onom ers fo r  sy n th e tic  fibres from  te tra h y d ro fu rfu ry  1 
a lc o h o l a n d  2 ,3 -d ih y d ro -l,4 -p y ran  w ere stu d ied , re sp ec tiv e ly . The la t te r  co m p o u n d  served 
as a  s ta r t in g  substance in  p re p a rin g  d -o x y v alera ldox im e, deriva tives o f 2 ,3 -d ih y d ro -l,4 -p y ran , 
o f  (5-oxyvaleraldoxim e, o f v a leric  n itr ile  an d  ad ip ic  d in itr ile .
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Р е з ю м е

Авторы изучали возможности новых синтезов, при помощи которых из тетрагид- 
рофурилового спирта, собственно из 2,3-дигидро-1,4-пирана можно получить мономеры 
искусственного волокна. Из указанных выше исходных веществ удалось получить д- 
оксивалеральдоксим, 2,3-дигидро-1,4-пиран, ő-оксивалеральдоксим, нитрилевые произ
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CONTINUOUS GAS CHROMATOGRAPHY, IV.
C A L C U L A T IO N  O F  A  C O N T IN U O U S  C H R O M A T O G R A P H IC  C O L U M N  

F O R  T H E  S E P A R A T IO N  O F  B I N A R Y  M IX T U R E S

P . B e n e d e k , L . Szepesy  and I .  Szépe

(Research Institu te  fo r  M inera l Oil and N a tu ra l Gas, Veszprém)

Received August 2, 1956*

O nly  v e ry  few papers have been pub lished  so fa r in connection  w ith  the 
physica l chem istry  of con tinuous gas ch ro m ato g rap h y  and  ch ro m ato g rap h ic  
co lum n calcu lations. A ccording to  lite ra tu re  d a ta  [1], th e  calculation  h a s  to  be 
carried  o u t in  a w ay  sim ilar to  th e  m ethod  ap p lied  to  fractional d is tilla tio n  of 
m u lticom ponen t liqu id  m ix tu res. R esults of such  calculations have been pub lished , 
n o th in g  how ever has been disclosed covering th e  calculation m eth o d . I n  the  
papers p resen ted , engineering  design w as h a rd ly  ta k e n  up. A gain, no p a rticu la rs  
w ere g iven  as regards th e  questions arising  in  connection  w ith  design in  th e  
discussions e ith e r [2]. T he papers pub lished  do n o t  deal w ith  the  d e te rm in a tio n  
o f ca rb o n  velocity , w hich is, how ever, one o f  th e  m ost im p o rta n t ite m s  in 
design.

O n th e  basis o f lite ra tu re  d a ta , i t  c an  b e  concluded, th a t  no  definite 
m eth o d  h as  been developed y e t for th e  ca lcu la tion  o f continuous gas ch ro m a to 
g raph ic  colum ns.

T h e  p resen t p ap er deals w ith  th e  ch ro m ato g rap h ic  resolution  o f a gaseous 
m ix tu re  con ta in in g  tw o com ponents to  be ad so rb ed  (see P a r t  I  o f th is  series, 
V a ria tio n  2 ) .  S im ilar calcu lations were m ad e  b y  S t e i n  and  E s a y a n  [ 3 ,  4 ] ,  

respective ly . The calcu la tion  m ethods disclosed are  how ever o n ly  fo rm al, 
since th e  carbon  velocity  is n o t rep resen ted  in  th e  m ateria l ba lance  equ a tio n s 
used b y  th em . B o th  th e  re flu x  ra tio  an d  rebo iling  ra tio  are em ployed  in  th e ir  
ca lcu la tions, b u t  no corre la tion  am ong these  fac to rs  an d  the  ca rb o n  velocity  
is e s tab lished . F o r th is  reason , th e y  do no t a rriv e  a t  the  conception o f  m in im u m  
carb o n  velocity , used b y  us. T heir ca lcu la tion  m eth o d  holds good o n ly  in  the  
case o f  c o n s tan t m olal overflow , an d  th e  v a r ia tio n  of the  a c tiv a te d  carbon  
c a p a c ity  w ith  gas com position  an d  te m p e ra tu re  is no t tak en  in to  accoun t.

In  P a r t  I  o f th is  series, a tte n tio n  w as called  to  the  analogy  b e tw een  the 
processes ta k in g  place in  con tinuous ch ro m ato g rap h ic  colum n an d  th e  packed  
d is tilla tio n  colum n. D im ensioning of th e  re c tif ic a tio n  section of th e  ch ro m a to 
g rap h ic  colum n th u s  involves th e  d e te rm in a tio n  o f the  num ber o f  th eo re tica

* Presented November 22, 1957 by G. Schay.
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p la te s  an d  of the h e igh t e q u iv a len t to  a th e o re tic a l p la te  (H E T P ). To charac terize  
th e  sep a ra tio n , th e  m in im u m  re flu x  ra tio , as w ell as m inim um  n u m b e r o f p late  
a t  t o ta l  re flu x  m ay  also b e  given w ith  co n tin u o u s gas ch ro m ato g rap h y . An 
im p o r ta n t  dev iation  fro m  c u rre n t d is tilla tio n  calcu lation  m ethods [5] arises 
f ro m  th e  fac t, th a t  th e  a ssu m p tio n  of c o n s ta n t m olal overflow, w h ich  w ould 
co n s id e ra b ly  sim plify th e  ca lcu la tion , c an n o t b e  m ade, since th e  gas adso rp tion  
c a p a c i ty  o f ac tiv a ted  c a rb o n  is a function  o f  b o th  th e  gas com position  and 
th e  te m p e ra tu re .

O u r calculation m e th o d  developed fo r th e  rectification  section  is based  
o n  th e  application  o f b o th  th e  m ateria l b a la n c e  equations and  th e  m ix tu re  
a d so rp tio n  correlations g iv en  in  P a r t  I I I  o f  th is  series. To express adso rp tion  
e q u ilib r iu m , the  sep a ra tio n  fac to r  a is used , viz.:

F o r  q u a n tita tiv e  d esc rip tio n  of m ix tu re  ad so rp tio n , equation  (9) deduced 
in  P a r t  I I I  m ay be em ployed . A ccording to  th is , th e  to ta l q u a n tity  adsorbed  
f ro m  th e  m ix tu re  w ill be

=  Xb у a =  { l - - x ) y  

Уъ x a (1 — y )  x
( 1 )

N = N a +  N„ = (2)
1 +  ( / ? - ! ) *

C alculation o f  th e  num ber o f  theo re tica l plates

П - 7 
n 

n* 7
в

т * 1

m 
m - 7

Л7

Fig.  1. Material balance of chromatographic column

M ateria l balance fo r th e  to ta l  colum n

B = D + M .

H en ce  th e  specific m a te r ia l ba lan ce  for th e  lig h te r  com ponent

(3)

B y B =  D y D +  M y M. (4)
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Since th e  to ta l q u a n ti ty  o f th e  adsorbed gas em erges in  th e  desorber, y M =  
=  Xm , i. e. the  com position  o f  the  gas adso rbed  on th e  ac tiv a ted  carb o n  e n te r
ing  th e  desorber, (x m ), is th e  sam e as th a t  o f  th e  b o tto m  p ro d u c t. As p a r t  of 
th e  gas leaving th e  to p  p la te  is w ithd raw n  as to p  p ro d u c t, while p a r t  o f it  is 
com pletely  adso rbed  on th e  fresh  carbon a n d  reaches the  upper sec tion  as a 
reflux , y D =  Xq, w hich  m eans th a t  the  com position  of the  top  p ro d u c t ( y o )  

is th e  sam e as th a t  o f th e  re flu x  (x D).
a)  The m a te r ia l ba lan ce  above th e  feed p o in t, i. e. for th e  u p p e r section 

w ill be as follows :

Gn — -f- D  . (5)

A ctiva ted  carbon b e ing  sa tu ra te d  under these co n d itions A n l m ay  be expressed 
as th e  p ro d u c t o f ca rb o n  m ass velocity  an d  o f th e  cap ac ity  (m ole/kg) o f  specific
m ix tu re  adso rp tio n , so th a t

4̂1II»H1C (6)

H ence th e  m a te ria l ba lance

Gn — W  N n_x +  D (7)

an d  for the  lig h te r  co m p o n en t

Gny n =  W  N n- X +  D x d . 

C om bining (7) a n d  (8) to  express y n, we h av e

Уп
W  iV n-i

W N ^ x  +  D
x n- 1 +

D
W N ~ T + D

X q  .

(8)

(9)

E q u a tio n  (9) rep resen ts  th e  equa tion  of the  o p e ra tin g  line o f th e  u p p e r sec tion .
I))  S im ilarly , fo r th e  section  below th e  feed , i. e. for th e  low er section, 

we h av e

W N m + 1 ________ M

W  N m+1 — M  Xm l 1 W~Nm+1 -  M
bM ( 10)

E q u a tio n  (10) rep resen ts  th e  equation  of th e  o p e ra tin g  line for th e  low er section.
I f  the  assu m p tio n  o f c o n s tan t m olal overflow  m ay  be m ade, i. e. N n x =  

=  JV„ =  const. ; N m+1 =  N m — const., th e  n u m b e r of th eo re tica l p la tes 
necessary  for th e  req u ired  sep ara tio n  can  be d e te rm in ed  b y  th e  McCabe—  
T hiele graph ica l m e th o d , on  th e  basis o f eq u a tio n s  (9) an d  (10).

T here is, how ever, no co n stan t m olal overflow  in  th e  con tinuous gas 
ch rom atog raph ic  co lum n. T he to ta l  adsorbed  gas q u a n tity  as p er eq u a tio n  (2)
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d e p e n d s  on  the  com position o f  th e  adsorbed  phase  an d  is th u s changed  along 
th e  c o lu m n  (Figure 5 of P a r t  I I I ) .  T his m eans th a t  th e  opera ting  line defined 
b y  e q u a tio n s  (9) and  (10) c a n n o t rep resen t a s tra ig h t line. I t  is conven ien t 
to  t r a n s f o r m  th e  above e q u a tio n s  o f th e  o p e ra tin g  lines as follows.

a )  F o r  the  calcu la tion  o f  th e  u p p er section , th e  su b stitu tio n  in  eq u a tio n  
(9) o f  th e  v alue  of N  ta k e n  f ro m  th e  co rrelation  (2), w ill give up o n  red u c tio n

Уп-

Г W N» b 1+  (ß l ) x D x n - 1 +  XD
D

( ß  —  1 )  x n - 1 +
W N °  1

D

( 11)

T o re d u c e  equation  (11), th e  follow ing sym bol is in troduced

WN°b
R°  —

D

T h e  m o d ified  equation w ill be

_  [ Щ  + ( / ?  — !)  Xp] x n - 1  +  x D 

(ß  — 1) Xn—1 +  Щ  +  1

( 12)

(13)

T h is  is  th e  equation o f a h y p e rb o la , w hich is concave from  below , in te rsec ts  
th e  d ia g o n a l  o f the e q u ilib riu m  d iag ram  a t  th e  p o in t w here у  =  x  =  x D, an d  
i ts  a s y m p to te  is the s tra ig h t line

m + i

ß - i

p a ra l le l  to  th e  axis of o rd in a te s .
T h e  definition of th e  re f lu x  ra tio  above th e  feed p o in t is s im ila r to  th e  

d e f in it io n  used w ith d is tilla tio n  ca lcu lations, viz.  th e  ra tio  o f m oles re tu rn e d  
a n d  w ith d ra w n  as p ro d u c t in  u n i t  tim e  :

W N

D
(14)

T a k in g  eq u a tio n  (2) in to  a c c o u n t, we get th e  u n d ern o ted  correlation  betw een  
th e  r e f lu x  ra tio  R f  and  R j

R f  =
Щ

l  +  ( ß - l ) x
(15)
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Since th e  adso rbed  q u a n tity  W N  changes from  p la te  to  p la te , R f  is n o t  c o n s ta n t. 
R f  be ing  c o n s ta n t u n d er iso th e rm al a n d  isobaric  conditions as p e r  defin ition , 
R j  is o n ly  a function  of th e  com position , x.

b)  E q u a tio n  (10) is m odified fo r th e  low er section below  th e  feed p o in t 
as u n d er. S u b s titu tin g  the  v alue  o f  N  ta k e n  from  equation  (2), we h av e

Ут —

W N  g 

M  "
%m+l XM

— (ß  — 1) x m+l +
W  Щ  

M
1

(16)

S im ilar to  th e  up p er section ca lcu la tion , a new  sym bol is in tro d u ced

w m
M

S u b s titu tin g  th is  in  equation  (16)

[R t\   i,ß___1) х м ]  x m + X X M

-  ( ß  -  1) Xm + l  +  R ° a -  1

(17)

(18)

E q u a tio n  (18) represen ts a h y p erb o la , concave from  below, w hich  in te rsec ts  
th e  d iag o n a le  of th e  equ ilib rium  d ia g ra m  in  th e  p o in t у  =  x  =  x M, a n d  the  
a sy m p to te  o f  w hich is the  s tra ig h t line

1
ß - 1

In  d is tilla tio n  calculations, th e  re flu x  ra tio  of th e  section below  th e  feed p o in t 
is defined corresponding to  th e  “ rebo iling  ra tio ”  used in  th e  s tr ip p in g  sec tion , 
viz. as th e  ra tio  o f th e  m oles recycled  in to  th e  colum n an d  those  w ith d raw n  
as p ro d u c t

G А - M  W N - M
a -  M  ~  M  ~  M

The R a re f lu x  ra tio  also changes here  from  p la te -to -p la te , while th e  v a lu e  of 
Ra  rem a in s  co n stan t, like th e  v alue  o f R f .  T he undern o ted  co rre la tio n  holds 
good b e tw een  R a and  R a

Ra =
Rn

l  +  ( ß - l ) x
- 1 (20)
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T h e de te rm in a tio n  o f th e  theo re tica l n u m b er o f  p la te s  necessary  for th e  requ ired  
sep a ra tio n  can easily  b e  ca rried  ou t b y  th e  g rap h ica l m ethod  of M c C a b e —  

T h i e l e . On the  basis  o f  equ a tio n s ( 1 3 )  an d  ( 1 8 ) ,  th e  o p era tin g  lines of th e  u p p er 
a n d  low er sections a re  p lo tte d  in  th e  eq u ilib riu m  d iag ram , in  accordance w ith  
th e  re flu x  ra tio  chosen. T he com position o f  th e  gas leav ing  the  to p  p la te  is 
th e  sam e as th a t  o f th e  to p  p roduct. H ence

J l  =  JD  =  XD

To co n stru c t th e  s tep s  o f  th e  upper section , i t  h a s  been  s ta r te d  from  th e  p o in t 
x D o f  th e  diagonale o f  th e  equ ilib rium  d ia g ra m . As from  th e  in tersec tion  of the  
o p e ra tin g  lines, th e  low er opera tin g  line is u tilised  for th e  construction  o f  fu r th e r  
step s . To determ ine  th e  n u m b er of p la tes o f  th e  low er section, one m ay  also 
s ta r t  from  below, b e g in n in g  a t the  com position  x M =  y M, an d  th u s  proceed 
u p  to  th e  in te rsec tion  w ith  th e  upper o p e ra tin g  line , i. e. up to  the  p la te  w here 
th e  com position o f th e  ris in g  gas is th e  sam e as th a t  o f th e  feed gas.

T he num ber o f  th e o re tic a l plates can , o f course, be also dete rm in ed  b y  
p la te -to -p la te  ca lcu la tio n .

T he com position  o f  th e  gas leav ing  th e  to p  p la te  is iden tica l w ith  th a t  
o f  th e  to p  p roduc t (y x =  y D). The com position  o f  th e  m a te ria l to  be adsorbed  
leav in g  the  first p la te  m a y  be  calcu lated  fro m  th e  eq u a tio n  o f th e  equ ilib rium  
cu rv e , on the  basis  o f  co rre la tion  (1), or m a y  be ta k e n  from  th e  equ ilib rium  
cu rv e  p lo tted  from  m e asu rem en t d a ta . T h e  com position  o f th e  gas a rriv in g  
from  th e  second p la te  a n d  reach ing  th e  firs t p la te , y 2, can  be ca lcu lated , using  
eq u a tio n  (13). T he ca lcu la tio n  can th u s be ca rr ied  o u t, up  to  th e  p la te  cor
re sp o n d in g  to  th e  feed .

B eginning a t  th e  feed po in t, ca lcu la tion  is ca rried  o u t on th e  basis o f 
th e  eq u a tio n  of th e  o p e ra tin g  line in  th e  low er sec tion , proceeding as long as th e  
re q u ire d  b o tto m  p ro d u c t p u r ity  is reached . L ow er section  calcu lation  m a y  
also be effected from  below , com m encing a t  th e  co n cen tra tio n  o f th e  b o tto m  
p ro d u c t. In  th is  case, n o t  y m, b u t xm+1 m u st be  expressed  from  eq u a tio n  (10), 
in  o rd e r to  o b ta in  a  fo rm u la  su itab le  fo r d ire c t calcu lation .

A dequate  a c c u ra cy  is generally  o b ta in e d  fo r design purposes, i f  th e  
d e te rm in a tio n  of th e  th e o re tic a l n um ber o f  p la te s  is carried  ou t em ploying 
s tra ig h t opera ting  lin es , u n d e r the  a ssu m p tio n  o f co n stan t m olal overflow . 
I n  th is  case th e  o p e ra tin g  lines are p lo tted  on th e  basis  o f equations (9) an d  (10), 
i. e. in  th is  m ethod  th e  v a r ia tio n  o f adso rbed  q u a n titie s  along th e  co lum n are 
n o t ta k e n  in to  acco u n t, b u t  th e  average m ix tu re  adso rp tio n  capac ity  is con
sidered  to  be c o n s ta n t fo r calculation  pu rp o ses  :

N n~r —  ATm -i_ 1 —
№g +  lVg

2
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T he g rap h ic  com parison o f th e  tw o ca lcu la tion  m ethods is show n in  F ig . 2. 
As i llu s tra te d  b y  F ig . 2, th e  s tra ig h t o p era tin g  line th u s  co n struc ted  ru n s  in  
th e  sec tion  above th e  feed p o in t below  th e  o p era tin g  line p lo tted  b y  th e  a c c u ra te  
m e th o d , while i t  ru n s above th e  la t te r  in  th e  section below th e  feed  p o in t. 
D ue to  th e  above, in  th e  u p p e r section  few er steps are  ob ta ined , u s in g  th e  
s tra ig h t o p era tin g  line in  th e  g rap h ic  m ethod , w hile m ore steps re su lt in  th e  
low er section . These dev ia tio n s a re , how ever, app ro x im ate ly  co m p en sa ted . 
T he n u m b e r of theo re tica l p la te s  necessary  for th e  requ ired  se p a ra tio n  are  
g iven b y  th e  sum  o f th e  n u m b ers  of p la tes ca lcu la ted  in  th e  upper a n d  low er

F i g .  2 .  I l lu s tra tio n  of curved  o p e ra tin g  lines ; w ith  a cc u ra te  m ethod  ; w ith  a p p ro x im a tio n
m ethod

sections. T he ac tu a l h e igh t o f th e  colum n can  be estab lished  on the  b as is  o f  th e  
h e ig h t eq u iv a len t to  a theo re tica l p la te  (H E T P ), w hich m ust be e x p e rim en ta lly  
m easu red .

T he above disclosed g rap h ic  m ethods m a y  also be used in  the  case  w hen  

a v a rie s  w ith  the  com position. I f  e q u a t io n ----  4~ л =  1 does no t ho ld  good,
iV" Щ

th e  v a lu e  o f  N  m ust be de te rm in ed  on th e  basis o f th e  p a r tia l iso therm s, in s te a d  
o f co rre la tio n  (2).

Choice of the carbon velocity

T he concepts of the  m in im um  num ber of p la tes and  of th e  m in im u m  
re flu x  ra tio  are also su itab le  for th e  ch a rac te riza tio n  of th e  sep ara tio n  in  con
tin u o u s  gas ch rom atog raphy .

B y  increasing  the  re flu x  ra tio , th e  o p era tin g  lines continuously  ap p ro a c h  
th e  d iagonale  of th e  equ ilib rium  d iag ram , an d  th e  requ ired  purities o f  to p  a n d
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b o tto m  products are  th e re fo re  reached on few er steps. A t to ta l  re flu x , R f  and  
as well as R a a n d  R a a re  infinite, th u s f ro m  equa tions (13) an d  (18) у  =  x,  

i. e. th e  operating  lines coincide w ith th e  d ia g o n a le  o f th e  equilib rium  d iag ram . 
T h e  m in im um  n u m b e r o f  plates m ay be d e te rm in e d  graphically , from  the  
eq u ilib riu m  d iag ram , o r  b y  m eans of th e  F e n s k e — U n d e r w o o d  eq u a tio n  
a p p lie d  to  d is tilla tion  ca lcu lations.

D ecreasing th e  re f lu x  ra tio , the o p e ra tin g  lines approach  th e  equ ilib rium  
c u rv e  m ore and  m ore , a n d  therefore m ore p la te s  are necessary  to  reach  the  
re q u ire d  to p  and  b o tto m  p ro d u c t purities. T h e  l im it  of th e  re flu x  ra tio  decrease 
is  reach ed , when th e  in te rsec tio n  poin t o f  th e  o p era tin g  lines falls in to  the  
eq u ilib riu m  curve. I n  th is  case bo th  in  th e  u p p e r  an d  in  the  low er sections an  
in f in ite  num ber of p la te s  a re  necessary fo r th e  sep ara tio n  requ ired .

In  the  con tinuous gas ch rom atographic  process in  question  th e  gas is 
in tro d u c e d  a t  a th e o re tic a l p late , where th e  g as  com position is th e  sam e as 
t h a t  o f th e  feed gas. T h e  in tersection  of th e  o p e ra tin g  lines falls a t  an y  carbon  
v e lo c ities , in  the  s tra ig h t  lin e  у  =  у  в, w hich is p a ra lle l to  the  x  axis. T he coord i
n a te  x B of the in te rsec tio n  p o in t of the eq u ilib riu m  curve and  th e  s tra ig h t line 
in  q u estio n  m ay  be ta k e n  fro m  the equ ilib rium  cu rv e , or calcu lated  on th e  basis 
o f  co rre la tion  (1).

To determ ine th e  m in im um  reflux ra t io , th e  values of th e  coord inates 
у  в  a n d  x B m ust be s u b s titu te d  in  equations (13) an d  (18), respectively . W ith  
a v iew  to  the  u p p er sec tio n , we have from  eq u a tio n  (13)

R f m i n  = Х - ~ УВ [l + (/?-l)*B]
У в - х в

a n d  on  the  basis o f  e q u a tio n  (14) for th e  to p  p la te

„  x d - У в l  +  {ß — l ) x B
- t t /  m i n  — ----------------------- • ~  ~ •

У В  —  X B  1 +  (p — 1) X D

S im ila rly , equation  (18) app lied  to  the  low er sec tion  will give

R°a m i n  =  [1 +  (ß -  1) X B ]  .
у  В  —  X B

F ro m  equation  (20), a t  th e  bo ttom  p la te

_  y B - x M 1 +  (ß — 1) xB
-К-a m i n  —  — — Г— / rt--------- ГТ -------------------1  •

Ув~~ хв  1 +  (P  —  1 )  x m

K n o w in g  the  m in im u m  re flu x  ratio , th e  m in im u m  carbon velocity  requ ired  
fo r  th e  separa tion  c a n  b e  determ ined . In  th e  u p p e r  section we have from  eq u a
tio n s  (12) and  (21) :

W fmin  =  Х°  - УВ ~  [1 +  (ß -  1 )хв\ ■
у B — х в Щ

(21)

(22)

(23)

(24)

(25)
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In  th e  low er section from  equations (17) a n d  (23)

W a min =  [1 +  (ß -  1) x B] . (26)
у  В — х в №ь

T he m a te r ia l balance for th e  to ta l  co lum n covering  the com ponent o f  lesser 
ad so rb ab ility  will be

( M  +  D ) y B =  M x M +  D x d (27)

w hich gives upon rea rran g em en t

Щ У в  —  х м ) =  D ( x D — У  в)-

O n com parison  of th is  eq u a tio n  w ith  e q u a tio n s  (25) and (26), i t  fo llow s th a t

Wa min =  WI min • ( 2 8 )

C orrelation  (28) holds good on ly  in  th e  case o f feeding in th e  g as  p h ase . 
I f  feed ing  occurs in  th e  adsorbed  phase (see la te r ) , the  equality  is n o  longer 
va lid .

In  con tinuous gas ch ro m ato g rap h y , th e  choice of carbon v e lo c ity  is of 
o u ts ta n d in g  im portance  in  v iew  of th e  process econom ics involved. T h e  h ig h e r 
th e  used  carbon  velocity , th e  g rea te r th e  a t t r i t io n  losses as re fe rred  to  th e  
p ro d u c t, w hich rep resen t an  im p o r ta n t cost fa c to r  o f the process. I t  is th e re fo re  
adv isab le  to  ca rry  o u t th e  reso lu tion  a t  th e  sm a lle s t reflux ra tio  p o ssib le , i. e. 
using  th e  m in im um  carbon  velocity . S im ila r to  distillation , the  sh a rp n e ss  of 
sep a ra tio n  is here also dete rm in ed  b y  tw o fa c to rs  together, viz. th e  n u m b e r  
o f p la te s  a n d  th e  re flu x  ra tio  (carbon ve lo c ity ) em ployed. I f  ca rb o n  v e lo c ity  
is reduced , th e  n um ber o f p la tes n ecessary  fo r  th e  required s e p a ra tio n  will 
acco rd ing ly  increase. This m eans an  increase in  colum n height, in v o lv in g  on ly  
a s lig h t au g m en ta tio n  in  in v es tm en t costs.

Calculation under non-isotherm al conditions

In  p rac tice , th e  sep ara tio n  process on a continuous gas c h ro m a to g ra p h y  
co lum n , ta k e s  place u n d er non -iso therm al cond itions. A dsorption  b e in g  an  
ex o th e rm ic  process, th e  rise  in  tem p e ra tu re  cau sed  b y  the hea t o f a d so rp tio n  
c a n n o t be neglected  in  th e  course of th e  ca lcu la tions. The to ta l  ad so rb ed  
q u a n t i ty  a n d  th e  com position  of th e  adso rbed  p h ase  v a ry  from  p la te  to  p la te , 
an d  th e  d iffe ren tia l h ea ts  o f  adso rp tio n  o f  th e  individual co m p o n en ts  are  
d iffe ren t. T he h ea t of adso rp tion  evolved ch an g es along the co lu m n , a n d  so
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does th e  tem p era tu re  o f  th e  ac tivated  carbon . D u e  to  th e  low heat co n d u c tiv ity  
o f  ac tiv a ted  carbon, a n  a d ia b a tic  sta te  is a p p ro a c h e d  m ore and more, b y  in c re a s
in g  colum n d iam ete r, so t h a t  the heat o f  a d so rp tio n  is entirely  en g ag ed  in 
ra is in g  the  te m p e ra tu re s  o f  the  gas and c a rb o n  in  th e  column.

The heat q u a n t i ty  em ployed  for in c re a s in g  th e  tem peratu re  o f  gas m a y  
b e  neglected in  c a lc u la tio n s , the heat c a p a c ity  o f  gas being of sm aller o rd e r 
t h a n  th a t  of carbon .

U nder ad iab a tic  cond itions, the o p e ra tin g  lines cannot be c o n stru c ted  
o n  th e  basis of e q u a tio n s  (13) and (18), b ecau se  th e  value of №b in  e q u a tio n s
(12) an d  (17) varies f ro m  p la te  to  plate, a n d  so does R f  and R a, in  acco rd an ce  
w ith  th e  tem p era tu res  p rev a ilin g .

1. The p la te - to -p la te  calculation o f th e  u p p e r  section can be  ca rr ied  
o u t  on the  basis o f e q u a tio n  (11) by m eans o f  a n  approxim ation  m e th o d . L et 
th e  tem p era tu re  o f c a rb o n  entering  the co lu m n  b e  t°C. For the to p  p la te , th e  
te m p e ra tu re  of t^C  is a ssu m e d  and on the  b a s is  o f  equation  (2) the  co rresp o n d 
in g  to ta l  adsorbed q u a n t i t y  of N  calcidated .

№
N  = ---------- ------------ . (29)

1 +  (ß -  1) * d

W ith  th e  knowledge o f  d ifferen tia l h ea ts  o f  ad so rp tio n , the  h e a t q u a n ti ty  
re leased  by adso rp tion  is calculated . For th e  co m p o n e n t of lesser a d so rb a b ility

Qa =  N x D Xa (30)

a n d  for the com ponen t o f  h igher adso rb ab ility

Qb =  N (  l - x D) h .  (31)

S ince under ad iab a tic  co n d itio n s the h ea t o f  a d so rp tio n  is entirely  consum ed  
w ith  th e  raising o f th e  te m p e ra tu re  of ca rb o n , th e  tem p era tu re  increase o f  th e  
la t t e r  will be

A t =  . (32)
C p

I f  th e  assum ed te m p e ra tu re  of tj is no t e q u a l to  th e  tem pera tu re  o f  t +  At,  
a fu r th e r  ap p ro x im atio n  calculation is c a rr ie d  o u t, as long as th e  assum ed  
te m p e ra tu re , tx an d  th e  tem p era tu re  of t -f- A t  do  n o t agree w ith in  th e  lim it 
o f  1— 2° C. The v alue  N b corresponding to  th e  te m p e ra tu re  ix is th en  s u b s titu te d  
in  equa tion  (11), a n d  y 2 calcu la ted . F rom  y2, ж2 m a y  be given, on th e  b as is  o f 
th e  equilibrium  c o rre la tio n . The tem p era tu re  o f  th e  second plate is d e te rm in e d  
b y  stepw ise a p p ro x im a tio n  according to  th e  ab o v e , and the ca lcu la tio n  is 
co n tin u ed  up to  th e  feed  composition.
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2. The p la te -to -p la te  calcu lation  of th e  low er section  can be ca rried  o u t 
in  a sim ilar w ay, on  th e  basis  of equation  (16), e ith e r  from  the  feed com position  
dow nw ards, or u p w ard s , b eg inn ing  a t the  b o tto m  p ro d u c t com position.

I t  m ust be m en tio n ed  th a t  the  ad iab a tic  ca lcu la tio n  m ethod is b ey o n d  
th e  necessary accu racy  for th e  d im ensioning of th e  gas chrom atographic  co lum n . 
O n th e  o ther h a n d , due to  h e a t losses w hich a lw ays occur, th is  is no t a com plete  
descrip tion  of th e  a c tu a l process e ither. In  p rac tice , th e  resolution ta k e s  p lace  
u n d er polytropic cond itions. In  th is  case, a te m p e ra tu re  d is tribu tion  d e te rm in ed  
b y  ap p rox im ation  is ta k e n  in to  account.

Notations

G =
I =

m + l ,  m , m —1 =  
M =

- l , n ,  n + 1  =  
N a, N*
NJÍ, Ng

N =
P
Р/

Ra, К/ =

t
w
x =
У =
a —

P
/

0, 1, 2 =r

in d e x  o f th e  com ponen t of lesser a d so rb a b ili ty
n u m b e r o f m oles proceeding in  th e  a d so rb ed  phase (m ole/hr.)
in d e x  o f co m p o n en t o f g rea ter a d so rb ab ility
feed in g  ra te  (m ole /hr.)
sp ec ific  h e a t o f a c tiv a ted  carbon (kcal/kg°C )
m ole n u m b er o f  to p  p ro d u c t (m ole /hr.) ; n u m b er o f moles o f side p r o 
d u c t  w ith  m ultico m p o n en t feed
n u m b e r o f m oles proceeding in  th e  gas ph ase  (m ole/hr.) 
n u m b e r  o f m oles o f in e r t  gas (m ole /h r.) 
n o ta tio n s  o f  th e  p la tes  in  section be low  feed  p o in t 
n u m b e r  o f  m oles o f  b o ttom  p ro d u c t (m o le /h r.)  
n o ta tio n s  o f  p la te s  in  section above feed  p o in t 
ad so rb ed  q u a n ti ty  from  m ix tu re  (m o le /k g  carbon)
n u m b e r  o f  m oles adsorbed from pure  co m p o n en ts  a t  to ta l pressure o f  m ix tu re  
(m o le /k g  carbon)
to ta l  n u m b er o f  moles adsorbed from  m ix tu re  (m ole/kg) 
to ta l  p re ssu re  (a tm .)
su m  o f  p a r tia l  p ressures o f sub stan ces to  be  adsorbed (a tm .)
re flu x  ra tio  in  th e  sections below an d  a b o v e  feed p o in t on b o ttom  a n d  to p
p la te s , resp ec tiv e ly
c o n stan ts  d e fin ed  by equations (23) a n d  (18) 
h e a t evo lved  in  adsorp tion  (k ca l/h r.)  
te m p e ra tu re  (°C) 
ca rb o n  v e lo c ity  (k g /h r.)
m ole frac tio n  o f com ponent o f lesser a d so rb a b ili ty  in  adsorbed phase  
m ole frac tio n  o f com ponent o f lesser a d so rb ab ility  in  gas phase  
se p a ra tio n  fac to r o f com ponent o f lesser a d so rb a b ili ty , referred to co m p o n en t 
o f g re a te r  ad so rb ab ility   ̂ ^
ra tio  o f  q u a n tit ie s  adsorbed from p u re  com ponen ts : Nfc/I4a 
d iffe re n tia l h e a t o f adsorption  (kca l/m o le)

n u m b er o f  p la te s

SUMMARY

Continuous gas ch ro m a to g rap h y  is a process based  o n  c o u n te r-cu rren t phase ex ch an g e , 
s im ila r  to d is tilla tio n  re c tif ic a tio n . T he calculation  m eth o d  o f  th e  chrom atographic  co lu m n  
fo r th e  resolu tion  of a b in a ry  gaseous m ix tu re  a t  co n stan t te m p e ra tu re s  and pressures h as b een  
developed  on the basis o f an  an a lo g y  betw een th is c a lcu la tio n  m eth o d  and th a t  u sed  a t  th e  
re c tif ic a tio n  of b in a ry  liq u id  m ix tu res , w ith  the  im p o r ta n t d ifference , th a t carbon  v e lo c ity  
is also represen ted  in  th e  m a te ria l balance equations. A n o th e r d e v ia tio n  from d is tilla tio n  c a l
cu la tio n s  is caused by  th e  fa c t, th a t  th e  assum ption  o f c o n s ta n t  m olal overflow  does n o t ho ld  
good , since the  q u a n ti ty  o f th e  adsorbed  phase is c o n s ta n tly  changed  w ith  the  com position .



350 P. BEN EDEK , L. SZEPESY  and I. SZÉPE

T h e  r e su lt  o f th is  is t h a t  th e  o p e ra tin g  lines d ra w n  in  th e  equ ilib rium  d iag ra m s (sim ilarly  
to  th e  m ethod  o f McCa b e  a n d  T h ie l e ) a re  n o t re p re se n ted  by  s tra ig h t lin e s .

F u ll  p a rticu la rs  a re  g iv en  as reg ard s :
1. th e  d e te rm in a tio n  o f  carb o n  v e lo c ity , w h ich  is in  close re la tio n  w ith  th e  re f lu x  ra tio ,
2. th e  accu rate  m e th o d  su itab le  fo r th e  d e te rm in a tio n  o f th e  n u m b e r o f  th eo re tica l 

p la te s ,  tak in g  in to  acc o u n t th e  v a ria tio n  o f  th e  q u a n ti t ie s  in  th e  adso rbed  p h a se , an d
3. an  a p p ro x im atio n  m eth o d , w hich  m ay  h e  em ployed in stead  o f m e th o d  u n d e r  2. 
F ina lly , th e  m o d if ic a tio n  o f  th e  ca lcu la tio n  m eth o d  is given for processes ta k in g  p lace

u n d e r  non-iso therm al c o n d itio n s.
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K O N T IN U IE R L IC H E  G A SC H R O M A TO G R A PH IE. IV .

B e rec h n u n g  einer k o n tin u ie rlich  fu n k tio n ie ren d en  chrom atograph ischen  K olonne z u r  T ren n u n g
b in ä re r  G em ische

P. BENEDEK, L. SZEPESY und I. SZÉPE 
( Forschungsinstitut fü r  Mineralöle und Erdgas, Veszprém)

Eingegangen am 2. August 1956

ZUSA M M ENFASSUN G

D ie kontinu ierliche  G aschrom atograph ie  is t  g le ich  de r R ek tifik a tio n  d u rc h  D estillieren  
e in e  a u f  G egenstrom -P hasenaustausch  b e ru h en d e  O p eratio n . Die B erech n u n g  d e r  K olonne 
z u r  T ren n u n g  eines b in ä re n  G asgem isches be i k o n s ta n te r  T em p era tu r u n d  k o n s ta n te m  D ruck  
w u rd e  analog der B erechnungsw eise  d u rch g efü h rt, d ie  b e i de r R ek tifik a tio n  von  b in ä re n  F lüssig
k e itsg em isch en  an g ew an d t w ird , jedoch  m it d em  b e d e u te n d e n  U ntersch ied , d aß  d ie  G eschw indig
k e i t  d e r  K ohle auch  in  d e n  S to ffb ilan zen  zu m  A u sd ru ck  kom m t. E in  a n d e re r  U n tersch ied  
g e g en ü b e r der, bei d e r D e s tilla tio n  ü b lichen  B e rech n u n g  b esteh t d a rin , d a ß  d ie  B ed ingung  
d es  k o n s ta n te n  m olaren  S to ffu m lau fes n ich t b e s te h t, w eil sich  die Menge d e r a d so rb ie r te n  Phase 
m i t  d e re n  Z usam m ensetzung  k o n tin u ie rlich  ä n d e r t .  Infolgedessen sind  d ie  in  d e n  G leichge
w ich tsd iag ram m en  (ä h n lich  d e r  M ethode v o n  M c Ca b e  u n d  T h i e l e ) d a rg e s te ll te n  A rb e its
l in ie n  k e in e  G eraden.

V erfasser b e sch äftig en  sich  eingehend  :
1. m it der B estim m u n g  d e r K oh len g esch w in d ig k eit, die m it dem  R ü c k flu ß  Verhältnis 

in  e n g em  Z usam m enhang s te h t,
2. m it einer M ethode, d ie  zu r B estim m u n g  d e r  theo re tisch  e rfo rd e rlich en  B odenzahl 

g e e ig n e t  is t, u n d  d ie  Ä n d e ru n g  de r M enge d e r  a d so rb ie rten  Phase b e rü c k s ic h tig t, u n d
3. m it einem  s t a t t  2. an w en d b aren  a n n ä h e rn d e n  B erechnungsverfah ren .
Schließlich w erd en  d ie  h e i u n te r  n ic h t iso th e rm e n  U m ständen  v e r la u fe n d e n  Prozessen

e rfo rd e rlich en  M o d ifikationen  d e r  B erech n u n g sm eth o d e  beschrieben.
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ГАЗОВАЯ ХРОМАТОГРАФИЯ НЕПРЕРЫВНОГО ДЕЙСТВИЯ. IV.

Расчет хроматографирующей колонны постоянного действия 
для разделения двухкомпонентной смеси

П. БЕНЕДЕК, Л. СЕПЕШИ и И. СЕПЕ
( Венгерский Научно-исследовательский Институт нефти и природного газа, г. Веспрем.)

Поступило 2 августа 1956 г.

Р е з ю м е

Газовая хроматография непрерывного действия —  подобно дестиляционной ректи
фикации —  является процессом, основывающимся на противоточном фазообмене. Расчет 
хроматографирующей колонны для разделения двухкомпонентной газовой смеси •— при 
постоянной температуре и давлении —  авторы разработали по аналогии метода расчета, 
применяемого при ректификации двухкомпонентных жидкостных смесей, с той существен
ной разницей, что в уравнениях движения веществ участвует и скорость угля. В отли
чие дестилляционных расчетов здесь условие постоянного молярного движения веществ 
отсутствует, так как количество адсорбированной фазы постоянно изменяется согласно 
составу. В результате этого получается, что врисованные в диаграмму равновесия (подоб
но методу МекКеб-а и Тиле) рабочие линии не являются прямыми.

В работе детально обсуждается следующее:
1. Определение скорости угля, которая тесно связана с соотношением рефлюкса.
2. Точный метод для определения числа теоретических тарелок, учитывающий 

изменение количества адсорбированной фазы, и
3. приблизительный метод расчета, применяемый вместо 2.
Наконец авторы приводят видоизменение расчета для процесса, происходящего 

в неизотермных условиях.

D r. P á l B e n e d e k  

László S z e p e s y  

Is tv á n  S z é p e

V eszprém , W arth a  V ince u . 2— 6.
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C A L C U L A T IO N  O F  A  T H R E E -P R O D U C T  G A S  C H R O M A T O G R A P H IC

C O L U M N

P . B e n e d e k , L. S z e p e s y  and I . S z é p e

( Research Institu te fo r  M ineral Oil and  N a tu ra l Gas, Veszprém)

R eceived A ugust 2, 1956*

The calcu la tion  m e th o d  of a continuous ch rom atog raph ic  co lum n fo r  th e  
resolution  o f a gaseous m ix tu re  con ta in ing  tw o  substances to be ad so rb ed  
was disclosed in  o u r p rev ious paper. The se p a ra tio n  o f such gaseous m ix tu re s  
as con ta in  the tw o su b stan ces to  be adsorbed  in  som e carrier gas is, how ever, 
o f g rea te r im p o rtan ce  in  th e  technology o f in d u s tr ia l  gases. T his p ro b lem  
arises on processing th e  en d  gas from  the p a r t ia l  oxidation  of m e th a n e , th e  
syn thesis  gas p lay in g  th e  role of the carrie r gas, w hereas acetylene a n d  ca rb o n  
dioxide rep resen t th e  tw o com ponents to  be  p ro d u ced  separately , in  a  pu re  
s ta te . T he sam e app lies also to  cracking gas. In  th e  processing of crack ing  gases, 
the m ix tu re  o f h y d ro g en  -f- m ethane, th e  c a rr ie r  gas, is the  first p ro d u c t, th e  
second one is e th a n e  an d  ethy lene together, w hile th e  th ird  p roduc t co nsists  
o f C3 an d  heav ier h y d ro carb o n s.

I f  i t  is th e  p u rp o se  to  produce se p a ra te ly  th e  two com ponents to  be 
adsorbed, a th re e -p ro d u c t ch rom atography  co lu m n  is necessary for p rocessing  
the  gas. The to p  p ro d u c t o f  th e  colum n is th e  c a rr ie r  gas, the  b o tto m  p ro d u c t 
the gas of g rea te r ad so rb ab ility , whereas th e  co m p o n en t of lesser a d so rb a b ility  
is w ithd raw n  as a side p ro d u c t. In  the  case o f  p a r t ia l  oxidation end g as , th e  
p roduct of con tinuous gas ch rom atog raphy  w ill be th e  synthesis gas, th e  side 
p roduc t carbon  d iox ide, an d  th e  bo tto m  p ro d u c t acety lene.

No paper has been  published  y e t in  l i te ra tu re , covering the ca lcu la tio n  
o f a th ree-p roduct gas ch rom atograph ic  co lum n. T hree-p roduct gas c h ro m a to 
g raphy , should pure  p ro d u c ts  be required , c a n n o t be realised  in  a single m o v in g  
carbon  bed. F irs t th e  c a rr ie r  gas m ust be se p a ra te d  from  bo th  co m p o n en ts  
to  be adsorbed  on th e  m oving  carbon bed, i. e. in  th e  adsorption  section . T h u s  
the  tw o com ponents to  be adsorbed are ca rr ied  b y  th e  m oving ca rb o n  bed , 
leaving th e  adsorber in to  th e  so-called rec tific a tio n  section a t an a d e q u a te  
height, w here the  ca rb o n  s tre a m  of the  rec tifica tio n  section, fF2, is u n ite d  to  
the  carbon  stream  fp\,  a rr iv in g  from  the ad so rp tio n  section. According to  th is , 
the q u an tities  of m ov ing  carbon  are d ifferent in  th e  upper and lower p a r ts  o f

* P resen ted  N o v em b er 22, 1957 by G. Schay .

d Acta Chimica 11/3— 4.
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th e  rec tific a tio n  section. T h is fac t m ust be ta k e n  in to  account w hen c a lc u la tin g  
th e  re c tif ic a tio n  section.

T h e  m a te ria l ba lan ce  o f  th e  th re e -p ro d u c t chrom atographic  co lum n 
u n d e r  s ta tio n a ry  cond itions is shown in F ig u re  1.

Ц w>

Fig. 1. M ateria l b a lan ce  o f th ree -p ro d u c t ch rom atographic  co lum n 

C arbon  tra n sfe r  re fe rrin g  to  th e  to ta l  co lum n  is

W  =  W 1 +  W 2 (1>

T h e  to ta l  m ateria l b a lance  will he

В  =  J +  D  +  M  (2>

In  o rd e r  to  em ploy in  a m ore convenien t m a n n e r  the correlations developed  
fo r  th e  tw o-p roduct co lum n , D  will no lo n g e r deno te  the  n u m b er o f  m oles o f  
th e  to p  p ro d u c t, b u t th a t  o f  th e  side p ro d u c t.

T h e  m ate ria l ba lan ce  fo r th e  p a r t  o f  th e  rectification section  ab o v e  the  
feed  is

Gn =  A n г +  D  =  W 2 N n г +  D  (3)

since

A n г =  W 2 N n л (4>

T h e  p a r t ia l  m ate ria l ba lan ce  calculated  fo r th e  com ponent of lesser ad so rb ab ility

Gny n — W ^ N n - i  x n—i -- 1) Xu (5)
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E x p ressin g  y n from  eq u a tio n  (5)

if72 N n-1
Уп = WsNn-i + D Xn-l

I )

W« N n- i  +  D
X[) (6)

I t  h a s  been  m entioned  in  d ea ling  w ith  th e  reso lu tion  o f a b in a ry  m ix tu re , th a t  
th e  o p e ra tin g  lines o f  con tin u o u s gas ch ro m ato g rap h y  are  n o t rep resen ted  b y  
s tra ig h t lines. C arry ing  o u t th e  su b stitu tio n s  a n d  reductions em ployed th e re , 
e q u a tio n  (6) will be m odified as fo llow s:

_ [ Щ  ~r { ß — 1) xD\ x „ - i  -f- X q

( ß - l ) : х ^ г  +  Щ  +  1

w here

Щ
If 2 Щ  

D

(7)

(«)

As fo r th e  section below  th e  feed po in t, th e  ca lcu lation  is s im ilar to  th a t  
used  a t  th e  resolution  o f  a b in a ry  m ix tu re  (see P a r t  IV  o f th is  series), because  
th e  carb o n  quantity" passing  th e  low er section h as  also been  deno ted  b y  W  
[see eq u a tio n  (1)].

T he equation  o f th e  o p e ra tin g  line in  th e  section  below th e  feed p o in t 
xvill be

[-Ha i ß  I )  X M ]  Я771+ 1  X д I
Ут —

w here
( ß - l ) x m+1 +  Ro 

WN°h
R ? ,=

M

(9)

( 10)

R°f  a n d  Ra  are co n stan t in  th e  u p p e r and  low er sections, respectively , a n d  th e  
o p e ra tin g  lines of th e  u p p e r a n d  low er sections m a y  therefo re  be p lo tte d  on  th e  
basis  o f equations (7) an d  (9).

In  o rd er to  ch aracterize  th e  sep ara tio n , th e  m in im um  n u m b er o f  p la te s  
m ay  be  g iven  in  th e  sam e w ay, as w as m ade w ith  th e  solu tion  for th e  tw o- 
p ro d u c t process. T here b e ing  n e ith e r  feed in tro d u c tio n  n o r p ro d u c t w ith d raw al 
a t  to ta l  re flu x , th e  o p e ra tin g  lines coincide w ith  th e  d iagonale  o f th e  eq u i
lib rium  d iag ram . The m in im um  n u m b er of p la tes th u s  ob ta ined  are  th e  sam e 
as t h a t  o f  th e  tw o-products process.

T he de te rm in a tio n  o f  th e  m in im um  reflu x  ra tio  an d  m in im um  carbon  
velocity  d iffer from  th e  m e th o d  used  in  th e  tw o -p roduc t so lu tion , because th e  
feed is in troduced  in to  th e  rec tification  section in  an  adsorbed  phase.

T he d e te rm in a tio n  o f  ca rbon  velocity  W2 in  th e  section above th e  feed 
p o in t is carried  ou t on th e  basis  o f  th e  necessary  m in im um  reflu x  ra tio .

8 *
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The correlation  (IV . 22) is su itab le  fo r th e  purpose o f de te rm in in g  th e  
m in im u m  reflux ra tio  in  th e  upper section  o f  th e  rectifier. W hen, how ever, 
u sin g  th is  form ula, i t  m u s t be taken  in to  acco u n t th a t  the  in tro d u c tio n  of 
th e  feed in to  the  rec tific a tio n  section o f th e  th ree -p ro d u c t ch rom atograph ic  
u n it  tak es  place in  a n  adso rbed  sta te .

The m in im um  ca rb o n  velocity  n ecessary  in  the  up p er section according 
to  equa tion  (IV. 25) w ill be

1F2 mi„ =  Х° ~  Ув ~  [l  +  ( ß -  1) X B ] (11)
У в  — х в N b

w here  у  в rep resen ts th e  com position of th e  gas phase w hich is in  equilibrium  
w ith  th e  adsorbed p h ase  in troduced  as feed.

The m in im um  re f lu x  ra tio  and  th e  m in im um  carbon  velocity  ( И7,,,;,,) 
in  th e  rectification  sec tio n  fo r th e  p a r t below  th e  feed p o in t m ay  be calcu lated  
in  a sim ilar w ay, as w as m ad e  for the  reso lu tion  o f  b in a ry  m ix tu res on th e  basis 
o f  equa tions (IV . 24) a n d  (IV . 26).

The m in im um  ca rb o n  velocity  req u ired  in  th e  lower section is

^ m in  =  ~ ~  [ l  +  ( ß -  1) XB] (12)
Ув х в Щ

The opera ting  lines corresponding to  carb o n  velocities of W 2 m -in  and 
TVmin in tersec t th e  eq u ilib riu m  curve a t  th e  v alue  w here x  =  x B.

S u b trac tin g  e q u a tio n  (11) from  eq u a tio n  (12) and  u tilising  equation  
(IV . 27), the  follow ing corre la tion  is o b ta in e d  for fFrnin :

W m i n  =  W 2 m in  +  [1 +  i ß  -  1) Хв] (13)
Щ

Sim ilar co rre la tion  m a y  be ob ta ined  fo r W ,  w henever W 2 is g re a te r  th a n  
W 2 min*

The second te rm  on th e  rig h t side o f th e  equa tion  rep resen ts th e  carbon 
v e lo c ity  w hich is n ecessa ry  fo r th e  re ten tio n  o f  th e  com ponents fed in  accordance 
w ith  equation  (IV . 2). D ue to  th e  presence o f in e r t  gases in  th e  adso rp tion  section, 
th e  p a r tia l  p ressure o f  th e  com ponents to  be adsorbed  is sm aller th a n  the  
o p e ra tin g  pressure, so t h a t  in  equation  (13) th e  values corresponding  to  the 
su m  o f p a r tia l p ressu res o f  th e  com ponents to  be adsorbed , p revailing  on the  
feed p la te , m ust be  su b s titu te d  for iV” a n d  ß.

I t  is b e tte r  to  se lec t carbon  velocity  W x in  th e  adso rp tio n  section  on the  
basis  o f dynam ic a d so rp tio n  d a ta , in  o rd e r to  re ta in  th e  to ta l  feed q u a n tity  
o f  th e  com ponents to  be  adsorbed (e. g. ace ty len e  -f- carbon  dioxide). On the
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basis o f equa tion  (13) how ever, i t  is obvious th a t  ca rb o n  reach ing  th e  rectifier 
is n o t s a tu ra te d  w ith  th e  com ponen t to  be adso rbed , so th a t  from  the  gas re a c h 
ing  th e  feed p la te  com ing  from  th e  lower p a r t  o f  th e  rectifier only  such  gas 
q u a n tity  is adsorbed , as is necessary  to  sa tu ra te  th e  carbon  q u a n tity  o f  W\  
a t  th e  pressure p rev a ilin g  in  th e  rectification  sec tion . In  consequence o f th is , 
th e  n u m b er of m oles o f th e  adsorbed  phase p roceed ing  dow nw ards from  th e  
feed p la te  is g rea te r  th a n  th e  to ta l  num ber o f  m oles a rriv in g  from  th e  u p p e r 
section on carbon  q u a n ti ty  W 2, an d  from  th e  ad so rp tio n  section on carb o n  
q u a n tity  W v  to g e th e r. I t  is th e  sam e w ith  d is tilla tio n , w hen a liqu id  m ix tu re  
is fed a t  a te m p e ra tu re  below  its  boiling p o in t ; in  th is  case such q u a n ti ty  of 
th e  v ap o u rs  rising  from  th e  s trip p in g  section is condensed  as renders th e  h e a t 
ing  o f th e  feed to  th e  bo iling  p o in t possible.

I f  th e  o p era tin g  lines a re  p lo tted  in to  th e  eq u ilib riu m  d iag ram , the  in te r 
section of these  is sh ifted  to  th e  r ig h t from  th e  feed com position , i. e. th e  in te r 
section  ta k e s  place a t  a p o in t o f  x  <  x B, s im ila r to  th e  in tro d u c tio n  o f a liqu id  
a t  a tem p era tu re  below  its  bo iling  po in t in  d is tilla tio n . Increasing  th e  carbon  
velocity  o f W 1 a t  a g iven  feed , carbon  sa tu ra tio n  decreases, a n d  m ore is adsorbed  
from  th e  gas p roceeding  u p w ard s from  th e  low er p a r t  o f th e  rec tifie r. A ccording 
to  th e  g rea te r  v a r ia tio n  in  th e  m ole num bers, th e  in te rsec tio n  p o in t of th e  o p e ra t
ing  lines is sh ifted  to  th e  r ig h t, m ore and  m ore, to w ard s  g rea te r values o f  x.

T he n u m b er o f th e o re tic a l p la tes necessary  fo r th e  requ ired  sep ara tio n  
m ay  be de te rm in ed  b y  e ith e r  th e  stepwise g rap h ic  m eth o d  in  th e  equ ilib rium  
d iag ram , or b y  p la te -to -p la te  calculation  from  eq u a tio n s  (7) an d  (9), an d  on 
th e  basis o f th e  equ ilib riu m  curve.

T he d e te rm in a tio n  o f th e  feed po in t can  be ca rried  o u t on th e  basis  o f 
sim ilar reasoning  as is the  case w ith  d is tilla tion  calcu lations. U sing a g raph ic  
solu tion , in tro d u c in g  o f  th e  feed will be effected a t  a p la te  corresponding to  th e  
in te rsec tion  p o in t o f th e  o p e ra tin g  lines.

U nder n o n -iso th e rm al conditions the  ca lcu la tio n  of the  rectification  
section is done accord ing  to  th e  principles disclosed w ith  th e  tw o-p roduct 
so lu tio n .

SUMMARY

I n  th e  p resen t p a p e r th e  calcu la tio n  of a  gas ch ro m ato g rap h ic  co lum n has been  d isc losed , 
w here  a  gaseous m ix tu re , co n ta in in g  tw o com ponents to  be  adso rbed  an d  an  in e r t  gas fro m  
th e  p o in t o f  v iew  o f a d so rp tio n , has been  resolved in to  th re e  p ro d u c ts . Such a reso lu tion  is ju s t i 
fied  in  cases w here  th e  co m p onen ts to  b e  adsorbed m u st b e  se p a ra te ly  p ro d u ced  in  a  p u re  s ta te .

In  th is  case tw o carb o n  s tre am s m u st be em ployed in  th e  gas ch ro m ato g rap h ic  co lu m n . 
T he in tro d u c tio n  o f  feed  is c a rr ied  o u t in  th e  rec tif ic a tio n  sec tion  in  th e  adsorbed  phase .

T he p rinc ip les  o f  th e  ca lcu la tio n  correspond to  a  g re a t  e x te n t  to  those disclosed in  th e  
p rev ious p ap er. In  th e  p re se n t case, how ever, th e  in te rse c tio n  p o in t o f  th e  low er a n d  u p p e r  
o p e ra tin g  lines is sh if ted  in  th e  eq u ilib riu m  d iag ram , a n d  th e  co o rd in a te  x  o f th e  in te rsec tio n  
p o in t is g re a te r  th a n  дев.

F u ll p a rticu la rs  hav e  b een  g iv en  as regards the  c a lcu la tio n  o f th e  carb o n  ve loc ity  necessary  
fo r th e  req u ired  sep a ra tio n , as w ell as th e  d e te rm in a tio n  o f  th e  n u m b er o f th eo re tica l p la te s .
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K O N T U N U IE R L IC H E  G A SC H R O M A TO G R A PH IE , V.

B e rech n u n g  einer g a sch ro m ato g rap h isch en  K o lonne  im  Falle  von  d re i P ro d u k te n  

P. BENEDEK, L. SZEPESY und I. SZÉPE 
( Forschungsinstitut fü r  Mineralöle und Erdgas, Veszprém)

Eingegangen am 2. August 1956

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

E s  w ird  die B erechnung  e in e r  ch ro m ato g rap h isch en  K olonne besch rieb en , m it  welcher 
d a s  G em isch  zweier A d so rb en d en  u n d  e ines aus e in em  in  bezug a u f  d ie  A d so rp tio n  in e rten  
G ases z u  d reierle i P ro d u k te n  g e tr e n n t  w ird . E in e  T ren n u n g  dieser A rt is t  in  d em  F a lle  n ö tig , 
w e n n  m a n  die zu ad so rb ieren d en  K o m p o n en ten  f ü r  sich  u n d  in  re in em  Z u stan d e  gew innen 
w ill.

I n  diesem  Falle  m üssen  i n  d e r  K olonne zw ei K o h lenström e an g ew en d e t w erd en . Die 
E in fü h ru n g  in  die R ek tifiz ie rzo n e  gesch ieh t in  d e r  ad so rb ierten  Phase .

D as P rin z ip  de r B e rech n u n g  s tim m t im  w esen tlich en  m it dem  in  d e r  vo ran g eh en d en  
M itte i lu n g  beschriebener ü b e re in , m it  d em  U n te rsch ied  jedoch , d a ß  je tz t  d e r  S c h n ittp u n k t 
d e r  u n te r e n  u n d  oberen A rb e its lin ie  a u f  dem  G leichgew ich tsd iagram m  versch o b en  w i r d ; die 
K o o rd in a te  x  des S c h n ittp u n k te s  is t  n ä m lich  g rö ß e r  a ls x b .

D ie  B erechnungsw eise d e r  z u r  T ren n u n g  b e n ö tig te n  m in im alen  K ohlengeschw indigkeit, 
so w ie  d ie  B estim m ung d e r e rfo rd e rlich en  th eo re tisch en  B odenzahl w erden  a u sfü h rlich  b eh an d e lt.

ГАЗОВАЯ ХРОМАТОГРАФИЯ НЕПРЕРЫВНОГО ДЕЙСТВИЯ. V. 

Расчет газовой хроматографирующей колонны, дающей три продукта 

П. БЕ Н Е Д Е К , Л . СЕПЕШИ и И. СЕПЕ

( Венгерский Научно-исследовательский Институт нефти и природного газа, г. Веспрем.)

Поступило 2 августа 1956 г.

Р е з ю м е
В работе авторы приводят расчет газовой хроматографирующей колонны, в которой 

происходит разделение газовой смеси, содержащей два поглощенных газа и один инертный 
с точки зрения адсорпции газ на три продукта. Такое разделение обусловлено в 
случае когда требуется получить каждый из адсорбирующихся компонентов в чистом 
виде.

В подобных случаях необходимо применять в газовой хроматографирующей 
колонне два потока угля. Подача в ректификационный участок осуществляется в адсорб
ционной фазе.

Принцип расчета по существу аналогичен приведенному в предыдущей работе, но 
в данном случае на диаграмме равновесия сдвинута точка пересечения нижней и верх
ней рабочих линий ; координата х точки пересчения больше, чем хв.

Приводится детальный расчет минимальной скорости угля, необходимой для раз
деления, а также определение числа теоретических тарелок.

D r. P á l  B e n e d e k  j
L ász ló  S z e p e s y  V eszprém , W a rth a  V ince u . 2—6. 
I s tv á n  S z é p e
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CALCULATION OF A TW O-PRODUCTS GAS CHROM ATOGRAPHIC  

COLUMN FOR M ULTICOM PONENT GASEOUS F E E D

P. B e n e d e k , L. S z e p e s y  and I. S z é p e

(Kesearch Institute fo r  M ineral Oils and N atural Gas, Veszprém)

R eceived  A u g u st 2, 1936*

In  th e  previous paper, th e  ca lcu la tio n  m ethod  for a th re e -p ro d u c ts  gas 
ch ro m a to g ra p h y  colum n has been  disclosed. T he th ree-p roduc ts c h ro m a to 
g rap h ic  colum n is su itab le  for th e  reso lu tion  o f  such m ix tu res as c o n ta in  two 
com ponen ts to  be adsorbed in  th e  c a rr ie r  gas. I t  is no t alw ays n ecessa ry  to  
s e p a ra te  th e  tw o com ponents to  be adsorbed , an d  in  ce rta in  cases i t  p roved  
ad eq u a te  to  recover the  com ponen t o f h igher adso rb ab ility  on ly , w hile th e  
co m p o n en t o f lower ad so rb ab ility  m ay  rem a in  in  th e  carrie r gas. T h is is the  
case in  th e  reso lu tion  o f p a r tia l o x ida tion  en d  gases, w here only th e  p u re  acety lene  
p ro d u c t is requ ired  an d  carbon  dioxide m a y  rem ain  in  the ca rrie r gas. A  tw o- 
p ro d u c ts  gas ch rom atog raph ic  co lum n w ith  a single carbon  s tre a m  is th e n  
necessary , th e  to p  p roduct o f  w hich is th e  carrie r gas contain ing  th e  com ponen t 
o f  lesser adso rb ab ility , a n d  th e  b o tto m  p ro d u c t th e  com ponen t o f  h igher 
a d so rb a b ility  in  th e  p u rity  req u ired . I t  is obvious th a t  under these c ircum stances 
th e  carb o n  q u a n tity  requ ired  for th e  sep a ra tio n  is sm aller th a n  th a t  necessary  
w ith  th e  th ree-p roduc ts so lu tion , an d  th e  sep ara tio n  equ ipm ent is also sim pler. 
N o w orkers h av e  tak en  up  th e  ca lcu la tio n  m eth o d  of such an  e q u ip m e n t.

T he calcu lation  of ch rom atog raph ic  colum n in  the  p resen t case consider
a b ly  d iffers from  th a t  disclosed in  th e  tw o previous papers, because  in  th is  
case th e  sum s o f th e  p a r tia l  pressures o f all th e  com ponents to  be  adso rbed  
co n sid e rab ly  differ in  th e  ch ro m ato g rap h ic  colum n sections below  a n d  above 
the  feed p o in t, due to  th e  presence o f ca rrie r gas.

In  th e  so-called adso rp tio n  section  above th e  feed p o in t, th e  su m s of 
th e  p a r t ia l  pressures of th e  com ponen ts to  be adsorbed  decrease in  a n  upw ards 
d irec tio n , w hich renders th e  p la te -to -p la te  calculation  in  th is  sec tion  ra th e r  
d ifficu lt. I t  is therefore adv isab le  to  c a rry  o u t d im ensioning o f  th is  section 
accord ing  to  th e  laws o f d y n am ic  adso rp tion .

T he process tak in g  p lace in  th e  so-called adsorp tion  sec tion , as w ell as 
d im ension ing  principles have  been disclosed in  P a r t  I I  o f th is  series. T h e  s itu a tio n  
becom es com plicated  by  th e  fac t, th a t  tw o gaseous stream s e n te r  th e  adsorp-

* P resen ted  N ovem ber 22, 1957 b y  G. Schay .
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tio n  section , viz. fresh  feed gas an d  acety lene— carb o n  dioxide m ix tu re  flow ing  
u p w ard s  from  th e  rec tif ie r  (reflux). The q u a n t i ty  an d  th e  com position o f th e  
la t te r  is de te rm ined  b y  th e  carbon velocity  ( W ) o f th e  stream  passing th e  
ch rom atog raph ic  co lum n  an d  b y  the  height o f th e  rectification section , i. e. 
th e  n u m b er of th e o re tic a l p lates. A nyw ay, th e  ca rb o n  velocity  in  th e  a d so rp 
tio n  section  should  be  so se t as to  re ta in  th e  to ta l  q u a n ti ty  of acety lene reach 
in g  th e  section. B eside acety lene, p a r t  o f th e  ca rb o n  dioxide is, how ever, also 
adso rb ed , correspond ing  to  th e  equilibrium  o f  m ix tu re  adsorp tion . The carbon  
a rr iv in g  from  th e  a d so rp tio n  section an d  e n te r in g  the rectifier is therefore  
s a tu ra te d  w ith  ace ty len e  an d  carbon dioxide in  accordance w ith  th e  sum  o f 
th e  p a r tia l  pressures o f  th e  tw o  com ponents to  be adso rbed  from  the  tw o incom 
in g  gas stream s. D u e  to  th e  presence of th e  c a rr ie r  (inert) gas, th e  adsorbed 
q u a n ti ty  is considerab ly  sm aller th a n  th a t  in  th e  rec tifie r below th e  feed p o in t, 
in  w hich  pressure P  o f  th e  tw o com ponents to  be  adsorbed  is iden tica l w ith  
th e  opera tio n  p ressu re .

T he opera tion  o f  th e  rectifier is ch arac terized  b y  th e  operating  line corres
p o n d in g  to  carbon v e lo c ity  W  in  th e  equ ilib riu m  d iag ram .

Since carbon  d iox ide  o f  strong  ad so rb ab ility  w ill be w ithd raw n  a t  th e  
to p  o f th e  adso rp tio n  sec tio n , toge ther w ith  th e  c a rr ie r  gas, th e  carbon  dioxide 
— acety lene  m ix tu re  f lo w in g  upw ards from  th e  rec tifie r reaches th e  adsorber, 
lo ad in g  th e  carbon  s tre a m  passing  th e  ad so rb e r, besides th e  acety lene and  
ca rb o n  dioxide c o n te n t o f  th e  fresh gas. I t  is  desirab le , th a t  the  acety lene con
te n t  o f  th e  gas reach in g  th e  adsorber should be  as sm all as possible th u s  decreas
in g  th e  load  of a c tiv a te d  carbon . In  consequence o f  th e  above disclosed d iffer
ence betw een  th e  o p e ra tio n  o f  th e  adsorp tion  sec tion  a n d  th a t  o f th e  rec tification  
sec tion , th e  acety lene  c o n te n t of th e  gas flow ing  upw ard s from  th e  rec tifie r 
m a y  be decreased belowT th e  acety lene co n ten t o f  th e  feed gas, which was ta k e n  
in to  accoun t w ith o u t th e  ca rrie r gas. W ith  a rec tifica tion  section o f in fin ite  
len g th , th e  lim it, in  p rin c ip le , is de term ined  fo r a g iven  carbon  velocity  b y  th e  
o rd in a te  of the  in te rsec tio n  o f th e  lower o p e ra tin g  line an d  th e  equ ilib rium  
cu rve . N a tu ra lly , th e  choice o f an  optim um  ca rb o n  velocity  from  an  econom ic 
v iew p o in t, involves th e  de te rm in a tio n  of th e  n u m b e r of theore tica l p la te s  
req u ired  for th e  g iven  sep a ra tio n  process.

T he ca lcu lation  o f  th e  adsorp tion  sec tion  is ca rried  out as follows :
a)  T he to ta l  q u a n t i ty  A n o f acety lene a n d  ca rb o n  dioxide e n te rin g  th e  

rec tifica tion  section in  th e  adsorbed  phase is eq u a l to  th e  sum  o f the  gas q u a n tity  
Gx flow ing  tow ards th e  ad so rb e r from  the  rec tifica tio n  section  and  of th e  b o tto m  
p ro d u c t q u a n tity  M  :

A n =  Gi -f- M  (1)

T he m ateria l b a lan ce  fo r th e  com ponent o f lesser adso rbab ility  will be 

-4o *o =  G] J i  +  Af x M (2)
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T he mole frac tio n  o f  ca rbon  dioxide in  th e  ad so rb ed  phase  m ay  be expressed 
from  equations (1) an d  (2) a t  th e  in le t p o in t in  th e  rectification  section :

G i j i^ b  M  x M
Gi +  M

(3)

T he gaseous m ix tu re  in  an  adso rbed  s ta te  on th e  carb o n  en tering  th e  rec tifica 
tio n  section is in  equ ilib riu m  w ith  th e  gaseous m ix tu re  reach ing  th e  ad so rp tio n  
section . I f  th e  m ole frac tio n  o f carbon d iox ide re fe rred  to  th e  com ponen ts 
to  he  adsorbed is d en o ted  b y  y 0 in  the  gaseous p h ase  a t  th e  po in t Avhere i t  en te rs  
th e  adsorp tion  sec tion , we have

G i j i  -f- D  xq -f- M  x M 
' °  Gt +  D  +  M

th e  mole frac tio n  o f  carbon  dioxide in th e  ad so rb ed  phase in  equ ilib rium  w ith  
i t  w ill then  be from  th e  eq u a tio n  of the equ ilib riu m  curve :

x 0 To

a — ( a —  l ) y „
(5)

Avhere a shall rep re sen t th e  ac tu a l value o f  th e  sep a ra tio n  factor.
I t  is obvious th a t  eq u a tio n s (3) and (5) o b ta in e d  for x0 s im u ltan eo u sly  

hold  good.
b)  L et th e  ca rb o n  dioxide mole fraction  in  th e  gas leav ing  th e  rec tification  

section be of a g iven  value , y v  T he  equation  sy s tem  consisting  of equ a tio n s (3), 
(4) an d  (5) will give for Gl th e  undern o ted  second degree eq u a tio n :

Руг (1 - T i )  Gi +  «? +  % ,)  Gj +  S =  0 (6)

w here P  =  a —1

Q =  (a —  1) M x M —  D x d

R  =  a D  —  (a —  1 ) [D x d  —  M  ( 1  —  2xM)]

S  =  ((« —  1) [M (l —  x M) —  Dxd] -(“ a D)  M x M —  MDxd

The equa tion  has one single positive  roo t, i. e. on ly  one solu tion  w ith  a p h ysica l 
m ean ing , so th a t  w ith  th e  know ledge of Gt, y 0 a n d  x0 can  also be determ ined .*

* Equation (6) is simplified, if the aim is to recover without losses (дсо =  1) practically 
pure bottom product (хм =  0). The solution of equation (6) is then

Gi = D
(a  -  1) Yj (<>)*

In this case, the product Gty t is identical at any value adopted for y15 and only depends on 
the quantity of the lighter component introduced, and the value of the separation factor a.
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c)  W ith  the  know ledge o f  Gv  the sum  o f th e  p a r tia l p ressures o f th e  tw o 
c o m p o n en ts  to  be adso rbed  in  th e  gas en te rin g  th e  adsorber m ay  be  ca lcu la ted  :

Gi +  M + D  

I  +  Gr +  M  +  D
(7)

T h is  is  necessary for th e  d e te rm in a tio n  o f  th e  m ix tu re  ad so rp tio n  cap ac ity  
o f  th e  ac tiv a ted  ca rb o n  (iV,), a t  th e  o u tle t p o in t o f the  a d so rp tio n  section , 
viz.  a t  th e  level 0 in  F ig . 1 (see P a r t  I I I  o f  th is  series).

\a „x0 Ч у ,

1
'A1x l '^гУг

I________

J+ D

Л7

Fig. 1. M ateria l b a la n ce  o f tw o -p ro d u cts  gas ch ro m atograph ic  co lum n

T he gas q u a n tity  A 0 en te rin g  th e  rec tifica tio n  section in  th e  adsorbed  
p h a s e  m ay  be expressed  b y  th e  p roduc t o f  th e  m ix tu re  a d so rp tio n  cap ac ity , 
JV,-, corresponding to  p ressu re  an d  th e  carb o n  velocity , W  :

A  -  W N i  (8)

T h e  carb o n  velocity  in  question  is therefo re

W  =  A ° (9)
N i

S u m m in g  up the above, i f  ca rb o n  velocity  W  is realised in  th e  ch rom atog raph ic  
c o lu m n , it  is necessary  fo r th e  solu tion  o f  th e  desired sep a ra tio n  to  design a 
rec tifica tio n  section o f  su ch  dim ensions as to  enable th e  en rich m en t o f  carbon 
d io x id e  to  the  value o f  y v  I f  th e  len g th  o f  th e  rectification  section  is  n o t suffi
c ie n t, a n d  the  en riched  v a lu e  y{  of carbon  dioxide does n o t a t ta in  y i (y i «< y t), 
th e  acety lene q u a n tity  re a c h in g  th e  ad so rp tio n  section  will n o t be to ta l ly  adsor
b ed , th e  acetylene w o rk ing  zone will ad v an ce  in  the  adsorber, an d  acetylene 
b re a k s  th rough  in  th e  to p  p ro d u c t. If, on th e  co n tra ry , th e  rec tifica tio n  section
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is  o f u n n ecessary  len g th , an d  allows for an  en rich m en t of th e  ca rb o n  dioxide 
c o n te n t to  a value o f  y [  >  th e  ca rb o n  q u a n ti ty  is no t u tilised  to  its  full 
m ix tu re  ad so rp tio n  cap ac ity  in  th e  ad so rp tio n  section. The ca rb o n  velo c ity  
W,  d e te rm in ed  b y  th e  above disclosed ca lcu la tio n , belongs to  a rec tification  

co lu m n  o f  a g iven len g th  (num ber o f  p la tes).
T h e  corresponding  values o f W  an d  у г m a y  be de term ined  b y  a sim ilar 

c a lcu la tio n  (see curve A  in  F ig . 2). U pon  increase  o f the  carbon d iox ide  co n ten t

Fig. 2. D e te rm in a tio n  o f B ’min a n d  o f y L from  o p e ra tio n  o f adsorp tion  (A )  a n d  re c tif ic a tio n
(B ) sections

<(yj) o f th e  gaseous m ix tu re  leav ing  th e  rectification  section, ca rb o n  velocity  
W  decreases.

Determination of m inim um  carbon velocity

T he corre la tion  betw een  у г a n d  ca rb o n  velocity  IF has been  disclosed 
above. B y  th is  co rrelation , tw o assu m p tio n s are  valid , vis. :

a )  A t a given carbon velocity  th e  to ta l  q u a n tity  of ace ty lene, a rriv in g  
b o th  from  th e  feed an d  th e  rec tification  sec tion , is re ta in ed  in the  ad so rp tio n  
•section, an d

b)  ca rb o n  leav ing  the  ad so rp tio n  sec tion  is sa tu ra te d  u p  to  m ix tu re  
ad so rp tio n  cap ac ity , corresponding to  th e  su m  o f th e  p a rtia l p ressu res o f the  
tw o com ponen ts to  be adsorbed , en te rin g  th e  adsorp tion  section.

N o th in g  is, how ever, defin ite ly  s ta te d  in  th is  correlation , concern ing  
th e  p ro b lem  o f how  th e  carbon dioxide co n cen tra tio n  y i is rea lised  in  th e  gas 
p h ase  a t  th e  to p  o f th e  rectification  section , a n d  no inform ation  is g iv en  on  the  
m in im u m  carbon  velocity  in  the c h ro m a to g ia p h ic  colum n, e ith e r. In  o rder
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to  d e te rm in e  th e  m in im u m  carbon  velocity , th e  o p era tion  of the  rec tifica tion  
sec tion  m u s t th erefo re  be ta k e n  in to  accoun t. I t  is obvious th a t  th e  m in im u m  
ca rb o n  velocity  can  be achieved b y  em ploy ing  a rectification  section  o f  in fi
n ite  len g th . Since th e  m ax im um  en rich m en t o f ca rb o n  dioxide to  be achieved 
in  th e  rec tifica tion  sec tion  (th e  mole frac tio n  o f  ca rb o n  dioxide on to p  o f  th e  
rec tifica tio n  section) is de te rm in ed  by  th e  in te rse c tio n  p o in t of th e  o p e ra tin g  
line a n d  th e  equ ilib riu m  cu rve , i t  is ev id en t t h a t  у г —  1 m ay be rea lised  only  
a t  in fin ite  carbon  v elocity . (In  th is  case th e  acety lene  q u a n tity  in tro d u ced  
in to  th e  rec tification  section  can be neglected  a t  th e  top  of th e  rec tification  
sec tion .) O bviously  up o n  decrease of ca rb o n  v elocity , th e  opera ting  line  is  
m oved  aw ay  from  th e  d iagonale , an d  co rrespond ing  to  th is  th e  in te rsec tio n  
p o in t o f  th e  o p era tin g  line an d  the  equ ilib rium  cu rve  is sh ifted in  th e  d irection  
у  <  1. T h is m eans t h a t  th e  m ax im um  co n c e n tra tio n  o f carbon dioxide w hich  
can  be  realised , decreases w ith th e  carbon v e lo c ity  w hen em ploying a re c ti
fica tion  section  o f  in fin ite  leng th .

C orrelation  W  —  y 1 is ta k e n  from  th e  in te rse c tio n  poin ts o f th e  o p e ra tin g  
line a n d  th e  equ ilib riu m  curve . E m ploy ing  e q u a tio n  (IY . 18) and  (5), th e  fol
low ing  genera l e q u a tio n  is o b ta in ed  for W ,

w / _  (ß — a ) j i  +  [a +  (a — ß) х м у г — а х м
™  /VO

(a ~  i)  .У (1 ~  y)
M

In  th e  case of c o n s ta n t m olal overflow , e q u a tio n  (IV . 10) is applied in s te a d  
of eq u a tio n  (IV . 18). H ence

(1 — a)y \  + [ «  +  (« — 1 ) * aiYi  - « %
N

M
( a - l ) y ( l У)

(11>

C orre la tion  W  —  у г is rep resen ted  b y  curve В  in  F ig . 2. I f  the  m in im um  carb o n  
v e lo c ity  is d e te rm in ed  in  th e  form  o f co rre la tio n  betw een  >'j and  W,  on  th e  
basis  o f  c rite ria  v a lid  fo r th e  adsorp tion  an d  rec tifica tio n  sections respectively,, 
tw o co n tra d ic to ry  tre n d s  a re  experienced, as can  also be seen in  F ig . 2. I t  is  
ev id e n t, th a t  th e  m in im u m  carbon  velocity  is d e te rm in ed  by  th e  in te rsec tio n  
p o in t o f  curves A  an d  B.  T h u s in  th e  a rea  co rrespond ing  to  carbon  ve loc ities 
sm aller th a n  th e  above , cu rve  A  has no lo n g er a p hysica l m eaning. A t carbon 
velocities sm aller th a n  th e  above defined v e lo c ity , th e  carbon dioxide con
c e n tra tio n  y x a t  th e  to p  o f rectification  sec tio n  c a n n o t be realised, even  w hen 
em ploy ing  rec tification  sections of infin ite  len g th s . T h is condition m u st, how 
ever, b e  fulfilled in  o rd e r th a t  th e  to ta l  q u a n ti ty  o f  acety lene in  th e  a d so rp tio n  
sec tion  is re ta in e d  a t  th e  g iven  W  <  lF min ca rb o n  velocity . C on tra ry  to  th is ,
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when em ploying a rectification  colum n o f in fin ite  len tgh , it is no use app ly in g  
carbon  velocities la rg e r th a n  H^1Tlin, because in  th is  case th e  co n d ition  th a t 
ca rbon  leav ing  th e  adso rp tion  section  should  be sa tu ra te d  up to  its  m ix tu re  
ad so rp tio n  c a p ac ity  is n o t fulfilled.

Since th e  ap p lica tio n  o f rec tifica tion  sections o f infinite le n g th  can n o t 
be rea lised  in  p rac tice , th e  o p tim um  correspond ing  values of rec tification  section  
len g th  an d  carbon  velocity  m ay  be dete rm in ed  by  m eans of curve A ,  an d  will 
give a value of W  >  j n.

Calculation of adsorber and nuinber of theoretical plates

On the  basis  o f techn ica l considera tions an d  th e  econom ics invo lved , 
the  n u m b e r of th eo re tica l p la tes in  th e  rec tification  section can  be d e te rm in ed  
in  know ledge o f th e  carbon  velocity . T he eq u a tio n  o f th e  o p era tin g  line o f th e  
rec tification  section  (IV . 18) is used, su b s titu tin g  th e  chosen carbon  v e lo c ity  W. 
No fu r th e r  problem s arise in  th is  connection .

Once the ca rb o n  velocity  W  h as  been selected, th e  design o f th e  a d so rp 
tion  section  can be b ro u g h t ab o u t accord ing  to  the  principles disclosed in P a r t  
I I  o f th is  series.

U nder non -iso therm al cond itions, th e  de te rm in a tio n  of th e  n u m b er of 
th eo re tica l p lates is m odified in  the sam e w ay, as is th e  case w ith  the  sep ara tio n  
o f a b in a ry  m ix tu re  (see P a r t  IV  o f th is  series).

T he calcu la tion  o f .y„ and  N  is also m odified according to  th e  d e te rm in a tio n  
of th e  carbon  velo c ity  an d  o f  th e  feed p o in t. T he feeding t r a y  te m p e ra tu re  
is ca lcu la ted  b y  stepw ise ap p ro x im atio n  u n d e r ad iab a tic  cond itions ; u n d er 
p o ly trop ic  cond itions, how ever, th e  ca lcu la tion  is m ade on the  basis  o f  an 
assum ed te m p e ra tu re .

T h an k s are  d u e  to  l) r .  Gy . N y u l  for his v a lu ab le  assistance in  solving th e  p rob lem s 
aris ing  in  connection  w ith  th e  d ev elopm en t o f  th e  calcu la tion  m ethods, and for h is ad v ices g iven  
d u rin g  th e  com pila tion  o f th is  series.

SU M M A RY

T he ca lcu la tio n  o f th e  con tinuous gas ch ro m ato g rap h ic  colum n has been  d isclosed  w ith  
a view  to  recovery  o f  th e  com ponent o f g re a te r  ad so rb ab ility  in a pu re  s ta te  from  th e  c a rr ie r  
gas c o n ta in in g  tw o com ponen ts to  be  adso rb ed .

T he necessary  ca rb o n  v e loc ity  in  th e  ad so rp tio n  section  was calcu la ted  so as to ensu re  
th e  a d so rp tio n  o f a ll th e  com ponents o f  h ig h  ad so rb ab ility  con ta ined  in  th e  feed gas, a n d  th e  
gas r is in g  from  th e  re c tif ic a tio n  section . In  th e  case o f  a  co n stan t feeding ra te , th e  c a rb o n  v e lo c ity  
d epends on  th e  q u a n ti ty  o f  th e  com ponent o f  g re a te r  ad so rb ab ility  rising  from  th e  re c tif ic a tio n  
sec tion , i. e. on th e  com position  o f  gas leav in g  th e  rec tif ic a tio n  section.

A g ain , on th e  basis o f th e  re c tif ic a tio n  section  o p e ra tio n , a t  any  carbon  v e lo c ity , th e  
com position  of th e  ris in g  gas approaches a l im it,  i. e. th e  in te rsectio n  p o in t o f th e  e q u ilib riu m  
cu rve  a n d  th e  o p e ra tin g  lin e  ; an d  th is  lim it can  be reached  em ploying a re c tif ic a tio n  section  
o f in f in ite  len g th .

On th e  basis o f  th e  p rincip les described  ab o v e , tw o ty p es o f the  co rre la tio n  у  И are  
g iven . In  re c tan g u la r  coo rd in a tes , th e  two cu rves in te rse c t a t  th e  value o f m in im u m  carbon
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v e lo c ity  re q u ire d  fo r th e  se p a ra tio n . The selection  o f  th e  a d e q u a te  carbon  ve lo c ity  w as c a rried  
o u t o n  th e  basis o f  tech n ica l co n sid era tio n s w ith  a  know ledge  o f  th e  curves m en tio n ed  above. 
T he d e te rm in a tio n  o f  th e  n u m b e r  o f th eo re tica l p la te s  a n d  co lu m n  h e ig h t is effected  in  a  w ay 
a lre a d y  d isclosed  in  p rev io u s p a r ts  o f th is  series.

K O N T IN U IE R L IC H E  G A SC H R O M A T O G R A PH IE , V I.

B e rech n u n g  e in e r gasch ro m ato g rap h isch en  K olonne fü r  zw ei P ro d u k te  fü r  d ie T ren n u n g  v o n
V ielstoff-G asgem ischen

P. BENEDEK, E. SZEPESY und I. SZÉPE
( F orschungsinstitu t fü r  Mineralöle und Erdgas,  Veszprém)

Eingegangen am 2. August 1956

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

E s w ird  d ie  B erech u u u g sm eth o d e  e in e r g a sch ro m ato g rap h isch en  K olonne fü r  die k o n tin u 
ie rlich e  G ew innung  der b esse r ad so rb ieren d en  K o m p o n en te  in  re in em  Z ustande aus e inem  zwei 
A d so rb en d e  e n th a lte n d en  T räg e rg as beschrieben .

D ie  in  d e r A dsorp tionszone  erforderliche K o h len g esch w in d ig k eit m u ß  so b e rech n e t 
w e rd en , d a ß  a lle  in  d em  z u g e fü h rten  Gas bzw . in  d em  v o n  d e r  R ek tifizierzone  au fw ärts  s t rö 
m en d en  G as b e find liche , g u t  adso rb ieren d en  K o m p o n en ten  g eb u n d en  w erden . Im  F a lle  e in e r 
k o n s ta n te n  G aszuführung  h ä n g t  diese K o h len g esch w in d ig k eit v o n  de r M enge d e r v o n  de r 
R ek tifiz ie rzo n e  au fw ärts s trö m en d e n , besser ad so rb ieren d en  K o m p o n en te , d . h . v o n  d e r Z usam 
m en se tzu n g  des d ie R ek tifiz ie rk o lo n n e  v e rlassenden  Gases ab .

A n d e rse its  n ä h e r t  s ich  d ie  Z usam m ensetzung  des a u fw ärts  strö m en d en  Gases be i je d e r  
K o h lengeschw ind igkeit — a u f  G ru n d  de r T ä tig k e it d e r  R ek tifiz ie rzo n e  — einem  G renzw ert 
(d e r S c h n ittp u n k t  de r G le ichgew ich tskurve  u n d  d e r A rb e its lin ie ) , d e r  m it e iner u n en d lich  lan g en  
R ek tif iz ie rzo n e  e rre ich b a r w äre .

B e id e  T y p en  des a u f  G ru n d  de r v o ran g eh en d  b esch rieb en en  P rin z ip ien  b e rech n eten  
Z usam m enhanges у — W  s in d  d a rg este llt . In  einem  rech tw in k e lig en  K o o rd ina tensystem  b e fin d e t 
sich  d e r  S c h n ittp u n k t b e id e r  K u rv e n  be i dem  zu r T ren n u n g  erfo rderlichen  m in im alen  K o h len 
g esch w ind igkeitsw ert. D ie  A usw ahl de r an zu w en d en d en  e ffek tiv en  K ohlengeschw indigkeit 
g e sch ieh t a u f  G rund  v e rsch ie d en e r techn ischer Ü b e rleg u n g en , in  K en n tn is  d e r g e n an n ten  
K u rv e n . D ie  B odenzahl sow ie d ie  Säulenhöhe k a n n  a u f  d ie  in  d e n  vo ran g eh en d en  A b h an d lu n g en  
b esch rieb en e  W eise b e re c h n e t w erden .

ГАЗОВАЯ ХРОМАТОГРАФИЯ НЕПРЕРЫВНОГО ДЕЙСТВИЯ. VI.

Расчет газовой хроматографирующей колонны, дающей два продукта, [в случае подачи
многокомпонентной газовой смеси

П. БЕНЕДЕК, Л. СЕПЕШИ и И. СЕПЕ
( Венгерский Научно-исследовательский Институт нефти и природного газа, г. Веспрем.)

Поступило 2 августа 1956 г.

В ы в о д ы

В работе приведен расчет газовой хроматографирующей колонны непрерывного 
действия для получения в чистом виде более адсорбирующегося компонента из содержа
щей два адсорбируемых компонента газовой смеси.

Необходимую в адсорпционной фазе скорость угля рассчитают таким образом, 
чтобы все хорошо адсорбирующиеся компоненты, присутствующие в загрузочном и в 
поступающем вверх из ректификационного участка газе, поглощались. В случае постоян
ной подачи газа скорость угля зависит от количества лучше адсорбирующегося компонента, 
поступающего из ректификационного участка вверх, т. е. от состава газа, выступающего 
из ректификатора.
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Однако, с другой стороны, на основании работы ректификационного участка, со
став поступающего вверх газа при всех скоростьях угля стремится к определенной пре
дельной величине (точка пересечения кривой равновесия и рабочей линии), которая до
стигается бесконечно длинным ректификационным участком.

Приводится рассчитанная на основе указанных принципов двоякая зависимость 
у— W. В системе прямоугольных координат две кривые пересекаются при минимальной 
величине скорости угля, необходимой для разделения. Выбор эффективной скорости угля 
в случае известных уже кривых производится на основании технических рассуждений. 
Определение числа тарелок и высоты колонны проводится с помощью метода, приведен
ного авторами в предыдущих работах.

D r. P á l B e n e d e k

László S z e p e s y  j V eszprém , W a rth a  Vince u tca  2— 6. 
Is tv á n  S z é p e





FLAVONOIDE, III. EINE GRUNDVERBINDUNG 
DER »LEUKOANTHOCYANIDINE«

Ü B E R  D IE  D A R ST E L L U N G  U N D  ST R U K T U R  
E IN E S  FL A V A N -3,4-D IO L -R A C E M A T S

R .  B o g n á r  und M. R á k o s i

( In s titu t f ü r  Organische Chemie der L . Kossuth U niversität, Debrecen) 

E in g eg an g en  am  10. A ugust 1956.

Die sogenann ten  »L euko-anthocyanine« , als die w ahrscheinlichen V o r
stu fen  von F lavonoiden und  A nthocyan inen , b ild en  in  den le tz teren  Ja h re n  
im m er m ehr einen G egenstand  gründlicher F o rsch u n g en  [1]. U nter E in w irk u n g  
w äßriger bzw. a lkoholischer Säurelösungen w an d eln  sich diese phenolische 
O H -G ruppen e n th a lten d en , farblosen V erb indungen  in  A nthocyanine u m . 
D er N am e L eu k o an th o cy an in  s ta m m t von R o se n h e im  [2]. G. M. R o bin so n  
und  R. R obinson  [3], sowie sp ä te r auch an d ere  F o rscher [1] b e s tä tig ten , d aß  
diese G ruppe von V erb indungen  in der N a tu r se h r  v e rb re ite t ist und bein ah e  
in  allen höheren P flanzen  v o rkom m t. Ihre  B ed eu tu n g  is t sowohl von p fla n z e n 
chem ischem , wie auch von  taxonom ischem  G esich tsp u n k t aus besonders offen
sichtlich.

B etreffend der S tru k tu r  der L euk o an th o cy an id in e  w ar R o b i n s o n  d er 
A nsich t, d aß  sie die Polyoxyabköm m linge des 1 .3-D iphenylpropans seien 
(loc. cit.). Diese V orausse tzung  w urde sp ä te r b e k rä f tig t  (siehe spä te r), in d em  
den  G rundverb indungen  I bzw . II die S tru k tu r  des l,2 ,3 -T rio x y -l,3 -d ip h en y l- 
p ropans bzw. des l,l,2 ,3 -T e tra o x y -l,3 -d ip h en y lp ro p a n s  zugeschrieben w u rd e .

H O H O  OH

У  с и —/

C H - O H

y \ V -

CH OH

CH V CH

OH
1

OH

I II

Die en tsp rechenden  F lavono ide  bilden sich aus I bzw. II durch O x y d a tio n , 
oder aber aus den en tsp rechenden  o-O xy-A bköm m lingen un te r A bgabe eines 
Molekül W assers :

9  Arle Chiinira I I 3—4.



3 7 0 R. BOGNÁR und M. RÁKOSI

D as so erhaltene  F lavan-3 ,4 -d io l (III) u n d  F lavan-2 ,3 .4-trio l (IY) sind 
b eso n d ers  reak tionsfäh ige  V erb indungen , die u n te r  Abgabe von  n och  einem  
M olekül W asser zu F la v a n o n  (V) bzw. F iav o n  (VI), m it einer B e h an d lu n g  m it 
S ä u re n  zu A nthocyan id ine  um gew andelt w erden  können.

I n  G egenw art von  S äure w andelt sich F lav an tr io l u n te r e in facher A bgabe 
v o n  W asser in  F lavy lium salz  (VII) um , w äh re n d  bei F lavandiol diese U m w an d 
lu n g  m it einer, m it O x y d a tio n  v e rb u n d en en , W asserabgabe v o r sich  geht :

- 211,0

CI

VII
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E in  P o lyoxyabköm m ling  des F lavan-3,4-diols aus d er G ruppe d e r h y p o 
th e tisc h e n  L eukoan thocyan id ine, näm lich  M elacacidin [3,4,7,8,3’,4’-H ex ao x y - 
f la v a n ] , k o n n te  auch in der N a tu r  nachgew iesen w erden. K i n g  und  M ita rb e ite r 
[4] k lä r te n  die S tru k tu r d er aus d er P flanze Acacia melanoxylon  iso lie rten  
V erb in d u n g . In  le tz terer Z eit w u rd en  auch an d ere  A bköm m linge des F lav an - 
-3,4-diols syn th e tisch  d a rg este llt [5].

E in e r  von uns (R . B.) [6] b e rich te te  schon frü h er über die neu lich  d u rc h 
g e fü h rten  A rbeiten  zwecks D arste llu n g  der G rundverb indungen  der F lavono iden , 
sowie zu r U m w andlung dieser G ru n dverb indungen  ine inander. Im  L aufe d ieser 
A rb e it w u rd e  —  wie in  e iner vorläufigen  M itte ilung  [7] schon frü h er b esch rie 
ben  —  e in  stereoisom eres R acem a t des F lavan-3 ,4-diols, e iner h y p o th e tisch en  
G ru n d v e rb in d u n g  der L eu k o an th o cy an in e  du rch  die R eduk tion  des b e k a n n 
te n  F lavanon-3-o ls dargeste llt. D ie R eduk tion  ko n n te  sowohl du rch  k a ta ly t i 
sche H y d rie ru n g , als auch d u rch  B ehand lung  m it N a triu m b o rh y d rid  bzw . 
L ith iu m alu m in iu m h y d rid  m it ziem lich guten  A usbeuten  d u rch g efü h rt w erden . 
D as E n d p ro d u k t w ar in allen drei F ällen  identisch . Die k a ta ly tisch e  H y d rie ru n g  
w urde  u n te r  a tm osphärischem  D ruck , bei Z im m ertem p era tu r, in  A nw esen
he it v o n  Pallad ium kohle als K a ta ly sa to r , in  e iner alkoholischen, bzw . m it 
E isessig angesäuerten  alkoholischen bzw. E isessig-L ösung d u rch g e fü h rt. A us
beu te  67 ,4% . Die e ih a lten en  P ro d u k te  w aren e in an d er vollkom m en ähn lich . 
Die R ed u k tio n  m it N a triu m b o rh y d rid  w urde in  einer m ethanolischen  L ösung, 
bei Z im m ertem p era tu r d u rch g e fü h rt. Es w ar zw eckdienlich von N a tr iu m 
b o rh y d rid  das doppelte d er theo re tisch en  M enge anzuw enden , weil sich die 
A u sbeu te  bei größerem  tib e rsc h u ß  von N a triu m b o rh y d rid  w esentlich  ver- 
m in d e rte . Die höchste A usbeu te  w ar 74 bzw. 78% .

D ie R eduk tion  m it L ith iu m alu m in iu m h y d rid  w urde in  e iner ä th e risch en  
L ösung , bei S iede tem pera tu r des Ä thers du rchgefüh rt. D er b en ö tig te  U b er
schuß  an  L ith iu m alu m in iu m h y d rid  w ar dad u rch  gesichert, d aß  die R ed u k tio n  
in e in em  S o x h le t-E x tra k tio n sa p p a ra t vorgenom m en w urde. D as zu reduzierende 
F lav an o n -3  ol w urde in die H ülse e ingefüh rt, w ährend  die ä therische  S uspen 
sion des L ith iu m alu m in iu m h y d rid s  in der F lasche u n te r  s tän d ig em  R ü h ren  
m itte ls  eines M agnets im  Sieden gehalten  w urde. D er zu rü ck tro p fen d e  Ä th er 
e x tra h ie r te  kontinu ierlich  die zu reduzierende S u b stan z , die d adurch  a llm äh lich  
in d ie  reduzierende R eak tio n sm isch u n g  geriet. A uch so m uß te  ein g ro ß er Ü b e r
schuß  an  L ith iu m alu m in iu m h y d rid  angew an d t w erden. Die höchsten  A us
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b e u te n  (76,5%) w u rd en  b e i A nw endung e in er fünffachen  M enge des theore tisch  
b e n ö tig te n  L ith iu m alu m in iu m h y d rid s  e rre ich t.

F lavan-3 ,4-d io l is t  in  Alkohol, Ä th e r, usw . leich t, in  W asser schw erer 
löslich  ; k an n  ab er aus v ie l W asser g u t u m k ris ta llis ie r t w erden. E s k r is ta l
lis ie r t m it einem  Mol K rista llw asser, in  F o rm  von  feinen, w eißen N ädelchen, 
d ie  rad ia l au se in an d erg eh en . Schm p. 145— 146° (u n k o rrig ie rt) . D as u ltrav io le tte  
A bso rp tio n ssp ek tru m  d er V erbindung zeig t in  e iner ä thano lischen  Lösung 
(c =  0,0001) zwei M ax im a  Ятах =  276 m  ii u n d  l max =  283 m //. F a rb e n 
re a k tio n e n  : ein T ro p fen  k o n zen trie rte  Schw efelsäure ru f t eine lebhafte , weichsel
ro te  F arb e  hervor ; m it bu tan o lisch er Salzsäure gekocht, zeig t sich eine gelbe, m it 
E ssig säu rean h y d rid  u n d  P erch lorsäure dagegen  eine gelbbraune F arb en reak tio n .

D as D i-p -n itrobenzoy lderiva t des F lav an d io ls  w urde durch  A cylierung 
d e r  G ru n d v erb in d u n g  m itte ls  p -N itrobenzoy lch lo rid  in  G egenw art von abs. 
P y r id in  dargestellt. D as  P ro d u k t schied aus A lkohol in  b laßgelben  K rista llen  
au s . Schm p. 167— 168°. D as  D iace ta t k ris ta llis ie r te  n ich t. D er Isopropyliden- 
A bköm m ling  des v iz in a len  Diols konnte  n ic h t hergeste llt w erden.

U nseres W issens h a b e n  bisher n u r M o z i n g o  und  A d k i n s  [ 8 ]  ein F lavan - 
-3 ,4-diol R acem at besch rieb en , das d u rch  H och d ru ck h y d rie ru n g  (100— 200 
A t.) e iner sehr v e rd ü n n te n  Flavon-3-ol-lösung (0,06 Mol S ubstanz  in  700 ml 
Ä th an o l) in  G egenw art eines K upfer-ch ro m o x y d k ata ly sa to rs  (K upferchrom at) 
h e rg es te llt w urde. D as erh a lten e  P ro d u k t w u rd e  aus D ioxan  -j- W asser k ri
s ta llis ie rt. Schm p. 123— 124°; A usbeute 17% . A ndere A ngaben  bzw. D erivate  
w u rd en  n ich t v e rö ffen tlich t.

W ie schon e rw ä h n t, e rgaben  sowohl die in  Lösungen von verschiedenen 
p H -W erten  d u rch g efü h rten  kata ly tischen  H y d rie ru n g en , als auch die R ed u k 
tio n e n  m it L ith iu m alu m in iu m h y d rid  bzw. N a triu m b o rh y d rid  dasselbe R acem at. 
D ies is t  überraschend , da  K u l k a r n i  u n d  J o s h i  [ 9 ]  bei der R ed u k tio n  des 
7 ,8 ,3 ’,4’-T etrahydroxy-flavanon-3-o ls zw eierlei P ro d u k te  erh ielten , je  n ach 
d em  eine kata ly tisch e  H y d rie ru n g  im  E isessig vorgenom m en, oder aber T etraoxy- 
flavanon-3-o l durch  L ith iu m alu m in iu m h y d rid  red u z ie rt w urde. N ach genann
te n  V erfassern b ild e te  sich  im  ersten  F a ll e in  cis-a-D iol der K onfo rm ation  
2(a) : 3(a) : 4(e), w äh re n d  im  zw eiten F all e in  tran s-a -D io l der K onform ation  
2(e) : 3(e) : 4(e) e rh a lte n  w urde.

Die K onfiguration  u n d  K onform ation  d er von den V erfassern dargeste ll
te n  G rundverb indung , des F lavan-3 ,4 -d io l-R acem ats, k a n n  aller W ahrschein 
lich k e it nach au f G ru n d  nachstehender Ü berlegungen  bzwr. V ersuchsergebnisse 
d u rc h  folgende F o rm el ausged rück t w erden :
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Die E x istenz oben steh en d er R a u m s tru k tu r  w ird durch  fo lgende t  V e r
legungen  b e k rä ftig t :

1. F lavan-3 ,4-d io l e n th ä lt  d rei a sym m etrische  K oh lensto ffa tom e. M it 
R ücksich t au f den sau ersto ffh a ltig en  D ih y d ro p y ran rin g , kann  die so g en an n te  
H albsessel ( »half-chair«)  K onfo rm ation  als d ie  w ahrscheinlichste R a u m s tru k 
tu r  angenom m en w erden . A u f diese W eise is t  die Zahl der m öglichen S tereo 
isom eren  8 bzw. 4 R acem ate .

2. Die allgem ein angenom m ene räum liche  Lage der am  K o h len sto ff
a to m  2 sitzenden P h en y lg ru p p e  soll aller W ahrschein lichkeit nach , m it  R ü ck 
sich t au f ih ren  v e rh ä ltn ism äß ig  hohen R au m b ed arf, eine äquatoriale  sein.

3. Die an  K oh lensto ffa tom  3 gebundene O H -G ruppe h a t  a n n e h m b a r  
auch  eine äq ua to ria le  Lage :

a)  N ach Sesiiadri [10] h a t  die O H -G ruppe in  Stellung 3 des F la v a n o n - 
-3-ols (hergestellt aus o-O xy-chalkonen bzw. aus F lavanon du rch  O x y d a tio n  
m it alkalischem  Peroxyd) eine äq u a to ria le  S tellung , gegen S te llung  3(a) der 
O H -G ruppe der 3 -O xy-flavanone, die n ach  d er Zemplén— BoGNÁRschen 
M ethode [11] h e rgeste llt w urden . Im  Laufe vorliegender A rbeit w u rd e  das 
o-O xy-chalkon m it der a lkalischen  Peroxyd-M ethode oxyd iert.

b) Es k an n  angenom m en w erden , d aß  d e r M echanism us der O x y d a tio n  
m it alkalischem  Peroxyd  und  des R ingschlusses zu einer O H -G ruppe in  ä q u a 
to ria le r  Stellung führen . Die O xydation  und  d er R ingschluß liefern  n äm lich  
—  aller W ahrschein lichkeit nach  —  das u n ten s teh en d e  u -E poxy-ke ton , w elches 
in  a lkalischer Lösung sofort w eite r reag ie rt :

D er nucleophile A ngriff des P h en o la t-Io n s gegen das der P h e n y lg ru p p e  
naheliegende K ohlensto ffa tom , sowie der R ingsch luß  führen  zu zw ei S au er
sto ffa to m en  in  trans-S tellung . D ie O H -G ruppe in  Stellung 3 h a t  e ine  trans- 
L age, d ah e r m uß sie gegen das S auersto ffa tom  des Ringes eine ä q u a to r ia le  
L age annehm en .

4. Die R ed u k tio n  der C arbonylgruppe des als A usgangsstoff b e n u tz te n  
F lavanon-3-ols h a t  keine s terische  H in d e ru n g  bzw. S chattie rung . N ach  a ll
gem einer E rfah ru n g  [12] soll d a h e r eine B eh an d lu n g  m it N a triu m b o rh y d rid  
bzw. L ith iu m alu m in iu m h y d rid  zu O H -G ruppcn  von  Stellung 4 in  ä q u a to r ia le r  
L age ergeben. Es is t ü b errasch en d , daß  k a ta ly tisch e  H y d rie ru n g en , obwohl
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u n te r  verschiedenen B ed in g u n g en  (verschiedener p H -W ert, verschiedene R e a k 
tionsgeschw ind igkeit) d u rch g e fü h rt, doch im m e r dasselbe R acem at lieferten .

5. Als ein n e g a tiv e r  Beweis dafür, d a ß  d ie  O H -G ruppen 3 u n d  4 t a t 
säch lich  eine Irans-K onfigu ra tion  haben [aller W ahrschein lichkeit n ach  sind 
sie trans-3,4-Diole d e r K on fo rm atio n  3(e) : 4(e)], k a n n  bem erk t w erden , daß  
es d en  Verfassern n ic h t ge lan g , m it den b e k a n n te n  V erfahren  ein en tsp rech en 
des i-P ropy lidenderiva t darzuste llen .

W eitere V ersuche z u r  K lärung der R a u m s tru k tu r , zur R esolv ierung  
des R acem ats, zur F e s ts te llu n g  des R eak tionsm echan ism us und zur D arste llung  
a n d e re r  R acem ate s in d  im  Gange.

V orliegende A rb e it w u rd e  m it U n te rstü tzu n g  d e r  U n g arisch en  A kadem ie d e r W issen
sc h a fte n  du rchgeführt, w o fü r V erfasser auch an  d ieser S te lle  ih re n  D ank  aussprechen . F ü r  die 
D u rc h fü h ru n g  der A n a lysen  s in d  Verfasser F rau  É v a  R .  D á v id  u n d  Frl. M á r ia  F o d o r  zu  
D a n k  v erp flich te t.

Besehreibung der V ersuche

H erstellung von F lavan-3 ,4-d io l

1. Katalytische H yd rieru n g  von Flavanon-3-ol durch Palladiumkohle-Katalysator

a ) 0,5 g P a llad iu m k o h len -K ata ly sa to r n o rm ale r Q u a litä t,  m it 10 — 12%  P d -G eh a lt in  
Ä th a n o l  (20 ml) w urde m it  W asse rs to ff gesättig t, so d an n  d ie  L ösung  von 1,0 g F lavanon-3-o l 
[13] in  280 m l Ä thanol in  d e n  H y d rie ra p p a ra t e in g e fü h rt, e in  w enig  Eisessig (10 T ro p fen ) zuge
g e b e n , u n d  das Gem isch b e i Z im m ertem p era tu r u n d  u n te r  gew öhnlichem  D ruck h y d rie r t . In n e r
h a lb  20 M inuten w u rd en  98,5 m l W asserstoff, d an n  w ä h re n d  w e ite rer 10 M inuten  n och  5,5 m l 
W asse rs to ff  aufgenom m en. D e r  G esam tverbrauch  des G em isches en tsp rach  92,5 m l N o rm a l
v o lu m  W asserstoff (b e re c h n e t 93 ,4  norm al-m l H 2). N ach  A b filtr ie re n  des K a ta ly sa to rs  w urde 
d ie  L ö su n g  im  V akuum  z u r  T ro ck n e  e ingedam pft u n d  d e r  schw achgelbe, k rista llin e  R ü c k stan d  
(1 ,0 6  g) aus heißem  W asser (125 m l) k rista llis ie rt. D ie  S u b s tan z  löste  sich in  W asser fa s t  voll-

f

Abb. 1
—  F l a v o n - 3 - o l ; ...........  F la v an o n - 3 - o l ; - F la v a n - 3 ,4 - diol
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kom m en, n u r  ein k leiner ge lb licher ö liger T eil b lieb un löslich  zu rü ck . N ach E n tfä rb en  du rch  
A k tiv k o h le  in  der W ärm e w urde  d ie  L ösung f i ltr ie r t .  W ährend  des A hkiih lens b eg an n  das K r i 
s ta llisieren . Die Lösung w urde ü b e r N ach t stehen  gelassen ,d ie  ausgesch iedenen  w eißen, p in se la rtig  
zu sam m en h aften d en  feinen n ad e la rtig en  K ris ta lle  abgesaug t, m it  W asser ausgew aschen u n d  
g e tro c k n e t (0,73 g S ubstanz , en tsp rech en d  0,68 g k ris ta llw asse rfre ie r V erb indung  ; A usbeute  
67 ,4% ). Schm p. 141 —142°. M it e inem  T ropfen  konz. Schw efelsäure b eh an d e lt, zeig t sich eine 
w e ich selro te  Farbe. Das u ltra v io le tte  S p ek tru m  ist in  A bb. 1 d a rg este llt .

b) W urde die H y d rie ru n g  in e in e r k o n zen trie rte ren  L ösung  d u rch g efü h rt (2,78 g F la- 
vanon-3-o l in 200 m l Ä th an o l, 1,5 g P a llad iu m k o h le -K ata ly sa to r, Z ugabe : 1,0 m l E isessig ; 
W assers to ffv e rb rau ch  w ährend  60 M inuten  251 ml N orm alvo lum , b e rech n et 259 m l) und  w eite r 
ä h n lich  w ie u n te r  a) b e h an d e lt, so e rh ie lt m an dieselben E rgebnisse.

D as R o h p ro d u k t w urde  aus W asser m ehrm als u m k ris ta llis ie rt, b is sein S chm elzpunk t 
k o n s ta n t b lieb  und  keine V erunrein igungen  anw esend w aren (n ach  dem  u ltra v io le tte n  Spek trum ). 
D ie e rh a lte n e n  feinen, w eißen, langen , n ad elartigen  K ris ta lle  von  Schm p. 145 — 146° zeig ten  
m it e in em  T ropfen konz. Schw efelsäure eine w eichselrote F a rb e . M it b u tano liger Salzsäure 
gekocht ergab  sich eine gelbe, w äh ren d  m it E ssigsäu reanhydrid  u n d  Perch lo rsäu re  b eh an d e lt, 
e ine  g e lb b rau n e  F a rb en reak tio n  zu beobach ten  w ar.

D as u ltrav io le tte  S p ek tru m  einer 0,0001 m ä thanolischcn  L ösung  wies bei 276 u n d  280 m /i 
A b so rp tio n sm ax im a  a u f  (s. A bb. 1).

Im  V akuum  über P 20 5 bei 78° g e tro ck n e t w ar der G ew ich tsverlust 5 ,9% . B er. fü r 1 Mol 
K ris ta llw asser (C15H 140 3 • H 20  260,28) : 6 ,9% . K rista llw asserh a ltig e  S u b tan z : C15H 140 3 • H 20
(260,28). B e r .:  C 69 ,2 1 ; H 6,19. G e f.: C 70,37 ; 70,04 ; H 6 ,1 5 ; 6,19% .

G etrocknete  S ubstanz  : C15H 140 3 (242,26). Schm p. 143 —144°. B er. : C 74,36 ; II  5,82. 
Gef. : C 74,54 ; 74,20 ; II 5,83 ; 5 ,93% . D ie ge trocknete  S ub stan z  zeigte dasselbe u ltra v io le tte  
S p e k tru m , wie die k ris ta llw asse rh altig e  (A bsorp tionsm axim a bei 276 und 283 m //).

2 . R eduktion von Flavanon-3-ol durch Natrium borhydrid

a )  E ine  Suspension v o n  0,5 g F lavanon-3-o l u n d  N a tr iu m b o rh y d rid  (das d o p pelte  
de r b e rech n eten  Menge 0,0394 g) in  analysenreinem  M ethanol (50 m l) w urde in einem  m it R ü h re r 
verseh en en  und m it einem  C alc ium chlorid rohr geschlossenen A p p a ra t hergeste llt. Bei de r 
Z ugabe des M ethanols w urde eine leb h afte  G asentw icklung b eo b ac h te t. D ie F lüssigkeit fä rb te  
sich  g e lb lich . Bei Z im m ertem p era tu r, u n te r  R ühren , löste sich das F lavanon-3-o l vollkom m en 
b in n en  4 — 5 M inuten. Das G em isch w urde insgesam t 3 S tu n d e n  lan g  g e rü h rt w ährend  dessen 
d ie gelbe F a rb e  b lasser w urde . Bei Z ugabe von Eisessig e n tfä rb te  sich die F lüssigkeit u n d  
zeig te  e ine  schw ache O paleszenz. K eine G asentw icklung w urde  b eo b ach te t. Sodann w urde das 
R eaktionsgem isch  u n te r  v e rm in d ertem  D ruck-zur T rockne e in g een g t, de r R ü ck stan d  in W asser 
(100 m l) aufgelöst, heiß m it A ktivkoh le  g ek lä rt und  f i ltr ie r t .  K ris ta llisa tio n  fin g  sofort an . 
N ach S tehenlassen  ü b er N ach t im  E issch rank , w urde ab g esau g t u n d  d ie feinen w eißen (sehr 
b iaß g e lb lich  gefärb ten ) N ad elk ris ta lle  m it W asser gew aschen (0,42 g). A usneute  a u f  k ris ta ll-  
w asserfre ie  Substanz b e rech n e t 78% . Schm p. 138—141°.

b) Bei Zugabe der fü n ffach en  M enge des berechneten  N a triu m b o rh y d rid s  (0,0985 g) w ar 
die A u sb eu te  —  u n te r  ü b rigens g leichen R eak tionsverhä ltn issen  — n u r  74% .

c)  Bei Zugabe der 15,2fachen M enge des berechneten  N a triu m b o rh y d rid s  (0,4 g) v e r
m in d e rte  sich  die A usbeute — u n te r  übrigens ganz gleichen B ed in g u n g en  — a u f  65% , a u f  k r i 
sta llw asserfre ie  S ubstanz b e rechnet.

3. Reduktion  von Flavanon-3-ol durch L ith ium alum in ium hydrid

D ie R ed uk tion  w urde in e in em , m it m agnetischem  R ü h re r  versehenen u n d  m it einem  
C alc ium ch lo rid rohr geschlossenen S oX H L E T schen  E x tra k tio n sa p p a ra t d u rch g efü h rt. Das F la- 
vanon-3-o l (1,0 g) w urde in den Je n a e r  G lasfilte r G/3 im  oberen  T eil des A p p ara tes  eingem essen, 
w äh ren d  d ie  Suspension von L ith iu m a lu m in iu m h y d rid  (0,2 g =  fün ffache  Menge des berech n e
ten ) in abso lu tem  Ä th er (100 m l) in  den K olben eim reführt w urde.

D ie  Suspension w urde u n te r  kon tinu ierlichem  R ü h ren  e rw ärm t. D er im K ü h le r k o n d en 
sie rte  u n d  ab tro p fen d e  Ä th e r löste  das F lavanon-3-ol langsam  a u f  (b in n en  e tw a 2 S tu n d en ) 
u n d  ü b e r tru g  es in  d ie ä th e risch e  Lösung. Das R eaktionsgem isch w urde sodann noch 1,5 S tu n d en  
lang  o h n e  E rw ärm en  w eite r g e rü h rt  u n d  das en ts teh en d e  K o m p lex  sowie das überschüssige 
L ith iu m a lu m in iu m h y d rid  d u rc h  E in tro p fen  von 10 ml 12 ,5%  Salzsäure  zersetzt. U n te r  leb 
h a f te r  G asen tw ick lung  w urde d ie  Suspension grau , fü r einige M inu ten  gelb, um  sich sp ä te r  
zu  e n tfä rb e n . N ach e inigen M in u ten  R ühren  k lärte  sich die F lü ss igkeit u n d  die ä therische  L ösung 
w urde b laß b lau .
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N ach  A btrennung  d e r  b laß b la u en  ä th erischen  Phase  w urde d ie  w äß rig e  Phase  noch
m als  m it  Ä ther (20 m l) au sg e sch ü tte lt u n d  die v e re in ig ten  ä therischen  L ösungen  ü b er w asser
fre ie m  M agnesium sulfat g e tro c k n e t (einige T ropfen  de r ä therischen  L ösung  e rg ab en  m it konz. 
Schw efelsäure  eine d u n k e lro te  F arb en reak tio n ).

N ach  E inengen d e r ä th e risch e n  L ösung  w urde  der w eiße R ü c k stan d  (1,04 g) in  W asser 
(125 m l) gelöst, vom  k le in en  unlöslichen  Teil a b f il tr ie r t,  w o rau f bei Z im ertem p era tu r K ris ta l
l is a t io n  begann. N ach A b sau g en  u n d  W aschen m it W asser w urden 0,71 g w eiße N adelkristalle  
e rh a l te n ,  Schmp. 141 —143°. A u sb eu te  a u f  k ristallw asserfreie  S ubstanz b e rec h n e t 65,5% .

D er kleine un lösliche T e il k o n n te  fa s t vollkom m en in  W asser (50 m l) aufgelöst 
w e rd en . Aus dieser L ösung  sch ied  reines F lav an d io l ähnlicherw eise aus (0,11 g , 10,1% , Schm p. 
1 4 4 — 1 4 6 '). Die G esam tau sb eu te  b e tru g  also 75 ,6%  (a u f k rista llw asserhaltige  S u b stan z  berechnet) 
u n d  d as  erhaltene P ro d u k t w a r sehr re in .

Abb. 2
K alotten-M odelle  de r sp iegelb ild isom eren  D- u n d  L - F lav an  - 3,4 - d io len

b)  W enn die R e d u k tio n  in  der v o rangehend  beschriebenen  W eise, a b e r  n u r  m it der 
d o p p e lte n  Menge des th e o re tis c h  erfo rd erten  L ith iu m a lu m in iu m h y d rid s  d u rch g efü h rt w urde, 
z e ig te  das R eaktiongem isch e in e  w eichselrote F a rb e , die be i der Z ugabe von  Salzsäure ve r
sc h w a n d . D ie A usbeute w u rd e  b e d eu ten d  n ied rig e r (u n te r  40% ). Das e rh a lten e  P ro d u k t w ar 
u n re in e r  wie vorhergehend (Schm p. 135 —139°), u n d  aus dem  w asserun löslichen  R ü ckstand  
w u rd e  in  einer Menge v o n  u n g e fä h r  20%  die u n reduzierte  A usgangssubstanz zurückgew onnen.

3,4-D i-(p-N O ,-benzoyl-oxy)-flavan

I n  einem  m it R ü c k flu ß k ü h le r  u n d  C alc ium chlorid rohr versehenen K o lb en  wurde eine 
S u sp en sio n  von F lavan-3 ,4-d io l (0,40 g ; 1 Mol) u n d  fe in  p u lv eris ie rtem  p -N itrobenzoylch lorid  
(0 ,90 g ; ungefähr 2,5 Mol) in  w asserfre iem  P y rid in  (5,0 m l) hergeste llt. D as G em isch erw ärm te 
s ic h  e tw as , es fand jedoch  k e in e  A uflösung  s ta t t .  D u rch  E rw ärm en  a u f  dem  W asserbade löste 
s ich  d ie  Substanz in  30 M in u ten  vo llkom m en. N ach  Z ugabe von  25 m l 5 %  N a H C 0 3-Lösung 
w u rd e  d ie  ausgeschiedene S u b s ta n z  zerrieben , d ie  N a H C 0 3-Lösung m eh rm als  au sgetausch t, 
b is e in  festes und gu t p u lv e ris ie rb a re s  P ro d u k t e rh a lten  w urde (0,92 g gelblichw eißes R oh
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p ro d u k t) . A us Ä thanol m ehrm als u in k ris ta llis ie rt, b laßgelbe K ris ta lle , Schm p. 167 —168 . 
C29H 20N 2O 9 (540,47). B er. : C 64,44 ; H  3,73 ; N 5,18. Gef. : C 63,84 ; 64,80 ; H  3,49 ; 3,90 ; 
N 5,25 ; 5 .19% .

A cetylierung des Flavan-3 ,4-dio ls

F lavan-3 ,4-dio l (0,15 g) w urde m it e inem  Gem isch von  E ssig säu reanhydrid  (0,75 m l) 
u n d  w asserfreiem  P y rid in  (0,60 m l) a u f  dem  W asserbade 30 M in u ten  h in d u rch  e rw ärm t. N ach 
de r üb lichen  A ufarbeitung  w urde s ta t t  e ines festen , k ris ta llis ie rb a ren  P ro d u k tes  n u r  ein  fa rb 
loses, d ickes H arz e rh a lten .

ZUSAM M ENFASSUNG

Es gelang den V erfassern , eine G rund v erb in d u n g  de r so g en an n ten  L eu k o -an th o cy an id in e , 
n äm lich  e in  stereoisom eres R a ce m a t des Flavan-3 ,4-dio ls d u rc h  R e d u k tio n  des F lavanon-3-o ls 
d a rzu ste llen . Die R ed u k tio n  des Flavanon-3-ols k ann  a )  d u rc h  k a ta ly tisch e  H y d rie ru n g  in 
G egenw art von P allad ium kohle  in  e in e r ä thano lischen  oder essigsauren  L ösung , o d er b) in  e in e r 
inethano lischen  Lösung m it N a triu m b o rh y d rid , oder ab er c)  in  e in e r ä th e risch en  L ösung m it 
L ith iu m a lu m in iu m h y d rid  d u rc h g e fü h rt w erden (A usbeuten  zw ischen 70 u n d  80% ).

D as erhaltene  F lavan-3 ,-4 -d io l b ild e t feine nadelfö rm ige  K ris ta lle  m it e inem  Molekül 
K rista llw asser (Schm p. 145 —146°, u ltra v io le tte  A bsorp tionsm axim a Amax bei 276 u n d  285 m//) 
u n d  e rg ib t e in  k rista llines D i-p -n itro b en zo a t m it Schm p. 167 —168°. Dieses Diol ist n ich t iden tisch  
m it dem  von  M o z in g o  u n d  A d k i n s  darg este llten  [8] R acem a t des F lavan-3 ,4-d io ls.

V erfasser geben fü r d ie K o n fig u ra tio n  u n d  K o nfo rm ation  d e r V erb indung  eine R au m 
s tru k tu r  an , die a u f  G rund  fo lgender E rw ägungen  bzw. V ersuche angenom m en w urde . D er 
D ih y d ropyran ring  h a t eine ha lb-sesselartige  K onform ation . w ährend  d ie äq u a to ria le  Lage 
de r zu  K ohlenstoffatom  2 g e k u p p e lten  P henylgruppe  a u f  G ru n d  th eo re tisch er E rw ägungen  
u n d  A nalogien w ahrschein lich  sche in t. D er zu K ohlensto ffa tom  3 g ek n ü p ften  H y d ro x y lg ru p p e  
k a n n  au ch  eine äqu ato ria le  L age zugeschrieben w erden , te ils  a u f  G rund  de r F estste llungen  
von  S e s h a d r i  [10J, teils n ach  d em  angenom m enen  M echanism us d e r m it a lka lischem  Peroxyd  
d u rch g efü h rten  O xydation  des o-O xychalkons. Man k an n  fe rn e r an n eh m en , d aß  die. H y d ro x y l
g ru p p e  a m  K ohlcnstoffatom  4 auch  eine äqu ato ria le  L age b e s itz t ,  weil R ed u k tio n en  du rch  
N a triu m b o rh y d rid  bzw. L ith iu m a lu m in iu m h y d rid  im  allgem einen  zu  V erb indungen  dieser 
K o n fo rm atio n  füh ren . B etreffs de r re la tiv en  Lage der H y d ro x y lg ru p p en  3 u n d  4, lä ß t  die B e
o b ach tu n g , daß  das F lavan-3 ,4-d io l kein  i-P ro p y lid en -D eriv a tiv  b ild e t, a u f  eine trans-3 ,4 -D io l- 
k o n fig u ra tio n  dieser V erb in d u n g , u. zw. a ller W ahrschein lichkeit n ach  a u f  eine K o nfo rm ation  
3 (e) : 4 (e) schließen.
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FLAVONOIDS, III.

A basic compound of “ leucoanthocyanidines” . Preparation and structure of a flavane-3,4-diol
racemate

R . B O G N Á R  a n d  M . R Á K O S I

(Institute of Organic Chemistry, L. Kossuth University, Debrecen)

R e c e iv e d  A u g u s t  10, 1956

S u m m a r y

The authors succeeded in preparing a basic compound of the so-called leucoanthocyan
idines, a stereoisomeric racemate of flavane-3,4-diol by the reduction of flavanone-3-ol. This 
reduction  can be carried out a )  by catalytic hydrogenation in the presence of palladium carbon 
in an  ethanolic or acetic acid solution, b j  b y  treatm ent with sodium borohydride in a metha- 
nolic solution or, c) by treatm ent with lithium aluminium hydride in an ethereal solution (yields 
ranging between 70 und 80%).

Flavane-3,4-dioI prepared in this way forms fine needle crystals of one molecule crystal 
w ater (m. p. 145 — 146°, ultraviolet absorption maxima Amax at 276 and 285 m /i)  and affords 
a crystalline di-p-nitrobenzoate w ith m. p. 167 —168°. The diol did not prove to be identical 
w ith the  racemate of flavane-3,4-diol prepared by M o z i n c o  and A d k i n s  [9].

As regards the configuration and conformation, respectively, of this compound, the 
steric structure presumed by the authors, is confirmed by the following considerations and 
observations. The dihydropyrane ring has a half-chair conformation, whereas the equatorial 
position of the phenyl group linked to C atom 2 is to be expected on the basis of theoretical 
considerations and analogies. The position of the hydroxyl group in C atom 3 may also be 
taken  for granted as equatorial, considering partly the statements of S a s h a d r i  [ 1 0 ] ,  partly 
the presumed mechanism of oxidation of the o-oxychalcone by alkaline peroxyde. The hydroxyl 
group in  C atom 4 may be similarly be taken as being in an equatorial position, as reductions 
by sodium  borohydride and lithium  aluminium hydride in general afford products of this 
conformation. The observation th a t flavane-3,4-diol does not form an i-propylidene derivative 
proves in  connection with the relative location of hydroxyl groups 3 and 4, th a t the compound 
is of a  trans-3,4-diol configuration and on the basis of the above considerations, it is most 
likely to  be of a conformation 3 (e) : 4 (e).
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ФЛАВОНОИДЫ. III.

Одно из основных соединении слейкоантоцианидинов». Получение и строение одного
рацемата флаван-3,4-диола

Р. БОГНАР и М. РАКОШИ
( Институт органической химии Университета им. Л . Кошшута, г. Дебрецен.)

Поступило 10 августа 1956 г.

Р е з ю м е

Восстановлением флаванон-3-ола авторам удалось получить одно из основных 
соединений так называемых лейкоантоцианидинов, т. е. один из стереоизомеров раце
мата флаван-3,4-диола. Восстановление флаванон-3-ола можно провести : а) каталити
ческим гидрированием в присутствии палладированного угля в растворе этилового спирта 
или уксусной кислоты ; б) бороводородом натрия в растворе метилового спирта ; в) 
гидридом лития-алюминия в эфирном растворе. (Выходы в пределах 70—80%.)

Полученный таким образом флаван-3,4-диол образует тонкие кристаллы, содер
жащие одну молекулу кристаллической воды (т. и. : 145— 146X, ультрафиолетовые
абсорпционные максимумы : /макс =  276 и 285 м//), и дает кристаллический ди-и-нитро- 
бензоат (т. п. : 167— 168°С). Диол не тождественен рацемату флаван-3,4-диола, полу
ченному Мозинго и Эдкинсом.

Относительно конфигурации и конформации данного соединения авторы пред
полагают показанное в статье пространственное строение на основании следующих рас- 
суждений и опытов : кольцо дигидропирана обладает конформацией («полу-стула», а эква
ториальное положение присоединяющейся к 2. углеродному атому фенильной группи
ровки является очень вероятным на основании теоретических рассуждений и аналогий. 
Положение гидроксильной группировки в положении 3. может считаться тоже эквато
риальным с одной стороны на основании установлений Сешадри, а с другой стороны на 
основании предполагаемого механизма щелочного нерекисного окисления о-оксихал- 
кона. Имеющаяся в 4. положении гидроксильная группировка может считаться также 
экваториальной, так как в результате восстановления с помощью бороводорода натрия 
или гидрида лития-алюминия вообще получается подобная конформация. Что же каса
ется относительного положения гидроксильных группировок в положении 3. и 4., тот 
факт, что соединение флаван-3,4-диол не дает производного и-пропилидена, свидетель
ствует о том, что данное соединение обладает конфигурацией транс-3,4-диола и согласно 
вышесказанному, по всей вероятности, свойственная ему конформация 3(e) : 4(e).

Prof. D r. Rezső B ognár 
Miklós R ákosi

D ebrecen, K özp. E gyetem .





INVESTIGATIONS ON CATALYSTS, XVII.*
AUTOXIDATION OF ASCORBIC ACID AS A FUNCTION OF TEMPERA

TURE AND INITIAL pH VALUES

Z. Cs ű r ö s  and J .  P etr ó

(Institute of Organic Chemical Technology, Technical University, Budapest)

Received September 29, 1956

In  p a r t  th ree  o f our stud ies on ascorbic acid [1, 2] th e  co m b in ed  effect 
o f  tem p era tu re  and  in itia l p H  values were discussed. The e x p e rim e n ta l results 
in  clearing  up the  m echan ism  of th e  reac tion  seem ed also p rom ising , w hether 
ascorb ic  acid is considered as a preserv ing  ag en t or as a model sv ibstance in 
a u to x id a tio n  tests.

D ata of lite ra tu re

U p to  the  p resen t, on ly  a few in v estig a to rs  dealt w ith  the  decom position  
o f  ascorbic acid b y  h e a t. M easurem ents h av e  been carried  ou t a t  one or two 
po in ts  in  th e  v ic in ity  o f n e u tra l p H . No reference was found to  te s ts  covering 
th e  com plete region of p H  values.

A p a r t  o f the observa tions have  been m ad e  in the  period w hen th e  s tru c tu re  
o f  ascorbic acid w as estab lished  and  confirm ed. A ccording to  Michael  and 
K raft [3] ascorbic acid , w hen hea ted , suffers cleavage as a /1-ketoacid an d  loses 
C 0 2, th is  was observed b y  Cox and  H irst [4] a t 175°. O ther o b se rv a tio n s 
in d ica te  th a t  the  aqueous solu tion  of ascorbic acid  is ra th e r  r e s is ta n t to  hea t 
w hen  no a ir  or oxygen are  p resen t. T his resistance , as also con firm ed  b y  
Sabalitschka and  P rien  [5], fu r th e r  by  V ogel [6], increases w ith  r is in g  con
c en tra tio n , th a t  even exposure to  a h ea t o f 100° for a sho rt period  m a y  leave 
a so lu tion  of ascorbic acid undecom posed.

Some investiga to rs s tu d ied  th e  decom position b y  hea t o f dehyd ro asco rb ic  
acid and  found th a t  decom position  is encouraged  by  raising  th e  te m p e ra tu re . 
A ccording to  the observations o f Moll an d  W ieters [7] an  ap p rec iab le  decom 
position  (50%  in 48 hours) ta k e s  place in a 6%  solution  even a t 20°. O n ra ising  
the tem p era tu re , th e  ra te  o f decom position increases (in a n itrogen  a tm o sp h ere  
as well). In  th e  presence o f som e acid (e. g. 0 ,5%  HC1) the  ra te  o f decom position  
is h igher th a n  w ith o u t acid. W hen 0 ,5%  HC1 w as p resen t, 80%  o f  th e  in itia l 
su b stan ce  decom posed a t  100° in  5 m inu tes. T he d a ta  of P ien  and  Meinratii [8] 
a re  g iven in  Table I  (tes ts  o f  20 m inu tes a t  120°).

* cf. Z. Cs ű r ö s  and J. P e t r ó  : Investigations on catalysts, XVI. Acta Chiin. Hung.
14, 95 (1958).
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Table I

A t m o s p h e r e

P e rc e n ta g e  o f  d e h y d r o a s c o r b ic  
ac id  d e c o m p o s e d  a t  p H

3,2 8 ,0

o 2 87 98
Air 60 51
n 2 4 12

T he non-ox idative decom position of dehyd ro asco rb ic  acid w as also  
o b se rv e d  by Engelhardt a n d  B ukin [9] (a t p H  9,0 a t  60°, 80— 90%  of th e  
su b s ta n c e  decom posed in  10— 20 m inutes).

Experimental technique

The apparatus, method and concentration applied (0,2 g ascorbic acid in 10 ml water) 
were the same as described earlier [1].

Throughout the tests sodium hydroxide was used as alkali, and hydrochloric acid, as acid.
Temperature was adjusted by a Höppler ultratherm ostat.

Experim ental

1. Oxygen uptake of ascorbic acid at various initial pH values and temperatures

The oxygen uptake, ju st as other data : decrease of reducing power, reaction rates, 
reversibility of ascorbic acid were measured at pH values covering the complete region of pH. 
For the sake of an easier survey, only the most peculiar results will be discussed here : including 
addition  of 5 and 1 moles of HCl (pH 0,2 and 0,5, respectively), without any additions (pH 
2,6), addition of 1 mole (pH 5,2) 2 moles (pH 11,2), 3 moles (pH 11,6) and 5 moles (pH 11,8) 
o f NaOH.

Difficulties were encountered when carrying out measurements at higher temperatures 
(over 60°, in general). One of the difficulties was due to the fact that, as proved by special 
experiments, ascorbic acid decomposes over this tem perature a t rising rates under evolution 
of C 02. The other difficulty is caused by the appreciable measure of the tension of water applied 
as solvent. The reading of gas volumes over 60° was disturbed, to a great extent, by both 
difficulties. Thus, only data of oxygen uptake read below 60° can be considered as reliable 
(in general, solely these values are given here), whereas over this temperature the actual values 
m ay somewhat exceed those measured by us (measurements were carried out by us up to 90°).

Figs. 1 — 7 show the oxygen uptake of ascorbic acid. The initial pH value is the same 
in each figure at all tem peratures. When the value of pH  changed during the reaction, the 
final pH values are given in parentheses next to the curves.

I t should be noted th a t values measured at 80° and 90°, respectively, are also given 
in  Figs. 6 and 7, respectively, in  order to indicate the maximum oxygen uptake which may 
only slightly exceed the given values. At the same tim e, w ith such a high concentration of 
alkali (3 and 5 moles, respectively) an appreciable portion of the developed C02 are presumably 
bound, thus facilitating the determinability of the quantity  of the actually absorbed oxygen.

Figs. 8 — 11 indicate the quantity of oxygen taken up in 300 minutes in the complete 
pH  region, plotted against in itia l values of pH.

The progress of reaction was also followed by measuring the decrease in the reducing 
power of the solution (decomposition of ascorbic acid) by the technique earlier described (8). 
Results referring to some pH  values are given in Figs. 12 —18. These latter data are of extreme 
significance at temperatures over 60° where, as the reliable measurement of oxygen uptake 
becomes uncertain, this is the only way for examining the process.

The results obtained show that oxidation is affected both by temperature and by pH
values.
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2. Examination of the reversibility of the process at various temperatures.

Figs. 8 —11 show the quantities of ascorbic acid present at the end of reaction (measured) 
and, respectively, calculated to the degree of dehydroascorbic acid on the basis of the oxygen 
uptake, plotted against initial values of pH and temperature. The more similar the shapes 
of the curves are, the more reversible the oxidation process is.

The effect of temperature on the reversibility of the process* at some pH values is indi
cated by Figs. 19 — 25, where the quantities of ascorbic acid momentaneously present are plotted 
against amounts of oxygen taken up. Completely reversible oxidation is denoted by a dotted 
line. The closer a curve runs to this line, the more reversible the process is.

I t can be seen that reversibility is reduced by rising temperature.

3. Change of the overall rate constant of the reaction (k) with temperature.

To facilitate preparation of graphs, the logarithmic values of the overall rate constant 
of reaction (It) were plotted in Fig. 26, calculated on the basis of the decrease in reducing 
power, with the use of the rate equation of reactions of the first order.

Discussion

The oxygen u p tak e  o f ascorbic acid is a ffec ted  b y  the rise of te m p e ra tu re  
in  th a t  th e  q u a n tity  of oxygen tak en  up  increases a t  higher te m p e ra tu re s . 
The rise o f oxygen u p tak e  depends on pH  va lues, v a rio u s values of u p ta k e  b e in g  
observed in  acid  m edia as in  n eu tra l or a lk a lin e  ones, respectively.

The rise  o f tem p e ra tu re  increased th e  q u a n ti ty  of oxygen ta k e n  up  
app rec iab ly  s tronger, in  th e  pronouncedly  acid  reg ion  (below p H  3) th a n  a t 
n eu tra l p H  values (4 to  8) or in alkaline m ed ia  (over pH  8). The q u a n t i ty  o f  
oxygen ta k e n  up  a t  60° in  th e  presence o f 6 m oles of HC1 (pH  0,4 ; Fig. 1) 
or w ith o u t add itio n s (pH  2,6 ; Fig. 3) was th e  fivefold of the am oun t m easu red  
a t 30°. A round  th e  n eu tra l p H  (4 to  8) and in  a lk a lin e  m edia (over p H  8) changes 
ran g in g  m uch below these values were observed  (see la te r  on). O xygen u p ta k e  
observed in acid m edia w as much lower th a n  th a t  in  alkaline solu tions. In  th is  
sense, th e  m ax im um  oxygen u p tak e  was m easu red  in  te s ts  w ithout an y  a d d itio n  
(own pH  2,6) an d  w ith  1 mole o f HC1 (pH  0,5). R ough ly  the sam e effec t can  
be a tta in e d  w ith 1 mole o f HC1 (pH  0,5) th a n  w ith  1 mole of N aO H  (p H  5,2) 
(F igs . 2 and  4).  On rising  the  q u a n tity  of ac id , th e  ca ta ly tic  action d isa p p e a rs  
and  inh ib itio n  sets in. E . g. oxygen up take  w ith  5 m oles of acid (pH  0,2) is low er 
th a n  th a t  w ith o u t an y  add itions (pH  2,6) ( Figs. 1 an d  3).  A ccording to  o u r  
m easu rem en ts 3 moles of acid (pH  0,3) s till show  a ca ta ly tic  effect, above  th is  
am o u n t inh ib itio n  appears.

A lthough b y  rising  tem p era tu re , oxygen  u p tak es  increase as w ell in  
n e u tra l an d  alkaline m ed ia , the increase is s tro n g e r in acid m edia, as ea rlie r 
m en tioned . O xygen up tak es m easured a t 60° a re , in  general, higher by  20— 30%  
th an  those read  a t  30°. T here is, how ever, a n o th e r  difference from  o x id a tio n

*The term reversibility is not quite precise in tha t it is connected with oxidation, i. e. 
includes the quantity of ascorbic acid decomposed as well by non-oxidative ways.
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in  ac id  m edium , in  t h a t  th e  up tak e  of o x ygen  is quicker in  th e  a lk a lin e  p H  
reg io n , an d  equ ilib rium  sets in  w ith in  1— 2 h o u rs . In  acid m edia oxygen  is ta k e n  
up m ore  slowly an d  equ ilib rium  is no t a tta in e d  in  3 hours, although th e  q u a n ti ty  
o f o x y g en  tak en  up  ran g es m uch above th a t  a t  w hich equilibrium  se t in , w hen

ml O2

Fig. 1. Oxygen uptake of ascorbic acid with 
5 moles of HC1, plotted against temperature. 

Initial pH 0,2.

ml 0?

Fig. Oxygen uptak of ascorbe ic acid with 
1 mole of HC1, plotted against temperature. 

Initial pH 0,5.

Fig. 3. Oxygen uptake of ascorbic acid without Fig. 4. Oxygen uptake of ascorbic acid with
any additions, plotted against temperature. 1 mole of NaOH, plotted against temperature.

Initial pH  2,6. Initial pH 5,2.

th e  m ed iu m  was a lkaline . E . g. w ith  1 m ole HC1 no equilibrium  w as a tta in e d  
a t  60° (Fig. 2, oxygen  u p ta k e  14 ml), w hereas w ith  1 and 2 m oles o f  a lkali, 
e q u ilib riu m  was a lread y  a tta in e d  a t oxygen u p ta k e s  of 12 and 14 m l, re sp ec tiv e ly  
(F ig s .  4  an d  5).

In  th e  sligh tly  acid  p H  region (pH  4 to  6) from  40° upw ards, increase 
o f p H  values was n o t observed  in  any  te s ts , a t  50° and  above th is  te m p e ra tu re , 
in  tu r n ,  th e  in itia l p H  v alue  decreased in  each  te s t.
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m l 0 2

7g. 5. Oxygen u p tak e  of asco rb ic  acid  w ith  2 m oles o f  N aO H , p lo tte d  ag a in st tem p e ra tu re
In itia l p H  11,2.

ig. C>. Oxygen u p tak e  o f asco rb ic  acid  w ith  3 moles o f  N aO H , p lo tted  ag a in st te m p e ra tu re .
In itia l  pH  11,6.

10 Acta Chimica 14/3—4.
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F ig . 6 shows a curve m easu red  a t  90° as well. T h is rep resen ts th e  m ax im u m  
o x y g e n  u p tak e  observed ( tr ip lic a te  of th e  va lu e  ca lcu la ted  to  th e  degree of 
d eh y d ro asco rb ic  acid). T he sh a rp  rise  of th e  curve a fte r  th e  p o in t o f  inflexion 
p re su m a b ly  indicates th e  s ta r t in g  p o in t o f a n o th e r  ox idation  process.

O n  exam ining th e  o x ygen  u p tak e  a t  a g iven  tem p era tu re  as a function  
o f th e  in it ia l  p H  values, th re e  m ax im a  ap p ear : w ith  1 mole o f acid  (p H  0,5), 
w ith  1 m ole (pH  5,2) a n d  2 m oles (pH  11,2) o f a lka li (F igs .  8— 11)  w hereas 
th e  lo w est up take  m an ifests  i tse lf  w ith  5 moles o f  ac id  (p H  0,1). I t  is o f in te re s t

ml 02

F ig . 7. O xygen u p tak e  o f  a sco rb ic  ac id  w ith  5 m oles o f  N aO H , p lo tte d  ag a in s t te m p e ra tu re .
I n i t ia l  a n d  f in a l p H  11,8.

t h a t  th e  local m in im um  a p p e a rin g  a t  own p H  (2,6) sh ifts , on rising  th e  te m p e ra 
tu re , to  higher p H  v a lu es  (betw een  3 an d  4) (F ig .  11).

W hen  the  q u a n tity  o f  oxygen  tak en  up  in  ac id  m edia  (below 50°) is com 
p a re d  to  the  decrease in  red u c in g  pow er, i t  ap p ea rs  th a t  th e  la t te r ,  in  general, 
s l ig h tly  ranges above th e  v a lu es  expected  on  th e  basis o f oxygen u p ta k e s . E .  g. 
a t  50° w ith  1 mole o f  HC1 w h en  ascorbic acid  ta k e s  up  72%  o f 13,6 m l o f  oxygen 
c a lc u la te d  to  th e  degree o f  dehydroascorb ic  ac id  (F ig .  2 ) ,  th e  decrease o f 
re d u c in g  power (q u a n tity  o f  ascorbic acid decom posed) a tta in s  93%  (F ig .  13).



m l и г

Fig. S. Q u a n tity  o f  oxygen tak e n  up  in  300 m inu tes, p lo tted  
ag a in st pH  va lues, a t  30°.

1. O xygen u p tak e , 2. ascorbic acid  p resen t, m g, 3, ascorbic 
acid  calcu la ted , mg

ml Op

Fig. 9. Q u a n tity  o f oxygen tak e n  up  in  300 m inutes, p lo tted  
ag a in st p H  va lues, a t 40°.

1. Oxygen u p tak e , 2. ascorbic acid  p re sen t, m g, 3. ascorbic 
acid  calcu la ted , mg
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m l  0 ?

Fig. 10. Q u a n tity  o f  oxygen ta k e n  up in 300 m inu tes, p lo tted  
ag a in s t p H  va lues, a t  50 .

1. O xygen u p tak e , 2. ascorb ic  acid  p re sen t, m g, 3. ascorbic 
acid  calcu la ted , mg

Fig. 11. Q u a n tity  o f oxygen ta k e n  u p  in  300 m in u tes , p lo tted  
ag a in st p H  va lues, a t  60 .

1. O xygen u p tak e , 2. ascorbic acid  p re sen t, m g, 3. ascorbic 
acid  calcu la ted , mg
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m g  m g

mg mg

Fig. 14. D ecrease o f red u c in g  pow er w ith o u t Fig. IS .  D ecrease  o f reducing  pow er, w ith  1
a n y  ad d itio n s, a t  v a rio u s  tem p e ra tu res  m ole o f  N aO H , a t  various tem p e ra tu res

W hen, how ever, th e  te m p e ra tu re  is ra ised  above 50°, the  decrease in  reducing  
pow er sligh tly  ranges below  th e  value expected  on th e  basis o f th e  oxygen 
u p tak e . This can  be in te rp re te d  b y  presum ing t h a t  a n o th e r process tak es  place 
in  a non-ox idative  w ay  for th e  decom position o f  th e  molecules. T his process 
m ay p lay  an  appreciab le  role below 50°, beside th e  o x ida tion  reaction . B y rising  
tem p era tu res , how ever, o x ida tion  is accelerated  a n d  th e  system  takes up m ore 
oxygen th a n  th eo re tica lly  ca lcu lated , under fo rm a tio n  o f p roducts of low er 
m olecular w eight. T he o rd e r o f m agn itude  o f th e  d ifferences betw een decreases 
of reduc ing  pow er ca lcu la ted  (on th e  basis o f oxygen  up takes) an d  ac tu a lly  
m easu red  ranges in  b o th  cases abo u t 20% .
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I n  an  acid m edium , conversion  to  th e  g rea test degree in  3 h o u rs  w as 
8 3 %  (F ig .  12, w ith  5 m oles o f  HC1 a t 80°) and  93% , respective ly  (F ig .  13, 
w ith  1 m oles of HC1 a t 50°). In  each  case, th e  estab lished  curves w ere o f a 
d ec reas in g  n a tu re  an d  d id  n o t  in d ica te  th e  fo rm ation  of an  eq u ilib rium .

A ro u n d  the  n e u tra l p H  (betw een p H  5 and  7) th e  decrease o f  reducing  
pow er m easu red  up to  60°, w as a t a n y  tem p e ra tu re  in  sa tisfac to ry  accordance 
w ith  th e  values calcu lated  to  th e  degree o f dehydroascorbic acid (reversib le 
o x id a tio n ) on the basis o f th e  oxygen  u p ta k e  (F ig . 15). T h is o b se rv a tio n  is 
in  a g re e m e n t w ith  th e  experiences in  pharm aco logy , according to  w hich  p a rtia lly  
o r com ple te ly  neu tra lised  so lu tion  o f ascorbic acid are in  s te riliz a tio n , and  
s to ra g e  operations of a b e t te r  s to ra b ility , th a n  th e  free acid. O ur ex p erim en ta l 
re su lts  in  th is  field are  g iven in Table I I .

Table I I

T e m p e r a 
t u r e
°C

W ith o u t  a n y  a d d i t io n s  
p H  2 ,6 1 m o le  o f  N a O H  a d d e d  p h  5,2

2 m o le s  o f  N a O H  a d d e d  
p H  1 1 ,2

o*
u p ta k e *

D e e r, 
o f  re d .  
p o w e r

D if f . 0 ,
u p ta k e *

D e e r ,  
o f  r e d .  
p o w e r

D iff . o ,
u p ta k e *

D e e r ,  
o f  r e d .  
p o w e r

D if f .

3 0 18 2 3 5 6 2 6 5 3 7 4 6 0 1 4

4 0 3 2 4 4 12 6 2 6 5 3 88 6 0 2 8

5 0 4 4 5 4 10 8 5 8 3 2 100 8 2 18

6 0 7 7 6 4 1 3 8 5 8 3 2 102 9 2 10

*V alue calculated to  th e  degree o f  dehydroascorbic acid ta k e n  as 100% .

O xygen u p tak e  in  an  a lka line  m ed ium  appreciab ly  exceeded th e  value 
e x p e c te d  on the  basis of th e  reducing  pow er. This dev ia tion  w as, in  general, 
th e  g re a te r , the  h igher th e  te m p e ra tu re s  a n d  the  excesses o f a lka li w ere ( Figs. 
5— 7 a n d  16— 18, respective ly ). W ith  2 m oles o f a lkali, conversion o f 97%  
ca n  b e  a tta in e d  in  3 hours a t  80° (F ig .  16 ) .

T h is  is clearly in d ic a te d  as w ell b y  Figs. 19— 25.
W h en  reversib ility  is finally  exam ined  a t  a given te m p e ra tu re  as a 

fu n c tio n  of in itia l p H  va lues, i t  m ay  be s ta te d  th a t  th e  reversib le  zone ex ists 
b e tw een  p H  values 3 an d  5 (F igs .  8— 11)  an d  th is  zone sh rinks, b y  ris in g  the  
te m p e ra tu re , to  the  reg ion  betw een  p H  values 4 and  5 (F ig . 11 ) .

T h e overall ra te  c o n s ta n t o f th e  reac tio n  d isp lays, as a fu n c tio n  o f pH  
v a lu e s , th ree  m axim a up to  60° an d  two above th is  value. The fo rm e r appears 
w ith  1 mole of acid (pH  0 ,5), an d , respective ly , w ith  1 mole (p H  5,2) an d  2 
m oles o f  alkali (pH  11,2). O n ris in g  th e  te m p e ra tu re , th e  m ax im u m  w ith  1 mole 
o f  a lk a li disappears (F ig .  2 6 ) .  A t h ig h er tem p era tu res  th e  ra te  o f  reaction  
in c reases  considerably, m a in ly  in  an  a lkaline m edium , as show n b y  curves 
A  a n d  В  in  Fig. 27.



mg

Fig. 16. Decrease o f reducing  pow er w ith  2 
moles o f N aO H , a t  various tem p era tu res

mg

F ig . I S . Decrease of reducing power with 5
moles of NaOH, at various temperatures

Fig. 17. Decrease o f reducing  pow er w ith  3 moles o f 
N aO H , a t  various tem pera tu re .;

mg

О
Fie. 10. Decrease o f reducing  pow er w ith  5 moles o f HC1, 

a t  various tem p era tu re  p lo tted  against oxygen up tak e
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Fig. 20. Decrease o f reducing  pow er w ith  1 m ole o f HC1, 
a t  various tem p era tu res , p lo tte d  against oxygen u p tak e

mg

Fig. 22. Decrease o f reducing  pow er w ith  1 m ole o f N aO H , 
a t  various tem p era tu res , p lo tted  ag a in st oxygen u p tak e

mg

2 4 6  8 10 2 4 - 6 6  20 2 4 6 0

F ig . 21. Decrease o f reducing pow er w ith o u t any  additions, 
a t  various tem p era tu res  p lo tted  ag a in st oxygen u p tak e  
mg

F ig .  2 3 . Decrease of reducing power with 2 moles of NaOH,
at various temperatures, plotted against oxygen uptake
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Fig. 24. Decrease o f reducing  pow er w ith  3 moles o f  N aO H , 
a t  various tem p era tu res , p lo tted  ag a in st oxygen u p tak e

mg

ml 0?

F ig .  2 5 . Decrease of reducing power with 5 moles of NaOH,
at various temperatures, plotted against oxygen uptake

100 к

in it ia l  p H  values

Fig. 20. L o garithm ic  values o f th e  overall ra te  co n stan t (k) o f  reac- ю  
tio n  a t  various tem p era tu res , p lo tted  ag a in st in it ia l  p H  values
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T o a certain  e x te n t th e  curves are  sim ilar to  those  o f processes which 
c a n  b e  catalysed by  acids a n d  alkalies (curve A )  w ith  th e  d ifference, however, 
t h a t  a f la t  p a r t appears b e tw een  p H  values 6 an d  10. T he process is d o u b t
le s s ly  cata lysed  b o th  b y  ac id s  a n d  b y  alkalies. T his m ay  be in te rp re te d  as 
fo llo w s. W hen th e  so lu tio n  c o n ta in s  (up to  60°) slig h tly  m ore a lk a li th a n  1 
m o le , th e  oxidation to  c e r ta in  e x te n t is irreversib le , an d  leads to  th e  form ation  
o f  a c id  p roducts, w hich a lre a d y  depress p H  values a t  th e  s ta r t  o f  reac tio n  below 
th e  in i t ia l  range. The ra te  o f  re a c tio n  w ill accordingly , also be reduced .

F ig . 2 7 .  A .  Curves o f processes c a ta ly se d  b y  acids an d  a lkalies. B . C urves o f  p re se n t experim ents

In  th e  region o f in it ia l  p H  values 0,3—-5,3 th e  rise of te m p e ra tu re  has 
t h e  le a s t  effect on th e  re a c tio n .

T h a n k s  are d u e  to  Miss E r z s é b e t  E r d ő s  for ca rry in g  o u t th e  m easu rem en ts .

SUM M ARY

T h e  oxygen u p tak e  o f a sco rb ic  acid  increases, on rising  th e  te m p e ra tu re , in  th e  com plete 
re g io n  o f  ( in itia l)  pH  values. T h is  in c rease  is d iffe ren t in  th e  v a rio u s reg ions o f  p H . T he re la tiv e  
m a x im u m  o f  increase in  oxygen  u p ta k e  ap p ea rs  in  th e  acid  reg ion  ( in itia l p H  v a lu e s  0 ,5 —3,0). 
T h e  m a x im u m  oxygen u p tak e  w as o b se rv ed  w ith  3 moles o f a lk a li, i t  ran g ed  a t  90° th e  tr ip lica te  
o f  th e  v a lu e  calculated  to  th e  d eg ree  o f  dehydroascorb ic  acid .

O n  th e  basis o f th e  e x p e rim e n ta l re su lts , ox id a tio n  up  to  50° is a lm o st rev ersib le  in  the  
re g io n  o f  in itia l pH  values 3,5 — 5,0. A d v an cin g  from  th is  reg ion  to  acid  o r a lk a lin e  regions, 
i r r e v e r s ib i l i ty  appears a t  v a rio u s  e x te n ts . A t 60° and above th is  te m p e ra tu re  th e  process is 
o n ly  re v e rs ib le  in a sm aller re g io n  (p H  4 —5).

T h e  overall ra te  c o n s ta n t o f  th e  decom position o f ascorb ic  acid  increases b y  rising  the  
te m p e ra tu re .  This increase is c o rre la te d  w ith  p H  values as w ell. I n  an  a lk a lin e  m ed ium  th e  
in c re a s e  o f  ,,k ”  was a p p rec iab ly  h ig h e r  th a n  in  an  acid  one. T he rise  o f  te m p e ra tu re  h ad  th e  
le a s t  e f fe c t on the  reac tio n  in  th e  re g io n  o f in it ia l  p H  va lues 0 ,5 —5,3.
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U N T E R SU C H U N G E N  M IT K A T A L Y SA T O R E N , X V II.

Ü b er A u to x y d a tio n  von A scorbinsäure als e ine  F u n k tio n  der T em p era tu r u n d  des
A usgangsw ertes des p H

Z. CSŰRÖS und J . PETRÓ
(Institut fü r  Organische Chemische Technologie der Technischen Universität. Budapest)

Eingegangen am 29. September 1956

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

Die S au e rs to ffau fn ah m e  von A scorb insäu re  w ä ch s t m it zunehm ender T e m p e ra tu r  im 
g anzen  B ereich  des (A usgangs-)pH -W ertes, u . zw. in  jed em  p H -B ere ich in  ve rsch ied en em  Maße. 
Die g rö ß te  re la tiv e  Z unahm e der S au ersto ffau fnahm e w u rd e  im  sauren  B ereich (b e i A usgangs
w erten  von p H  0 ,5 —3,0) beob ach te t. D ie m ax im ale  S au ersto ffau fnahm e w urde m it  3 M olekülen 
A lkali gem essen u n d  b e tru g  bei 90° den d re ifachen  W ert d e r bis zum  D ehydroasco rb in säu reg rad  
berechneten  M enge.

A uf G ru n d  d e r U ntersuchungsergebnissc  lä u f t  d ie  O xydation  bis 50 T e m p e ra tu r  im 
pH -B ereich  3,5 — 5,0 (A usgangsw erte) b e inahe  rev ers ib e l ab . Von diesem B ere ich  n a c h  der 
sau ren  bzw . a lk a lisch en  Zone h in , kann  m an a u f  e in e  Irrev e rs ib ilitä t von v e rsch ied en em  A us
m aß folgern. B ei 60° u n d  d a rü b er is t der Prozeß n u r  in  e inem  engeren B ereich rev ersib e l (p H  4—5).

D ie B ru tto k o n s ta n te  de r A bbaugeschw ind igkeit d e r  A scorbinsäure w ächst m it  ste ig en d er 
T e m p e ra tu r , a b e r  diese Z unahm e h ä n g t au ch  v o m  p H -W ert ab. In  a lkalischem  M edium  ist 
die Z unahm e v o n  »fe« w esentlich  g rößer, als in  e in em  sa u ren . D er E in fluß  d e r T e m p e ra tu re r 
h ö h u n g  a u f  d ie  R e ak tio n  is t im  B ereich p H  0,5 — 5,3 (A usgangsw erte) der sch w äch s te .

И С С Л Е Д О В А Н И Я  С К А Т А Л И З А Т О Р А М И . X V II.

Самоокисление аскорбиновой кислоты в зависимости от температуры и исходной
величины pH

з .  Ч Ю РЁ Ш  и й .  П Е Т Р О
( Институт органическо-химической технологии Технического университета, г. Будапешт.)

Поступило 29 сентября 1956 г.

Р е з ю м е

Поглощение кислорода аскорбиновой кислотой увеличивается при повышении 
температуры во всем (исходном) диапазоне pH, при чем это увеличение в отдельных диа
пазонах pH различное. Самое большое относительное увеличение поглощения 0 2 наблю
дается в кислой зоне (исходное pH =  0,5— 3,0). Максимальное поглощение кислорода 
измеряется 3 молями щелочи, и при 90°С оно равняется трехкратной величине, высчитан
ной до дегидроаскорбиновокислой ступени.

Согласно результатам исследований, окисление до 50°С проходит почти обратимо 
в исходном диапазоне pH, равном 3,5— 5,0 ; отходя от этой области либо в щелочную, либо 
в кислую сторону, наблюдается необратимость различной степени. При 60°С и выше 
процесс является обратимым только в небольшом диапазоне pH (pH =  4— 5).

Общая константа скорости разложения аскорбиновой кислоты увеличивается по 
мере повышения температуры, но это увеличение зависит от pH. В щелочной среде увели
чение «к» значительно больше, чем в кислой ; влияние повышения температуры самое 
малое в исходном диапазоне pH =  0,5— 5,3.

Prof. D r. Z o ltán  C s ű r ö s  B udapest X I .  M űegyetem
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In troduction

M ethods o f ab so rp tio n  spectroscopy h av e  been  used for m ore th a n  h a lf  
a c e n tu ry  in  a n a ly tic a l chem istry . The b asis  o f  its  em ploym ent is th e  a d d itiv ity  
of th e  m olar ex tin c tio n  coefficients, w hich  p ro p e rty  holds tru e  in  m o st cases 
w ith in  th e  lim its  o f  e rro r dem anded  from  th is  m ethod . The prob lem s becam e 
m ore com plicated  when th e  d e te rm in a tio n  o f m ore com ponents is req u ired . 
T his d ifficu lty  a rises n o t on m a th em atica l lines, because the  increase  o f  th e  
com ponents to  be d e te rm in ed  only au g m en ts  th e  num ber of eq u a tio n s  to  be 
em ployed , b u t, in  o rder to  m a in ta in  th e  e rro r  of d e term ination  below  th e  
adm issib le lim its , th e  d e te rm in a tio n  of ev e ry  com ponent has to  be  perfo rm ed  
b y  estab lish ing  th e  thesis of a d d itiv ity  in  th e  form  of an equation  a t  a w av e
len g th , w here th e  sp ec tru m  o f the  re spec tive  com ponent differs considerab ly  
from  those o f th e  o th e r com ponents. T hese so-called key-bands shou ld  be 
su ita b ly  selected, so th a t  th e  m olar ex tin c tio n  coefficients of the  one com ponen t 
should  be possib ly  g rea te r  th a n  th a t  o f th e  o th e r com ponents, o r , i f  th is  
is n o t possible, none of th e  absorp tion  curves o f th e  o ther com ponen ts should  
have  a m ax im um  a t  th is  place. A ccord ingly  th e  situ a tio n  is th a t  : i f  we w an t 
to  de te rm ine  m ore  com ponents, the  sp ec tru m  of th e  m ix tu re  shou ld  co n ta in  
m ore k ey -b an d s, th a t  is th e  spec trum  m u s t be m ore varied .

In  th e  reg ions o f electron  ex c ita tio n , th a t  is in  the  visible an d  u ltra v io le t 
sp ec tru m , in th e  case of so lutions u sua lly  th is  cond ition  is no t accom plished , in 
consequence o f th e  w ell-know n in te rm o lecu la r in terac tions. T he sp ec tru m  of 
a ro m atic  com pounds in  th e  u ltrav io le t reg ion  is also quite v aried  in  th e  case 
o f ex am in a tio n  o f  th e  com pounds in  so lu tio n , th e  s tru c tu re  of th e  spec tru m  
of th e  various com pounds is, how ever, in  m o st cases so com parab le  t h a t  th e  
selection o f k ey -b an d s usable for an a ly tica l purposes is only possible in  special 
cases.

In  the  v ib ra tio n a l-ro ta tio n a l region, th a t  is  n ear to  th e  in fra re d  region 
of th e  sp ec tru m , th e  possib ilities are m uch m ore favourable . The p u re  v ib ra tio n a l

* Presented a t the Second Congress of Hungarian Chemists (November 18, 1955).
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s tru c tu re s  o f th e  sp ec tra  a re  n o t g rea tly  d is tu rb e d  b y  the m olecular in te r 
a c tio n s , even  in  th e  condensed phase. T he in f ra re d  spectrum  of m ix tu re s  h a s  
b een  successfu lly  em ployed  to  determ ine  m ore  th a n  10 com ponents closed to  
each  o th e r  sp o ra d ic a lly ; th is  fac t is d e m o n s tra te d  b y  num erous p u b lica tio n s . 
In  o rd e r  to  m a in ta in  th e  v a ried  v ib ra tio n a l s tru c tu re  of the sp ec tru m , even 
in  th e  reg io n  o f electron  ex c ita tio n , th e  m a te ria ls  h av e  to  be exam ined  in  v a p o u r  
p h ase . I f  th e  m a te ria l is, how ever, spectro scop ica lly  active in  th e  u ltra v io le t 
reg io n , even  in  th is  region well separable k ey -b an d s  can be selected.

Evaluation of vapour spectra

T h e  m om en t o f in e rtia  o f m olecules com posed  of more atom s is so g rea t 
th a t  th e  v ib ra tio n a l b an d s  tu rn  ra th e r  n a rro w  (th e  ro ta tio n a l lines a re  to  be 
fo u n d  in  g re a t closeness). So, to  p ro tec t th e  v ib ra tio n a l s tru c tu re , th e  s lit o f  
the sp e c tro g ra p h  shall be narrow ed  to  0,02 m m  in s te a d  of 0,50 m m  re g u la rly  
used in  th is  region. Besides, in  o rder to  avo id  to o  long exposures (because in  
th e  case  o f  using  a con tinuous source of lig h t th e  illum ination  of th e  sp ec tru m  
ra p id ly  decreases in  consequence of th e  d iffrac tio n  phenom ena ap p e a rin g  in  
such  a  n a rro w  slit), th e  lig h t h ad  to  be c o n c e n tra ted  to  th e  slit, an d  there fo re  
th e  u se  o f  th e  H üfner  rhom b  w as e lim in a ted . O n th e  o ther h an d , th e  use o f  
c o m p a ra tiv e  sp ec tra  h a d  to  be avoided, so th a t  th e  m easu rem en t o f th e  ab so lu te  
e x tin c tio n s  w as on ly  possible in  a com plica ted  w ay , b u t th is  m easu rem en t 
p ro v ed  also to  be superfluous. N am ely , th e  d ifference of log I  values o f a d ja c e n t 
p o in ts  h a d  been re a d  on th e  spectra  :

log J i  — log I 2 =  log -1-0-  — log  In . (1)
'  2 П

(In  a n  e n v iro n m e n t o f m ag n itu d e  of some Ä  th e  v a lu e  o f I 0 m ay  be considered  
c o n s ta n t.)  T h e  above difference is ju s t  as p ro p o rtio n a l to  the  co n cen tra tio n  as 
log I J 1  itse lf.

Determination of the com position o f solution

T h e  m o st sim ple m eth o d  o f ex am in a tio n  o f  v a p o u r  spectra is th e  t r a n s 
il lu m in a tio n  o f th e  s a tu ra te d  v ap o u r being  in  eq u ilib riu m  w ith  th e  m ix tu re . 
In  th is  case , supposing  th e  v a p o u r to  be an  ideal m ix tu re  (this supposition  is 
allow ed in  case of v ap o u r pressures u n d er 1 a tm .) , th e  concen tra tion  o f  th e  
v a p o u r  m ix tu re  can  be de te rm in ed . O n th is  b as is  th e  com position o f th e  liqu id  
m ix tu re  m a y  sim ply  be de te rm in ed , if  th e  liq u id  m ix tu re  is id e a l ; th e  b asis  
for th is  d e te rm in a tio n  is th e  R aoult and  D alton  law . I f  the liqu id  m ix tu re
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is n o t id ea l, how ever, th e n  on ly  th e  ac tiv ities  of th e  in d iv id u a l co m p o n en ts  
can  be de te rm in ed  hy  th is  m eth o d  :

« y P

P°
(2)

w here у  is th e  mole frac tio n  o f th e  respective com ponent in  th e  v a p o u r  ph ase , 
P  is th e  to ta l  tension o f th e  m ix tu re , and  p°  is the  tension  o f th e  re sp ec tiv e  
com ponen t a t  th e  sam e te m p e ra tu re  in  pure  s ta te . In  such a given case a p a r tic u la r  
d ifficu lty  arises, if  no t all th e  com ponents a re  active in  th e  u ltra v io le t  region, 
because th e  to ta l tension can n o t be unan im ously  determ ined . In  th e  case o f  reg u la r 
m ix tu res  th e  com pu ta tion  m a y  be  ca rried  o u t w ith  th e  aid  o f th e  Margules 
eq u a tio n , experim en ta lly  d e te rm in in g  th e  a c tiv ity  coefficients. T h is  m ethod  
h as  been discussed in  a prev ious p a p e r  [1]. I f  th e  m ix tu re  does no t fulfil, how ever, 
th e  co n d itions of the reg u la r m ix tu re s , th en  a ca lib ra tion  ta b le  h as  to  be p re 
p a red  fo r all possible com positions.

T he m ix tu res of isom ers o r com pounds of sim ilar chem ical c h a ra c te r  
can  as w ell be considered ideal m ix tu res  (according to  experience, th e  m ix tu re  
o f  vario u s mono- and d ih a logena ted  benzenes is n ea rly  ideal). In  th e  case of 
th t ;se id ea l m ix tures th e  m eth o d  o f co m p u ta tio n  can  be sim plified  a n d  the 
com position  o f liquid phase  o b ta in e d  as an  im m ed ia te  re su lt of th e  analysis . 
So, it  is possible to  com pute n o t on ly  b y  th e  aid  o f th e  m olar e x tin c tio n  coeffi
c ien ts, b u t  w ith  the ab so rp tio n  coefficient o f th e  sa tu ra te d  v a p o u r o f  th e  pure 
com ponen ts hav ing  the  sam e te m p e ra tu re  as the  m ix tu re , on th e  b a s is  o f th e  
follow ing definitions :

th e  m olar ex tinc tion  coefficient is

у  ==
1

cd
log

a n d  the abso rp tion  coefficient is

ß  =

(3)

(4)

A ccording to  the  aforesaid , ex tin c tio n  differences have been m easu red  in  the  
v ap o u r sp ec tra  ; therefore , in  th e  above expressions A y  an d  A ß, re sp ec tiv e ly , 
as well as log J j / / 2 had  to  be w ritte n . N a tu ra lly , if  th e  spec trum  o f th e  sa tu ra te d  
v ap o u r o f  th e  pure com ponen ts h a s  been exam ined  no t only  a t  th e  sam e  te m 
p e ra tu re  b u t  also w ith  id en tica l lay e r th icknesses, th en  th e  d a ta  em ployed 
in  th e  an a ly sis  was sim ply  log I j / J 2 in stead  o f th e  absorp tion  coefficient.

T h e  v ap o u r co n cen tra tion  o f th e  pu re  com ponents is as follows :



4U0 GY. VARSÁNYI

A t a given te m p e ra tu re

c = P°
R T

f ro m  th is , using m o la r e x tin c tio n  coefficients :

. R T  / 1
A y  — ------ log —

p * d  0  I 2

(5)

(6)

T h e  m olar fractions o f  th e  v a p o u r  m ix ture can  b e  com p u ted  b y  th e  aid  of the  
e q u a t io n  system  c o n ta in in g  th e  equations o f th e  follow ing ty p e  :

^  / . . R T  . I i
27y ,  (A y)i =  — -  log -  .

x d 1 2

O n  th e  basis of e q u a tio n s  (3) and  (4), using  e q u a tio n  (5)

A у
A ß R T

A ß .
c p°

On the other han d , on  the basis of the R aoult and D alton law :

л X P °  л  1 о R Tу  А у  — — A у  =  A ß -------- x  .
P  P

a )

(8)

(9)

S im p lify in g  by  R T /P , m o re o v e r using th e  sam e la y e r  th ickness when p h o to 
g ra p h in g  the pure c o m p o n e n ts  and  the m ix tu re , eq u a tio n  (7) m ay  be w ritte n  
in  follow ing form :

2J Xi ( 10)

I f  the  m ix ture  c o n s is ts  o f n  com ponents, th e n  in  th e  equation  system  
i n  —  1) equations o f  ty p e  (10) should be ta k e n  in to  consideration , because 
th e  m o la r fraction of th e  n - th  com ponent is g iven  b y  m eans of th e  o ther m olar 
f ra c tio n s . In  accordance w ith  th is  fact the  a b so rp tio n  differences ought to  be 
m e a su re d  in the sp e c tru m  a t  places n —  1 in  n u m b e r.

D ecrease of error of determ ination

In  contradiction  to  th e  aforesaid  practice i t  is m ore advisable to  evaluate  
th e  sp ec tru m  a t m ore t h a n  one place. So th e  n u m b e r  o f th e  equations is n, 
a n d  th e  equation sy s tem  becom es form ally o v e rd e te rm in ed , b u t  th e  e rro r of 
d e te rm in a tio n  considerab ly  decreases. This can  b e  accoun ted  for as follows :
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1. I f  the  n u m b e r o f th e  equations is n  —  1, th en  the  e rro r o f  d e te rm in a 
tion  o f th e  n -th  co m p o n en t m ust involve th a t  o f all the  o th e r com ponen ts. 
I t  is possible th a t  th e se  e rro rs can  com pensate  each o ther for th e  m o s t p a r t, 
b u t  i f  th e  m ix tu re  d ev ia te s  sligh tly  from  th e  ideal one, th e n  th e  sca tte rin g s  
becom e of equal sign , a n d  so a g rea t e rro r  is m ade in  d e te rm in in g  th e  n -th  
com ponen t.

2. In  com pliance w ith  clause 1, supposing  n —  1 eq u a tio n s, th e  com 
p o n e n t of th e  h ig h es t q u a n ti ty  should be  selected as th e  n -th  com ponen t, 
because th e n  th e  re la tiv e  e rro r o f d e te rm in a tio n  is least. On th e  o th e r  han d , 
i f  th e  m ix tu re  is n o t com plete ly  ideal, th e  ten sio n  of the  very  co m p o n en ts  being 
p re sen t in  q u a n tity , d ev ia te s  to  th e  g re a te s t e x te n t from  th e  ideal, w h ich  still 
increases the  erro r o f  d e te rm in a tio n  of th e  n -th  com ponent.

In  order to  e lim in a te  these com ponents th e  r ig h t side o f e q u a tio n  (10) 
is  m ultip lied  by  an  u n k n o w n  fac to r к  (th e  value of w hich equals to  u n ity  in 
the  case of an  accu ra te  d e te rm in a tio n  a n d  a s trong ly  ideal m ix tu re )  ; so the 
n u m b er of unknow ns increases to  n and  accord ingly  th e  co m p u ta tio n  is p er
fo rm ed  w ith  n eq u a tio n s . In  com pliance to  th is , absorp tion  d ifferences shall 
be re a d  a t as m a n y  p a r ts  o f th e  spec tru m  as th e  num ber o f co m p o n en ts  in  
th e  m ix tu re . Also th e  m easu rin g  becom es m ore convenient as th e  te m p e ra tu re  
m u s t be precisely con tro lled  only while ta k in g  th e  spectra  of th e  p u re  com 
p o n en ts , b u t on e s tab lish in g  spectra  of m ix tu re s , it  m ust n o t be  contro lled . 
N am ely , in  the  case o f  te m p e ra tu re  flu c tu a tio n s  of one or tw o g rades, th e  tension  
o f  th e  com ponents w ith  boiling  poin ts n e a r  to  one ano ther changes ap p ro x i
m a te ly  p roportionally , so th a t  tem p e ra tu re  differences m an ifest them selves 
on ly  in  factor k.

In  using ex tin c tio n  differences the  k ey -b an d s can be m ore su ita b ly  selected. 
N am ely , using ab so lu te  ex tinc tions, th e  e rro r o f th e  d e te rm ina tions is  sm allest, 
i f  a t th e  place o f th e  key -b an d s (an a ly tica l points) only one co m p o n en t has 
a su b s ta n tia l ab so rp tio n , because the  erro rs of de term ination  o f th e  various 
com ponents in fluence each  o th e r the  least in  such a case. The re a liz a tio n  o f th is 
is seldom  possible. W hen  using  ex tinc tion  d ifferences it is no t necessary , how ever, 
th a t  th e  o ther com ponen ts have no considerable ex tinction  ; i t  is su ffic ien t if 
a t  th e  place of the  selected  an a ly tica l p a ir  of po in ts  the  abso rp tion  o f  o n ly  one 
com ponen t a lters to  a g re a t ex ten t. I f  a p lace can  n o t be found w here th e  ex tin c 
tion  o f none of th e  o th e r  com ponents change considerably, th e  p rinc ip le  of 
selection  should be t h a t  th e  ex tinc tion  o f th e  o th e r com ponents sh o u ld  change 
in  th e  opposite d irec tion . So th e  error d eriv ing  from  the  d e te rm in a tio n  o f  ano ther 
com ponen t (this e rro r is n o t neglibigle if  a t  th e  place of the  a n a ly tic a l p a ir  of 
po in ts  in  question th e  ex tin c tio n  of the  o th e r com ponent changes considerab ly  
as well (causes a sc a tte rin g  from  the  rea l value of identical d irec tio n  although  
n o t p roportional w hich , considering  th a t  all of the  com ponents n  a re  d e te r
m ined  separa te ly , h as  th e  re su lt th a t  th e  sum  of m olar frac tions d e v ia te  from

1 1 Acta Chitnica 14/3— 4.
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th e  u n i ty  in  the sam e d ire c tio n  (the sum of m o la r  frac tio n s ob ta ined  b y  calcu l
a t io n  is  the  factor k). T h e  com position  to  be a rr iv e d  a t  as th e  resu lt o f th e  analysis  
c a n  b e  obtained b y  d iv id in g  b y  к ; in  this w ay  th e  e rro rs  are p a rtly  com pensated .

U se  o f  the m ethod fo r th e  sim ultaneous d e te rm in a tio n  of six com ponents

T he described m e th o d  has so fa r been  successfu lly  em ployed for th e  
s im u ltan eo u s d e te rm in a tio n  o f  naphthalene an d  te tr a l in ,  dissolved in  sa tu ra te d  
h y d ro ca rb o n s  [1], isom ers o f  cresol, isomers o f  fluo ro -n itrobenzene [2], isom ers

F ig . 1. A :  benzene B :  f lu o ro b en zen e , C: ch lo robenzene , D :  o -chlorofluorobenzene,
F.: m -ch lo ro fluo ro -benzene , F :  p -ch lo ro flu o ro b en zen e

o f  chloroflouro- and brom ofluorobenzene, as w ell as o f isom ers of chlorofluoro- 
b e n z e n e , benzene, f lu o ro b en zen e  and chlorobenzene, an d  in  ano ther m ix tu re , 
re sp ec tiv e ly , of isom ers o f  b rom ofluorobenzene, benzene, fluorobenzene and  
b rom obenzene  (6-6-com ponents).

T h e  spectra o f th e  isom ers of ch lorofluorobenzene, fluorobenzene an d  
ch lo robenzene are show n, to g e th e r  w ith the se lec ted  a n a ly tic a l pairs o f p o in ts , 
in  F ig u re  1.
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The selected p a irs  o f  a n a ly tic a l points w ere as follows (the com ponen t 
th e  ex tinc tion  of w hich considerab ly  changes a t  th e  respective  place is in  
b rackets).

Table I

Chlorinated M ixture

1. (B enzene) 3 8 2 8 9 -3 8 3 0 6 cm
2. (F luorobenzene) 39752—39792
3. (C hlorobenzene) 37052—37064 99

4. (o-C hlorofluorobenzene 3 6 8 9 6 -3 6 9 1 8 99

5. (m -C hlorofluorobenzene) 36871—36896 99

6. (p-C hlorofluorobenzene) 36281 — 36301 •9

Brominated M ixture

1. (B enzene) 38289—38306 cm “*
2. (F luorobenzene) 39752 — 39792 n
3. (B rom obenzene) 3 6 9 9 7 -3 7 0 1 7 *»
4. (o-B rom ofluorobenzene) 3 6 9 8 1 -3 7 0 1 7 99

5. (m -B rom ofluorobenzene) 36893—36845 99

6. (p-B rom ofluorobenzene) 36247—26272 99

Table II

log x 102

Analytical pairs of points 1 2 3 4 5 6

B enzene 38 1,8 0 — 0,5 0,4 —  1 ,0

Fluorobenzene — 1 2 ,0 52,9 0,9 - 4 , 2 — 1,1 0,5

Cl-benzene 0,9 1,1 54,5 — 0,6 0,9 0,9

o-CIF-benzene 7,6 — 2,8 7,0 51,5 — 24,5 0,0
in-C lF-benzene 3,0 7,3 — 2,4 2,5 59,4 0,5

p-C IF-benzene — 6,5 0,6 — 36,5 0,2 — 9,3 123,0

Table III

log x 102 
*2

Analytical pairs of points l 2 3 4 5 6

B enzene 98,3 3,0 0,8 0,4 0,8 0,3

F-benzene — 30,4 134,0 20,9 — 19,6 — 0,6 — 1,5

B r-bcnzene 0,5 0,4 30,8 17,25 0,5 — 1,3

o-B rF-benzene 0,1 1,1 34,3 151,0 5,5 1,1
m -B rF-benzene — 6 ,2 — 3,2 — 0 ,1 12,4 131,0 — 0,2

p-B rF-benzene 2,2 — 0,6 — 11,3 16,1 9,9 127,1

In  th e  above m ix tu res  th e  e rro r o f  de term ination  o f  each  co m ponen t was ±  1 a b so lu te  
m ole pe r cent.

11*
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T h e m easured ex tin c tio n  d ifferences are  shown in  log Jj/Jg u n its , a t 
a te m p e ra tu re  of 12° C ; lay e r th ickness : in  case of th e  ch lo rin a ted  m ix tu re  : 
2 ,2  cm , b ro m in a ted  m ix tu re  : 5,3 cm.

SU M M A RY

T he u ltrav io le t sp e c tra  o f  th e  v a p o u r o f  a ro m a tic  an d  some o th er u n s a tu ra te d  com pounds 
a re  u su a lly  m ore v aried  th a n  th e  in fra re d  sp e c tru m . T herefore these sp ec tra  a re  ex ce llen tly  su itab le  
fo r  a n a ly tic a l purposes. W hen  e v a lu a tin g  v a p o u r  sp e c tra , am ong o thers , tw o  im p o r ta n t  circum 
s ta n c e s  shou ld  be considered  :

1. I n  o rder to  p ro te c t th e  v a rie d  v ib ra t io n a l  s tru c tu re , th e  s lit  o f  th e  sp ec trog raph  
sh o u ld  b e  narrow ed to  one 2 0 -th —25-th  o f  th e  u su a l w id th . So, w hen  too  long  exposures are to  
b e  a v o id e d , th e  sim ultaneous ta k in g  o f th e  co m p a ra tiv e  spectrum , m u s t b e  o m itte d . Thus, 
a b so lu te  ex tinc tions can  n o t be  m easu red . In s te a d , ex tin c tio n  d ifferences o f  a d ja c e n t places 
h a d  b een  used as d a ta  fo r an a ly sis , because th ese  differences a re  also p ro p o rtio n a l to  th e  con
c e n tra t io n .

2. T he v apour com position  is o b ta in e d  as th e  re su lt o f analysis.. In  th e  case o f ideal 
m ix tu re s ,  on  th e  basis o f  th e  R a o u l t  an d  D a l t o n  law , th e  com position o f  th e  liq u id  m ix tu re  
c a n  b e  ca lcu la ted  i f  one know s th e  tensions o f  p u re  com ponents. I n  th e  case o f re g u la r  m ix tu res, 
o n  d e te rm in in g  th e  a c tiv ity  coeffic ien ts ex p erim en ta lly , th e  calcu la tion  can  be  perfo rm ed  w ith  
th e  th e  a id  o f th e  M a r g u l e s  e q u a tio n  [1]. I n  id e a l m ix tu re s  as e. g. in  m ix tu re s  o f isom ers which 
c a n  be  considered  idea l, in s tea d  o f  calcu la tin g  th e  m o la r ex tin c tio n  coefficien ts w ith  th e  optical 
d e n s itie s  m easured  u n d e r id en tica l c ircu m stan ces (tem p era tu re  an d  lay e r th ic k n e ss) , th e  com 
p o s itio n  o f  th e  liq u id  is d irec tly  ob ta in ed .

T h e  re liab ility  o f  th e  ana ly sis  depends on  th e  possib ility  o f se lecting  su ita b le  key-bands. 
T w o  a d ja c e n t  places should  so he  chosen, t h a t  th e  e x tin c tio n  of one co m p o n en t sh o u ld  suddenly 
c h a n g e  be tw een  th e  tw o places, b u t  th e  e x tin c tio n  o f th e  o th er com ponents to  b e  de term ined  
sh o u ld  change  on ly  slig h tly  o r in  th e  opposite  d irec tio n . I f  th e  p ro b lem  re q u ire s , th e  results 
o f  th e  v a p o u r  spectra  m ay  be com bined  w ith  th e  d a ta  o f th e  so lu tion  sp e c tru m , as e. g. in  th e  
c ase  s im u ltan eo u s d e te rm in a tio n s o f n a p h th a len e  a n d  te tra l in  and  isom ers o f  fluo ro -n itrobenzene.

T h e  described m eth o d  h as  so fa r  been  successfu lly  em ployed for th e  s im u ltan eo u s  d e te r
m in a t io n  o f  n ap h th a len e  a n d  te tra l in e  d isso lved  in  sa tu ra te d  hy d ro carb o n s, isom ers o f cresol, 
iso m ers  o f  fluoro n itro benzene , isom ers o f ch lo ro fluo ro - and  brom ofluoro  b en zen e , as well as 
o f  iso m ers  o f  chlorofluorohenzene, benzene, isom ers o f  fluorobenzene, ch lo robenzene a n d  brom o- 
b e n z e n e  (6 —6 com ponents).
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Z u s a m m e n f a s s u n g

D ie u ltrav io le tten  A bso rp tio n ssp ek tren  d e r  D äm pfe von  a ro m a tisch en  u n d  einigen 
u n g e s ä tt ig te n  V erb indungen  sin d  im  a llgem einen  v ie l m ann ig faltiger als d ie  in fra ro te n  Spektren . 
D iese  E ig en sch aft e rm ög lich t d ie  A nw endung  d e r  u ltra v io le tte n  S pek tren  in  d e r A n a ly tik . Bei 
d e r  A u sw ertu n g  von D am p fsp ek tren  m uß  m an  u n te r  anderen  zwei w ich tig en  T a tsach en  b e 
rü c k s ich tig en .
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1. D er S p a lt des S p ek tro g rap h en  m uß  a u f  e in  2 0 —25-stel T eil der gew öhnlichen  S p a lt
b re ite  v e rm in d e rt  w erd en , u m  die m ann ig faltige  V ib ra tio n ss tru k tu r  zu  behalten . W en n  m a n  zu  
langen  E xp o sitio n sze iten  v e rm eiden  w ill, m uß  a u f  d ie  g leichzeitige  A ufnahm e eines V e rg le ich s
sp ek tru m s v e rz ich te t w e rd en . D araus fo lg t, daß  d ie W erte  d e r  ab so lu ten  E x tin k tio n en  u n m e ssb a r  
sind. B ei d e r A nalyse w u rd en  d ah er d ie E x tin k tio n su n te rsc h ied e  e in an d er n ah eliegender P u n k te  
an g ew en d e t, d ie  a u ch  m it  de r K o n zen tra tio n  in  P ro p o rtio n  s tehen .

2. D ie A nalyse e rg ib t d ie Z usam m ensetzung  d e r D äm pfe. Bei idealen  G asgem ischen  k a n n  
die Z usam m ensetzung  des Flüssigkeitsgem isches a u f  G ru n d  des R a o u l t - bzw. D a l t o N -G csetzes 
in  K e n n tn is  de r T ensionen  d e r re in en  K o m p o n en ten  b e rec h n e t w erden, w äh ren d  im  F a lle  
reg u lä rer Gem ische be i d e r  ex perim en tellen  B estim m ung  d e r  A k tiv itä tsk o effiz ien ten  d ie  M a r - 
GULESsche G leichung v e rw en d e t w ird  [1]. In  idealen  G em ischen , w ie die Gemische v o n  Iso m e ren , 
k an n  m an  s ta t t  den  m o la ren  E x tin k tio n sk o effiz ien ten  m it den  u n te r  gleichen U m stä n d en  (T em 
p e ra tu r  u n d  S ch ich ten d ick e) gem essenen o p tischen  D ic h te n  rech n en , u m  u n m itte lb a r  d ie  Z u sam 
m ensetzung  de r F lü ss ig k e it zu  e rh a lten .

D ie G en au ig k e it d e r  B estim m ungen  h ä n g t von  d e r M öglichkeit der A usw ahl d e r  e n t
sprechenden  G ru n d b an d en  ab. D ie beiden , e in an d er nah elieg en d en  P u n k te  sollen so lcherw eise  
au sgew äh lt w erden , d a ß  d ie E x tin k tio n  de r e inen  K o m p o n en te  zw ischen den b e id e n  P u n k te n  
eine sp ru n g h a fte  Ä n d eru n g  aufw eise, w ährend  die E x tin k tio n e n  a ller anderen  K o m p o n e n te n  eine 
en tgegengese tzte, o d er g a r  keine Ä nderung erle iden  sollen. W enn  es das b e h an d e lte  P ro b le m  
e rfo rd e rt, kön n en  d ie E rgebnisse  de r D am p fsp ek tren  m it  d e n  A ngaben der L ö su n g ssp ek tre n  
k o m b in ie rt w erden , w ie z. B. im  Falle  d e r g le ichze itigen  B estim m ung  von N a p h th a lin  u n d  
T e tra lin  bzw . F lu o rn itro b en zo l-Iso m eren .

D ie gesch ilderte  M ethode w urde b isher erfo lgre ich  b e i de r B estim m ung von in  g e s ä tt ig te n  
K ohlenw assersto ffen  ge löstem  N a p h th a lin  u n d  T e tra lin , K resolisom eren, F lu o rn itro b e n z o l-  
Isom eren , C hlorfluor- bzw . B rom fluorbenzol-Isom eren , fe rn e r  bei de r B estim m ung v o n  Chlor- 
fluorbenzo l-Isom eren , B enzol, F luorbenzol u n d  C hlorbenzol, sowie von B rom fluorbenzo l-Iso - 
m eren , B enzol, F lu o rb en zo l u n d  B rom benzol (6 — 6 K o m p o n en ten ) nebeneinander m it  gu tem  
E rfolg angew endet.

ИСПОЛЬЗОВАНИЕ УЛЬТРАФИОЛЕТОВЫХ СПЕКТРОВ 
ПОГЛОЩЕНИЯ НАСЫЩЕННЫХ ПАРОВЫХ СМЕСЕЙ В А Ч \П 4Г Л К Е

ДЬ. ВАРШАНЬИ

( Кафедра физической химии Технического университета, г. Будапешт, 
и Центральный химический исследовательский институт Венгерской Академии Наук, г. Будапешт)

Поступило 2 октября 1956 г.

Р е з ю м е

Ультрафиолетовый спектр паров ароматических и некоторых иных непредель
ных соединений, как правило, значительно более разнообразен, чем инфракрасный спектр. 
Вследствие этого указанные спектры весьма удобны для аналитического применения. 
При оценке спектров паров необходимо обратить внимание —  между прочим —  на сле
дующие два важных обстоятельства:

1. В интересах сохранения разнообразной вибрационной структуры щель спектро
графа необходимо сузить до 20— 25-ой доли обычного размера. В результате этого —  если 
не желаем применять чрезвычайно длительное время экспозиции — необходимо отказаться 
от одновременного снятия сравнительного спектра. Вследствие этого нельзя измерять 
абсолютные экстинкции. Таким образом в качестве данных анализа вместо абсолютных 
экстинкций пользуются разницей экстинкции близких мест, которые также пропорцио
нальны концентрации.

2. В результате анализа получается состав паров. В случае идеальных смесей на 
основании закона Рауля и Дальтона, с учетом упругости чистых компонентов можно 
высчитать состав смеси жидкостей. При экспериментальном определении коэффициентов 
активности в случае правильных смесей, расчеты проводятся с помощью уравнения Мар- 
гулеса (Acta Ac. Sc. Hung. 1955). Если в случае идеальных смесей, —  какими могут счи
таться смеси изомеров, —  в расчетах вместо молярных коэффициентов экстинкции при
меняют показатели оптической плотности, измеренные в одинаковых условиях (темпе
ратура и мощность слоя), то получают непосредственно состав жддкости.
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Точность анализа зависит от возможности выбора соответствующих основных 
полос. Два близких места необходимо выбрать таким образом, чтобы экстинкция одного 
компонента изменялась скачкообразно между двумя выбранными местами, но экстинкция 
остальных определимых компонентов должна изменяться только незначительно, или 
даж е в противоположное направление. Результаты спектров паров —  в случае надоб
ности —  можно скомбинировать с данными спектра жидкостей, как например при одно
временном определении нафталина-тетралина и изомеров фторнитробензола.

Описанный метод с успехом применялся автором при одновременном определении 
растворенных в насыщенном углеводороде изомеров нафталина и тетралина, крезола, 
фторнитробензола, хлорфтор- и бромфторбензола, а также изомеров хлорфторбензола, 
бензола, фторбензола, хлорбензола и изомеров бромфторбензола, бензола, фторбензола 
и бромбензола (6-ти компонентные смеси).

D r. G yörgy V a r s á n y i  B udapest X I . S to czek  u. 2 .
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IS O L A T IO N  O F  D -M A N N O SE  A N D  D -FRU CTO SE F R O M  

T H E  O X ID A T IO N  M IX T U R E  O F  D -M A N N ITO L

R . B o g n á r  and L . S o m o g y i

(In stitu te  o f  Organic C hem istry, L . K ossu th  University, Debrecen)

R eceived  F e b ru a ry  16, 1957

In  earlie r com m unications [1, 2, 3] we eported  on the  o x id a tio n  o f  sim ple 
su g ar alcohols b y  chlorine in  an  aqueous so lu tion  a t  tem p era tu res  o f  a b o u t 10°, 
in  th e  absence of c a ta ly s ts  o r buffers. In v es tig a tio n s  carried  o u t b y  us so far, 
m a in ly  in  an  an a ly tica l d irec tio n , show ed th a t  th e  p rincipal p ro d u c ts  o f  the  
com plica ted  an d  m anifo ld  o x id a tio n  process a re  aldehydic an d  k e to n ic  sugars 
w ith  ca rb o n  num bers id en tica l w ith  th a t  o f  th e  sugar alcohol, fu r th e r  aldonic 
an d  keto -a ldon ic  acids. T he u su a l c a ta ly s ts  d id  n o t appreciab ly  a ffec t ox idation  
b y  ch lorine. U ltrav io le t ir ra d ia tio n , in  tu rn , s ig n ifican tly  accelera ted  th e  reaction  
(b y  a b o u t 50-tim es) an d  affo rded  m a n y  m ore com pounds o f acid n a tu re , show ing 
endiol reac tio n , th a n  reac tio n  carried  o u t in  diffuse ligh t w ith o u t u ltrav io le t 
ir ra d ia tio n .

As ox idation  b y  ch lorine gives re la tiv e ly  good yields an d  th e  m o st p a r t  
o f  th e  fo rm ed  p roducts con v erted  in to  sim ple reducing  sugars a n d , respective ly , 
o f  su g a r d eriva tives, we aim ed  to  develop from  th is  reaction  a m e th o d  su itab le  
for purposes of p re p a ra tio n  in  the  p rac tice .

T h e  resu lts  o f th e  p resen t ex p erim en ts  conducted  in  th is  d ire c tio n  m ay 
be sum m arized  as follows.

T he first step consisted in evolving a favourable method for the preparation  
of an aldehydic sugar, D-mannose and a ketonic sugar, D-fructose, from  D-man- 
n itol.

O n ad equa te ly  choosing conditions o f ox idation  by  ch lorine, th e  ra tio  of 
a id  ehyd ic  sugar to  k e ton ic  su g ar can be app reciab ly  sh ifted  in  th e  ox idated  
m ix tu re , in  favour o f a n y  o f th e  p ro d u c ts . In  accordance to  ou r ea rlie r in v estig a 
tio n s  [2], aldehydic sugars are  m ore read ily  fu rth e r  oxidized u n d e r  conditions 
o f  o x id a tio n  b y  chlorine app lied  in  th e  p re se n t experim en ts, to  one or more 
co m p o u n d s of acidic n a tu re , th a n  keto n ic  sugars do, as th eo re tica lly  expected. 
N am ely , ke ton ic  sugars o x id a te  a n d  fo rm  m ore slowly, and  re p e a te d  ox idations 
a re  re q u ire d  to  a t ta in  th e  m ax im u m  yields. Therefore, in  ex p e rim en ts  aim ed 
a t  p re p a rin g  D -m annose, o x id a tio n  w as ca rr ied  o u t b y  only one (o r in  ano ther 
case b y  tw o) ch lo rinations allow ing th e  process to  proceed a t  low  te m p e ra tu re  
(4— 15°) fo r long periods (3 to  5 day s in  each  instance).
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W hen, how ever, D -fructose was to  be p re p a re d , ox idation  w as conducted  
a t  s lig h tly  higher te m p e ra tu re s  (4—20°) an d  fo r sh o rte r  periods (only one d ay ). 
I n  th is  case the  so lu tio n  o f  m an n ito l was c h lo rin a te d  consecutively n ine tim es.

In  th is  w ay, b y  o n ly  one oxidation  b y  ch lo rine  ab o u t 80— 82%  o f th e  
m a n n ito l oxidized (35— 37% ) w as converted in to  a ld eh y d ic  sugar an d  11— 12%  
in to  keton ic  sugar, a cco rd in g  to  analy tica l re su lts . B y  tw o consecutive oxi
d a tio n s  b y  chlorine a b o u t 4 1 %  of the  a m o u n t o f  oxidized m an n ito l (49% ) 
w as converted  in to  a ld e h y d ic  and 34% in to  k e to n ic  sugar, w hereas b y  n ine  
consecu tive  ox idations o n ly  23 ,5%  of the a m o u n t o f  oxidized m an n ito l (52 ,5% ) 
w as converted  in to  a ld e h y d ic  and  49%  in to  k e to n ic  sugar.

Q u a n t i t y  o f  
m a n n i t o l  
c o n v e r t e d

%

“ R o t a t o r y  p o w e r ”  
o f  o x i d i z e d  m i x t u r e

A l d e h y d i c
s u g a r

%

K e t o n i c
s u g a r

%

One ox idation 35— 37 [ a ] D  =  — 34° 80— 82 11— 12
Two oxidations 49 [a]D =  — 56,7° 41 34

N ine oxidations 52,5 [a]D =  — 65,6° 23,5 49

Note. Above values a re  o f  a n  in form ative  n a tu re  s ince  b y -p ro d u c ts  of o x id a tio n  o f  so 
fa r  u n c le a re d  stru c tu re  in te rfe re  to  a  c e rta in  ex ten t w ith  a n a ly t ic a l  de te rm in a tio n s. T he q u a n ti ty  
o f  m a n n ito l  converted  is g iv e n  o n  th e  basis o f an a ly tic a l d a ta  o f  th e  co n ten t o f to ta l  red u cin g  
su g a rs  +  oxidized p ro d u c ts  o f  a c id  n a tu re . Values o f  “ r o ta to r y  p o w er”  refer to  th e  c o n te n t 
o f  t o ta l  reducing  sugars d e te rm in e d  in  th e  oxidized so lu tio n  a n d  expressed  as glucose.

T he technique o f  o x id a tio n s , of t re a tm e n t o f  th e  oxidized m ix tu re  and  
o f  th e  analysis and  iso la tio n  o f  products w as as follows.

Oxidation. G aseous ch lo rin e  was led a t  a te m p e ra tu re  betw een 0 an d  4° in 
a 10%  b y  w eight so lu tion  o f  D -m annitol, u n til th e  a t ta in e d  weight increase w as 
a b o u t 30— 35% , referred  to  th e  in itia l w eight o f  m a n n ito l. A fter allow ing th e  
je lly lik e  solution c o n ta in in g  ch lo rine-oc tahydra te  to  s ta n d  for 1, 3 an d  5 d ay s , 
re sp ec tiv e ly , a t 4, 15 a n d  20°, th e  in troduc tion  o f  ch lo rine  was repeated .

Treatment o f  m ixture. T h e  following d e te rm in a tio n s  were carried  o u t in 
so lu tio n sfree  from  ch lorine a n d  from  chloride ions a n d  m ann ito l, respective ly . 
C o n ten t of to ta l red u c in g  su g ars  by the F e h l in g — B ertrand  m ethod  (d a ta  
ex p ressed  as glucose). C o n te n t o f aldehydic su g a rs  b y  th e  W illstä tter—- 
Sc h u d e l  m ethod (cf. s ta te m e n ts  in  earlier co m m u n ica tio n s). Content of ke to n ic  
su g a rs  calculated by  s u b tra c tin g  the  aldose c o n te n t from  the  con ten t o f to ta l 
re d u c in g  sugars expressed as glucose. C ontent o f a ldon ic  acid  and  keto -a ldon ic  
ac id s , respectively , on th e  b a s is  of the  difference b e tw een  to ta l  ac id ity  o f so lu
t io n  a n d  con ten t o f ch lo ride , expressed  as gluconic ac id . C on ten t of keto -a ldon ic  
ac id s  a n d  pentose, re sp ec tiv e ly , b y  the  T ollens m e th o d , expressed as pen tose . 
T h e  low  values ob ta ined  fo r keto -a ldon ic  acids m ak es  i t  p robab le  th a t  no essen
t i a l  e rro r  is com m itted  b y  d e te rm in in g  the  co n te n t o f  k e ton ic  sugar b y  calcula-



OXIDATION OF SUGAR ALCOHOLS BY  CHLORINE, IV. 409-

tion . The so-called “ specific rotation” o f the solution was referred to the contents, 
o f  total reducing sugars expressed as glucose.

C H 2OH
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D-mannose-phenylhydrazone R  =  
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2:3, 4:5-diacetone-D-fructose

Isola tion  o f  products.

a )  D-mannose was isolated from the m ixture oxidized, once or tw ice, 
in the form o f a poorly soluble phenyl hydrazone and of aryl D-m annosylam ine 
derivatives prepared w ith various arylam ines [3]. The pure m annose phenyl-
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hydrazone obtained ranged  about 40 and 22% , respectively, o f the contents 
o f  aldehydic sugar o f  th e  oxidation m ixture. D-mannose was prepared from  
m annose phenyl hydrazone at yields exceeding 80% .

The mother liquor o f  mannose phenylhydrazone proved to be strongly  
levorotatory, due to  th e  relative enrichment o f  ketonic sugars, D-fructose, etc. 
G lucose phenylosazone m a y  be precipitated b y  phenylhydrazine. The residual 
m other liquor y et con ta in s a reducing substance o f strong levorotatory power 
o f  unknown nature, th e  investigation  of w hich is in  progress.

Preparation o f N -glycosides byp-n itran iline and p-toluidine proved to be 
th e  best method o f iso la tion  of D-mannose as aryl-D-m annosylam ine.

The oxidation m ixtu re free from chloride ions and m annitol was evaporated, 
th e  aqueous solution converted  into a m ethanolic one, and the operations carried 
ou t in  the presence o f  hydrochloric acid and am m onium  chloride, respectively. 
N-D-m annosyl p -n itran iline was obtained in  a y ie ld  o f 66,8 and 45,0% , respect
iv e ly , referred to con ten ts o f aldehydic sugar, w ith  pure product, the yields 
w ere 43 and 30% , resp ectively . As regards N -D -m annosyl p-toluidine, yields 
ranged  78 and 42% , respectively , referred to  contents of aldehydic sugar, 
and 46,7 and 33,6%  w ith  pure product.

b )  From the n in e-tim es chlorinated m ixture D-fructose was isolated in  
th e  form  of the know n 2 : 3 , 4 : 5-diacetone D-fructose. The reaction was con
ducted  in a medium o f  waterfree acetone in  th e  presence o f concentrated sul
phuric acid [4].

Diacetone-D-fructose w as obtained b y  th is  m ethod in  yields of 62,2 (in  
purified  state 59,5% ), referred to the ketose contents o f  the oxidized m ixture, 
a n d  o f 27,6% (in purified sta te  26,4% ), referred to  converted m annitol.

Further studies on th e  oxidation o f sugar alcohols b y  chlorine are now  
in  progress.

T he authors ex p ress  th e i r  th a n k s  to the  H u n g a r ia n  A cad em y  o f Sciences fo r sponsoring  
th e  p re se n t investig a tio n s. T h a n k s  are due to Mrs. S. M a l l e r  fo r carry in g  o u t th e  analyses 
r e q u ire d .

E xperim ental

I .  Tw ice repeated oxidation o f  m ann ito l by chlorine

Gaseous chlorine in  d iffu se  l ig h t was led  in to  th e  10%  b y  w e igh t aqueous so lu tion  of 
100,0 g o f  m annito l, u n t il  th e  w e ig h t increase a tta in e d  35 g. T he jelly -like  m ix tu re  co n ta in ing  
c h lo r in e  o c tah y d ra te  w as a llo w ed  to  s tan d  a t  0 —4° fo r 20 h o u rs , a t  4 —8° for 30 h ours, a t  8 —12° 
fo r  16 hours and  f in a lly  a t  12 —20° fo r 30 hours, in  a  f la s k  c losed w ith  a  sto p p er equ ip p ed  w ith  
a  c a p illa ry  tub e . A fter s ta n d in g  fo r  ab o u t th ree  d ays, c h lo rin e  d isa p p ea red  fo r th e  m ost p a r t ,  and  
th e  je lly -lik e  ch lo rohydra te  d eco m p o sed . One m l o f th is  so lu tio n  co n ta in ed  27,5 m g to ta l  red u cin g  
s u g a r  (b y  th e  B e r t r a n d  m e th o d )  expressed in glucose.

T he second o x id a tio n  w as s im ila rly  carried  o u t. A f te r  re m o v in g  chlorine from  th e  m ix tu re  
Ъ у  a  c u r re n t  of a ir th e  a n a ly t ic a l  d a ta  and , respec tive ly , th e  com position , o f th e  m ix tu re  (992 m ) 
w e re  :
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R ed u cin g  sugars by  th e  B e r t r a n d  m ethod  expressed  as glucose . . . .  37,53 g
C o n ten t o f aldoses b y  th e  W i l l s t ä t t e —S c h u d e l  m eth o d  .....................  20,45 g
C o n ten t o f ketoses b y  ca lcu la tio n  (R educing  sugars m inus aldoses) . .  17,08 g 
C o n ten t o f a ldonic acids a n d , re sp ec tiv e ly , o f k e toa ldon ic  acids expressed  

as gluconic acid , on  th e  b asis  o f th e  d ifference  be tw een  to ta l  a c id ity
a n d  c o n ten t o f  ch lorides .................................................................................... 11,66 g

C o n ten t o f pentoses a n d , re sp ec tiv e ly , o f ke toa ldon ic  acids (e tc .) expressed
as pen tose, by  th e  T o l l e n s  m eth o d  ..........................................................  10,25 g

“ S pecific  ro ta tio n ”  o f  th e  m ix tu re , re fe rred  to  th e  co n ten ts o f  red u cin g  su g a rs  expressed  
u s  g lucose : [а ]д  =  —56,7°

R em oval of chlorine and  m an n ito l from  th e  oxidation m ixture

T h e  o x id a tio n  m ix tu re  (860 m l) was n eu tra lized  b y  Ag2C 0 3 (to  congo-red ) u n d e r 
c o o lin g  b y  ice an d  s tirr in g , a llow ed  to  s ta n d  fo r 30 m in u tes , silver sa lts  rem oved  a n d  w ashed 
w ith  w a te r  (100 m l). D issolved silv er sa lts  w ere p re c ip ita te d  from  th e  com bined  f i l t r a te s  b y  
h y d ro g en  su lph ide, th e  p u re  f i l t r a te  c o n ce n tra ted  u n d e r  reduced  p ressu re  in  a c a rb o n  d iox ide 
a tm o sp h e re  to  ab o u t 300 m l th e n  450 m l 99%  e th an o l ad d ed  in  sm all po rtions. N on-ox id ized , 
u n c h an g e d  m an n ito l began  to  p re c ip ita te . On allow ing i t  to  s tan d  o v e rn ig h t, th e  p re c ip ita te d  
c ry s ta ls  w ere  filte red  by  suc tion . R eco v e ry : 32 g o f  m an n ito l. The m o th e r liquor w as c o n c e n tra t
ed  to  a b o u t  100 — 150 m l as p re v io u s ly  described . O n a d d in g  500 m l w a terfree  e th a n o l, fu r th e r  
6 g o f  m a n n ito l p re c ip ita te d . T o ta l reco v e ry  : 38 g (ab o u t 44% ) o f u n ch an g ed , non-oxid ized  
m a n n ito l.

D a ta  o f “ solu tion  I ”  (625 m l) free from  chlorides a n d  m an n ito l o b ta in ed  in  th is  w ay  were :

P ercen tage  re fe rred  to  
co n ten t of to ta l  so lu tion  

(860 m l)

C o n ten t o f “ to ta l  red u c in g  su g a rs”  (as g lucose) 31,41 g 96 ,5%
C o n ten t o f “ aldoses”  ..................................................... 16,31 g 92 ,0%
C o n ten t o f “ ketoses” ......................................................... 15,10 g 102 %
C o n ten t o f  “ aldonic  a n d  k e to -a ld o n ic  acid s”  . . .  7,78 g 77 %
C o n ten t o f “ pen toses”  ..................................................  0,8 g 90 %

[< *]d  =  —57° (referred  to  co n ten ts  o f reducing  sugars expressed  as glucose)

Processing of the  oxidation m ix tu re  (“ Solution I “ ) free from  chlorides an d  m an n ito l

a) Separation o f  mannose as phenylhydrazone
A  p o rtio n  (101 m l) o f  th e  so lu tion  1(625 m ])free fro m  chlorides a n d  m an n ito l (w ith  a co n ten t 

o f  re d u c in g  sugars 5,08 g an d  o f a ldohexose 2,64 g) was lib e ra te d  from  alcohol u n d e r  reduced  
p re ssu re  in  a c u rre n t o f carbon  d io x id e , b y  rep ea ted  ad d itio n  o f w a te r  an d  b y  re p e a te d  ev a 
p o ra tio n s . T hen  180 m l aqueous so lu tion  was p re p a re d , 4,6 m l p h en y lh y d raz in e  a n d  10 ml 
2 5 %  a ce tic  acid  add ed , th e  m ix tu re  allow ed to  s ta n d  fo r 90 m in u tes  in  a n itro g e n  a tm o sp h ere  
in  a d a rk  p lace, th e  p re c ip ita te d  m annose phen y lh y d razo n e  filte red , w ashed w ith  w a te r , then  
w ith  som e 5%  acetic  acid  a n d  d ried  in  a  vacu u m  desiccato r, y ield  : 2,62 g o f  h y d ra zo n e  (66,25%  
re fe rre d  to  “ aldose” -con ten t). On recry sta lliz in g  from  h o t w a te r  in  th e  p re sen c e o f som e am m onia  
a n d  p u lv e rized  zinc, th en  from  6 0 %  e th an o l, y ield  0,86 g (22% ), m . p . 198°. On a d m ix tu re  w ith  
a u th e n tic  m annose p h en y lh y d razo n e , th e  m ix tu re  show ed no depression  of m e ltin g  po in t.

b ) Preparation o f  D-mannose fro m  the phenylhydrazone obtained
T h e  m ix tu re  o f 0,55 g m annose  p h en y lhydrazone , 0,44 g bcn za ld eh y d e , 4,8 m l 96%  

e th a n o l a n d  2,75 m l w a te r w as g e n tly  boiled  for 5 h o u rs , allow ed to  s ta n d  for a d a y , th e  p re c i
p i ta te d  benzaldehyde  p h en y lh y d razo n e  f ilte red , alcohol rem oved from  th e  f i l t r a te  u n d e r  reduced  
p re ssu re  a n d  th e  aqueous resid u e , on  th e  ad d itio n  o f  a l it t le  w a te r, sh aken  th ree  t im e s  w ith  7 ml 
p o rtio n s  o f  e th e r. The aqueous ph ase  was c la rified  b y  ac tiv e  carbon , e v ap o ra ted  u n d e r  reduced  
p re ssu re  a n d  th e  w a te r  rem oved  b y  re p ea te d  d is tilla tio n s w ith  w a terfree  e th an o l. T h e  o b ta in ed  
g u m , o n  seed ing  b y  D -m annose, so lid ified  to  a c ry sta llin e  m ass. A fte r ad d itio n  o f  1 m l o f  96%  
e th a n o l, a p ro d u c t was o b ta in e d  w h ich  could be re ad ily  sp read  an d , o n  a llow ing i t  to  s ta n d  for
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tw o  d a y s , was easily f i lte re d  to  y ie ld  0,30 g (83% ) o f m an n o se , m . p. 126—128°. No depression  
o f  m . p . was observed o n  a d m ix tu re  o f au th en tic  D -m annose. [a ]p  =  + 1 7 ,8 °  (in  w a ter). T h is 
v a lu e  d id  n o t change in  90 m in u te s .

c) Further exam ination  o f  the mother liquor o f  m annose phenylhydrazone obtained in  
experim en t a)]

M other liquor o f c ru d e  m an n o se  phenylhydrazone  o b ta in e d  in  exp erim en t a) was m ad e  a l
k a lin e  w ith  am m onium  h y d ro x id e  to  p H  8, shaken o v er fo u r tim es  w ith  25 m l portions o f e th e r , 
th e  a q u eo u s  phase e v ap o ra te d  u n d e r  reduced  pressure  in  a  c u rre n t o f carbon  d iox ide to  ab o u t 
30 — 35 m l, th e  solution (o f a  p H  v a lu e  6,0) trea te d  w ith  25 m l e th an o l, 6 m l ben za ld eh y d e  and  
0 ,75  m l g lac ia l acetic  ac id , th e  m ix tu re  boiled for 4,5 h o u rs , benza ldehyde  p h en y lhydrazone  
p re c ip ita te d  from  th e  cool f i l te r e d  liq u id  (2,4 g), th e  f i l t r a te  co n cen tra ted  u n d e r  red u ced  
p re ssu re  in  a  cu rren t o f c a rb o n  d io x id e  to  abou t 30 m l, th e  c o n ce n tra te  w as shaken  w ith  benzene, 
th e n  w ith  e th y l ace ta te  a n d  f in a l ly  w ith  e ther, w hen w a rm  c la rif ie d  b y  ac tive  carbon , co m p le 
te d  to  50 m l and  an a lysed .

C o n ten t o f red u cin g  su g a rs  1,83 g [ =  36%  o f th e  co n te n ts  o f  reducing  sugars (36 ,2% ) 
in  101 m l o f th e  o rig in a l so lu tio n ].

C o n ten t of “ p en to ses”  0,071 g [ =  55%  of th e  p en to se  c o n te n t o f 101 m l o f th e  o rig in a l 
so lu tio n ]

[a ]D =  —91,8° (re fe rred  to  co n ten ts  of red u cin g  su g a rs  expressed  as glucose).
T h en  15 m l o f ab ove  m e n tio n e d  solution (co n ta in in g  0,55 g o f to ta l  red u cin g  su g a rs) 

w as t r e a te d  w ith  a m ix tu re  o f  1,61 m l ph en y lh y d raz in e  a n d  3,5 m l 25%  ace tic  acid , h e a ted  
o n  th e  w a te r  b a th  for 80 m in u te s , allow ed to s tan d  o v e rn ig h t, th e  p re c ip ita te d  yellow  c ry sta ls 
f i l te r e d ,  w ashed th ree  tim es w ith  ace to n e  an d  tw ice w ith  0,5 m l po rtio n s o f  30%  e thano l. Y ield  : 
0 ,6  g (54 ,7% ) of glucose p h en y lo sazo n e , m . p. 206°, w h ich  co u ld  be  co n v erted  in to  D-glucose 
p h e n y l  o so triazo l b y  th e  k n o w n  m eth o d . On ad m ix tu re  w ith  a u th e n tic  glucose phenylosazone, 
th e  p ro d u c t  d id  no t show  d e p ress io n  o f m . p.

T h e  aqueous f i l t r a te  o f  g lucose  phenylosazone w as sh ak en , as p rev iously  described,, 
w i th  o rg a n ic  solvent, c la rif ie d , e tc . an d  analysed. C o n ten t o f  red u cin g  sugars 0,22 g. [a] о  - 
=  — 112,5°. (Up to th e  p re se n t, no  particu la rs  are  k n o w n  o f  th is  substance  o f h ig h  n e g a tiv e  
r o ta to r y  power).

d ) Isolation o f  N -m a n n o sy l p -n itran iline
105 m l o f “ so lu tion  I ”  free  fro m  chlorides an d  m an n ito l (co n ta in in g  5,28 g to ta l  re d u c in g  

su g a rs , 2,75 g aldoses), w as e v a p o ra te d  under reduced  p re ssu re  in  a  c u rre n t o f carb o n  d io x id e  
a n d  i ts  w a te r  con ten ts was su b se q u e n tly  rem oved b y  d is til la tio n  w ith  b u tan o l and  w ith  m e th an o l. 
T h e n  5,3 g p -n itran ilin e  d isso lv ed  in  25 m l m ethano l a n d  0,06 m l co n cen tra ted  hyd ro ch lo ric  
a c id  w ere  ad d ed  and  boiled  fo r 15 m in u te s . On cooling, 2,05 g o f  a  c ry sta llin e  p ro d u c t (re ferred  
to  a ld o se  co n ten t : 44 ,9% ), m . p . 205° p rec ip ita ted . R ecry s ta llis in g  from  80%  m eth an o l, y ie ld  r 
1,38 g  (30 ,2% ) of a su b stan ce  w ith  m . p . 212°, w hich, on  a d m ix tu re  w ith  au th e n tic  D -m annosyl 
p -n i tr a n i l in e  [5] did n o t show  d ep ress io n  of m . p.

e) Isolation o f  N -m a n n o sy l p-to lu id ine
150 m l o f “ solution I ”  free  f ro m  chlorides and  m a n n ito l (co n ta in in g  7,28 g reducing  su g ars  

a n d  3 ,94 g aldoses) was e v a p o ra te d  a n d  trea te d  as u n d e r  d ) . O n  d issolv ing th e  residue  in  15 m l 
m e th a n o l, i t  was m ixed w ith  0,3 g  am m onium  chloride a n d  4,6 g p -to lu id ine  dissolved in  10 
m l m e th a n o l, and allow ed to  s ta n d  fo r 18 hours a t  room  te m p e ra tu re . T he m ix tu re  tu rn e d  d a rk  
q u ic k ly , a n d  p rec ip ita tio n  o f  c ry s ta ls  began. A fter 18 h o u rs , th e  p re c ip ita te d  crysta ls w ere f i l 
te re d ,  w ashed  w ith  som e m e th a n o l, th e n  w ith  e th e r. Y ie ld  : 2,45 g o f  a lm ost w h ite  needle 
c ry s ta ls  (referred  to  aldose c o n te n t  : 42% ) w hich, o n  re e ry s ta ll isa tio n  from  85%  m e th an o l 
a ffo rd e d  1,95 g (referred  to  a ld o se  c o n te n t : 33,6% ) p ro d u c t  o f m . p . 174° (decom position) : 
[a ID =  — 144,5° (in  p y rid in e ). O n  a d m ix tu re  w ith  a u th e n tic  N -D -m annosyl p -to lu id in e  [6] no 
d e p re ss io n  o f m. p. was o b se rv ed .

I I .  S ing le  oxidation o f m annito l by chlorine

Gaseous chlorine (35 g) w as in tro d u c ed  a t a te m p e ra tu re  be tw een  0 and  4° in to  th e  10%  
b y  w e ig h t solution of 100 g m a n n ito l  and  th e  m ix tu re  a llo w ed  to  s ta n d  a t  8° fo r 6 ho u rs , a t  
12 — 16° fo r 36 hours an d  a t  ro o m  te m p e ra tu re  for 2 d ay s. T h e  m ix tu re  was tre a te d  fu r th e r  as 
in  e x p e rim e n t I ,  Cl-ions b e in g  re m o v e d  an d  non o x id ized  m an n ito l se p a ra ted  (47 g). E th a n o lic  
“ so lu tio n  I I ”  contained 28 g o f  t o ta l  reducing sugars, in c lu d in g  23,9 g o f  a ldehyd ic  sugars. 
[a]D =  —34,4°.
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Separation o f  m annose phenylhydrazone

750 m l o f th e  p rev io u s ly  m en tio n ed  e th an o lic  so lu tion  free from chlorine  a n d  m an n ito l 
(co n ta in in g  18,2 g o f to ta l  red u c in g  sugars an d  15,5 o f  aldohexoses) was co n v erted  in to  300 ml 
aq u eo u s so lu tion  a n d  m annose  phen y lh y d razo n e  p re c ip ita te d  by  add ing  a m ix tu re  o f  17 ml 
p h e n y lh y d raz in e  base a n d  18,5 m l 25%  ace tic  acid . T h e  c ru d e  p ro duct (28,2 g ; m . p . 189 — 192°) 
a ffo rd e d , on  rec.rystallisation  from  60%  eth an o l, 9,41 g o f pure  substance, m . p. 198° (yield 
34 ,5%  re ferred  to  c o n te n t o f  to ta l  red u cin g  sugars, 40 ,4 %  referred  to  co n ten t o f  a ldohexose).

M annose was l ib e ra te d  from  2,0 g o f th e  p u re  p ro d u c t  by  th e  above d esc rib ed  tech n iq u e . 
Y ie ld :  1,18 g (88,5°/0) o f  m annose, m . p. 128 — 1 3 1 ° ; [a ]o  =  + 2 6 ,2 °  (in  w a te r ,  c =  3,9). 
a f te r  18 hours + 2 4 ,5 ° ;  a f te r  48 hours + 1 7 ,1 ° .

N-D-m annosyl p -n itran iline

50 m l o f “ so lu tion  I I ”  (co n ta in in g  1,21 g to ta l  red u cin g  sugars, 1,03 g a ld o h ex o ses) was 
c o n v e rted  in to  30 m l o f m e th an o lic  so lu tion , 1,5 g p -n itra n ilin e  was added , boiled fo r  10 m in u tes , 
n e u tra lised  b y  a l it t le  so d iu m  h y d rogen  c a rb o n a te , a n d  th e  volum e co n cen tra ted  to  2/3 o f  th e  
o r ig in a l. A yellow  pow der-like  sub stan ce  p re c ip ita te d . On filte ring  b y  su c tio n  a n d  w ashing 
w ith  som e e th y l a c e ta te , 1,75 g o f c ru d e  p ro d u c t (m . p . 207°) was ob tained . R e c ry s ta llisa tio n  
fro m  a b o u t 100 ml o f  85%  m eth an o l affo rded  0,96 g o f  p u re  substance, m. p. 218° (y ie ld  re ferred  
to  c o n te n t o f to ta l  red u cin g  sugars 66 ,8%  cru d e  a n d  36 ,6%  pure  p roduct, re fe rre d  to  c o n ten t 
o f  aldohexoses 78,5 a n d  4 3 ,0% , respec tive ly ).

N -n-m annoyst p -to lu id ine

100 m l o f “ so lu tion  I I ”  (co n ta in in g  2,45 g to ta l  reducing sugars, 2,07 g a ldohexoses) 
free  from  solvent was d issolved in  15 m l m eth an o l, th e n  0,08 g am m onium  ch lo rid e  a n d  1,5 g 
to lu id in e  ad ded  an d  th e  m ix tu re  allow ed to  s ta n d  fo r 7 ho u rs  a t  room tem p e ra tu re . T h e  p re c ip i
ta te d  w hite  crysta ls (2,42 g ; m . p . 164—166°) a ffo rd ed , on  recrysta llisa tion  from  8 5 %  m e th an o l, 
1,45 g o f  p u re  p ro d u c t, m . p. 174—175°. On a d m ix tu re  o f  au th en tic  N -D -m annosyl p -to lu id in e . 
no depression  of m . p . was observed . Y ield  re fe rred  to  c o n ten t o f to ta l re d u c in g  su g a rs  67%  
(c ru d e  p ro d u c t) an d  40%  (p u re  p ro d u c t) , re ferred  to  co n te n t of aldohexoses 7 8 %  a n d  46,7%  
resp ec tiv e ly .

I I I .  N in e  consecutive oxidations o f  mannitol by chlorine

Gaseous ch lorine  w as in tro d u ced , a t  a  te m p e ra tu re  betw een 0 an d  4°, in to  a  so lu tion  
o f  75 g o f D -m annitol in  675 m l o f  w a te r u n til  th e  w e ig h t increase a tta in e d  w as a b o u t  25 g. 
T h e n  th e  jelly-like re ac tio n  m ix tu re  o f c h lo ro h y d ra te  co n ten ts  was allowed to  s ta n d  ov ern ig h t 
a t  1 4 —15° an d  its  red u c in g  pow er d e te rm in ed  acco rd in g  to  B ertrand , a f te r  d eco m p o sitio n  
o f  th e  ch lo ro -o c tah y d ra te . T he tre a tm e n t w ith  ch lo rin e  w as repea ted  in  an  id e n tic a l  w a y , un til 
no in crease  o f red u cin g  pow er was observed . T he o x id a tio n  m ix tu re  was a llow ed  to  s ta n d  in 
a  room  w ith  d iffuse d a y lig h t, where th e  in tro d u c tio n  o f chlorine also was c a rr ie d  o u t. O n the  
te n th  d a y  o f  o x id a tio n  (su b seq u en t to  n ine  con secu tiv e  trea tm e n ts  w ith  ch lo rin e) th e  rise  of 
re d u c in g  pow er ceased (a t  th is  p o in t 1 m l o f so lu tio n  con ta ined  52,2 m g o f r e d u c in g  sugars 
ex pressed  as glucose, d e te rm in ed  b y  th e  B er tr a n d  m eth o d ). On rem oving g aseo u s chlorine  
fro m  th e  solution (730 m l) b y  a  c u rre n t o f  a ir , th e  fo llow ing determ inations w ere a cc o m p lish e d :

C on ten t o f  red u cin g  sugars as g lucose, b y  th e  B ertrand  m ethod . . .  38 g
C o n ten t o f  aldose b y  th e  W ill st ä t ter —Sc h u d e l  m e th o d .....................  12,4 g
C onten t o f ketose  b y  c a lcu la tio n , on  th e  basis o f  b o th  previous values . . 25 ,6  g 
C on ten t o f a ld o n ic  a n d , re sp ec tiv e ly , o f k e to -a ld o n ic  acids, on th e  basis

o f  th e  d ifference  be tw een  to ta l  a c id ity  a n d  chloride  c o n te n t ............  14,45 g

[o] d = ---- 2 522 =  — (refe rred  to  c o n te n t o f reducing su g a rs  ex p ressed  as

glucose).
C hloride ions w ere rem oved  from  700 m l o f th e  solution by  using s ilv e r carb o n a te  

( ta k in g  1,25-fold a m o u n t o f th e  v a lue  ca lcu la ted ) as d escribed  under I, Ag ions p re c ip ita te d ,
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th e  f i l t r a te  concen tra ted  u n d e r  re d u ce d  pressure in  a h y d ro g e n  c u rre n t and u nchanged  m a n n ito l 
p re c ip i ta te d  by  e thanol (rec o v e ry  : 18,8%  of in itia l m a n n ito l  am o u n t) . The co n cen tra ted  m o th e r  
l iq u o r  w as com pleted to  100 m l w ith  ethanol. A n a ly tica l d a ta  o f  th e  oxidized m ix tu re  p re p a re d  
in  th is  w ay  are  as follow s (“ so lu tio n  I I I ” ).

C onten t o f to ta l  r e d u c in g  su g ars  expressed as g lu co se  32,1 g  (88,1% , referred  to  a  p ro 
p o r t io n a l  am oun t o f so lu tio n  co n ta in in g  Cl ions a n d  m a n n ito l)

C on ten t o f a ldohexoses 9 ,33  g (78,5% , re fe rre d  to  a  p ro p o rtio n a l am o u n t o f  so lu tio n  
c o n ta in in g  Cl ions a n d  m a n n i to l)

C on ten t o f ketoses 22,77 g  (9 2 ,8 % , referred to  a  p ro p o r t io n a l  am o u n t o f so lu tion  co n ta in in g  
Cl io n s  an d  m annito l)

C on ten t o f hexon ic  a n d  k e tohexon ic  acids 12,87 g  (9 3 ,0 % , referred  to  a  p ro p o r tio n a l 
a m o u n t  o f solution co n ta in in g  C l ions and m an n ito l)

[a ]о  =  — —  =  63 ,1° (referred to  c o n te n ts  o f  red u cin g  sugars as g lucose)

Separation o f  2 : 3 ,  4 : 5-diacetone D-fructose fr o m  oxida tion  m ixture I I I

A  portion  of th e  so lu tio n  o f  th e  oxidation  m ix tu re  p re p a re d  in  th e  above m en tio n ed  w a y  
(“ so lu tio n  I I I ” ), c o n ta in in g 3,21 g o f  to ta l  reducing su g a rs  a n d  2 ,2 8 g o f  ketoses) was c o n c e n tra te d  
to  a  sy ru p  an d  dried  fo r 2 d a y s  i n  a  vacuum  d esicca to r o v e r  CaCl2. On rem oving th e  so lv en t, 
a  th ic k  n o n d iq u id  gum  w as o b ta in e d , w hich was sh a k e n  a t  ro o m  tem p era tu re  for 4,5 h o u rs  w i th  
a  m ix tu re  o f  50 m l ace to n e , a n a ly t ic a l  grade, dried  o v e r  C aC l2 a n d  2,5 m l concen tra ted  su lp h u ric  
a c id ,  a n a ly tic a l g rade, p re p a re d  u n d e r  vigorous coo ling . T h e  gum  dissolved in  a b o u t 1 hour. 
T h e  b ro w n ish  yellow so lu tio n  w a s  m ade  alkaline, u n d e r  s tro n g  cooling, cautiously  w ith  5,0 N  
so d iu m  hydrox ide  to  p H  9, a b o u t  15 m l of w ater w as a d d e d ,  a n d  concen tra ted  to  a b o u t 40 m l 
u n d e r  red u ced  pressure  (a n  o ily  substance  sep a ra ted ). T h e  aqueous solution was fo u r t im e s  
s h a k e n  w ith  50 m l p o rtio n s  o f  ch loroform  (the ace to n e  t r e a tm e n t  o f  th e  substance re m a in in g  
in  t h e  aqueous phase w as r e p e a te d ,  w ithout, how ever, o b ta in in g  fu r th e r  p roduct). T h e  o rg a n ic  
p h a se  w as dried  w ith  so d iu m  s u lp h a te ,  and  allowed to  cool o v e rn ig h t  w ith  active  carb o n , f i lte re d , 
ch lo ro fo rm  rem oved fro m  th e  f i l t r a te  under red u ced  p re ssu re  in  a  b a th  n o t exceed in g  40° 
te m p e ra tu re .  The o b ta in ed  sy ru p  w as trea ted  w ith 60 m l 0,1 N  su lp h u ric  acid, traces o f ch lo ro fo rm  
re m o v e d  u n d e r reduced  p re ssu re  b y  a n  a ir cu rren t, th e n  a llo w ed  to  s tan d  a t  room  te m p e ra tu re  
fo r  6  h o u rs . On rep ea tin g  c la r if ic a t io n  and shaking w ith  ch lo ro fo rm , th e  syrupy  resid u e  o f  th e  
c o m b in e d  chloroform  so lu tio n s w e re  recrystallised  fro m  a b o u t  3 —4 m l petro leum  e th e r  (b . p . 
7 0 —90°), affording 2,30 g o f  a  w h ite  crystalline  p ro d u c t (y ie ld  re fe rre d  to  ketose co n te n t 69 ,8 %  ; 
m . p .  9 3 —94° ; [a]D =  —29,3 ( in  w a ter, c =  3,59). R e c ry s ta ll is a tio n  of 0,2 g crude  p ro d u c t 
f ro m  0,5 m l petro leum  e th e r  (b . p .  70 —90°) gave 0,19 g o f  p u re  substance, m . p . 9 4 ,5 —95,5° ; 
[a]D  =  —33,7° (in  w a te r , c  =  0 ,96) which, on a d m ix tu re  o f  au th e n tic  2 : 3 ,  4 : 5 -d iaceto n e  
D -fru c to se  [4] o f  m . p . 96°, sh o w ed  no depression o f  m . p . (m ix tu re  m . p. 95,5—96,0°). Y ie ld  
o f  p u re  p ro d u c t : 65%  re fe r re d  to  contents o f k e to se  o f  th e  o x id a tio n  m ix tu re , a n d  3 0 ,2 %  
re fe r re d  to  th e  converted  q u a n t i t y  o f m annitol.

SUMMARY

A considerable p a r t  o f  m a n n ito l is oxidized to  re d u c in g  sugars, when gaseous ch lo rin  
is  in tro d u c e d  in to  a  10 %  a q u e o u s  solution of m an n ito l a n d  th e  m ix tu re  is allowed to  s ta n d  a 
te m p e ra tu re s  o f 4 ,1 5 ,2 0 ° fo r  s e v e ra l  days w ithout a n y  c a ta ly s ts  o r  buffer substances. W h en  a t 
lo w  te m p e ra tu re  o x id a tio n is  o n ly  once applied, th e  c o n v e r te d  m an n ito l,fo r  th e  m ost p a r t  fo rm s 
a ld e h y d ic  sugars, w hereas r e p e a te d  oxidations a ffo rd  m o re  k e to n ic  sugars and  p ro d u c ts  o f  
a c id ic  n a tu re .

O n rem oving ch lo ride  io n s  a n d  unchanged m a n n ito l f ro m  th e  oxidized m ix tu re s , D -m an- 
n o se  a n d  D-fructose w ere iso la te d  as follows.

D-Mannose m ay  b e  p re c ip i ta te d  from  m an n ito l so lu tio n s  oxid ized  once or tw ice  in  th e  
fo rm  o f  i ts  pheny lhydrazone  fro m  w h ich  la tte r , by  k n o w n  m e th o d s , free sugar m ay  be l ib e ra te d ,  
y ie ld in g  crystalline  D -m annose. I n  add ition , on t r e a tm e n t  b y p -n itra n ilin e  a n d p - to lu id in e , r e 
sp e c tiv e ly ,th e  oxidized m ix tu re  a ffo rd s  in  a m ethanolic  m e d iu m  in  fa ir yields, th e  co rresp o n d in g  
c ry s ta l l in e  ary l-D -m annosy lam ines (N-D-mannosyl p -n i tr a n i l in e  a n d  p -to lu id in e , re sp ec tiv e ly ).

O n rem oving w a te r  f ro m  th e  ox idation  m ix tu re  c h lo r in a te d  consecutively n in e  t im e s , 
c ry s ta ls  o f  th e  know n 2 : 3 , 4 :  5 -d iace to n e  D-fructose c a n  h e  iso la te d  in  good yields in  th e  p resen ce  
o f  c o n c e n tra te d  su lphuric  a c id ,  i n  a n  acetonic m ed iu m .



OXIDATION OF SUGAR ALCOHOLS BY CHLORINE, IV. 415

L IT E R A T U R E

1. R . Bognár: M agyar K ém . F o ly . 5 6 , 214, 352 (1950).
2. R . Bognár : A M agyar T u d . A k ad . K ém iai T u d . O szt. K özi. 1, 24 (1951).
3. R . Bognár, L . Somogyi : V eg y ip ari K ú t. In t .  K özi. 4 , 179 (1954).
4. D . J . Bell : J .  Chem. Soc. 1947 , 1461.
5. F . Weygand, W. P erkow, P . K ühner : B ér. 84, 594 (1951).
6. R . Bognár, P . Nánási, É . Nemes-Nánási : J .  Chem . Soc. 1955 , 193 ; M agyar K é m .

Foly . 62 , 271 (1956).

Ü B E R  D IE  O X Y D A T IO N  VON Z U C K E R A L K O H O L E N  M IT  C H LO R , IV . 

T ren n u n g  von  D-M annose u n d  D -Fructose aus dem  O xydationsgem isch  des D -M annits

R. BOGNÁR und L. SOMOCYI
(Institut für Organische Chemie der L. Kossuth Universität, Debrecen)

Eingegangen am 16. Februar 1957

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

W enn m an  in eine 10% ige w äßrige  M annitlösung C hlorgas e in le ite t u n d  das G em isch 
m ehreren  T agen h in d u rch  b e i 4 —15 —20° T em p era tu r ohne Z ugabe  v o n  K a ta ly sa to ren , P u ffe r
su b stan zen , usw . steh en  lä ß t ,  w ird  e in  T eil des M annits zu  red u z ie ren d en  Z uckern  o x y d ie r t. 
B ei e inm aliger O x y d a tio n  u n d  bei n ied rig e r T em p era tu r w ird  d e r um gew andelte  M an n it g rö s
sten te ils  in  A ldehydzucker ü b e rfü h r t ,  w äh ren d  m an bei n a ch e in a n d e r w iederho lten  O xydationen  
m eh r K e to n zu ck er u n d  P ro d u k te  v o n  S äu rech arak ter e rh ä lt.

N achdem  aus den o x y d ie rten  G em ischen die C l~-Ionen  u n d  u n v e rän d e rte r  M ann it e n tfe rn t 
w u rd e n , t re n n te  m an  D-M annose u n d  D-Fructose folgenderw eise.

Aus d e r e in m al bzw. zw eim al o x y d ie rten  M annitlösung w ird  D-M annose als P h e n y lh y d ra - 
zon gefällt, aus w elchem  m an  d en  fre ien  Z ucker, k ris ta llin e  D-M annose, n ach  b e k an n te r  M ethode 
gew innen k a n n . A ußerdem  k ö n n en  au s den  oxyd ierten  G em ischen , d u rc h  B ehand lung  m it p -  
N itran ilin  bzw. p -T o lu id in  in  m eth an o lisch er L ösung, d ie en tsp rec h en d e n  A ryl-D -m annosyl- 
am ine , u. zw . N -D -M annosy l-p-n itran ilin  bzw. \-D - \Ia n n o sy l-p -to lu id in  in  k ris ta llin e r Form  
m it ziem lich  g u te n  A usbeu ten  h e rg este llt  w erden.

Aus dem  n eu n m a l n a ch e in a n d e r  ch lorierten  O xydationsgem isch  w urde n ach  E n tfe rn en  
des W assers, in  e in e r ace to n isch en  L ösung , in A nw esenheit v o n  k o n z en trie rte r  Schw efelsäure, 
d ie  b ek an n te  2 : 3, 4 : 5-D iaceton-D -fructose in k ris ta llin e r F o rm  in  g u te r  A usbeute e rh a lte n .

ОКИСЛЕНИЕ САХАРНЫХ СПИРТОВ ХЛОРОМ. IV.

Изолирование D-маннозы и D-фруктозы из окислительной смеси D-маннита 

Р. БОГНАР и Л. ШОМОДЬИ
Í Кафедра оргаической химии университета им. Л . Кошшута, г. Дебрецен.)

Поступило 16 февраля 1957 г.

Р е з ю м е

В результате введения хлоргаза в 10% водный раствор маннита и стояния смеси 
в течение нескольких дней при 4— 15— 20° С, без добавления катализатора, буфера, и т. п., 
часть маннита окисляется в сахара. При более низкой температуре, в случае одинарного 
окисления маннит превращается большой частью в альдозу, а в результате несколько- 
кратного последовательного окисления получается кетоза и продукты кислотного ха
рактера.

После удаления из окисленной среды иона С1_ и неизменного маннита, отделение 
D-маннозы и D-фруктозы проведено следующим образом:
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Из окисленного раз или дважды раствора маннита D-манноза выделяется в виде 
ее фенилгидразона, из которого свободный сахар, кристаллическая D-манноза, освобож
дается известным методом. Кроме этого в метанольной среде из окислительной смеси с 
помощью п-нитранилина или п-толуидина изолируемы в кристаллическом виде, с до
вольно хорошим выходом, соответствующие арил-в-маннозиламины, а именно : N-d- 
маннозил-п-нитранилин и N-D-маннозил-п-толуидин.

Из окислительной смеси, подверженной девятикратному хлорированию, после 
обезвоживания, в ацетонной среде и в присутствии крепкой H2S 04, с хорошим выходом 
изолируема в кристаллическом виде известная 2 : 3 ,  4:  5-диацетон-в-фруктоза.

P rof. Dr. Rezső B o g nár  j 
László Somogyi I

D ebrecen , K özp. E gyetem .



SYNTHESEN
AUS TETRAHYDROFURFURYLALKOHOL. II.

Á. G er e  cs und M. W in d h o lz

(Chemisch-Technologisches Institu t der L . Eötvös U niversität, Budapest)  

E ingegangen am  7. M ärz 1957

In  einer frü h eren  M itte ilu n g  [1] besch rieb en  w ir u n te r  anderen die D a r
s te llung  von d-C I-Y aleronitril aus T e trah y d ro fu rfu ry la lk o h o l. D a dieses 
N itril sich als eine ein fach  zugängliche A usgangs verb in  dung fü r  w eitere  
S yn thesen  erw ies, b eg an n en  w ir den A ufbau  v e rsch ied en er V erb indungen , die 
ev en tu e ll als M onom ere zum  A ufbau  von M akrom olekülen  in B e tra c h t ge
nom m en w erden kö n n en .

In  folgendem  b e ric h te n  w ir über die D a rs te llu n g  von d-P henoxy-valero - 
n itr il  und  fo lgender d -P henoxy-valeron itril- u n d  d -P henoxy-valeriansäu re- 
D erivaten  : d-(o-, m - bzw . p -N itro phenoxy)-va leron itril, d-(o-, in- bzw .
p -N itro p h en o x y )-v a lerian säu re , d-(o-, m- bzw . p -A m inophenoxy)-valeriansäu- 
re  u n d  die P o ly k o n d en sa te  der drei A m inophenoxy-valeriansäuren . D iese S u b 
stan zen  w urden  m it A usnahm e des d -P hen o x y -v a le ro n itrils  bisher n ic h t b e 
schrieben. Dieses N itr il  h a t  Ga b r iel  aus der en tsp rech en d en  Säure u n d  Gr a n 
g er  aus der d -P h en o x y -a -cy an -n -v a le rian säu re  d a rg es te llt [2].

Die d -P h en o x y -v a le ro n itrile  haben w ir d u rc h  A ufeinanderw irkung  von  
d-C l-V aleronitril u n d  d er en tsp rechenden  N a-P h en o la ten  d a rg es te llt. Die 
N itrile  w urden m it e inem  G em isch von E ssig säu re  u n d  konz. S alzsäure in  die 
d -N itrophenoxy-va le riansäu ren  überw andelt, au s  denen  w ir durch k a ta ly tis c h e  
H ydrierung  die en tsp rech en d en  d-A m inophenoxy-valeriansäuren  d a rg es te llt 
haben . Die P o ly k o n d en sa tio n  der le tz te ren  h a b e n  wir, wie üb lich , d u rch  
E rh itzen  a u f 180 — 230° d u rch g efü h rt.

Das P o ly k o n d en sa t der d-(o-A m inophenoxy-)valeriansäure sch m ilz t be 
162—178°, e rw eich t a b e r schon bei 60—65°, äh n lich  wie dasselbe d e r  d- 
(m -A m inophenoxy)-valeriansäure , welches bei 75— 80° zu erweichen b e g in n t u n d  
bei 152 —178° sch m ilz t. D agegen weist das P o ly k o n d en sa t der d-(p-A m ino- 
p h en oxy)-va le riansäu re  einen  Schm p. von 265 — 275° auf. Die heißen Schm elzen 
d e r P o ly k o n d en sa te  w erden  durch  S au e rs to ff ra sch  angegriffen. S chon bei 
A nw esenheit von  L u f t  t r i t t  eine in tensive  D u n k e lfä rb u n g  ein.

F ü r das P o ly k o n d e n sa t der d -(o -A m inophenoxy-)valeriansäure w u rd e  
nach  der M ethode von  R ast ein M olgewicht v o n  1200, fü r dasselbe d e r d- 
(m -A m inophenoxy)-valeriansäure  ein M olgew icht von  1650 gefunden. In fo lge

12  A c ta  C h im ic a  1 4 /3 — 4 .
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d e r  U nlöslichkeit des P o ly k o n d en sa ts  d e r <5-(p-A m inophenoxy)-valeriansäure 
k o n n te n  in  diesem F a ll w eder die V isk o sitä t noch  das M olgew icht b e s tim m t 
w e rd e n .

Beschreibung der Versuche

<5-Phenoxy-valcronitril (I) . 0,41 g (0,0178 A to m ) N a triu m  w urde iu  15 m l T e trah y d ro -  
fu rfu ry la lk o h o l (T H FA ) g e lö s t u n d  d ie Lösung w u rd e  m it 1,69 g (0,018 Mol) P h e n o l v e rse tz t. 
E s  t r a t  eine m äßige E rw ärm u n g  ein. N ach  A b k ü h len  b is Z im m ertem p eratu r w u rd e  iu  2 m l 
T H F A  gelöste 2 g (0,017 M ol) d -C h lo rvaleron itril zu g efü g t. D as R eaktionsgem isch  w u rd e  dann  
w ä h re n d  R ü h ren  1%  S tu n d e n  lan g  au f 90— 100° u n d  1 S tunde  lang au f 120— 125° e rw ärm t. 
N a c h  A bk ü h len  w urde das ausgeschiedene IN atrium chlorid  abgesaugt (0,88 g, 8 8 %  d. T h .), 
u n d  d ie  Lösung einer D e s tilla tio n  u n te r  v e rm in d e rte m  D ru ck  un terw orfen . D e r R ü c k s tan d  
(3 ,3 8  g  b rau n es  Öl) m it 15 m l W asse r v e rse tz t e r s ta r r te  k ris ta llin . N ach A bsaugen  u n d  W aschen 
m it  e isk a ltem  W asser e rh ie lte  m a n  2,31 g fa s tfa rb lo se s  ö -P h enoxy-valeron itril (A u sb eu te  77% ). 
Z u r  A n a ly se  w urde dasselbe u n te r  12 Hg D ruck  d e s til l ie r t  u n d  die H a u p tfra k tio n  b e i 162— 163° 
a b g e so n d e rt. Schmp. 30°. B er. N  8,00 ; gef. 8,48 ; 8 ,55% .

ö-N itrophenoxy-valeronitrile. D ie d re i d -N itro p h en o x y -v a le ro n itrile  w u rd e n  in  derselben 
W eise  w ie  das d -P h en o x y -v ale ro n itril d a rgeste llt. D ie  R eaktionsgem ische w u rd e n  in  jed em  
F a l l  2 S tu n d e n  lang au f 140° e rh itz t .  N ach A bsaugen  v o n  dem  ausgeschiedenen N a triu m ch lo rid

H  ; R ' =  CN 

o -N O j; CN

m -N 0 2 : CN

p -N 0 2 ; CN

o-N 0 2 ; COOH

m -N 0 2; COOH

p -N 0 2; COOH

q-N H 2 ; C O O H

m -N H 2 ; COO H

p -N H 2 ; COOH

u n d  n a c h  A bdestillieren v o n  T H F A  u n te r  v e rm in d e rte m  D ruck  w urde das aus 2 ,39  g N itro -  
p h e n o l  e rh a lten e  P ro d u k t m it  40 m l 3% iger N a tro n la u g e  und  12 m l B enzol v e rm isc h t, die 
w ässe rig e  Schicht ab g e tren n t u n d  noch zw eim al m it je  12 m l Benzol a u sg esch ü tte lt. D ie  v e re i
n ig te  benzolische Lösung w u rd e  zw eim al m it je  10 m l N atro n lau g e  und  zw eim al m it  je  10 m l 
W a s se r  ausgeschü tte lt, ü b e r  N a tr iu m su lfa t g e tro c k n e t, m it  ak tiv e r Kohle b e h a n d e lt ,  f i l t r ie r t  
u n d  u n te r  verm indertem  D ru c k  d as  B enzol v o lls tän d ig  abdestilliert. Die R ü c k s tä n d e  b ild e ten  
in  je d e m  F a lle  ein b räu n lich  g e fä rb te s  Öl, welches b e i E isküh lung  k rista llin  e r s ta r r te .

A us 2,39 g o -N itropheno l w u rd en  2,86 g rohes ö -(o -N itrophenoxy)-vaIeron itril(II) e rh a lten  
(A u s b e u te  76% ), welches au s zw eifachem  V olum  v o n  Ä th a n o l u m kris ta llisie rt w u rd e . Schm p. 
36— 38°

Cu H 12N 20 3 (220,23). B er. N  12,70. Gef. N  13,12, 12,99% .
A u s 3,24 g m -N itro p h en o l w urd en  4,20 g rohes ö -(m -N itrophenoxy)-valeron itril (HI) 

e r h a l te n  (A usbeute 82% ), w elches aus d reifachem  V olum  v o n  Ä thanol u m k ris ta llis ie rt w urde . 
S c h m p . 15— 16°. Gef. N 12,20 ; 12,27% .

A u s 4,60 g p -N itro p h en o l w urden  6,83 g ro h es <5-(p-N itrophenoxy)-valeronitril (IV) 
e rh a l te n  (A usbeute 76% ), w elches aus a n d erth a lb fach em  V olum  von Ä th an o l u m k ris ta llis ie rt 
w u rd e . Schm p. 37— 39°. Gef. N  12,43 ; 12,55% .

<5-(o-N itrophenoxy)-valeriansäure (V ). 2,86 g ö -(o-N itrophenoxy)-va leron itril w u rd en  m it 
15 m l E ssigsäu re  und 15 m l konz. Salzsäure v e rse tz t u n d  3 S tu n d en  lang u n te r  R ü c k flu ß  gek o ch t. 
D a n n  w u rd e  die Lösung m it a k tiv e r  K ohle b eh an d e lt, f i l t r ie r t  u n d  u n ter v e rm in d erte m  D ruck

R
X ' -O — (C H 2)4— R

(I) R  

(П) 
(Ш) 

(IV)

(V)
(VI) 

(VII) 

(VIII)

(IX)

(X )
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e ingedam pft. D er k rista lline  R ü ck stan d  w urde d an n  in  15 m l n  N atron lauge  gelöst, d ie L ösung  
w urde zw eim al m it je  12 ml Ä th e r a u sg esch ü tte lt u n d  m it 25% iger Salzsäure a n g esäu e rt. 
Die k ris ta llin  ausgeschiedene rohe ö-(o -N itrophenoxy)-va leriansäu re  w urde a b g esau g t u n d  
m it W asser gew aschen. D e ra rt w urden  2,55 g R o h p ro d u k t e rh a lte n  (A usbeute 8 2 ,5% ). Zw ecks 
R ein igung  w urde le tz te res  in etw a fün ffachem  V olum  von  w arm em  Benzol gelöst, d ie  L ösu n g  
m it a k tiv e r  K ohle b eh an d e lt, f i lt r ie r t  und  das B enzol u n te r  v e rm in d ertem  D ruck  a b d es tillie r t. 
D er R ü c k stan d  w urde aus gleichem  Volum  von B enzol um k ris ta llis ie rt. Schm p. 78— 80°.

C11H 13N 0 6 (239,23). B er. N 5,86. Gef. N  5,99, 5 ,83% . B er. Säurezah l 234. Gef. S ä u re 
zah l 244 ; 253.

r5-(m -N itrophenoxy)-valeriansäure (V I). Die Säure  w urde in  derselben W eise, w ie d as 
o -N 0 2-Isom er darg este llt. Aus 7 g <5-(m -N itrophenoxy)-valeronitril w urden 6,46 g R o h p ro d u k t 
e rh a lten  (A u sbeu te  85% ). Zwecks R ein igung  w urde  dasselbe in  15-fachem  Volum  v o n  w arm em  
Ä thano l gelöst, d ie L ösung m it a k tiv e r  K ohle b eh an d e lt, f i l t r ie r t  und der Alkohol ab d es tillie r t. 
Der R ü c k stan d  w urde aus gleichem  Volum  von  B enzol um krita llis ie rt. Schm p. 78— 80°. Gef. 
N 5,52 ; 5 ,69% . Gef. Säurezahl 258 ; 252.

d-(p-N itrophenoxy)-va leriansäure  (V II). D ie Säure  w urde in derselben W eise w ie das 
o -N 0 2-Isom er darg este llt. A us 2,73 g d -(p -N itro phenoxy)-va leron itril w urden  2,27 g R o h 
p ro d u k t e rh a lte n  (A usbeute  77% ). Die R ein igung  w urde in  derselben  W eise wie bei d em  o -N 0 2- 
Isom er d u rch g efü h rt. D er R ü ck stan d  der benzolischen Lösung w urde aus zw eifachem  V olum  
von B enzol um k ris ta llis ie rt. Schm p. 100— 101°. Gef. N  6,18 ; 6,28% . Gef. S äu rezah l 250.

d -(o -A nnnoplienoxy)-valeriansäiire  (V III) . 1 g d-(o-N itrophenoxy)-va leriansäure  w u rd e  
in 40 m l 96% igem  Ä th an o l gelöst und  m it e tw a 0,1 g P d-K ohle  bei Z im m ertem p era tu r u n te r  
a tm o sp h ärisch em  D ruck  h y d rie rt. In  etw a 20 M inu ten  w ar d ie R eak tio n  beendet. N ach  F iltr ie re n  
w urde de r A lkohol abdestilliert. D er k ris ta llin e  R ü c k stan d  w urde aus 2 m l, das zw eitem al 
aus 14 m l B enzol u m k ris ta llisie rt. 0,79 g d -(o-A m inophcnoxy)-valeriansäure  w urde e rh a lte n  
(A usbeute  90 ,5% ). Die S ubstanz w ar schw ach ro sag efä rb t, Scm p. 116— 118°.

Cn H 15N 0 3 (209,25). Ber. N 6,70. Gef. N 6,87 ; 7 ,04% . Ber. Säurezahl 268. Gef. S ä u re 
zahl 282 ; 277.

d -(n i-A niinoplienoxy)-valeriansäure  (IX ) . 2 g r)-(m -N itrophenoxy)-valeriansüure w u rd en  
in  50 m l abs. Ä th an o l gelöst, die L ösung m it a k tiv e r K ohle beh an d e lt, f iltr ie r t  und  bei Z im m er
te m p e ra tu r  u n te r  a tm osphärischem  D ruck  h y d rie rt. N ach  F iltrie ren  und  A b d estillieren  des 
Ä thano ls w urde  d e r R ü ck stan d  in  38 m l he ißem  W asser gelöst, die Lösung m it a k tiv e r  K ohle 
b eh an d e lt, f i l t r ie r t  und  nach A bkühlen  bis 45° w urde d ie B ehandlung  m it ak tiv e r K ohle und  das 
F iltrie ren  w iederho lt. D ann w urde die Lösung ü b e r N a c h t im  E isschrank  der K r is ta ll is a tio n  
überlassen . 0,75 g d-(m -A m inophenoxy)-valeriansäure  w urden  e rhalten . (A usbeute  4 2 ,8% ). 
Schm p. 85— 86°. Gef. N 6,57 ; 6 ,74% . Gef. Säurezah l 273.

d -(p-A niinoplienoxy)-valeriansäure  (X ). 1 g d -(p -N itrophenoxy)-va leriansäu re  w u rd e  in  
100 m l 96% igern  Ä thano l gelöst u n d  bei Z im m ertem p era tu r u n te r  a tm osphärischem  D ru ck  
h y d rie rt. N ach  F iltr ie ren  und A bdestillieren  des Ä thano ls w urde der R ü ck stan d  au s 30 m l 
M ethanol u m k ris ta llis ie rt. Es w urde 0,56 g d -(p -A m inophenoxy)-valeriansäure  e rh a lte n  (A u s
b eu te  64% ). Schm p. 165— 166°. A us e tw a lOOfachem Volum  an W asser w urde e in  fa s t  f a rb 
loses P ro d u k t m it Schm p. 170— 171° e rh a lten . Gef. N 6,91 ; 6 ,84% . Gef. Säurezah l 270 : 271.

Das Polykondensat der ^-(o-A niinophenoxy)-va leriansäiire . 1,3660 g Säure w u rd en  u n te r  
S tick s to ff  2 S tu n d e n  lang au f 200— 230° d e ra r t  e rh itz t ,  daß  w ährend  der e rs ten  S tu n d e  die 
T e m p e ra tu r  des Ö lbades, um  die zu rasche W asserab sp a ltu n g  und  das A ufschäum en der S u b 
stan z  zu ve rm eid en , n u r langsam  von 200° bis 225° e rh ö h t w urde . N ach zw eistündigem  E rw ärm en  
w urde das P o ly k o n d en sa t noch 10— 20 M inuten  lang u n te r  15 m m  Hg D ruck w e ite r  e rw ärm t. 
D er G ew ich tsverlust b e tru g  0,1072 g, 7 ,85% , ber. 8 ,6% . D as P ro d u k t bildete e ine  hellgelbe, 
glasige, h a r te  Masse, die ab er schon bei 60— 65° ein  w enig erw eichte. M it etw a 10 m l Benzol 
w urde das P o ly k o n d en sa t ö fters au fgekoch t u n d  v e rrü h rt ,  ü b e r N ach t u n te r  B enzol steh en  
gelassen, u n d  d a n n  u n te r  Benzol fein zerrieben . N ach A bsaugen und  Trocknen w u rd e  ein fa st 
weißes P ro d u k t m it einem  Schm p. von 162— 178° e rh a lte n , welches aber ebenso wie v o r d e r 
B ehandlung  m it B enzol bei 60— 65° erw eichen begann.

(C11H 13N 0 2)„. Ber. N 7,35. Gef. N 7,28 ; 7 ,60% .
R ela tive  V iskositä t (in m -K rcsol, 0,5 g/100 m l, 20° C) : ifr ~  1,03. M olgew icht (R a st) : 

Gef. 1200.

Das Polykondensat der r5-(m -A m inophenoxy)-valeriansäure. 1,0488 g Säure  w urden  
d e ra r t  e rh itz t ,  wie es bei der vorigen P o lykondensa tion  beschrieben w urde. D er G ew ich tsv erlu st

12*
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b e tru g  0,0865 g, 8 ,2 5 %  (her. 8 ,60% ). D as P ro d u k t b ild e te  eine lich tgelbe, glasige h a r te  M asse, 
d ie  b e i 75— 80° zu erw eichen  b egann . N ach  B eh an d lu n g  m it  e tw a  10 m l heißem  Ä th an o l w urde 
d as  P o ly k o n d e n sa t e in e  N a c h t u n te r  Ä th an o l s te h en  gelassen , d an n  zerrieben , abg esau g t u n d  
g e tro c k n e t, d e r  E rw e ic h u n g sp u n k t b lieb  ab er u n v e rä n d e r t.  Schm p. 152— 178°. B er. N  7,35. 
Gef. N  7,47% . R e la tiv e  V isk o sitä t (in  m -K reso l, 0,5 g/100 m l, 20° C) : >jr — 1,085. M ol
gew ich t ( R a s t )  : Gef. 1650.

D as Polykondensat der ö -(p-A m inophenoxy)-valerianeäure . 1,0051 g Säure w urd en  u n te r  
S tick s to ff  d e ra r t  e rh itz t ,  daß  w ährend  1%  S tu n d en  d ie T em p era tu r des Ö lbades allm ählich  
v o n  170° a u f  220° g es te ig e rt w urde. D an ach  w u rd e  das E rh itz en  u n te r  etw a 15 m m  H g  D ruck  
n o ch  45 M inuten  lang  b e i d ieser T em p era tu r fo rtg e se tz t. D e r G ew ich tsverlust b e tru g  0,0836 g, 
8 ,30%  (ber. 8 ,60% ). E s  w u rd e  e in  schw ach g räu lich -v io le tt g efärb tes P ro d u k t e rh a lte n , welches 

le ic h t  zu  einem  fe inen  P u lv e r zerrieben  w erden k o n n te . Schm p. 265— 275°. D as P o ly k o n d en sa t 
1 ö ste  sich  w eder in  m -K reso l, noch in C am pher.

ZUSA M M ENFASSUN G

N achdem  sich das ó-CI- Y aleronit ril als eine au s T e trah y d ro fu rfu ry la lk o h o l le ich t d a rs te ll
b a re  V erb indung  erw iesen  h a tte ,  begannen  die V erfasser d en  A u fb au  versch iedener V erb in 
d u n g e n , d ie ev en tu ell als M onom ere zum  A u fb au  v o n  M akrom olekülen  in  B e tra c h t genom m en 
w erd en  können . In  d e r v o rs teh en d en  M itte ilung  w u rd e  ü b e r  d ie D arstellung  von  <5-(o-, m - bzw . 
p -N itro p h en o x y )-v a le ro n itril, -va le rian säu re , ö- (o-, m - bzw . p -A m inophenoxy)-valeriansäure  
u n d  P o ly k o n d en sa te  d e r le tz te ren  b e rich te t.
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S u m m a r y

Since ő -C l-valeron itrile  p roved  to  be  a co m p o u n d  easy  to  p rep are  from  te tra h y d ro -  
fu r fu ry l  alcohol, th e  sy n th esis  o f  various com pounds w as a tte m p te d  w hich, as m onom ers, may- 
serve  as a  basis fo r estab lish in g  m acrom olecules. T h e  p re se n t p ap er rep o rts th e  sy n theses o f 
ő-(o-, m - and  p -n itrop h en o x y )-v a le rio n itrile - ő -va leric  acid , ő-(o-, m - and  p -am inoplienoxy)- 
v a le r ic  acid  and  of th e  po lycondensates o f th e  la t te r .

С И Н Т Е З Ы  И З  Т Е Т Р А Г И Д Р О Ф У Р Ф У Р И Л Н О Г О  С П И РТ А , II 

А. Г Е Р Е Ч  и М. В И Н Д Х О Л Ь Ц

( И н с т и т у т  х и м и ч е с к о й  т е х н о л о ги и  У н и в е р с и т е т а  и м . Л. Э т в е ш а , г .  Б у д а п е ш т .)
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Р е з ю м е

Так как в предварительной работе авторы установили, что d-Cl-валеронитрил 
представляет собой соединение, легко получаемое из тетрагидрофурфурилного спирта, 
приступили к синтезу соединений, которые могут служить в качестве мономеров при 
построении макромолекул. В данной работе приводят методы получения <5-(о-, м- и п- 
нитрофенокси)-валеронитрила, ő-валериановой кислоты, -ő(o-, м- и п-аминофенокси)- 
валериановой кислоты и продуктов поликонденсации последней.

P ro f. D r. Á rp á d  G e r e c s ) ,  ,  .. ,  ,
B u d ap est V i l i . ,  M uzeum  k o rú t о.

M arta  W i n d h o l z  | r



AUFLÖSUNGSGESCHWINDIGKEIT VON ÄTHYLEN 
IN VERSCHIEDENEN WÄSSERIGEN SUSPENSIONEN

F . N a g y  und G . S c h a y

( Zentralforschungsinstitut f ü r  Chemie der U ngarischen A kadem ie der W issenschaften , B u d a p e s t)

E in g e^an g en  am  24. M ai 1957

Die G eschw indigkeit von h e te rogenen  kata ly tisch en  V orgängen  in  D re i
p h asen sy stem en  (z. B. k a ta ly tisch e  H y d rie ru n g  oder O xydation in  L ösung , u . a.) 
is t d ie  R esu ltan te  der G eschw indigkeiten  von  m ehreren Teilprozessen. D er 
e rs te  d ieser V orgänge ist die Sorp tion  (Ab- u n d  A dsorption) der G ask o m p o n en te  
in  d er F lüssigkeit, deren G eschw indigkeit u n te r  B edingungen, die den  d re ip h a 
sigen k a ta ly tisch en  R eaktionen  u n te r  L ab o ra to rium sverhältn issen  en tsp rech en , 
b islang  noch n ich t u n te rsu ch t w orden  is t . Ü b er Sorptionsm essungen, d ie  u n te r  
ähn lichen  B edingungen  d u rch g efü h rt w u rd en , w urde in einer frü h eren  M itte i
lung  b e rich te t [1], wo auch die V ersu ch ts tech n ik  ausführlich b esch rieb en  ist.

Die G eschw indigkeit der G asso rp tio n  in  einer F lüssigkeit w ird  d u rch  
folgende U m stän d e  beein fluß t :

1. G esta lt des Sorp tionsgefäßes,

2. A rt des R ührens,
3. G eschw indigkeit des R ü h ren s,

4. T em p era tu r,

5. stoffliche A rt des G ases,

6. D ruck  des Gases,
7. stoffliche B eschaffenheit d er F lüssigkeit,

8. M enge der F lüssigkeit,

9. A rt u n d  Menge der in  d er F lüssig k e it gelösten Stoffe,

10. stoffliche B eschaffenheit der S uspension,

11. D ispersitä tsg rad  d er Suspension ,

12. Menge der suspend ierten  S u b stan z .

Als M odellversuch w urde die S orp tionsgeschw indigkeit von  Ä th y le n  in 
versch iedenen  w ässerigen Suspensionen u n te rsu c h t, u n te r den, d er k a ta ly tisc h e n  
H y d rie ru n g  en tsp rechenden  B ed ingungen , in  einem  G efäß von K je ld ah l-K o lb en  
äh n lich er G esta lt, m it äußerer m ag n e tisch e r R ührung .
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A ) V ersuchsanordnung

Zu den M essungen w u rd e  eine en tsprechend  a b g e ä n d e r te , b e i ko n stan tem  D ruck  a rb e ite n d e  
G asso rp tionse in rich tung  b e n u tz t .  Bei d e rartig en  E in r ic h tu n g e n  k a n n  die sorb ierte  G asm enge 
au s  d e r V o lum enänderung  b e re c h n e t w erden, die z u r  A u fre ch te rh a ltu n g  des k o n stan ten  D ru ck es 
b e n ö tig t w ird. E in  w e se n tlich e r  T eil der E in rich tu n g  is t  e in e  m it en tsp rechender S perrflü ssig k e it 
g e fü llte  G asbürette , in  d e r  d ie  F lüssigkeitshöhe u n d  d a m it  d ie  eingeschlossene G asm enge k o n 
tin u ie r lic h  gemessen u n d  le ic h t  v e rän d e rt w erden k a n n  (A bb . 1, 3). D ie zum  K o n s ta n th a lte n  
des D ruckes nötige V o lu m en ä n d e ru n g  (die N iv eau än d eru n g  d e r Sperrflüssigkeit der G a sb ü re tte n ) 
w u rd e  von einer a u to m a tisc h e n  E in rich tu n g  b eso rg t, m it  e in em , m it dem  S o rp tionsraum  v e r 
b u n d e n e n  K o n ta k tm a n o m e te r  als R egulierorgan. A ls K o n ta k tm a n o m e te r w urde  d as v o n  
D u b r o v i n  — zur E rre ic h u n g  e in e r  höheren E m p fin d lic h k e it a b g eä n d e rt — oder ein  m it K o n ta k -

Abb. 1. 1. S o rp tionsgefäß , 2. F lüssigkeitsbehälter, 3. G a sb ü re tte , 4. K o n tak tm an o m ete r, 
5. M anom eter, 6. T em perierm an tel, 7. R ü h re r ,  8. M agnet, 9. M otor

te n  versehenes Z w eiflüssigkeits-M anom eter b e n u tz t (A b b . 3). D as u rsprüngliche D u b r o v iiv - 
M an o m eter w urde so u m g e s ta l te t  (Abb. 2), dass a u f  d e r  Schw im m erglocke ein m it Q uecksilber 
g e fü llte s  Schüsselchen a n g e b ra c h t  w urde, w odurch b e i B ew egung  des Schwim m ers d e r S tro m 
k re is  d u rch  die beiden  P la t in k o n ta k te ,  die im  oberen  T e il des M anom eters m it Schliffen b e fes tig t 
s in d , geschlossen bzw. g e ö ffn e t w ird . Die beiden P la tin k o n ta k te  reg ieren  ein e lek tron isches 
R e la is , dessen A no d en stro m  d e n  E lek tro m ag n et e ines zw eifachen  Q uecksilberschalters d u rc h 
f l ie ß t .  D ieser Z w eifachschalte r s c h a lte t  den M ag n e ts tro m  des Saug- bzw . D ruckven tils  (A bb. 4), 
w elche  w iederum  m it d e n  G a srä u m e n  der F lü ss ig k e itsb eh ä lte r d e r  G asbüre tten  v e rb u n d en  sin d  
(A b b . 5). In  dieser Z u sam m en ste llu n g  bewegt sich d as  N iv e a u  d e r Sperrflüssigkeit in  d en  G as
b ü r e t te n  um  etw a 0 ,2 —0,4 m l auf- oder ab w ärts , e n tsp re c h e n d  de r E m p fin d lich k e it des 
K o n tak t-M anom eters u n d  d e r  T räg h e it der R e g e le in rich tu n g . D ie  ü b rig en  Teile der S o rp tio n s
a p p a r a tu r  sind  aus A bb . 1 z u  ersehen .

B en u tz t m an  e ine  v o lu m e trisch e  E in ric h tu n g  z u r  M essung de r G assorption in  e in e r 
F lü ss ig k e it, so m uß d a ra u f  g e a c h te t  w erden, daß  d as G as m it  d em  D am pf der F lü ss ig k eit 
g e s ä tt ig t  sei, da sonst e in  z u  k le in es  sorbiertes G asvolum  gem essen  w ird , weil die w äh ren d  des 
V ersu ch s e in tre tende  S ä ttig u n g  e in e  D ruckerhöhung z u r  F o lg e  h a t ,  im  Gegensatz zu  d e r von  
d e r  A bsorp tion  h e rrü h re n d e n  D ruckern ied rig u n g . Z u r S ä ttig u n g  m it dem  D am pf des L ö su n g s
m it te ls  d ien t das aus A b b . 1 (2 ) ersichtliche F lü ss ig k eitsg efäß . D ie S ä ttigung  k an n  sow ohl v o r 
d e m  A nfüllen  der B ü re tte n  m it  G as erfolgen als a u c h  h in te rh e r .  In  p rak tisch er H in sich t is t 
d a s  e rs te re  V erfahren b e sse r a ls d a s  zweite, bei dem  d as  G as n u r  m itte ls  D iffusion m it  D a m p f 
g e s ä tt ig t  w ird , was je  n a c h  d e r  G esta lt und  den A b m essu n g en  des G asraum s der A p p a ra tu r  
m e h re re  S tunden  b e a n sp ru c h e n  k a n n .
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Abb. 2. 1. P la tin k o n ta k t , 2. Q ueck
silber, 3. Schw im m er, 4. B allast

Abb. 3. 1. K o n ta k t,  2. Queck- Abb. 4. 1. E le k tro -
silber, 3. E le k tro ly tlö su n g  m agnet, 2. E is e n s ta b ,

3. K au tsch u k sto p fen ,
4. K a p illa re

Abb. ö. 1. M anom eter, 2. D ruckgefäß , 3. E le k tro m a g n e t fü r  D ruckven til, 4. E le k tro m a g n e t 
fü r  S ä u g v e n til, 5. D ru ck v en til, 6. Säugventil, 7. Q ueck silb e rb eh ä lte r zu den G a sb ü re tte n ,

8. Zum  V akuum

Z u d en  M essungen w urde destillie rtes W asser v e rw en d e t, sowie T alk , A .u m in iu m o x y d  
u n d  g e p u lv e rte  A k tiv k o h le  von k äuflicher, m ediz in ischer Q u a litä t. Das zu so rb ierende Ä th y len  
w urde au s  Ä thy lalkoho l m itte ls  P hosphorsäure  h e rg este llt .
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Tabelle I
A uflösungsgeschw indigkeit von Ä th y len  in  W asser 

P  =  200 m m  H g

r
V /V c o X n  =  0

M i n .
n  : 5 0 1 0 0 1 5 0 2 0 0 2 5 0 3 0 0

S t d . V / V  oo

5 0,15 0,22 0,28 0,31 0,40 0,47 l 0,14

10 0,24 0,37 0,47 0,52 0,63 0,72 2 0,25

15 0,35 0,50 0,61 0,66 0,77 0,84 3 0,32

20 0,44 0,60 0,71 0,78 0,86 0,91 4 0,39

25 0,53 0,68 0,78 0,86 0,91 0,94 5 0,47

30 0,60 0,74 0,84 0,90 0,95 0,97 6 0,52

7 0,55

8 0,56

9 0,58

P  = 300 m m H g

r
V /V c o r n  =  0

M i n .
n  : 5 0 1 0 0 1 5 0 2 0 0 2 5 0 3 0 0

S t d . V / V  oo

5 0,14 0,23 0,30 0,35 0,37 0,50 1 0,10
10 0,24 0,40 0,49 0,55 0,59 0,73 2 0,25

15 0,36 0,51 0,63 0,70 0,73 0,85 3 0,34

20 0,45 0,62 0,74 0,78 0,82 0,93 4 0,42

25 0,53 0,70 0,79 0,86 0,88 0,96 5 0,46

30 0,60 0,77 0,86 0,90 0,91 0,99 6 0,51

7 0,53

8 0,58

9 0,61

P  = 400 m m  H g

r
V /V c o

r n  =  0
M m .

n  : 5 0 1 0 0 1 5 0 2 0 0 2 5 0 3 0 0
Std. V /V c o

5 0,15 0,22 0,30 0,31 0,40 0,47 1 0,18

10 0,24 0,37 0,49 0,52 0,63 0,73 2 0,25

15 0,35 0,50 0,62 0,66 0,77 0,85 3 0,34

20 0,44 0,60 0,71 0,79 0,86 0,91 4 0,41

25 0,53 0,68 0,78 0,84 0,91 0,94 5 0,44

30 0,60 0,74 0,84 0,90 0,95 0,97 6 0,49

7 0,53

8 0,57

9 0,59



B) A uflösungsgeschw indigkeit von Ä th y len  in  reinein W asser

D ie A uflösungsgeschw indigkeit von Ä th y le n  in  W asser w urde  u n te r  
folgenden B edingungen b es tim m t : W asserm enge 30 m l, T em p era tu r 15° C, 
P a r tia ld ru c k  (P) des Ä thy lens 200, 300 und -400 m m  H g, U m drehungszah l des 
R ü h rers  pro M inute (n) 0, 50, 100, 150, 200, 250 u n d  300. Die V ersuchsergebnisse  
sind in  Tabelle I zusam m engestellt. Um  den V ergleich  u n te re in an d er zu  erle ich 
te rn , sind  die R ela tivw erte  ( V j  F c o )  der gelösten  G asm engen als F u n k tio n  d er 
Z eit (r) an g efü h rt. D as im  G leichgewicht ab so rb ie rte  Volum en des G ases beim  
jew eiligen D ruck  b e trä g t U o o  =  4,60 ml, be i d e r angegebenen T e m p e ra tu r .

In  ruhendem  W asser w ird  die A uflösungsgeschw indigkeit des G ases du rch  
die D iffusionsgeschw indigkeit bestim m t, en tsp rech en d  der NERNSTschen L ösu n g s
theorie . D anach  w ird  eine wenige Moleküle d icke Schich t der an den  G asraum  
grenzenden F lüssigkeitsoberfläche m om entan  g e sä ttig t bis zur K o n z e n tra tio n , 
die den  jew eiligen W erten  von D ruck  und  T e m p e ra tu r  en tsp rich t, u n d  d ie  gelös
ten  M oleküle gelangen von  da aus ausschließlich durch  Diffusion in s  F lü ssig 
keitsinnere . D ie G eschw indigkeit der A uflösung  w ird  d em en tsp rechend  a u f  
G rund  des I I . FiCKschen Gesetzes der D iffusion durch  folgende D iffe re n tia l
g leichung beschrieben , u n te r  der V oraussetzung , d a ß  das K o n zen tra tionsgefä lle  
n u r eine R ich tung  aufw eist :
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3 c .. Э2 e 

Э  г  9 r 2
( 1 )

wo c die K o n zen tra tion  des Gases in der L ösung , D  die D iffu sio n sk o n stan te , 
x  d ie senkrecht zur O berfläche nach  dem  L ösungsinnern  weisende O rtsk o o rd i
n a te  b ed eu te t.

D ie Lösung obiger D ifferentialg leichung h a t  u n te r  folgenden R a n d b e d in 
gungen  zu erfolgen :

a. E n tsp rech en d  d er L ösungstheorie von  N e r n s t  :

С (0,т) =  CoO ( 2 )

wo Coo die zu den gegebenen W erten  von T e m p e ra tu r  und D ruck  gehörige 
S ä ttig u n g sk o n zen tra tio n  b ed eu te t.О C

b. Da die F lüssigkeit zu B eginn kein gelöstes Gas en th ä lt :

с (я,0) -  0 (3)

c. H in te r  der F lüssigkeitssäu le von d e r L änge L , also durch  d ie  G efäß 
w and , erfolgt keine D iffusion, es g ilt som it :

3 c (L, t)

Э .V
=  0 (4)
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M it d iesen  R an d b ed in g u n g en  e rg ib t sich als L ösu n g  der Gl. (1) :

C = .  C oo 1
7t о \ 2 n 1

exp
2 n  +  1

2 L
■ Л D t

. 2 n  +  1
s in -------------Л  X

2 L
(5)

D ie  b is  zu r Zeit т in sg esam t aufgelöste G asm enge iV i s t :

L
N  =  [ c g d x  (6)

b

w e n n  d e r  Q uerschn itt d er F lüssigkeitssch ich t v o n  d er Länge L  m it q bezeichnet 
Avird.

A u f  G rund der G leichungen  (5) u n d  (6) w ird  w eiter :

8
N  =  Cx, q L  ’ 1 ------ X' 1

7t2 no  2 7t -f- 1
ex p

2 n

2 L
- л D t

M it R ü ck sich t darau f, d aß

Coo q L  — iVoo ( 7 )

g il t ,  w o N oo die im  G leichgew icht abso rb ie rte  G asm enge bed eu te t, w ird  aus der 
le tz te n  G leichung :

N  =  N o J l ----- V  — ----- ex p
л 2 pJT'o 2 n -j- 1

2 n  -|- 1

2 L
- л ( 8)

F ü r  d e n  F all г  ^  0 k a n n  m a n  sich au f das e rs te  G lied der Sum m e in (8) b e sc h rä n 
k e n , w o d u rch  sich die G leichung  vere in fach t zu  :

o d e r  :

ЛГ =  ЛГоо 1 exp
л *

4 L 2
D t

log 1
N

iV o o
log

4 L 2
D  los

(9)

( 10)

W ie a u s  den en tsp rechenden  K urven  der A bb . 6 ersichtlich, fallen fü r  Zeiten 
T >  3 S tu n d en  die V ersu ch sp u n k te  ta tsäch lich  a u f  eine G erade, w enn m a n  sie 
d e r  G l. (10) en tsprechend  d a rs te llt , und  der S c h n ittp u n k t der G eraden  m it  der 
O rd in a te n a c h se  erg ib t sich b e i —  0,1, in  seh r g u te r  Ü bereinstim m ung m it  dem  
W e r t  lo g  (8/л2) =  —  0,09, besonders w enn m a n  V ersuchs- u n d  A blesungsfehler 
in  B e tr a c h t  zieht.

I m  Fall, daß  die F lü ssig k e it gerührt w ird , is t  fü r die A uflösungsgeschw in
d ig k e it  des Gases n ich t m e h r die D iffusion m aß g eb en d , was m an  schon d a rau s  
e rse h e n  k an n , daß  die en tsp rechend  der Gl. (10) au fgetragenen  V ersuchsw erte  
sc h o n  b e i kleinen W erten  v o n  т au f eine G erad e  zu  hegen kom m en u n d  daß  
d iese  G eraden  jedesm al v o m  N ullpunk t des K o ord ina tensystem s auslau fen



AUFLÖSUNGSGESCHWINDIGKEIT VON ÄTHYLEN IN VERSCHIEDENEN WÄSSERIGEN SUSPENSIONEN 4 2 7

(s. A bb. 6, wo die A bszissen d er einzelnen K u rv en  um  je  10 M inu ten  gegeneinan
der verschoben  sind). W ir setzen  vo raus, d aß  die A uflösung des G ases un te r 
R ü h ru n g  a u f folgende W eise v o r sich geh t :

a. E n tsp rech en d  der L ösungstheorie  von  N er n st , w ird  die O berflächen 
sch ich t der F lüssigkeit auch  in  diesem  F a ll m om en tan  g e sä ttig t b is  zu r K onzen
tra tio n , die den gegebenen W erten  von D ruck  und  T em p era tu r  e n tsp ric h t.

b. Als Folge der R ü h ru n g  w ird diese O berflächenschich t d a u e rn d  erneuert 
u n d  som it im m er w ieder eine neue F lüssigkeitsm enge g esä ttig t, m it  e iner W irk 
sam k e it, d ie von  den  U m stän d en  des R ührens ab h än g t.

6 CzH\ in W a s s e r

18
1.6

1.2

0.8
0A

0

г
n -300 P AOCmm Hg

' J150

И .200 150

/ 11 0 0 cr VJHÜT 
Mm

7: Mm

- 19(1- IbJ
PAOQmmHg

n :  0  U m d r / M i n

ir>'J T-.Std

Abb. 6

c. D er In h a lt  der d u rch  das R ü h ren  in  das F lüssigkeitsinnere  befö rderten  
O herflächensch ich t v e rte ilt  sich gleichm äßig  und  som it k a n n , abgesehen  von 
der jew eiligen O berflächensch ich t, die K o n zen tra tio n  der L ösung  als überall 
gleich angenom m en w erden , da  die von der O berfläche h er n ach  dem  Lösungs- 
in n e rn  gerich te te  D iffusion ein seh r lan g sam er Prozeß is t u n d  in n e rh a lb  der 
Lösung ein K o nzen tra tionsgefälle  in  ke iner R ich tung  v o rh errsch t.

D em  eben an g ed eu te ten  M echanism us en tsprechend  k a n n  die A uflösungs
geschw indigkeit des Gases u n te r  R ü h ren  du rch  folgende G leichung dargestellt 
w erden  :

d N
——— =  v  (coo —■ c) (11)
d T
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w o v das Volumen d er L ö su n g  bedeutet u n d  k x den jen ig en  B ruchteil von vy 
d e r  in  der Zeiteinheit a n  d ie  O berfläche gelang t u n d  d o rt zu r S ättig u n g  kom m t. 

In  A nbetrach t d er G ü ltig k e it der B eziehungen  :

v  c —  N  und  v Coo =  N 0о (12)

u n d  d e r  R andbed ingung  :

I V ( 0 ) = 0  (13)

is t  d ie  Lösung der D ifferen tia lg leichung  (11) :

bzw :
N  =  Noo (1 — e fc|T)

log 1 —
N

n Z
— k i  log e • г

(14)

(15)

W ie  au s den en tsp rechenden  K u rv e n  der Abb. 6 e rsich tlich  (es is t V/ Voo =  N jNoo  
b e i id ea len  Gasen), fallen d ie  gem äß  Gl. (15) d a rg es te llten  V ersuchspunk te  t a t 
säch lich  au f Gerade, die v o m  A nfangspunk t des K o o rd in a ten sy stem s ausgehen. 
D ie  au s  diesen G eraden zu  berechnenden  k ^ W erte , die zum  Vergleich der 
W irk sa m k e it des R ührens d ie n e n  können, sind la u t A bb . 6 vom  G asdruck  u n a b 
h ä n g ig , wie das nach d e r d e r  A bleitung zugrunde liegenden  V orstellung auch 
n ic h t  anders zu e rw arten  is t .  D er W ert von fcx wre is t im  gegebenen Fall einen 
l in e a re n  Anstieg auf, m it  w achsender U m d rehungszah l des R ührers. D ieser 
A n s tie g  k an n  nicht b loß  d u rc h  die dabei au ftre te n d e  V ergrößerung  der O ber
f lä c h e  G as/F lüssigkeit b e d in g t sein, da der W ert von  k x a u f  das ru n d  4,5fache 
a n s te ig t ,  w enn die D reh zah l des R ührers von 50 a u f  300 e rh ö h t w ird , die O ber
fläch en v erg rö ß eru n g  je d o c h  w e it dah in ter zu rü ck b le ib t. O ffenbar rü h rt d er 
A n s tie g  von кг h au p tsäch lich  v o n  der V erstärkung  d e r tu rb u le n te n  K onvek tion  
h e r , d u rch  welche die E rn e u e ru n g  der O berflächensch ich t beschleunigt w ird .

L a u t Gl. (11) e n tsp r ic h t die A uflösung eines Gases in  einer Flüssigkeit 
u n te r  U m rühren  form al e in e r  R eak tion  erster O rdnung .

C) G eschwindigkeit (1er A bsorp tion  von Ä thylen  in  w 'ässerigen Suspensionen
v o n  A120 3 und T alk

B estim m t wurde d ie  S orp tionsgeschw ind igkeit von  Ä thy len  bei einem  
D ru c k  von  200 m m  H g, U m drehungszah len  des R ü h re rs  von  100 bzw. 200 pro 
M in u te , in  W asser, das A lu m in iu m o x y d  bzw. T a lk  su sp en d ie rt en th ie lt, in e iner 
v o n  N u ll bis 2,0 g/50 m l an ste ig en d en  Menge. F o rm a l w ird  die G eschw indigkeit 
d e r  A uflösung  auch in  d iesen  F ä llen  durch die G eschw indigkeitsg leichung einer 
R e a k tio n  erster O rdnung b esch rieb en  :

d N
- ^ k ^ N o o - N )  

d  r
(16)



jV =  Noc (1 -  e *'')  (17)

log | l -----------1 =  —fciloge • T (18)

Die V ersuchsergebnisse (s. Tabelle PI) sind fü r  den Fall von T a lk  in A bb. < 
d a rg este llt, wo die V ersuchsw erte  gem äß Gl. (18) e ingezeichnet sind (die Abszissen
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Tabelle II

8
5 0  m l

—

5  M i n . 1 0  M in . 1 5  M in . 2 0  M in . 2 5  M m .

Ä l s O ,  d  =  1 2 ,6 6  ■ 1 0  1 c m n  =  2 0 0 /M in .

0 0,290 0,489 0,641 0,726 0,794

0,10 0,369 0,592 0,731 0,824 0,870

0,21 0,428 0,639 0,789 0,880 0,910

0,40 0,424 0,652 0,796 0,879 0,925

0,62 0,409 0,636 0,757 0,879 0,918

0,81 0,395 0,634 0,784 0,866 0,910

1,01 0,418 0,650 0,776 0,866 0,926

1,21 0,417 0,713 0,804 0,871 0,917

1,40 0,408 0,639 0,777 0,870 0,915

1,61 0,359 0,581 0,733 0,824 0,879

1,80 0,242 0,417 0,554 0,659 0,743

2,01 0,240 0,427 0,559 0,666 0,737

2,40 0,264 0,458 0,597 0,690 0,775

2,60 0,240 0,419 0,559 0,651 0,737

A 1 , 0 ,  d  ^ 12,66 • 1 0  '  c m n  =  1 0 0 /M i n.

0 0,192 0,312 0,432 0,536 0,632

0,17 0,262 0,452 0,595 0,706 0,786

0,32 0,292 0,446 0,600 0,715 0,784

0,51 0,242 0,431 0,554 0,678 0,739

0,62 0,228 0,386 0,492 0,492 0,697

0,80 0,186 0,341 0,465 0,558 0,636

1,00 0,182 0,334 0,447 0,539 0,614

1,12 0,172 0,321 0,445 0,539 0,617

1,31 0,175 0,317 0,444 0,540 0,620

1,52 0,155 0,279 0,380 0,473 0,542

1,70 0,130 0,244 0,344 0,420 0,504

1,89 0,150 0,270 0,361 0,451 0,519
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Tabelle I I  (fo rtg ese tz t)
V / V  со

8
5 0  m l

5  M in . 1 0  M in . 1 5  M in . 2 0  M in . 2 5  M in .

АЦО3  d  =  9 ,4 4  • 1 0  - 4  c m n  =  2 0 0  M in .

0 0,290 0,489 0,641 0,725 0,749
0,10 0,308 0,577 0,708 0,792 0,862

0,20 0,354 0,646 0,777 0,862 0,924

0,40 0,461 0,700 0,815 0,885 0,916
0,60 0,424 0,644 0,766 0,849 0,894

0,70 0,448 0,672 0,784 0,872 0,904

0,80 0,448 0,671 0,806 0,874 0,919

1,00 0,392 0,624 0,754 0,846 0,893

1,25 0,368 0,572 0,722 0,819 0,865

1,50 0,377 0,615 0,754 0,854 0,885

1,60 0,364 0,576 0,720 0,811 0,856
1,80 0,340 0,565 0,704 0,804 0,855

2,00 0,352 0,516 0,656 0,750 0,829

2,40 0,286 0,476 0,611 0,706 0,785

2,80 0,297 0,508 0,640 0,741 0,797

T a J k n  =  1 0 0 /M in .

0 0,192 0,312 0,432 0,536 0,632

0,06 0,474 0,692 0,812 0,880 0,925

0,16 0,376 0,639 0,790 0,872 0,917

0,31 0,403 0,652 0,791 0,868 0,930

0,48 0,418 0,642 0,776 0,881 0,910

0,73 0,383 0,625 0,765 0,838 0,905

0,90 0,351 0,555 0,701 0,789 0,854

1,01 0,319 0,529 0,674 0,762 0,819

1,18 0,224 0,418 0,522 0,656 0,717

1,25 0,225 0,384 0,507 0,594 0,688

1,40 0,231 0,396 0,560 0,657 0,731

1,47 0,188 0,319 0,428 0,522 0,602

1,65 0,202 0,343 0,434 0,531 0,644

1,79 0,153 0,290 0,414 0,489 0,573

1,88 0,152 0,303 0,424 0,539 0,614

d er e in ze ln en  Linien sind  u m  je  10 M inuten gegene inander verschoben). D ie aus 
dem  V e r la u f  dieser L in ien  zu  berechnenden  W erte  von  kv  in  F u n k tio n  der 
K o n z e n tra tio n  der S uspension , sind  fü r  AI20 3 sowie fü r  T a lk  in  A bb . 8 
v e rze ich n e t.
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W ie aus A bb. 8 ersich tlich , is t der W ert d e r »G eschw ind igkeitskonstan te«  
im  F a ll der v e rd ü n n ten  Suspensionen g rößer als im  re inen  W asser, v o n  e in e r  

gewissen K o n zen tra tio n  an  jedoch  kleiner. D ie G e s ta lt der K urve, die als 
F u n k tio n  d er K o n zen tra tio n  der Suspension d a rs te ll t , is t abhängig  v o n  d e r

Abb. 7
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U m drehungszah l des R ü h re rs , von der m a te rie llen  B eschaffenheit u n d  dem  
D isp ersitä tsg rad  der Suspension. Die E rk lä ru n g  fü r dieses B etragen  v o n  k t 
is t d a r in  zu suchen, d aß  im  Fall von Suspensionen  d ie  von dem  R ü h re r in  B ew e
gung gesetz ten  F es tte ilch en  die tu rb u len te  S trö m u n g  in der F lüssigke it v e r
s tä rk e n  u n d  so die E rn eu eru n g  der O b erflächensch ich t beschleunigen. E n t 
sp rechend  unserer V orstellung  von dem  M echanism us des Lösungsprozesses
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w ird  d a d u rc h  die G eschw indigkeit der G asso rp tio n  erhöht. Bei g rö ß e re r K o n 
z e n tra t io n  der Suspension w ächst die V isk o s itä t der Lösung, d ie  tu rb u le n te  
S trö m u n g  w ird  geh indert und  es s in k t d ie  G eschw indigkeit der A uflösung  des 
G ases . E s is t anzunehm en , d aß  die in  v e rd ü n n te n  Suspensionen e rh ö h te  L ösungs
g esch w in d ig k e it v eran tw o rtlich  zu m achen  is t  fü r  die von versc h iedenen  A utoren  
e x p e rim en te ll gefundene T a tsache , d aß  b e i k a ta ly tischen  H y d rie ru n g e n  in 
F ö s u n g  der K a ta ly sa to r  b is zu einem  gew issen G rade durch den  re in e n  T räg er 
e r s e tz t  w erden k a n n , ohne daß  d ad u rch  d ie  H ydriergeschw ind igkeit b ee in 
t r ä c h t ig t  w ürde.

D ) Sorptions- und Desorptionsgeschwindigkeit von Äthylen in wässerigen  
Suspensionen von gepulverter Aktivkohle

B e stim m t w urde die Sorp tionsgeschw ind igkeit von Ä thy len  bei einem  
G a s d ru c k  von  200 m m  H g in  w ässerigen S uspensionen  verschiedener K o n z e n tra 
t io n  v o n  g epu lverter A ktivkoh le  (Carbo m edicinalis) .  Gem essen w u rd e  ferner, 
u n te r  ähn lichen  B ed ingungen , auch die G eschw indigkeit der D eso rp tio n  des 
Ä th y le n s , u n d  zw ar a u f die W eise, d aß  d ie  Suspension v o ran g eh en d  b e i 400 
m m  H g  D ruck  m it dem  G as g esä ttig t, u n d  d a n n  das bei 200 m m  H g  D ruck  
d e so rb ie rte  G asvolum en gem essen w urde. F o rm a l lä ß t sich die G eschw indigkeit 
d e r  S o rp tio n  (D esorption) auch  in diesem  F a ll d u rch  die Gleichung e in e r R eak tion  
e r s te r  O rd n u n g  beschreiben  :

=  fe2 (IVoo -  N )  (19)
d x

w o ra u s  :

N  — Noo (1 - e - * - '1)

bzw .:

log
_ N
~N~

к -i log  e ■ г

( 20)

( 21)

D ie V ersu ch sresu lta te  sind  in  den T abellen  I I I  u n d  IV  verzeichnet. D ie im  
G le ichgew ich t so rb ierten  bzw . desorb ierten  G asm engen  (die bei den  jew eiligen 
W e rte n  v o n  D ruck  u n d  T e m p era tu r  gem essenen  G asvolum ina Fco, sowie diese 
W e rte  a u f  N orm al-m l um gerechne t, Noo), u n d  d ie  nach  Gl. (21) zu b e rech n en 
den  K o n s ta n te n  k2 sind  aus d er Fig. 9 e rs ich tlich . D ie K urven der F ig u r  zeigen
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Tabelle I I I

V/Voo
g  K u h le  

SO m l
5  M in . 10  M in . 15 M in . 2 0  M in . 25  M in .

A d s o r p t io n n  =  100 /M in .

0 0 ,2 7 7 0,460 0 ,6 0 6 0,708 0,796

0,10 0 ,405 0,644 0 ,791 0,865 0,908

0 ,20 0 ,3 6 3 0,591 0 ,7 2 5 0,819 0,876

0,30 0 ,3 0 2 0,500 0 ,6 6 0 0,752 0 ,839

0,40 0 ,2 8 0 0,478 0 ,6 2 5 0,720 0 ,799

0,50 0 ,2 3 2 0,415 0 ,551 0,660 0 ,749
0,60 0 ,2 1 3 0,372 0 ,511 0,619 0 ,704

0,70 0 ,184 0,342 0 ,4 7 4 0,582 0,652

0,80 0 ,186 0,329 0 ,4 5 0 0,554 0,635

0,90 0 ,170 0,315 0 ,4 3 3 0,537 0,621

1,00 0 ,156 0,294 0 ,4 0 9 0,506 0,591

1,10 0 ,147 0,278 0 ,3 8 8 0,481 0 ,564
1,20 0 ,121 0,225 0 ,3 3 7 0,426 0 ,502

1,30 0 ,122 0,237 0 ,3 3 4 0,421 0 ,499

A d s o r p t io n n  =  2 0 0 /M in .

0 0 ,415 0,646 0 ,7 8 5 0,854 0 ,900
0,10 0 ,576 0,800 0 ,8 9 4 0,941 0 ,959
0 ,30 0 ,4 7 4 0,724 0 ,8 5 2 0,926 —

0,50 0 ,408 0,650 0 ,7 8 9 0,874 0 ,9 2 2
0,60 0 ,355 0,598 0 ,7 3 6 0,831 0 ,894
0,80 0 ,2 8 7 0,494 0 ,6 4 0 0,740 0 ,808

1,00 0 ,252 0,454 0 ,5 9 6 0,701 0 ,775
1,20 0 ,238 0,413 0 ,5 4 6 0,643 0 ,7 2 4

1,40 0,211 0,388 0 ,5 2 6 0,626 0,711

D e s o r p t io n n  =  2 0 0 /M in .

0 0 ,292 0,507 0 ,6 4 6 0,754 0 ,8 2 4

0,10 0 ,6 0 0 0,825 0 ,9 3 2 0,981 0 ,9 8 7
0,30 0 ,503 0,765 0 ,8 8 7 0,944 0 ,9 6 4

0,40 0 ,478 0,726 0 ,8 5 0 0,911 0 ,951

0,50 0 ,4 0 0 0,639 0 ,7 7 4 0,866 0 ,9 2 0

0,70 0 ,323 0,520 0 ,6 6 5 0,761 0 ,8 2 6

0,90 0 ,2 0 6 0,356 0 ,4 8 3 0,577 0 ,6 5 2

1,10 0 ,223 0,322 0 ,4 4 2 0,550 0 ,6 2 4

1,20 0 ,100 0,186 0 ,2 7 3 0,346 0 ,4 1 5

1,30 0 ,130 0,246 0 ,3 4 4 0,427 0 ,5 0 4

1,50 0 ,105 0,210 0 ,2 8 7 0,371 0 ,4 5 6

13 Äcta Chimica 14/3—4.
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Tabelle IV
A d s o r p t io n  D e s o rp t io n

m , g /5 0  ml V o o , ml m , g /5 0  ml V o o , ml

0 6 ,5 0 0 6 ,5 0

0 ,1 0 8 ,5 0 0 ,1 0 8 ,0 0

0 ,2 0 9 ,6 5 0 ,3 0 9 ,7 5

0 ,3 0 1 1 ,9 0 0 ,4 0 1 1 ,3 0

0 ,4 0 1 3 ,6 0 0 ,5 0 1 2 ,8 0

0 ,5 0 1 5 ,5 5 0 ,7 0 1 5 ,5 0

0 ,6 0 1 6 ,9 0 0 ,9 0 1 7 ,9 0

0 ,7 0 1 9 ,0 0 1 ,2 0 2 2 ,0 0

0 ,8 0 2 0 ,5 5

0 ,9 0 2 2 ,0 5

1 ,0 0 2 4 ,1 0

1 ,1 0 2 6 ,5 0

1 ,2 0 2 7 ,9 0

1 ,3 0 2 9 ,1 0

1 ,4 0 3 0 ,7 5

k la r ,  d a ß  die A bhäng igkeit von  k 2 von d e r  K o n zen tra tio n  ähnlich  v e r lä u f t , 
w ie  d ie  von  k v *

* Bei Adsorptions- (Desorptions-) Messungen ist die direkte Bestimmung von V» 
rech t langwierig, da das Adsorptions- (Desorptions-) Gleichgewicht sich nur sehr langsam ein
stellt. Recht brauchbar ist das folgende graphische Verfahren :

Die zu den Zeitpunkten und r 2 sorbierten (desorbierten) Gasvolumina seien 1) und F2, 
dann  is t lau t Gl. (21) :

log ( 1 -----p^- J  =  — l°g e ■ Ti

l°g -----=  — fe2lo g e -r2

Subtraktion  dieser Gleichungen liefert :

lo g -p °  _  p  = k 2lo g e -d r

bzw. :
Foo -  F 2 =  (Fe» —  F d  ek --A*

woraus :
F2 =  V„  (1 -  ek‘ Ar) +  V x ek ‘ Av (a)

Wie aus Gl. (a) ersichtlich, resultiert eine Gerade, wenn m an die zu gleichen Zeitintervallen 
Ат gehörigen gemessenen Sorptionsvolumina graphisch aufträgt. Für den Schnittpunkt t ( 
dieser Geraden mit der Geraden Vx =  F2 (bei gleichem Abszissen- und Ordinatenmaßstab ist 
das die Gerade mit 45° Neigung) gilt :

F* =  Fe» (1 — efĉ r) +  у * еК2Лт
d. h. :

V * = V  со. (b)
Auf diese Weise kann Fm bestimm t werden, ohne die Einstellung des Gleichgewichts abzu
w arten .
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B ei reak tio n sk in e tisch en  M essungen is t es üb lich , die au f den  Z e itp u n k t 
г  =  0 ex trap o lie rten  G eschw indigkeiten  w 0 m ite in an d e r zu  vergleichen. N ach 
Gl. (20) i s t :

M)0
d N  

d r
ko No (22 )

D ie aus den ausgezogenen K urven  der A bb . 9 n ach  Gl. (22) b erechneten  A nfangs
geschw ind igkeiten  (die W erte  von k2V oo) sind  aus A bb. 10 zu ersehen.

W ie diese A bb ildungen  bezeugen, ä n d e r t  sich u n te r  den be i unseren  V er
suchen  obw altenden  U m stän d en  die A nfangsgeschw ind igkeit der S orption  bzw. 
D eso rp tio n  von  G asen  in  Suspensionen n a c h  einer M axim um -M inim um  K urve  
in  A b h än g ig k e it v o n  der K o n zen tra tio n  d e r Suspension. Diese F ests te llu n g  m ag  
b e d e u tsa m  sein im  H inb lick  z. B . a u f in  L ösung du rchgefüh rte  k a ta ly tisch e  
H y d rie ru n g en . B ei diesen R eak tionen  w urde  näm lich  von  zahlreichen A utoren  
g e funden , d aß  sich d ie G eschw indigkeit d e r H y d rie ru n g  als F u n k tio n  der M enge 
des festen  K a ta ly sa to rs  einer M axim um -M inim um  K urve  gem äß än d ert. D ieser 
A b la u f d er K u rv en , die die G eschw indigkeit als F u n k tio n  der K o n zen tra tio n  
d er Suspension  d a rs te llen , is t au f G ru n d  u n se re r oben dargeleg ten  U n te rsu ch u n 
gen le ich t v e rs tän d lich . Die H y d rie ru n g  is t näm lich  ein zusam m engesetzter 
V organg , w obei d er langsam ste  T e ilvo rgang  geschw indigkeitsbestim m end sein 
m uß . Falls die in  d ie  Lösung erfolgende Sorp tion  des Gases (des W asserstoffs) 
als d ieser T e ilvorgang  anzusehen is t, d a n n  is t  es a u f  G rund  unserer U n te rsu ch u n 
gen  se lb stv e rs tän d lich , daß  auch der B ru tto -V o rg an g , d. h . die H y d rie ru n g  sich 
e in e r  M axim um -M inim um  K urve gem äß  m it d er K o n zen tra tio n  der S uspen
sion (m it der M enge des suspendierten  K a ta ly sa to rs )  än d ert.

ZUSA M M ENFASSUN G

E s w u rd e  fe s tg es te llt  :
1. D ie A uflösungsgeschw ind igkeit v o n  Ä th y len  in  re in em  W asser u n d  ohne R ü h re n  

is t  e in  D iffusionsvorgang , hei vo rh an d en em  R ü h re n  h ingegen  fo rm al eine R eak tio n  e rs te r  
O rd n u n g . D ie G eschw ind igkeitskonstan te  w äch s t l in e a r  m it de r U m d rehungszah l des R ü h re rs .

2. D ie A uflösungsgeschw indigkeit v o n  Ä th y len  in  v e rsch iedenen  w ässerigen Suspensionen 
u n d  u n te r  R ü h ren  is t  fo rm a l ebenfalls eine R e a k tio n  e rs te r  O rd n u n g , deren  G eschw indigkeits
k o n s ta n te  au ß er de r U m d reh u n g szah l des R ü h re rs  a u c h  noch  von  de r sto fflichen  B eschaffenheit, 
d em  D isp e rs itä tsg ra d  u n d  d e r Menge des su sp en d ie rte n  M a teria ls a b h än g t. B ei k leinen  K o n 
z e n tra tio n e n  is t  die G eschw ind ig le itskonstan te  g rö ß e r, als in  re in em  W asser, in  d ich te ren  S us
p e n sio n en  dagegen  k le in e r.

3. H a n d e lt  es sich  u m  d ie  Suspension eines A dsorbens, so ä n d e rn  sich d ie a u f  den Z e it
p u n k t  r  =  0 e x tra p o lie r te n  Sorptions- u n d  D eso rp tionsgeschw ind igkeiten  gem äß K u rv en , die 
e in  M ax im um  u n d  e in  M in im um  aufw eisen.
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12, 101 (1957).



AUFLÖSUNGSGESCHWINDIGKEIT VON ÄTHYLEN IN V ERSCHIEDENEN WÄSSERIGEN SUSPENSIONEN 4 3 7

R A T E  O F  D ISSO L U T IO N  O F  E T H Y L E N E  IN  A Q U E O U S SU SPEN SIO N S O F V A R IO U S
SUHSTANCES

F .  N A G Y  a n d  G . S C H A Y

(Central Research Institute for Chemistry, Hungarian Academy o f Sciences, Budapest)
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S u m m a r y

T he follow ing ex p e rim e n ta l resu lts  were o b ta in e d  :
1. T he ra te  o f  d isso lu tio n  o f e th y len e  in p u re  w a te r , w ith o u t s tir r in g , is a d iffusion  p rocess , 

w hereas d u rin g  s tir r in g  th e  process fo rm ally  rep resen ts a  f i r s t  o rd e r  reac tion , th e  ra te  c o n s ta n t 
o f  w hich  shows a  lin e a r  increase  w ith  th e  n u m b er o f  rev o lu tio n s  o f th e  s tirre r .

2. T he d isso lu tion  o f  e th y len e  in  aqueous suspensions o f  various substances, d a r in g  
s tir r in g , is fo rm ally  also a f ir s t  o rd e r  reac tio n , th e  ra te  c o n s ta n t o f  w hich  depends upon  th e  n a tu re  
o f  th e  suspension , on  th e  deg ree  o f  i ts  d ispersity  an d  on  th e  a m o u n t o f suspended m a te r ia l  as 
w ell as on  th e  n u m b er o f rev o lu tio n s p e r m inu te  o f  th e  s t i r re r .  I n  th e  case o f low c o n ce n tra tio n s  
th e  ra te  c o n s tan t ap p ears in c reased , in  m ore c o n cen tra ted  suspensions, how ever, decreased  as 
com p ared  w ith  th e  va lue  in  p u re  w a te r.

3. In  th e  case o f  a  suspension  o f an  ad so rben t, th e  ra te s  o f sorp tion  an d  d e so rp tio n , 
e x tra p o la te d  to  zero tim e , show  a m ax im u m —m inim um  c u rv e  w hen  p lo tted  ag a in st th e  con
c e n tra tio n  o f  th e  suspension .

С К О Р О С Т Ь  Р А С Т В О Р Е Н И Я  Э Т И Л Е Н А  В В О Д Н Ы Х  С У С П Е Н С И Я Х  Р А З Л И Ч Н Ы Х
ВЕЩ ЕСТВ

Ф. НАДЬ и Г. ШАИ
(Ц е н т р а л ь н ы й  х и м и ч е с к и й  и с с л е д о в а т е л ь с к и й  и н с т и т у т  В е н г е р с к о й  А к а д е м и и  Н а у к , г .  Б у д а п е ш т .)

Поступило 24 мая 1957 г.

Р е з ю м е
Установлено, что :
1. Скорость растворения этилена в чистой воде, без мешания — это диффузионный 

процесс, а во время мешания формально является первостепенной реакцией. Постоянная 
скорости изменяется линейно с числом оборотов мешалки.

2. Растворение этилена во время мешания в водных суспенсиях различных веществ 
формально является тоже первостепенной реакцией, постоянная скорости которой зави
сит от материального качества, степени дисперсии и количества суспенсии, а также от 
числа оборотов мешалки.

3. В случае суспенсии адсорбента экстраполированные для времени т =  0 скорости 
сорпции и десорпции изменяются с концентрацией суспенсии согласно кривой максимум 
минимум.

F erenc N ag y  
P rof. Dr. Géza S chay

B udapest X IY . H u n g á ria  k ö rú t 114.
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I t  has been re p o rte d  in  previous p ap ers  [1, 2, 3, 4] th a t ,  on one hand , 
a d so rp tio n  iso therm s m a y  be v e ry  reliab ly  dete rm in ed  b y  th e  m e th o d  o f fron tal 
gas ch rom atog raphy , p ro v id ed  th a t  sho rt ad so rb en t colum ns a re  u sed , in  which 
p ressure  drop m ay  be neg lected , an d  th e  ra te  o f flow  is low enough  for adsorp
tion  equilib rium  being  a tta in a b le , —  and  th a t ,  on th e  o ther h a n d , th e  m ethod 
ap p ears  to  be m ost re liab le  an d  sim ple, if  b o th  th e  progress o f ad so rp tio n  w ith in  
th e  colum n and th e  em ergence of the  ch rom atog raph ic  fro n t a t  its  end  are 
de tec ted  by  following th e  changes occurring  in  th e  ra te  o f o u tflow . In  the 
schem atic  Fig. 1, ou tflow n  gas volum e is show n in  function  of tim e . T he stra ig h t 
line V  represents th e  vo lum e fed in to  th e  colum n d u ring  th e  tim e  t , and  the 
broken  line W  the  gas vo lum e leav ing  th e  colum n. As has been  show n in  detail 
in  p ap e r [4], from  a feed con ta in ing  th e  adsorbable  com ponen t in  volum e 
frac tio n  x  in  an  in e rt c a rr ie r  gas, th e  to ta l  am o u n t adsorbed  on  th e  colum n 
is given b y  the  expression :

v (t — tx) =  m L a x (1)

w here v is the  volum e ra te  o f  feed, t and  tx are  ch a rac te ris tic  tim es  to  be read 
from  th e  d iagram , m  is th e  m ass of adso rben t con ta ined  in  u n it  len g th  of the 
co lum n, L  the  to ta l len g th  o f th e  colum n, an d  ax th e  am oun t ad so rbed  (m easured 
in  gas volum e) on th e  u n it  m ass of the  adso rben t, in  equilib rium  w ith  concen tra
tio n  x. F rom  th is figure, i t  is ev iden t th a t  th e  le ft side o f (1) is eq u a l to  the 
d ifference o f the o rd in a tes  o f V  an d  W , respectively , a t an y  tim e  a t  which, 
a f te r  com pletion of th e  ad so rp tio n , IF  is a s tra ig h t line para lle l to  V.

In  p ap er [4], re la tio n  (1) has been derived  on th e  a ssu m p tio n  o f sharp 
fro n ts , to g e th er w ith  b u t  a ske tchy  proof th a t  it  m ust also rem a in  v a lid  in  the 
case o f a diffuse fro n t. A m ore s tr ic t d em onstra tion  is as follows. L e t z he the 
position  coordinate along th e  colum n, and  |  (s, r) th e  concen tra tion  o f  th e  adsorb
ab le com ponent a t  a n y  cross-section z  a t  th e  tim e  r ,  th e  lim its  o f  v a ria b ility  
o f £ being  0 and  x. L et us suppose th a t  before s ta r tin g  th e  ex p erim en t ,i. e. un til 
the  tim e  т =  0, the dead  space I7)! before th e  ad so rb en t as well as th e  free space
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s L  o f  th e  adsorbent co lum n p ro p e r  are  filled w ith  p u re  in e r t  ca rrie r gas. F o r 
a n y  m o m e n t a t which th e  f ro n t  o f  th e  m ix ture  h a s  a lre a d y  depassed th e  whole 
d e a d  sp a c e  V% (i. e. for a n y  m o m e n t after (л, acco rd ing  to  F ig . 1) th e  follow ing 
m a te r ia l  balances can be  s e t  u p  :

F o r  th e  carrier gas :

F H  +  » L  +  r r ( l  —  * )  =  F J ( 1  —  * )  +  * J  [ 1  —  f  ( * . * ) ]  d *  +  ( 2 )
0

+  t)] d r
ö

F ig . 1

a n d  fo r  th e  adsorbable c o m p o n e n t :

L  L  r
v r  x  — V l  x  - f  m  j  a (z, r )  d z +  s J  f  (z, t) d  s +  j - w  (L , r )  |  (L, r)  d r .  (3) 

0 0 0

A d d it io n  of (2) and  (3) r e s u lts  in  the  to ta l ba lan ce  :

L T
m j a (z, t) d  2  =  v r  — j  w (L ,r )  d r  =  V (r )  — W  (r) (4)

о 0

w h e re  s is the free space  in  u n i t  length  of th e  co lum n  (sL  consequently  th e  
f re e  space  of the  whole c o lu m n ), and  w(L, r) th e  a c tu a l ra te  of ou tflow  a t 
m o m e n t r .  For any  tim e  т  p e r ta in in g  to  th e  s t r a ig h t  p o rtio n  of th e  W  curve 
a f t e r  th e  fron t has a lread y  em erg ed , the in teg ra l on  th e  le ft side is equal to  the 
t o t a l  am o u n t adsorbed, m L a x, a n d  so the v a lid ity  o f  re la tio n  (1) is now  dem on-
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s tra te d , in d ep en d en tly  o f th e  shape of the ch ro m ato g rap h ic  fro n t. T he above 
deductions are tru e  in  th e  case o f adsorp tion . One m ay  use qu ite  s im ila r a rg u 
m ents in  case th a t  th e  co lum n w as first in  equ ilib rium  w ith  the  m ix tu re  o f  volum e 
frac tio n  x  and  th a t ,  a t  tim e  r  =  0, th e  gas s tre a m  is changed  over to  th a t  o f  
th e  pu re  ca rrie r g as, b y  w hich elu tion  of th e  adso rbab le  com ponen t is now 
effec tuated . The an a lo g y  of re la tion  (4) for th is  case is :

L  г
m [ a x L  — j u ( i , r ) d z ]  =  j w (L, r) d т — v r  =  W  (т) — V  ( r ) . (5)

0 Ó

So, in  the  case o f deso rp tio n  curve W  is ra is in g  above the  s tra ig h t line V, i. e. 
th e  ra te  of ou tflow  is g re a te r  th a n  th a t  o f th e  feed, as long as e lu tio n  is tak in g  
place. The tw o ra te s  becom e equal a fte r elu tion  is com pleted , so th a t  V  and  W  
ev en tu a lly  becom e p a ra lle l in  th is  case too , an d  th e ir  difference is eq u a l to  the 
to ta l  am o u n t ad so rb ed , m axL , again  (provided th a t  com plete e lu tion  can be 
e ffec tuated  by  th e  c a rr ie r  gas, see la ter).

Experim ental procedure

B y th e  m ethod  d esc rib ed , ad so rp tio n  iso therm s o f n itro g e n  w ere d e te rm in ed  on  a charcoal 
“ N u x it-A ” , a c tiv a te d  w ith  z in c  ch lo ride, a t  20, 40 a n d  60° C. T he ad so rb en t was p re se n t in  th e  
fo rm  o f sm all cy linders 2 — 3 m m  long an d  0,8 —1,0 m m  th ic k . I t s  specific  surface  w as 880 sq .m /g , 
as com puted  from  th e  a d so rp tio n  iso th e rm  of n itrogen  a t  —183° C accord ing  to  B .E .T . In  our 
U -shaped  ad so rp tion  vessel, 8,78 g ram m s o f charcoal w ere co n ta in ed , p u rified  p rev io u s  to th e  
experim en ts  b y  h e a tin g  fo r th re e  ho u rs  in  an  oil b a th  o f  200° C, w hile p u m p in g  w ith  a  tw o-stage 
ro ta ry  pum p. As th is  p u r if ic a tio n  process h ad  to be c a rr ied  o u t  on th e  a d so rp tio n  a p p a ra tu s  
itse lf, i t  was no t possib le  a f te rw a rd s  to  check th e  loss in  w e ig h t. So th is  loss was d e te rm in ed  on 
a  sep a ra te  sam ple, fo llow ing  th e  sam e p re tre a tm e n t, a n d  w as fo u n d  to  a m o u n t to  15,2% . So, 
on  com puting  th e  re su lts  o f th e  a d so rp tio n  experim en ts , we d id  reck o n  w ith  a w e ig h t o f  7,43 g 
o f  charcoal in  th e  vessel. A fte r  th e  p u rif ic a tio n  was co m p le ted , th e  ev acu ated  vesse l w as filled  
w ith  p u re  hydrogen , th a n ,  a t  a  g iv en  m om ent, a gas s tre am  w as tu rn e d  on , co n ta in in g , besides 
h y d rogen , n itrogen  in  th e  n eed ed  co n cen tra tio n , an d  a t  th e  sam e tim e  we b eg an  to  de term ine  
th e  cu rve  b y  ta k in g  read in g s  e v e ry  10 seconds o n  th e  soap  f ilm  m ete r jo in ed  to  th e  a d 
so rp tio n  vessel.

The adso rp tio n  ex p e rim en t com pleted , we re tu rn e d  to  a s tre a m  of pu re  
hydrogen , and  d e te rm in ed , in  qu ite  a sim ilar w ay , th e  curve W (t) o f th e  elution 
process. In  view  o f th e  flow  ra te s  used, every  curve  could he follow ed for abou t 
10— 15 m inutes, acco rd in g  to  th e  volum e of a b o u t 150 m l of ou r m e te r . N o t
w ith s tan d in g  the  experience th a t  th e  elu tion  curves s ta ig h ten ed  o u t, fa r  w ith in  
th e  lim its of ex p erim en ta l e rro rs du ring  those tim es, i t  was found , nevertheless, 
th a t  th e  am oun ts w ash ed  o u t, as com puted  from  th e  differences W  —  V, d id  
n o t am o u n t b u t to  a b o u t 75%  o f those d e te rm in ed  in  th e  co rrespond ing  adso rp 
tio n  experim en ts, a n d  th is  irrespective  of th e  co n cen tra tio n  x. A ccording to  
o u r experience, th e  25%  re m a in in g  on th e  ad so rb en t could no t be rem oved  even 
b y  a prolonged e lu tio n , th o u g h  a v e ry  slow decrease could be asce rta in ed  b y  
rep ea ted  adso rp tion  ex p e rim en ts . This re su lt c a n n o t be exp lained  excep t b y
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th e  a ssum ption , th a t  p a r t  o f  th e  n itrogen  adso rbed  is m uch m ore s trong ly  
b o u n d  on the more ac tive  p a r ts  o f th e  surface of th e  ad so rb en t, an d  th e  ac tiv a tio n  
e n e rg y  needed for its d e so rp tio n  is too high for th e  desorp tion  process to  tak e  
p lace  a t  a well m easu rab le  r a te .  T his exp lana tion  is supp o rted  b y  o th e r  experi
m e n ts  in  which the  a ir  d ry  a d so rb e n t (laden w ith  a fa ir  am o u n t o f w a te r  vapour) 
w as n o t  purified as describ ed  above, b u t only  w ashed  b y  a s tream  o f d ry  h y d ro 
g en , fo r  several hours, a t  th e  tem p e ra tu re  of th e  su b seq u en t adso rp tio n  m easu re
m e n t. U n d er these c ircu m stan ces , th e  am o u n ts  o f  n itrogen  adso rbed  d id  n o t 
a m o u n t  b u t  to  ab o u t one th i r d  o f  those found  w ith  th e  ad so rb en t h e a te d  and  
e v a c u a te d , these am o u n ts , h ow ever, could be com plete ly  w ashed o u t b y  hydrogen .

I n  view  of the  im p e rfe c t e lu tion , h ea tin g  u n d e r  vacuum  h a d  to  be rep ea ted  
b e fo re  th e  de te rm in a tio n  o f  a  new  po in t o f th e  iso th e rm , belonging  to  an o th er 
c o n c e n tra tio n  x. I t  m u s t b e  n o ted , how ever, t h a t  th is  only becam e necessary , 
b e c a u se  th e  elution e x p e r im e n t h a d  been ca rried  o u t in  every  case. I f  we h ad  
n o t  w a n te d  more th a n  to  d e te rm in e  adsorp tion  iso th e rm s, i t  w ould h av e  sufficed 
to  im m ed ia te ly  sw itch  o v e r  (w ith o u t in se rtin g  e lu tion) to  a gas s tre a m  w ith  
a  g re a te r  concentration  x 2, a f te r  th e  d e te rm in a tio n  b y  x 1 w as com pleted , and  
a c c o rd in g  to  equation  (4), th e  difference V  —  W  observed  w ould d irec tly  give 
th e  excess am ount ad so rb ed  in  th is  case.

I n  connection w ith  th e  com pu ta tions b a sed  on th e  curves observed  w ith  
th e  a id  o f the soap film  flo w  m e te r , i t  m ay  he n o te d  th a t  th e  m e te r  w as alw ays 
h e ld  a t  20° C, so th a t  ev e ry  vo lu m e  was m easured  as a gas volum e a t  th is  te m p e ra 
tu r e  a n d  a t the p rev a ilin g  atm ospheric  p ressu re . A ccording to  com m on use, 
th e  am o u n ts  adsorbed o r d eso rbed  are given in  s ta n d a rd  m l ; in  th e  m a te ria l 
b a la n c e s  (3)— (5), how ever, va lu es  have to  be su b s titu te d  as g iven  in  volum es 
co rresp o n d in g  to  20° a n d  a c tu a l atm ospheric p ressu re .

E x p erim en ta l results and th e ir  discussion

I .  Adsorption isotherms

A dsorption  iso th e rm s o f n itrogen , as d e te rm in ed  b y  th e  m eth o d  described, 
a re  show n in  Fig. 2, w h ere  experim en ta l p o in ts  a re  also recorded . N um erical 
d a t a  a re  also co n ta in ed  in  T ab le  I . I t  m ay  be seen from  th is  figure, th a t  the  
iso th e rm s  are lin ear w ith in  th e  lim its  o f ex p e rim en ta l errors, an d  from  colum n 
4 o f  th e  tab le , the  c o n s ta n c y  o f ах/я can be ju d g e d . A ccording to  th e  results 
a r r iv e d  a t in  the  e lu tio n  experim en ts, ab o u t one q u a rte r  o f th e  am oun t 
a d so rb e d  is bound on th e  m ore  active sites of th e  ad so rb en t, m ore s tro n g ly  th a n  
o n to  th e  bulk. O ur m easu rem en ts  were carried  o u t a t  p a r tia l pressures exceedingly 
low  as com pared to  th e  v a p o u r  tension  of n itrogen  ex trap o la ted  to  room  te m p e ra 
tu r e ,  a n d  so it  m ay  be  assu m ed  th a t  we are  in  th e  L a n g m u i r  reg ion  o f adso rp 
t io n ,  a n d  even on its  f irs t lin e a r  section. I f  th is  is also tru e  in  connection  w ith



ADSORPTION AND DESORPTION OF NITROGEN ON CHARCOAL 443

th e  m ore active cen ters, th e n  we have an  e x p lan a tio n  for th e  lin ea rity  o f  th e  
re su ltin g  iso therm s. F o r sim p lic ity ’s sake, le t us assum e only  tw o sorts o f cen tres  
w ith  d ifferen t ac tiv ities , th e  respective slopes o f th e  p a r tia l iso therm s b e in g  
k x and  k2. The p a r tia l am o u n ts  adsorbed are th e n  a x =  k ^ x  and  a2 =  k 2x ,  re sp e c t
ively, an d  so i t  is ev id en t th a t  th e  ra tio  ax/a 2 =  fcj/fe2 is independen t o f th e  
co n cen tra tion  x .  T his can  be th e  exp lanation  o f th e  fac t th a t  th e  sam e fra c tio n  
is rem ain ing  on th e  ad so rb en t in th e  elu tion  ex p erim en t, irrespective o f  th e  
concen tra tion .

F i g .  2

T he exp erim en ta l po in ts  are illum in a tin g  as to  the  g rea t sen s itiv ity  of 
th e  m ethod  used  : th e  le a s t to ta l  gas volum es adsorbed  and  m easured  w ere 
b u t  ab o u t 3 m l, w hich w ould have been v e ry  d ifficult to  re liab ly  a sc e rta in  in  
th e  u su a l vo lum etric  a p p a ra tu s , b u t nevertheless, even those po in ts a re  well 
fittin g  th e  sm oothed  o u t s tra ig h t lines.

F rom  th e  sm oo thed  o u t s tra ig h t lines, b y  th e  m ethod  of isosteric  p o in ts , 
a h ea t o f  adsorp tion  o f  — 3300 cal/m ole resu lts  from  th e  iso therm s a t 20 an d  40°, 
a n d  a v a lue  of — 3190 cal/m ole from  those a t  40 an d  60° C.

T he following resu lts  w ere ob ta ined  on th e  above m entioned  a ir  d ry  c h a r
coal : a t  750 to r r  p ressu re , th e  specific ad so rp tio n  w as 1,05 a t  20° C, and  0,9 m l
S .T .P /g  a t  40° C. F u r th e r  experim en ts w ere n o t perform ed on th e  ch arco a l 
tre a te d  in  th is  w ay , b u t  we can  estim ate  a h e a t  o f  adsorp tion  of ab o u t — 1600 
cal/m ole in  th is  case, on th e  assum ption  th a t  th e  iso therm s are linear in  th is  
case, too  (i. e. tw o s tra ig h t lines are  d raw n to  connect th e  experim en ta l p o in ts  
w ith  th e  origin). As th e  m ark ed ly  lesser ex ten t o f  n itro g en  adsorp tion  is believed  to  
be caused b y  th e  presence o f w a te r vapour, a sm alle r value is also expec ted  for
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Table I
1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12

P-iVa
torr

X
ml/ml

ax
m l, 20°

ax/x  
m l, 20°

ax
ml,

S.T.P.
V

ml/sec
w

ml/sec
V — w 

V

ax v 
v—w

S

III

ml/g

Dx/mL
ml/g

S.T.P.

к  • IO»
sec 1

7 5 9 ,1 1,000 4 ,0 6 4 ,0 6 3 ,7 8 0 ,2 1 4 0 ,0 6 9 0 ,6 7 8 5 ,9 8 1 ,9 2 2 ,8 5 6 ,5

6 0 9 ,4 0 ,8 0 2 3 ,3 1 4 ,1 2 3 ,0 8 0,121 0 ,0 5 2 0 ,5 7 1 5 ,8 0 1,68 2 ,3 1 6 ,5

2 0 ° C 4 6 4 ,0 0 ,6 1 2 2 ,5 3 4 ,1 3 2 ,3 2 0 ,1 2 3 0 ,0 6 9 0 ,4 3 9 5 ,7 6 1 ,6 3 1 ,6 3 6 ,4

3 3 0 ,4 0 ,4 3 6 1 ,7 8 4 ,0 8 1 ,6 5 0 ,2 4 2 0 ,1 6 7 0 ,3 1 0 5 ,7 4 1,66 1 ,3 7 6,2
2 3 5 ,1 0 ,3 1 2 1 ,3 2 4 ,2 3 1,22 0 ,2 5 6 0 ,1 9 7 0 ,2 3 0 5 ,7 4 1 ,5 1 0 ,9 4 5 ,8

9 5 ,4 0 ,1 2 6 0 ,5 1 4 ,0 4 0 ,4 7 0 ,2 9 2 0 ,2 6 6 0 ,0 8 9 5 ,7 4 1 ,7 0 0 ,4 1 —

7 5 5 ,0 1,000 2 ,7 5 2 ,7 5 2 ,5 5 0 ,2 0 8 0 ,0 8 4 0 ,5 9 6 4 ,6 1 1,86 1 ,8 9 8 ,9

5 7 7 ,0 0 ,7 6 4 2 ,0 7 2 ,7 1 1 ,9 2 0 ,2 1 7 0 ,1 1 3 0 ,4 7 9 4 ,3 2 1 ,6 1 1 ,5 0 9 ,0

4 0 ° C 4 5 0 ,1 0 ,5 9 7 1 ,6 4 2 ,7 5 1 ,5 2 0 ,2 2 8 0 ,1 4 5 0 ,3 6 4 4 ,5 1 1 ,7 6 1 ,1 8 8 ,9

3 2 1 ,7 0 ,4 2 6 1 ,1 8 2 ,7 7 1,10 0 ,2 3 6 0 ,1 7 3 0 ,2 6 7 4 ,4 2 1 ,6 5 0 ,8 4 —

1 8 2 ,9 0 ,2 4 1 0 ,6 7 2 ,7 8 0 ,6 3 0 ,2 6 9 0 ,2 2 9 0 ,1 4 9 4 ,4 9 1 ,7 1 0 ,4 1 —

7 5 6 ,8 1,000 1 ,9 8 1 ,9 8 1 ,8 3 0 ,2 2 9 0 ,1 0 7 0 ,5 3 3 3 ,7 2 1 ,7 4 1 ,4 2 12,0
6 0 4 ,2 0 ,7 9 8 1 ,7 0 2 ,1 3 1 ,5 7 0 ,2 1 4 0 ,1 1 8 0 ,4 4 8 3 ,7 9 1,66 1 ,2 4 11,0

6 0 ° C 4 7 1 ,7 0 ,6 2 4 1 ,3 5 2 ,1 6 1 ,2 6 0 ,2 1 9 0 ,1 3 9 0 ,3 6 5 3 ,7 0 1 ,5 4 0 ,9 2 11,0
3 0 9 ,5 0 ,4 0 9 0 ,8 7 2 ,1 3 0 ,8 1 0 ,2 3 0 0 ,1 7 6 0 ,2 3 5 3 ,7 0 1 ,5 7 0 ,6 3 —

1 5 5 ,1 0 ,2 0 5 0 ,4 6 2 ,2 4 0 ,4 2 0 ,2 4 1 0,211 0 ,1 2 4 3 ,7 1 1 ,4 9 0 ,3 1 —

M e a n : 1,66

th e  h e a t  o f adso rp tion , because w a te r v a p o u r  w ill p referen tia lly  occupy th e  m ore 
a c tiv e  p a r ts  of th e  surface.

I I .  Progress o f  the adsorption fro n t  ivithin the column

T h ere  exists a co m p ara tiv e ly  long p e rio d  betw een  tim es i/J a n d  t (see F ig . 1} 
in  w h ic h  th e  ra te  o f ou tflow  w (L , r)  rem ain s c o n s ta n t, th is  period  b e ing  connected  
w ith  th e  ad v an cem en t o f th e  ad so rp tio n  fro n t. T he cu rv a tu res  of W  in  th e  n e ig h 
b o u rh o o d  o f th an d  i, respective ly , a re  a  consequence o f th e  f ro n t n o t  b e ing  
s h a rp , so th a t  b o th  its  en tran ce  an d  em ergence are  g radually  o ccu rrin g . The 
p ro tra c tio n  occuring a t  th e  en tran ce  is n o t  ch a rac te ris tic  of ad so rp tio n , b u t  is 
a  consequence  of d iffusion, som e m ixing  b e in g  inev itab le , n o tw ith s ta n d in g  th a t  
th e  d e a d  space Vj, p receed ing  th e  ad so rb en t h a s  been m ade as sm all as possible 
(c a p illa ry  tube) and  care h as  been  ta k e n  th a t  flow  th ro u g h  i t  should be  la m in a r. 
T h e  em erg in g  fro n t is genera lly  m uch  m o re  p ro tra c te d  th a n  th e  e n te r in g  one, 
a n d  th is  is due to  th e  in tr in s ic  shape o f  th e  adso rp tion  fro n t, th o u g h  som e 
f u r th e r  b roaden ing  m a y  also be caused b y  d iffusion . As we d id  n o t  w o rk  w ith 
co lu m n s  o f v a ry in g  len g ths, on  th e  basis  o f  o u r m easurem ents we c a n n o t s ta te
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w h e th e r  a s ta tio n a ry  fro n t shape  is estab lished  w ith in  th e  colum n. Som e con 
sequences, how ever, follow  from  th e  observed co n s ta n c y  of the  ra te  o f o u tflo w . 
T o  derive th em , we m a y  s ta r t  b y  equation  (4). L e t us define a fron t co o rd in a te  
l a b y  th e  relation  :

L
m  I a (z ,r)  d z =  m  ax la

о
(6)

E v id e n tly , la is th e  co o rd in a te  of the  m ass cen te r  o f  the adsorption  fro n t. L e t iv 
be th e  c o n s ta n t ra te  o f ou tflow  during  th e  p rogress o f th e  fron t, th e n  e q u a tio n  
(4) can  be w ritten , for an y  tim e  т th a t  falls in to  th is  in te rv a l, as follows :

m  ax la =  (t> — к-) г

•or in  its  d iffe ren tia ted  form  :

w  =  v — m ax ca

where :
d la

ca —
<1 T

(7)

( 8 ) 

(9)

is th e  lin e a r  velocity  o f th e  advancing  a d so rp tio n  fro n t.
S im ilarly  to  la, a n o th e r fron t coord inate  lg m a y  be defined for th e  f ro n t 

in  th e  free gas space o f th e  colum n, by  th e  re la tio n  :

L
s f f  (г, т) d г =  s x  lg . (10)

ö

F ro m  th e  exp erim en ta l co n stan cy  of w it follows th a t  th e  velocity of the a d v a n c e 
m en t o f th is  coord inate  lg :

ce
d  h

d  T
( i i )

m u st also be co n stan t. T hough  we have no clue b y  w hich to  decide w h e th e r  
th e  tw o coord inates la an d  lg are  iden tical or n o t, we have  every reason to  assum e 
th a t  th e y  are  ad v an c in g  a t  th e  sam e ra te , i. e

Ca —  Cg ( 12)

T he c o n tra ry  o f th is  a ssu m p tio n  would m ean  th a t  th e  adsorption  f ro n t a n d  th e  
gas f ro n t are  con tinuously  d riftin g  a p a rt, so th a t  a final s teady  s ta te  w ou ld  he
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im p o ssib le , and  th is  is v e ry  im probab le , a t  le a s t  in  th e  case of rap id , u n h am p ered  
p h y s ic a l adsorption . I t  m a y  be no ted  th a t  co n stan cy  of th e  velocities o f the  
m a ss  cen ters is no t e q u iv a le n t to  constancy  o f  f ro n t shapes d u ring  th e ir  a d v an 
c e m e n t.

A s long as th e  f ro n t does no t em erge a t  th e  end of th e  co lum n , £ (L , t) 
is  e q u a l  to  zero, and  so i t  follow s from  e q u a tio n  (3), toge ther w ith  a ssu m p tio n  (12):

v x
m ax -\- s  x

W ith  th is  value in tro d u ced  in to  (8) we h av e

1
t t y

s __ , a x
m  x

(13)

(14)

I n  our case, th e  ra tio  a x/x is co n stan t, in d ep en d en t of x,  because th e  iso
th e rm s  h av e  been found  to  be  linear. So th e  r a te  o f  outflow  w  can  be  com pu ted  
b y  (14), i f  s/m, th e  specific free space is k n o w n . Inversely , th e  la t te r  q u a n ti ty  
m a y  b e  com puted  from  th e  m easured  va lu es  o f  iv an d  the  sam e v a lu e  should 
re s u l t  fro m  any  in d iv id u a l experim en t, p ro v id e d  th a t  assum ption  (12) is valid . 
I n  T a b le  I  we tr ie d  to  check  th e  v a lid ity  o f  (14) in  a som ew hat d iffe ren t 
w a y  also  ; a slight tra n s fo rm a tio n  of (14) g iv es  nam ely  :

s 4_ a x
V — IV m 1 X

(15)

a n d  th is  expression h as  to  be  co n stan t in  th e  case of linear iso th e rm s. F rom  
c o lu m n  9 in  Table I ,  i t  m a y  be  seen th a t  th is  c o n s tan cy  is fulfilled in d eed , w ith in  
th e  l im its  of random  sc a tte r in g , due to  e x p e rim e n ta l errors. T h is re su lt  m ay 
b e  t a k e n  as proof o f a ssu m p tio n  (12), v e ry  p robab le  a lready  b y  itse lf. The 
a g re e m e n t of the  values o f  s /m  com puted  f ro m  th e  experim ents is  som ew hat 
w o rse  (colum n 10). T h is is  c e rta in ly  due to  th e  fa c t  th a t  in  th is case th e  s c a tte r 
in g  o f  th e  values of ax/x  is m an ifesting  i ts e lf  in  a cum ulative w ay.

A s th e  resu lt o f th e  ab o v e  co m p u ta tio n s, th e  m ean value of s/m , th e  spe
cific fre e  space of ou r a d so rb e n t colum n, a p p e a rs  to  be 1,66 m l/g. I n  sep ara te  
e x p e rim e n ts , the tru e  d e n s ity  of our ch a rco a l “ N uxit-A ” has b een  d e te r
m in e d  w ith  the  aid o f h e liu m  gas, in  a n o rm a l vo lum etric  a p p a ra tu s ,a n d  a value 
o f  2 ,1 8  g /m l was found. T h e  volum e w eight w as  also m easured, as fa r as possible, 
a t  th e  sam e  packing g rad e  as used  in  th e  a d so rp tio n  experim ents, w ith  th e  re su lt 
0 ,567  g /m l, w ithou t p rev io u s purification . F ro m  these  figures, to g e th e r w ith  the  
p u r if ic a tio n  loss of 15 ,2%  m en tioned  above, th e  value of 1,59 m l/g  re su lts  a s
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th e  specific free space, in  v e ry  good ag reem en t w ith  th e  value com puted  b y  re la tio n
(14), th e  m ore so, w hen we ta k e  in to  accoun t th a t  th e  tru e  d en sity  o f  2,18 g /m l 
h a d  also been determ ined  on th e  unpurified  charcoal.

I I I .  E lution experiments ; rate o f  desorption

In  connection w ith  o u r e lu tion  experim en ts, i t  is obvious th a t  th e ir  W(r)  
curves are  of a qu ite  d ifferen t c h a ra c te r  as com pared  to  those found  in  th e  case

w
64

I 60
I 56
1 52 

4в 
44 
40 
36 

32

г в
24 
20 
16 
12 
В 
4
1 20 /Ц 60 SO WO 20 40 60 SC 200 20 40 60 SO

F i g .  3

o f adso rp tion . This m ay  be seen from  F ig . 3 : follow ing th e  cu rved  sec tion  a ro u n d  
(th e  cu rv a tu re  in  now  a n  u p w a rd  one, see equa tion  (5)), th e re  is no lin e a r  

p o rtio n , b u t  a fte r a f la t  in flex ion  th e  curve is con tinuously  ap p ro ach in g  th e  
s tra ig h t  line paralle l to  th e  feed line , V  (r). So i t  is ev id en t th a t  a p a r t  from  
th e  v e ry  first period o f th e  ex p erim en t, th ere  can n o t be estab lished  a n  elu tion  
fro n t, advancing  a t  a s te a d y  ra te  in  th e  colum n, i. e. a  fro n t defined b y  th e  
con d itio n , th a t  in  some section  before it , th e  adsorbed  am o u n t should  be  in v a r i
ab ly  ax, an d  beh ind  it  th e re  should  a lready  be a section filled w ith  p u re  c a rr ie r  
gas. Such s ta te  of affairs m a y  p e rh ap s  p revail on th e  p o rtion  o f th e  cu rve  e x te n d 
in g  u p  to  th e  inflexion p o in t, w here th e  eluen t gas d id  n o t y e t  reach ed  th e  end 
o f  th e  colum n, a lthough  even here  i t  is very  d o u b tfu l w heth er th e re  is  a  section  
a t  th e  feed side o f the  co lum n w here desorp tion  o f th e  adsorbab le  co m p o n en t 
h a s  becom e a lready  com plete (a p a r t , n a tu ra lly , o f th e  am o u n t of a b o u t 2 5 %  
w hich can n o t he w ashed o u t d u rin g  th e  10— 15 m inu tes o f th e  experim ents*
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see above). F rom  th is  c h a ra c te r  of the  e lu tio n  curves, i t  is qu ite  clear th a t  the  
e lu tio n  fron t —  if  e x is tin g  a t  all —  w ould h a v e  a  b re a d th  b y  fa r  exceeding th e  
le n g th  of the  co lum n u sed . This is no t a t  a ll su rp ris in g , desorp tion  being  b y  
a ll m eans a slow p rocess req u irin g  ac tiv a tio n  en e rg y  : in  th e  case o f physical 
a d so rp tio n  th is  a c tiv a tio n  energy m ust be  e q u a l to  th e  h e a t o f adsorp tion . 
T h e  g rea te r the  h e a t o f  a d so rp tio n , the  slow er m u s t  be th e  process o f desorption .

A m ong o thers, th e  r a te  of elution m u s t o bv iously  depend  on th e  velocity  
o f  th e  eluent s tream  o f  h y d ro g en  as well, a n d  in  v iew  o f th is , we fixed th e  ra te

F ig . 4

o f  feed  a t  a co n stan t v a lu e  o f  0,1 ml/sec, w ith  a p e rm itte d  f lu c tu a tio n  o f i 0 ,0 1  
m l/sec , in  order to  o b ta in  com parable  d a ta .

On inspection , a n  ex p o n en tia l course seem ed  to  p reva il on the  sections 
o f  th e  elution curves fo llow ing the in flex ion , a n d  th is  surm ise could, in  fact, 
b e  verified . L et us d e n o te  b y  D(x) the  d ifference  W ( t )  — 17(т), i. e. th e  to ta l 
g a s  vo lum e desorbed u n t i l  a n y  tim e  t , and  b y  D x th e  final value of D(r),  p e r ta in 
in g  to  a period in  w h ich  W (x)  has becom e p ra c tic a lly  lin ea r again  (according 
to  w h a t has been sa id  a b o v e , D x is less b y  a b o u t 25%  th a n  th e  to ta l  am o u n t 
A x previously  ad so rb ed ). W hen  the values o f  log (Dx —  D) are g raph ica lly  
rep re se n te d  in  fu n c tio n  o f  r ,  th e  sections fo llow ing  th e  in flex ion  ap p ea r to  be 
s t r a ig h t  lines (see F ig . 4). F ro m  the  figure i t  m a y  be seen th a t  th e  slope of 
th e se  s tra ig h t lines is in d e p e n d e n t of x ,  w h ereas  th e y  becom e steep er w ith  
in c rea s in g  tem p era tu re . A ccord ing  to  th is  re su lt, th e  course of elu tion  as a func
tio n  o f tim e m ay  be re p re se n te d  b y  the e q u a tio n  :

D x — D (r )  =  D x e—*6—**) (16)
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w hich m eans, of course, a k in e tica lly  first o rd er process, w ith  ra te  c o n s ta n t k. 
T he  v alue  t * rep resen ts a c o n s ta n t sh ift o f th e  tim e  coo rd inate , ind iv id u a lly  
d iffe ren t from  experim en t to  experim en t, b u t  a lw ays n ea r to  th e  tim e  belonging 
to  th e  in flex ion  of th e  W (r)  curve. In  T able I ,  values o f th e  ra te  c o n s ta n t к  are 
lis ted  as th e y  have  been com pu ted  from  th e  in d iv id u a l ex perim en ts (a t  sm all 
concen tra tions x,  in  v iew  o f th e  sm all am ounts adsorbed , read ings on th e  curved 
sections o f W (t) are fa ir ly  u n ce rta in , so th a t  no к -values have b een  com puted  
from  such experim ents).

T he question  im m ed ia te ly  arises w hich e lem en ta ry  process shou ld  be  m ade 
responsib le  for th e  em pirica l first order. A clue m ay  be supplied b y  th e  te m p e ra 
tu re  dependence of th e  c o n s ta n t k, for w hich an  ac tiv a tio n  en e rg y  o f 3000 
cal/m ole can  be com puted  from  its  values a t  20 an d  40°, an d  2500 cal/m ole from  
those  a t  40 and  60°, accord ing  to  Ar r h e n iu s’ law . These values a re  n e a r to  
tho se  derived  for th e  h e a t o f adso rp tion  from  th e  iso therm s, th o u g h  th e y  are 
decidedly  sm aller. N evertheless, th e y  supp ly  a s tro n g  in d ica tio n  to w ard s  the  
v iew  th a t  th e  co n stan t к  is cha rac teris tic  of th e  ra te  o f th e  d eso rp tio n  step  
p ro p er. I t  h as  to  be considered, nam ely , th a t  in  th e  h e a t o f ad so rp tio n  as com 
p u te d  from  the  iso therm s, th e  effect o f th e  m ore ac tive  surface p a r ts  also is 
inc luded , causing a ra ise  o f  th e  m ean  value. O n th e  o th e r h an d , as rep ea ted ly  
s ta te d , these  m ore ac tive  p a r ts  do n o t p a rtic ip a te  in  th e  deso rp tio n  process 
u n d e r th e  conditions o f o u r experim en ts an d  so, on princip le, a low er value is 
to  be expected  for th e  h e a t o f  desorp tion , i. e. th e  ac tiv a tio n  energy  o f  th e  desorp
tio n  process.

I t  goes w ith o u t com m ent th a t  th e  process o f  desorp tion  m u s t be  k inetic- 
a lly  a firs t order one. I t  is n o t a t  once ev id en t, how ever, th a t  th e  to ta l  ra te  
o f  e lu tion  has to  be also o f  th e  firs t order. U n d er o u r exp erim en ta l conditions, 
th e  concen tra tion  of th e  adso rbab le  com ponent is c e rta in ly  n o t zero in  th e  free 
space o f th e  adso rben t d u rin g  e lu tion , p rinc ipa lly  n o t in  th e  in it ia l  stages of 
th e  process, and  so, besides desorption , re -adso rp tion  can n o t a lto g e th e r he 
neg lected . I t  is p robab le , how ever, th a t  th e  velocity  o f th e  gas s tre a m  carry ing  
aw ay  th e  adsorbable com ponen t is g rea t enough to  h av e  th e  effect th a t ,  a t  any  
given m om ent, a n ea rly  un ifo rm  concen tra tion  x  m ay  be estab lished  along  the  
sh o rt colum n (of several cm  only), i. e. t h a t  th e  concen tra tion  g ra d ie n t m ay 
be neglig ib ly  sm all in  th e  d irec tion  o f flow. O n th is  basis and  w ith  supposition  
o f  L angm uir  kinetics, th e  follow ing equation  m ay  be se t up  :

3 a 

3 r
—  f e j j  (X  —  k a  X  • (17)

H ere  a is th e  am o u n t adsorbed  a t  th e  given m om en t, k d and  k a a re  th e  “ ra te  
c o n s ta n ts”  of desorp tion  an d  adso rp tion , respectively . T her ate o f re-ad so rp tio n  
can  be w ritte n  in  th is  sim plified form , th e  covered frac tion  of th e  su rface  being 
c e rta in ly  v e ry  sm all. T he m agn itu d e  of th e  q u as is ta tio n a ry  co n cen tra tio n

14 Acta Chimica 14/3—4.
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e s ta b lish e d  w ith in  th e  co lu m n  m u st obviously d ep en d  on th e  r a te  a t  w hich 
d e so rp tio n  can com pensate  fo r  th e  am ount o f ad so rb ab le  co m p o n en t ca rried  
a w a y  b y  flow. W e suppose , accordingly , th a t  x  c an  be  expressed in  (17) as :

x  =  k(w ) kd a  (18)

w h e re  th e  factor k(w) is som e fu nc tion  of th e  flow  ra te  w. I t  is to  be ex p ec ted  
t h a t  th is  factor decreases w ith  increasing w, o u r  p re se n t experim en ts do n o t 
h o w ev e r, give any in fo rm a tio n  in  th is  respect, as o n ly  one velocity  o f th e  e luen t 
g as  h a d  been used. M easu rem en ts  m ade on o th e r  system s confirm , how ever, 
th is  assum ption , as w ill be  re p o r te d  in  a su b seq u en t p ap er. S u b s titu tio n  o f (18) 
in to  (17) results in  :

— — k d [1 — k a к  (w)] a (19)
0 T

so t h a t  th e  elution process a p p e a rs  to  be of th e  firs t o rder, also w ith  re -ad so rp 
t io n  ta k e n  into accoun t. T h u s , an  exp lanation  is  fo u n d  for th e  ex p erim en ta l 
f irs t o rd er, as expressed in  (16). P rovided  its  v a lid ity , th e  co n stan t к  in  (16) can 
b e  reso lv ed  into :

к  =  k d [1 — ka к  (м>)] . (20)

A s to  th e  tem p era tu re  d ep en d en ce  of th is c o n s ta n t, we m ay  argue  as follows. 
I t  is  know n th a t  k a is p ro p o r tio n a l to  the  n u m b er o f  gas m olecules s tr ik in g  u n it 
su rfa c e  in  the case o f u n i t  co n cen tra tio n , an d  th is  n u m b e r depends on ly  sligh tly  
o n  tem p e ra tu re  (ac tu a lly  i t  is increasing as th e  sq u a re  ro o t o f abso lu te  tem p era - 
a tu r e ) ,  an d  so does p ro b a b ly  also th e  constan t k(w)  w hich  is connected  w ith  th e  
t r a n s p o r t  caused b y  flow . So th e  tem p era tu re  dependence  o f к  is d e te rm in ed , 
in d e e d , alm ost exclusively  b y  th e  ac tivation  energy  co n ta in ed  in  th e  ra te  c o n s tan t 
ka  o f  th e  desorption p rocess.

A s to  the ac tu a l c o n c e n tra tio n  x, i t  m ay  be m en tio n ed  th a t  re la tio n  (18) is, 
in  a ll  p robab ility , so m ew h at to o  sim ple. W ith o u t d o u b t, th e  co n cen tra tio n  m ust 
in c re a se  w ithin th e  co lu m n  in  th e  direction o f  flow , an d  th e  expression  (18) 
c a n n o t  s tan d  b u t for th e  m e a n  ta k e n  along th e  w hole colum n len g th . T h is m ean  
m u s t ,  o f  course, increase  w ith  increasing colum n len g th , so k(w) m u s t be some 
in c re a s in g  function also o f  th e  colum n leng th . E x p e rim en ts  ca rried  o u t w ith  
v a ry in g  column leng ths w ill b e  needed to  get a n  an sw er to  th is  question .

SUMMARY

B ased on m a te ria l b a la n c e s , i t  can  be p ro v ed  th a t  in  th e  case o f  f ro n ta l  gas 
c h ro m a to g ra p h y , th e  d ifferen ce  o f  e n te rin g  and  leav in g  g as  vo lum es is e q u a l to  th e  a m o u n t 
o f  g a s  adsorbed  u n til a  g iv en  m o m e n t w ith in  th e  co lum n, irre sp ec tiv e  o f th e  fro n t sh ap e . A fter 
th e  f r o n t  has fully  em erged (d e te c ta b le  b y  th e  ra te s  o f  in -  a n d  o u tflo w  becom ing  eq u a l), th e  
m e a su re d  difference is e q u iv a le n t to  th e  am oun t adso rbed  in  eq u ilib riu m . C om plete a d so rp tio n
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iso therm s can  be d e te rm in ed  b y  rep ea tin g  th e  m ea su re m e n ts  w ith  an  in d iffe ren t g a s  s tream  
co n ta in in g  th e  adso rbab le  co m ponen t in  vary ing  c o n c e n tra tio n s .

A dsorp tion  iso therm s o f n itro g en  on charcoal w ere  d e te rm in ed  by  th e  m eth o d  d esc rib ed , 
a t  20, 40 an d  60° C, w ith  h y d ro g en  as th e  carrier gas. U p  to  a tm ospheric  p ressure , th e  iso th erm s 
p ro v ed  to  be lin ea r. F o r co m p ara tiv e ly  long tim es, p u re  c a r r ie r  gas is stream ing o u t o f  th e  co lum n, 
a t  a c o n s ta n t ra te , d u rin g  th e  ad so rp tion  in  progress. T h is  p ro v es th a t  th e  b re a d th  o f  th e  a d 
so rp tio n  fro n t is m uch  less th a n  o u r colum n len g th  (n o t  exceed ing  several cm ) a n d  t h a t  th is  
n a rro w  fro n t is p rogressing  w ith  s tead y  velocity . F ro m  th e  m ate ria l balances, n o t  o n ly  th is  
la t te r  v e lo c ity  can  be co m p u ted  in  good agreem ent w ith  m ea su re d  values, h u t also th e  free  space 
o f th e  ad so rb en t co lum n, w ith o u t need o f sep ara te  m easu rem en ts .

O n washing o u t  w ith  h y d ro g en , a fte r  th e  c o lu m n  h a s  come in  ad so rp tion  e q u ilib r iu m  
w ith  n itro g en , th e  e lu tio n  p rocess is becom ing k in e tica lly  o f  th e  f ir s t  o rder, soon a f te r  i ts  b e g in 
ning. T h e  ac tiv a tio n  en erg y , d e riv ed  from  th e  te m p e ra tu re  dependence o f th e  r a te  c o n s ta n t, 
p roved  to  be  p rac tica lly  e q u a l to  th e  h ea t o f ad so rp tio n , as com puted  from  th e  a d so rp tio n  iso
th erm s. Such b eh av io u r is to  b e  expected  in  th e  case o f  p h y sica l adsorption.
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Z u s a m m e n f a s s u n g

E s w ird a u f  G ru n d  v o n  M aterialb ilanzg leichungen  bew iesen, daß  bei f ro n ta le r  G as
ch ro m ato g rap h ie  die v o n  d e r  K olonne bis zu e inem  g e g eb e n en  Z eitp u n k t ad so rb ierte  G asm enge 
— u n ab h än g ig  von de r F ro n tfo rm  — gleich is t de r D iffe re n z  d e r ein- bzw. a u ss trö m en d e n  G as
vo lum ina. D ie nach  d em  v o lls tän d ig en  A u s tritt  d e r  F r o n t  (e rk en n b ar an  dem  G le ichw erden  
de r E in - bzw. A usström geschw indigkeiten) gem essene D ifferen z  erg ib t die im  G le ichgew ich t 
adso rb ierte  Gasm enge. W enn d ie  M essungen m it e in em , d a s  A d so rp tiv  in  versch iedenen  M engen 
e n th a lte n d en , in d iffe ren ten  T rägergasstrom  w ied erh o lt w e rd en , kann  m an a u f  d iese  W eise 
v o lls tänd ige  A d so rp tio n siso th e rm en  aufnehm en.

M it de r b esch riebenen  M ethodik  w urden A d so rp tio n siso th e rm en  von S tic k s to f f  a u f  
A ktivkoh le  bei 20, 40 u n d  60° C, m it W asserstoff als T rä g e rg a s  bestim m t. Bis zu  A tm o sp h ä re n 
d ru ck  erw iesen sich d ie Iso th e rm e n  als linear. W äh ren d  d es F o rtsc h ritts  der A d so rp tio n  s trö m t 
fü r  eine v e rhältn ism äß ig  lan g e  Z eitdauer n u r reines T räg e rg as  m it k o nstan ter G esch w in d ig k eit 
aus d e r K olonne. Dies zeig t, d a ß  d ie F ro n tb re ite  u m  v ie les k le in e r is t als die n u r  e in ig e  Z en ti
m ete r b e trag en d e  L änge d e r b e n ü tz ten  Kolonne, u n d  d a ß  d iese  schm ale F ro n t m it e in e r  s ta tio 
n ä ren  G eschw indigkeit fo rtsc h re ite t. M it Hilfe der M a te ria lb ilan zen  k ann  n ich t n u r d iese  G eschw in
d ig k eit in  g u te r  Ü b ere in stim m u n g  m it den g e fu n d en en  W erten  berechnet w e rd en , so n d e rn  
m an  k a n n  auch  den to te n  R a u m  der A dsorp tionskolonne o h n e  eine gesonderte M essung  b e 
stim m en .

W ird  de r S tick s to ff au s  e in e r, sich im  A dsorp tionsg le ichgew ich t b e fin d lich en  K o lonne  
m it re inem  W assersto ff e lu ie rt , so erw eist sich der P rozess b a ld  n ach  seinem  B eginn a ls  k in e tisc h  
von e rs te r  O rdnung . D ie aus d e r T em p era tu rab h än g ig k e it d e r  G eschw ind igkeitskonstan te  b e 
rech en b are  A ktiv ierungsenerg ie  is t p rak tisch  gleich d e r  a u s  d en  A dsorp tionsiso therm en b e rec h 
n e ten  A dsorp tionsw ärm e, w ie d ies fü r  den Fall re in e r p h y sik a lisc h e r A dsorption zu  e rw a r te n  is t.

14*
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Поступило 25 мая 1957 г.

Р е з ю м е

На основании уравнений баланса веществ авторы доказали, что в случае фронталь
ной газовой хроматографии адсорбированное в колонне до данного момента количество 
вещества равно разнице объемов входящего и выходящего газов, независимо от формы 
фронта. Следовательно, измеренная после полного выхода фронта (что впрочем можно 
узнать из того, что скорость входящего и выходящего потоков становится одинаковой) 
разница дает равновесное адсорбированное количество. Проводя измерения с индиффе
рентным газом-носителем, содержащим поглощающийся газ в различной концентрации, 
можно снять полные адсорпционные изотермы

Пользуясь описанным методом, авторы определили адсорпционные изотермы N2 
на активном угле при 20, 40, и 60°С, применяя в качестве носителя Н.2. До атмосферного 
давления изотермы оказались линейными. В процессе адсорпции относительно длительное 
время выходит из колонны только чистый газ-носитель с постоянной скоростью. Это сви
детельствует о том, что ширина фронта является намного меньше всего только несколько 
сантиметровой длины колонны, и этот узкий фронт продвигается вперед стационарной 
скоростью. На основании балансов веществ можно высчитать —- при хорошем совпадении 
с найденными величинами —  не только эту скорость, но и пустое пространство колонны- 
адсорбента, без всяких специальных измерений.

Вымывая чистым водородом азот из колонны, оказавшейся в состоянии адсорп- 
ционного равновесия, процесс вскоре после начала становится с кинетической точки зре
ния первостепенным. Энергия активирования, которую можно высчитать из зависимости 
константы скорости от температуры, практически оказалась равной адсорпционной тем
пературе, высчитанной из адсорпционных изотерм, как это вправе можно было ожидать 
для физической адсорпции.

P á l  F e je s  j
P ro f . D r. Géza S c h ay  |

B udapest X IV . H u n g á ria  kö rú t 114.
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The p rob lem  o f th e  shape of ch ro m ato g rap h ic  fron ts has been th e  o b jec t 
o f m a n y  s tu d ies, such  as W i c k e  [1], W i l s o n  [2], d e  V a u l t  [3], H o u g e n  

and  M a r s h a l l  [4] an d  m a n y  others. The d iffe ren tia l m ateria l balance is in v a r i
ab ly  th e  s ta r tin g  p o in t o f such calculations, w r it te n  for an  in fin itesim al lay e r 
of th e  ad so rb en t colum n. A ll th e  au thors m en tio n ed  set up th is  ba lance  (o r t r y  
to  solve th e  d iffe ren tia l equations) on th e  a ssu m p tio n , th a t  the ra te  o f  flo w  is 
c o n s tan t along th e  whole colum n, or th a t  a t  le a s t  t h a t  of th e  in e rt c a r r ie r  flu id  
is c o n s tan t. T h is assu m p tio n  m ust be c e rta in ly  erroneous for gaseous p h ases , 
because th e  gas vo lum e leav ing  any  e lem en ta ry  la y e r  has to  be less t h a n  th e  
en te rin g  one, b y  th e  am o u n t held back  b y  a d so rp tio n , provided we a ssu m e  th e  
pressure to  be co n s tan t, i. e. the  ra te  of flow  so sm all th a t  the  p ressu re  d rop  
along th e  co lum n m a y  be neglected  (if th is  w ere n o t  th e  case, our ab o v e  s ta te 
m en t should  refer to  th e  m ass ra te  o f flow  in s te a d  o f th e  volum e ra te ) . I n  th e  
p resen t p ap e r we in ten d  to  discuss th e  m a te r ia l b a lan ces set up w ith  th e  flow  
ra te  v a ry in g  from  lay e r to  lay e r and  to  ex am in e  its  consequences.

I. The material balances and the rate o f  progress o f the front

T he following n o ta tio n s a re  used  :

v : vo lum e ra te  o f  th e  feed
iv : vo lum e ra te  o f  gas flow  as a  function  o f  c o lu m n  len g th  an d  tim e 

x 0 : vo lum e (m ole) frac tio n  o f th e  adso rbab le  co m p o n e n t in  th e  feed 
o0 : vo lum e o f  gas b o u n d  in  equ ilib rium  on  u n i t  m ass o f  th e  adsorbent 
x  : vo lum e frac tio n  o f th e  adsorbable  com ponen t in  th e  free space of th e  co lu m n , as a 

fu n c tio n  o f  co lum n len g th  an d  tim e
a : volum e o f gas b o u n d  on  u n it  m ass o f  th e  a d so rb e n t, as a  function  of co lu m n  le n g th  

a n d  tim e
s : free space in  u n it  len g th  o f th e  ad so rb en t co lu m n  

m  : m ass o f  a d so rb en t in  u n it  len g th  th e  o f  co lu m n  
z : co o rd in a te  o f  loca tion  along th e  colum n 
T : tim e  co o rd in a te

F o r an y  lay e r of in fin itesim al th ickness dz  a t  a sp o t z in the  co lu m n , th e  
following d iffe ren tia l m a te ria l balances can be se t u p  on th e  basis o f th e  e n te r in g
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a n d  ou tflo w in g  gas vo lum es, i f  th e  v a r ia b ili ty  o f  th e  flow ra te  iv is ta k e n  in to  
a c c o u n t :

F o r  th e  n o n -ad so rb ab le  in e r t ca rrie r g as , w ith  local co n cen tra tio n  1 — x  :

.  9 ( !  — *) I 8 ( » (1 — *))
3  r  3  z

A  s im ila r  balance can  be  -written for th e  ad so rb a b le  com ponent, p lu s an  a d d i
t io n a l  te rm , ta k in g  in to  acco u n t th e  f a c t , th a t  th e  am ount of th is  co m p o n en t in  
th e  g as  s tre a m  is also ch an g ed  because a d so rp tio n  is tak ing  p lace :

Эж З а
s -------- m --------

3 T 3 г
+ 9 («>x) 0

Э z
(2)

T h e  su m  of (1) an d  (2) gives th e  overall d iffe re n tia l balance :

3 a 3 w  „
i n --------1---------=  0

3 r  3 z
(3)

i. e. th e  volum e ra te  o f th e  to ta l  gas s tream  is  chan g in g  from  spo t to  sp o t b y  th e  
e q u iv a le n t o f th e  a m o u n t adsorbed . Before th e  fro n t where a =  0, a n d  b e h in d  it, 
w h e re  a — a0 (ad so rp tio n  equilib rium  a lre a d y  reached) th e  ra te  is c o n s ta n t, 
3 w/Э z  =  0, because 3 а/Э r  =  0. B ehind th e  f ro n t  i r is  of course e q u a l to  v, th e  
r a te  o f  feed. Before th e  fro n t, how ever, w here  p u re  carrier gas is s tre a m in g  ou t 
o f  th e  colum n, th e  fo llow ing expression can  b e  derived  from  th e  o v era ll ba lan ce  
o f  th e  adso rp tio n  ta k in g  p lace in  th e  a d v a n c in g  fron t :

iv n =  v a 0 \

—  +
a0

m *0 J

(4)

T h e  d e riv a tio n  is as follows. As long as th e  adsorbable com ponen t does no t 
a p p e a r  a t  the  end o f  th e  co lum n, th e  fo llow ing  relations are va lid , b a se d  on  the  
m a te r ia l  balances se t u p  fo r th e  whole le n g th  o f  th e  column :

F o r the  ca rrie r g a s :

v (1 * o )  —  w 0  =  S

d

d г
- x ) i z

F o r  th e  adsorbable  com ponen t :

v x 0 л; dz -f- m

(5)

( 6)
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an d  th e  su m  of (5) an d  (6) :

v  — w0 =  m
d r J “

d z (V

W e in tro d u ce  a f ro n t coo rd in a te  la of the adsorbed  phase , defined b y  th e  re la tio n  :

m  (  a ds =  man la
о

•with th e  lin e a r  velocity  :

Ca =
d / a
d r

(8)

(9)

S im ilarly , we also define a n o th e r fron t coord inate  lg an d  th e  v e loc ity  cg o f its 
progress belonging to  th e  gaseous phase in  th e  free space of the  co lum n , b y  the  
re la tions :

L
s f  x  dz =  s*o lg (10)

an d  :

Cn =
d г

E q u a tio n s  (6) and (7) can  th e n  be w ritten  as follows :

vx0 — sx0 cg +  m a0 ca

v — u’o =  ma0 ca

( И )

(6')

(7')

F o r th e  p resen t, we c a n n o t s ta te  w hether th e  coord inates la and  lg a re  iden tica l 
or n o t, i.e. w hether gas f ro n t an d  adsorp tion  f ro n t coincide or n o t, b u t  i t  seems 
reasonab le  to  assum e th a t  th e y  progress w ith  th e  sam e velocity , so t h a t  :

Cq — Cg ( 12)

This assu m p tio n  m ay  n o t be  valid  from  th e  b eg in n in g , b u t  m ust be  t ru e  fo r la te r  
stages w hen  th e  fron ts h av e  assum ed a s tead y  sh ap e . C ondition (12) is , indeed , 
ind ispensab le  for a s te a d y  progress, for th e  c o n tra ry  w ould m ean  th a t  th e  tw o 
fron ts are  con tinuously  d rif tin g  a p a rt, w hich is incom patib le  w ith  s ta tio n a r ity . 
As we are  on ly  discussing s te a d y  fro n t shapes in  th e  follow ing, we can  re ly  upon  
re la tion  (12). W ith  th is , (6 ') an d  (7') yield, on th e  one h a n d  :

v  —  m -’o 

ma0
v x 0

s*o 4- m a0
(13)
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th e  so lu tio n  for w0 b e in g  th e  expression (4) ; on  th e  o th e r h a n d  :

v x 0
Ca — Cg-------------j--------s m  a0 +  s x0

V 1
m s a 0------ 1_

m x 0

( 1 4 )

I n  connection  w ith  th e se  re su lts , it  m ust be  n o te d , th a t  th e  s ta r tin g  relations 
(5) a n d  (6) are only v a lid  o n  th e  condition th a t  th e  concen tra tion  o f  th e  adsorb  - 
a b le  com ponent is x 0 a lre a d y  in  th e  gaseous p h a se  a t  the  en tran ce  section  of 
th e  co lum n. T h a t m eans t h a t  o u r reflections c a n n o t be applied  b u t  to  such tim e 
in te rv a ls  in  which th e  w hole o f  b o th  fronts a re  co n ta in ed  in  th e  co lum n. D uring

s u c h  periods, according to  (4), th e  outflow ra te  o f  th e  carrier gas m u s t he con
s t a n t  a n d , according to  (14), th e  fronts m u st p roceed  in  th e  colum n w ith  con
s t a n t  velocity . Copious e x p e rim en ta l proof ex is ts  fo r th e  e s tab lish m en t o f such 
c o n d itio n s , even in  v e ry  s h o r t ,  only several cm . long  adso rben t colum ns in  the  
c a se  o f  rap id , un h am p ered  p h y sica l adsorption , w ith  flow  ra te s  o f severa l te n th s  
o f  a  m l. per second, or m o re  precisely, a c o n s ta n t r a te  o f outflow  can  be in  fact 
m e a s u re d  for more or less lo n g  periods d u rin g  w hich  adsorp tion  is progressing  
in  th e  colum n [5, 6].

T h u s fa r we c an n o t s ta te  any th ing  ab o u t th e  shape  of th e  ad v an c in g  fron t. 
T h e  constancy  and  e q u a lity  o f  ca and  c„ do n o t  even  exclude, e. g. th e  possi
b i l i ty  o f  the fronts co n tin u o u sly  broadening  d u rin g  th e ir  progress, because 
th e s e  velocities do n o t b e lo n g  b u t to  th e  m ass cen te rs  of th e  ad so rp tio n  and  
g a s  f ro n t , respectively. T h e  f ro n t  shape could o n ly  be derived from  th e  system  
o f  d iffe ren tia l equations (1)— (3). As th is sy s te m  does n o t co n ta in , how ever, 
b u t  tw o  independent re la tio n s , whereas th e re  a re  th ree  dep en d en t v ariab les
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(iv, x  an d  a), it  is ev id en t, th a t  som e fu r th e r  re la tio n  is needed for a n  unam b ig u o u s 
solu tion . W e now  w an t to  discuss w h a t so rt of a th ird  re la tio n  gives a solution 
rep resen tin g  a s ta tio n a ry  shape o f th e  fron ts. In  view  of th e  fa c t, t h a t  th e  local 
changes of tv are caused b y  th e  e lim ina tion  of p a r t  o f th e  gas s tre a m , as a conse
quence o f adsorp tion  ta k in g  place, i t  is ev id en t th a t  som e u n am b ig u o u s  relation  
m u st ex is t betw een  tv a n d  a along th e  s te a d y  fro n t. T hough  a n y  function  is 
conceivable grow ing from  tv0 to  v w hen a is chang ing  from  0 to  a0, th e  sim plest 
assu m p tio n  is, th a t  th e  re la tio n  is a lin ea r one. This lin ea r fu n c tio n  is given 
b y  th e  following expression (as v isualised  in  F ig . 1) :

w — v I 1
(Iq — Я

S  I «0 
m x0

(15)

or d iffe ren tia ted  w ith  resp ec t to  z :

0 W V 0 a 0 a— ГМ Г . ___
0 Z s «0 

771 X0
Э z

--  Ul l/Д
0 Z

(16)

S u b stitu tio n  of th is  expression in to  (3) resu lts  in  a p a r tia l d iffe ren tia l equation  
fo r a :

d a  d a
----- +  ca ------ =  0
0 T 0 Z

(17)

T he adsorbed  am o u n t a being  a func tion  o f z an d  r ,  i t  follows from  (17), according 
to  th e  rules of d iffe ren tia tio n  o f functions of tw o in d ep en d en t v a ria b le s  :

ca =  const. (18)

i. e. an y  p o in t of th e  ad so rp tio n  fro n t is proceeding w ith  th e  sam e velocity . 
T h is m eans, th a t  th e  fro n t has a s tead y  shape. On in v ertin g  th is  s ta te m e n t we 
m a y  also in te rp re te  i t  in  th e  sense, th a t  th e  d is trib u tio n  (15) o f  iv m u s t be ch ar
ac te ris tic  o f the  s tead y  fro n t, th o u g h  m ath em atica lly  th is  is b u t  a  sufficient 
cond ition , an d  it  h ad  to  be proved  th a t  i t  is also a necessary  one. Physically , 
how ever, i t  is a t  leas t v e ry  im probab le , th a t  th e re  m ay  be o th e r fu n c tio n s besides 
(15) lead ing  to  the  sam e re su lt expressed in  (18).

N o tw ith stan d in g  th e  above deductions, equation  (15) is n o t th e  th ird  
re la tio n  needed for th e  d e te rm in a tio n  o f the s tead y  fro n t shape. T h e  d ifferen tia l 
eq u a tio n  (17) derived from  it is fulfilled nam ely  b y  an y  a rb itr a ry  function  :

a  = ( 1 9 )
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O ne c a n  certa in ly  fix as lim itin g  conditions :

a — 0 w h e n  r  =  0 a n d  z =  oo

a =  o0 w h e n  r  =  со a n d  z =  0 (20)

h u t  th e se  are no t sufficient fo r  th e  d eterm ination  o f  th e  fro n t shape (the  lim its
h a v e  b een  given a t in fin ity  in  v iew  o f the  possib lility  o f  th e  s tead y  fro n t ex ten d 
in g  in to  in fin ity  in  th e o ry  ; p rac tica lly  oo could b e  rep laced  b y  >  0, b u t  th a t  
w o u ld  n o t he any  gain  e ith e r) .

F ro m  the req u irem en t o f  s ta tio n a rity  i t  follows, how ever, b y  an y  m eans, 
t h a t  th e  local co n cen tra tion  x  m u s t be some defin ite  fu n c tio n  o f a, th e  am o u n t 
a d so rb e d  a t the sam e sp o t a n d  a t  th e  sam e tim e  :

x  =  F  ( a ) . (21)

A cco rd in g  to  the  assu m p tio n  o f  d e  V a u l t , th is  fu n c tio n  should  be th e  adsorp tion  
iso th e rm  represen ting  th e rm o d y n am ica l equ ilib rium . In  P a r t  I I  it  will be show n 
t h a t  th is  assum ption c a n n o t be  justified , b u t i t  c an  be  ju d g ed  w ith o u t de tailed  
p ro o f, th a t  i t  canno t be v a lid , because on p rincip le  a s te a d y  s ta te  of flow  can 
n e v e r  correspond to  th e rm o d y n a m ic a l equilib rium . O u r above deductions how 
e v e r , suffice to  de term ine  th e  fu nc tion  F  w ith o u t am b ig u ity .

F o r th is end we m a y  s t a r t  from  the  d iffe ren tia l m a te ria l balance o f th e  
ad so rb ab le  com ponent, as expressed  b y  (2) :

3 *  d a  3 w> 3 z
s -------- m -----------(- x -------- 1- w ----- - =  0

В т 3 t  0 z  0 z

w h ere  we can p u t, acco rd in g  to  (14) and (15) :

W  =  V — m c a («0 — a )

B y  in tro d u c in g  the  n o ta tio n  :

d G
G'

d I T -----—
Ca

(23)

(24)

th e  p a r t ia l  differential q u o tie n ts  occuring in  (22) can  be  expressed as

9 am  ca----- =  — m (r ;
3 z

3 x
d x  G'• d a _ G' 0 W

9  r d a 0 T 0 Z

0 * 1 d x
3 z Ca d a

( 2 5 )
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In c id en ta lly , i t  m a y  be n o te d  th a t  from  th ese  expressions :

cg —
Э х/д  г  

3 x /д z
(26)

so i t  can  be seen, th a t  th e  existence of the  de fin ite  function  (21) is th e  n ecessa ry  
cond ition  th a t  b o th  ad so rp tio n  and  gas fro n ts  shou ld  be s ta tio n ary .
>'1* On in tro d u c in g  th e  expressions (25) in to  (22) a n d  tak in g  in to  a c c o u n t (14) 
as fo r th e  m ag n itu d e  of ca, th e  following d iffe re n tia l equation  resu lts  :

d x  d o

1 - * ~  ■ ? ( ! - * >  +  «*0

0.2 0.4 0.6 0.8 x 1.0

F ig . 2

w hich  can  be solved, w ith  the  self-evident lim itin g  condition jF(0) =  0, to  :

«о— ln  (1 — x) =  In
*0

(1 — я0) +  a

or :

x  =
a x  о

— In (1 — x o)X q

X (1 — *o)
a0 (1 — *0) +  a x 0 x0 (I — x)

(28)

I t  can  be seen th a t  th e  expressions (28), rep resen tin g  the  fu n c tio n a l re la 
tio n  betw een  a an d  x  w ith in  the  stead y  fro n t, a re  independen t of th e  sh ap e  of 
the  adso rp tion  iso th e rm , depend, how ever, v e ry  m ark ed ly  on the  vo lu m e frac 
tio n  x 0 o f th e  adso rbab le  com ponent in  th e  feed . T his dependence is  show n  in  
F ig . 2 w here th e  course o f  th e  function  a x j a 0 is  p lo tte d  against x,  a t  d iffe ren t
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v a lu e s  o f  x 0. I t  m ay  be seen th a t  th is  fu n c tio n  is  alw ays represen ted  b y  a cu rv e  
ly in g  o n  th e  r ig h t side o f  th e  s tra ig h t line  a/a0 =  x/x0, (the d iag o n a l o f  th e  
figure) a n d  th a t  its  d e p a rtu re  from  th is  s tra ig h t  line  becomes g rea te r a n d  g re a te r , 
w ith  th e  value  o f x 0 app ro ach in g  u n ity , i. e. w ith  th e  increase of th e  c o n c e n tra 
t io n  o f  th e  adsorbab le  com ponent in  th e  feed . A t th e  lim it r 0 =  1 ( th e  pu re  
co m p o n en t) th e  curve is degenera ting  in to  tw o  s tra ig h t lines, th e  b a se  a n d  th e  
r ig h t  s ide  o f th e  rec tang le  in  F ig . 2, resp ec tiv e ly . T his m eans th a t  fo r a n y  v a lu e  
a >  0 , x  m u st assum e th e  value x 0 =  1. M athem atica lly , an y  v a lu e  x  <  1 
c a n  o ccu r w here a =  0, i. e. in  th e  section o f th e  co lum n preceding th e  a d so rp tio n  
f ro n t .  P h y sica lly , how ever, i t  is obvious t h a t  th e  conditions a =  0 a n d  x  >  0 
a re  in co m p a tib le , p ro v id ed  th a t  x  refers to  a n  adsorbable com ponen t. So we 
a re  le d  to  th e  conclusion th a t  in  th is  case, i. e. x 0 =  1, the gas f ro n t h a s  to  be 
q u ite  s h a rp , th e  co n cen tra tio n  drop, from  x  —  1 to  x  =  0, h ad  to  o ccu r in  a 
m a th e m a tic a l  p lane. T h is can n o t, of course, be  t ru e  in  reality . We m u st re m e m b e r 
t h a t ,  o n  se ttin g  up  th e  m a te r ia l ba lances, w e h a v e  assum ed co n cen tra tio n  and  
flo w  r a te  to  he v a riab le  only  in  th e  leng thw ise d irec tion  (coordinate z), w hereas 
in  r e a l i ty ,  th e y  v a ry  also in  th e  d irections p e rp en d icu la r to  th a t  o f  flow . E v en  
in  th e  d irec tio n  z, we neg lec t th e  effect o f len g th w ise  diffusion, caused  b y  th e  
e x is te n c e  o f a co n cen tra tio n  g rad ien t w ith in  th e  gas fron t. In  th e  e x p e rim e n ta l 
p a r t  IV  w e re tu rn  to  th e  question  of how  fa r  th is  sim plification m ay  b e  ju s tif ied .

II. The fron t shape in  the  case o f  L a n g m u i r  kinetics

A s th e  m a te ria l ba lances do n o t lead  to  a n y  definite s ta te m e n t as to  th e  
sh a p e  o f  th e  fro n t, i t  is ev id en t th a t  th is  la t te r  m u s t  be determ ined  b y  th e  k in e tic s  
o f  th e  ad so rp tio n  process, or m ore ex ac tly  b y  th e  in te rac tio n  of th e  ra te s  o f 
a d s o rp tio n  an d  of gas flow , respectively . I n  o rd e r to  clear up  th is  in te ra c tio n , 
we m a y  v isualise  som e d is tr ib u tio n  o f fin ite  steep n ess  of the  adso rbab le  com po
n e n t  w ith in  th e  colum n, a n d  assum e a s ta te  o f  re s t  a t  the given m o m en t. I f  flow  
is n o w  th o u g h t to  se t in , i t  w ill have a te n d e n c y  to  carry  the  gas f ro n t aw ay  
fro m  t h a t  o f th e  adsorbed  phase . As a consequence, there  m ust in e v ita b ly  ex is t 
som e d ev ia tio n  from  th e  equ ilib rium  values a t  a n y  m om ent, i. e. d u r in g  flow , 
v a lu e s  o f  a an d  x  p e r ta in in g  to  th e  sam e cross-section  of th e  co lum n  c an n o t 
re p re s e n t  an  equ ilib rium  p a ir , according to  th e  adsorp tion  iso th e rm . So th e  
c o m p e n sa tin g  process o f  adso rp tio n  or d e so rp tio n  m u st set in , a im in g  to w ard s 
r e s t i tu t io n  of th e  equ ilib riu m  ra tio  betw een  a  a n d  x. W hereas th e  p rog ress o f 
th e  g a s  f ro n t is d irec tly  caused  b y  th e  flow , th e  d riv ing  force for th e  ad v a n c e 
m e n t o f  th e  adso rp tio n  f ro n t can n o t be b u t  a d ev ia tio n  from  eq u ilib riu m , the  
m o re  so in  view  of th e  fa c t, th a t  th ere  is an  a d h e rin g  gas him  on th e  su rface  o f  
th e  so lid  w hich does n o t p a rtic ip a te  in  th e  flow . So, on principle, i t  is in co n ce iv 
ab le  t h a t  a  an d  x  shou ld  be in  th e rm o d y n am ica l equilib rium  w ith in  th e  s te a d ily
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p ro g ressin g  fro n t, s ta tio n a r ity  can  be, on th e  co n tra ry , only th e  re su lt  o f  a 
d y n a m ic  equilib rium  betw een  th e  tw o an tag o n is tic  processes.

L e t, a t  th e  m om ent T, th e  co n cen tra tio n  h av e  th e  v alue  x  a t  th e  cross- 
sec tio n  z. In  th e  s ta tio n a ry  s ta te , th is  progresses w ith  velocity  c„, as derived  
in  P a r t  I .  The velocity  o f th e  gas s tream  is, how ever, wjs, consequen tly , i f  th e  
eo m p en sa tin g  process o f ad so rp tio n  d id  n o t ta k e  place, th e  co n cen tra tio n  a t  
th e  env isaged  cross-section o f th e  fro n t would change d u ring  th e  in fin ites im al 
tim e  d T b y  :

d x d г (29)

T h is  change has to  be com pensated  b y  th e  process o f adso rp tion  ta k in g  place 
a t  a fin ite  ra te , b y  w hich process th e  co n cen tra tion  x  w ould also be ch an g ed  if  
th e re  w ere no flow. L et th e  r a te  o f  change of th e  concen tra tion , caused  only  
b y  ad so rp tio n , be denoted  b y  — (8 x /д  t) = 0 (for a given x ,  th is  r a te  is of 
course a func tion  of th e  a m o u n t a  ac tu a lly  adsorbed  a t  th e  sam e sp o t). T his 
r a te  m u s t com pensate d u rin g  th e  tim e  d r  for th e  change Ax, as expressed  by  
(29), i f  th e  fro n t has to  be  s ta tio n a ry . So th e  following eq u a lity  m u s t hold  
fo r th is  case :

Í — 1 =
Q x w

1.Э T j vp=0 ~ э 7
cg

s
(30)

A cco rd in g  to  th e  relation  e x is tin g  betw een th e  d ifferen tia l q u o tien ts  o f  an y  
fu n c tio n  o f tw o in d ependen t v ariab les  :

3 x d z
+

X

8 x  I

d z r 3 г 8  г  J

' 8 x '

8 T г
0

so th a t  (30) can be tran sfo rm ed  in to  :

8 x 1 8 x cg S X dx
3 г z Ur , 1V=0 (w/-S) — CS m  a dr

(31)

(32)

th e  la s t  tran sfo rm atio n  b e ing  b ased  on the  expressions (15) of iv an d  (14) o f cg, 
fu r th e r  on  the relation  (28) b e tw een  a and  x.

E q u a tio n  (32) describes th e  change of th e  concen tra tion  x  in  th e  fu n c tio n  
o f  tim e  a t  any  fixed cross-section o f  th e  colum n. I t  is ev iden t th a t  th is  cross- 
section  m a y  also he the  end  o f th e  colum n, an d  so (32) is also g iv ing  th e  shape 
o f  th e  fro n t leaving the  co lum n, in  th e  function  o f  tim e . I t  is clear th a t  a decisive 
fa c to r  d e te rm in ing  th is  shape is th e  ra te  o f adso rp tion , th e  d iffe ren tia l q u o 
t ie n t  —  (8 x /д r )w o, w hich is, in  tu rn ,  depend ing  on th e  k inetics o f th e  a d so rp 
tio n  process.
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Subsequently  w e a ssu m e  valid ity  o f La n g m u ir  k inetics. The sa te  o f  adso rp 
t io n  can  be expressed th e n  as :

— ) =  k a x  (1 -  0 )  -  k d 0  (33)
6 T Jiv=o

fc„ a n d  fed being th e  r a te  co n stan ts  of ad so rp tio n  an d  desorp tion , respectively , 
a t  th e  given pressure a n d  te m p e ra tu re , w hereas 0  s ta n d s  for th e  frac tio n a l cover
age  o f  th e  surface co rresp o n d in g  to  th e  a m o u n t adsorbed , a. In  v iew  o f th e  
fo rc ib le  relation (28) b e tw e e n  a and  x, one can  w rite  fo r th is  0 :

a n d  :

6 > =  —  0o 
a0

*°> 0 O
(1 — x)  x„

f e d  —  fe d  A q  ( 1  ----- 0o)

a0 a n d  x0 being an  eq u ilib r iu m  p a ir of values.
U sing these tw o  re la tio n s , we can ivrité  in s te a d  of (33) :

(34)

(35)

3 x  i _  x ( x 0 — x) 

Э  T  I t v = 0  1- X ' x 0
(36)

T h is  expression of th e  r a te  o f  adsorption  h as  to  be  su b s titu te d  in to  (32). B y  fu r
th e r  using  the value o f  x /a ,  as expressed b y  (28), th e  final d ifferen tia l eq u a tio n  
o f  th e  fron t shape in  th e  g as  phase becom es :

( Э х
- fe s

x 0

V* 2 ma0 1 — *0
0 O x ( x 0 — a) (37)

w h ic h  can be im m e d ia te ly  in teg ra ted . T he e q u a tio n  of th e  re su ltin g  curve 
rep re sen tin g  the sh ap e  o f  th e  gas fron t is th e n  :

I n — - —  =  К  (r —  r li2) (38)
x 0 — x

w h ere  Ty2 is the  m o m e n t a t  which the  co n c e n tra tio n  x j 2 is ju s t  passing  th e  
cross-section and  К  is a  c o n s ta n t in d ep en d en t o f  th e  f r o n t :

K  =  k a s « 0
mao

+  6?o (39)

The fron t cu rve , as described  by  (38), is o f  th e  ty p ic a l well-know n S-shape, 
a t ta in in g  the  values x  =  0 and  x  =  x0 a sy m p to m ica lly , so th a t ,  in  princip le,
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i t  should ex ten d  to  in fin ity  in  b o th  d irections. P ra c tic a lly , how ever, a s te a d y  
fro n t can  also be estab lished  in  m ore or less sh o rt co lum ns o f finite leng th  p ro v id ed  
th e  adso rp tion  process is ra p id  enough. T here a re  m a n y  experim en ts co rro b o ra t
ing  th is  view , am ong o thers, those  cited  in  P a r t  IV . T he p rac tica l b re a d th  o f  
th e  fro n t depends m ain ly  on th e  steepness o f th e  cu rve  a t  th e  inflexion occu rring  
a t  x j 2. T he ta n g e n t a t  th is  p o in t o f th e  curve (38) is :

(40)

so th a t ,  u n d er o therw ise id en tica l conditions, th e  S-curve is th e  steep er th e  
g rea te r th e  mole frac tio n  x0 o f th e  adsorbab le  co m ponen t in  th e  gas fed in to  
th e  colum n. This m eans, th a t  th e  sharpness o f  th e  fro n t is increasing to g e th e r  
w ith  th e  co n cen tra tion  o f th e  gas in  th e  feed, a n d  v e ry  rap id ly , too , because  
co n stan t К  is also increasing  v e ry  strongly  in  th is  case, according to  ( 3 9 ) .  T h e 
basic  cause underly ing  th is  sharpen ing  of th e  f ro n t is th e  circum stance th a t ,  
according to  th e  m a te ria l balances discussed in  P a r t  I , in  th e  fro n t of s ta tio n a ry  
shape, w ith  increasing  co n cen tra tio n  x0, th e  coupled  values o f a and  x  are  d iv e rg 
in g  m ore an d  m ore from  th e  equ ilib rium  values (see F ig . 2), an d  as a consequence, 
th e  ra te  o f adso rp tio n  is rap id ly  increasing  w ith in  th e  fro n t. This s ta te m e n t 
should  be va lid , o f  course, also in  cases w here th e  ra te  o f adso rp tion  is n o t  
governed b y  L a n g m u i r  k inetics, as has been p o s tu la te d  in  ( 3 3 ) .

I f  th e  feed is th e  pu re  adsorbable  com ponen t, i.e. x0 — 1, th e n  К  a n d  
w ith  i t  th e  steepness of th e  gas fro n t becom e in fin ite , w hich m eans a qu ite  s h a rp  
fro n t. T his re su lt h as  a lread y  been ob ta in ed  in  P a r t  I , in dependen tly  o f th e  
k inetics o f the  process.

A ccording to  th e  k inetic  p ic tu re  of th e  e s tab lish m en t of a s ta tio n a ry  fro n t, 
as discussed above, th e  conditions necessary  fo r th e  existence of such a f ro n t 
can n o t be fulfilled b u t  in  th e  case th a t  th e  co n cen tra tio n  x,  as given b y  (28), 
is g rea te r  th a n  th e  equ ilib rium  value belonging  to  a. G raphically , th is  m e a n s  
th a t  th e  curves show n in  F ig . 2 m ust fall on th e  r ig h t side of the  equ ilib riu m  
adso rp tio n  iso therm  for a  s ta tio n a ry  fro n t to  be  possible. In  connection  w ith  
th is  re su lt, i t  m u st be po in ted  o u t th a t ,  m a in ly  a f te r  d e  V a u l t , there  is a w ide
sp read  opinion, th a t  a stead ily  advancing  ad so rp tio n  fro n t can n o t be estab lished  
b u t  in  th e  case o f  a dow nw ard b e n t iso therm , a n d  is im possible a lready  in  th e  
case of a lin ear iso therm , n o t to  m ention  iso th erm s w ith  upw ard  c u rv a tu re . 
A ccording to  F ig . 2, how ever, such a fro n t is c e rta in ly  possible in  th e  case o f  
th e  iso therm  being  lin ear an d  in  th a t  o f an  u p w ard  b e n t iso therm  also, p ro v id ed  
its  cu rv a tu re  is n o t too  excessive.

In  connection  w ith  fro n t curve (38), it  m ay  be m en tioned  th a t  i t  re fe rs  
to  th e  co n cen tra tion  in  th e  gas phase. G enerally , th e  fro n t of th e  adsorbed p h ase
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does n o t  coincide w ith  i t ,  fo r according to  (28)

I n ---- ------=  I n ----- —------- (- ln  (1 — at0) (41)
a0 — a x 0 — x

a n d  th e  p o in t o f h a lf  h e ig h t o f th e  S -curve in  th e  adsorbed ph ase  is lagging  
^behind  th a t  in  th e  gas p h ase  b y  a c o n s ta n t tim e  :

. (42)
K .

In  P a r t  I ,  i t  has been p o in te d  o u t, th a t  su ch  a s tead y  lag  betw een  th e  tw o  fron ts 
is n o t  excluded b y  re la tio n  (12) w hich is one o f th e  m ain  bases o f ou r deductions.

III. The fro n t shape w hen diffusion is also considered

H ith e rto  th e  co n cen tra tio n  x  has b een  assum ed  to  be everyw here th e  sam e 
in  th e  cross-section z, in d ep en d en tly  o f  how  d is ta n t th e  e lem en ta ry  volum e 
co n sid e red  is located  fro m  th e  surface o f  th e  adsorben t. In  re a lity , how ever, 
w e k n o w  th a t  there  is a gas film adhere ing  to  th e  solid surface, w hich  does n o t 
t a k e  p a r t  in  th e  flow  a n d  th ro u g h  w hich concen tra tions m u st he  equalized  b y  
d iffu s io n , if  there  is a d ifference o f co n cen tra tio n s betw een th e  in n e r  p a r t  o f th e  
g a s  space  and  the  la y e r  im m ed ia te ly  ad jo in in g  th e  surface. I t  is c lear th a t  
th e  k in e tic s  of adsorp tion  a re  crea tin g  ju s t  such  a difference w ith in  th e  adv an c in g  
f ro n t ,  a n d  so neglection o f  th e  diffusion does n o t seem  to  be ju s tif ie d . T h e  follow 
in g  re la tio n  can be se t u p  :

d x  D
==---- (x —  X  )

3 r  ]w=o <5
(43)

w h ere  D  is the  d iffusion c o n s ta n t, ő th e  th ick n ess  of th e  adhere ing  film , x  th e  
c o n c e n tra tio n  in  th e  in n e r  gas space an d  x '  t h a t  a t  th e  surface (as d is tin c t from  
th e  co n cen tra tio n  a in  th e  adso rbed  phase).

A s, how ever, th e  c o n cen tra tio n  d ifference x  —  л;' is a consequence o f  ad so rp 
t io n  ta k in g  place on th e  su rface  itself, i t  is c lear th a t  in  th e  s ta tio n a ry  f ro n t th e  
g a s  m u s t  be bound b y  ad so rp tio n  a t  th e  sam e  ra te  a t w hich i t  is c a rried  to  th e  
su rfa c e  b y  diffusion, i. e. th e  ra te s  o f th e  tw o  processes coupled in  series m ust 
b e  id en tica l. A ccordingly, th e  following re la tio n  m ust also ho ld , to g e th e r  w ith  
(4 3 ), pro v id ed  we are  a g a in  assum ing  L a n g m u ir  kinetics :

Э  x

, 0 T
=  k a x ’ (1 _  0 )  -  k d в (44)

u>=0
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In  th is la t te r  eq u a tio n  we su b s titu te  th e  v a lu e  o f  x  , from  (43), th a t  o f  0  from  
(34) an d  th a t  o f k d from  (35). W e also in tro d u ce  th e  new c o n s ta n t :

k a d

D
(45)

W ith  th ese , we have  in s tead  of (44) :

1 -  ± * L  —  (1  —  * b ) J L © o
3 x ) , a 0 a 0

eqHbf-H
I

1 -  -  ©о
a 0

(46)

W e m ay  in tro d u ce  here  th e  value of a / a 0  as expressed  by  x ,  accord ing  to  (2 8 )_ 
because th is  la t te r  re la tion  is in d ep en d en t of th e  k inetics, so th a t  i t  m u s t rem ain  
va lid  also in  th e  p resen t case. This tra n sfo rm e d  expression (46) h as  th e n  to  he 
su b s titu te d  in to  eq u a tio n  (32), d e te rm in in g  th e  shape  of the gas fro n t. In  con
nection  w ith  th is  la t te r  equa tion  we m ay  n o te  th a t  the  fac to r c o n ta in in g  th e  
lin ea r velocities is also independen t o f th e  k in e tic s  (perhaps w ith  th e  re s tr ic tio n  
th a t ,  s tr ic tly  speak ing , s should m ean  th e  space le ft free a fte r th e  vo lu m e of 
th e  adh ere in g  lay e r of th ickness d h as  been  su b trac ted ) and  so th e  v a lu e  o f 
x / a  has to  be ta k e n  from  (28), in  (32) too . W ith  these  su b stitu tio n s an d  a fte r  
su itab le  tran sfo rm a tio n , th e  following d iffe ren tia l equation  resu lts fo r  th e  fro n t 
cu rve  :

1 +  B  B  l - x 0 1 ___

X  ( x 0  — x )  x 0  (X 0  — x )  (1 — x )

w here К  is again  defined b y  (39).
W ith  th e  h a lf  tim e  r 1/2, connected  w ith  th e  value x  — x j 2, th e  so lu tion  

o f  th is  d ifferen tia l equation  is :

I n — ------ +  B ln  X{2 ~ Xo) =  X ( t - t 1/2) (48)
x 0 — X  (1 — x )  x 0

A K  Ad r  =  —  d r  
x0

(47)

W e see th ere fro m , th a t  b y  considera tion  of th e  d iffusion process, th e  sy m m etry  
o f th e  S -shaped  fro n t curve is d is to rted , an d  th e  m ore so, th e  sm alle r th e  v alue  
o f *Q.

T he steepness o f th e  fro n t curve a t  th e  p o in t x  — xo/2 is now , in s te a d  
o f (40) :

К

4
1 +

( 4 9 )

15 Acta Chimica 14/3—4.

В

2 — x 0
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In  v iew  of th e  m ean in g  o f K ,  th is resu lt does n o t inva lid a te  our fo rm er s ta te 
m e n t th a t  th e  f ro n t m u s t becom e in c reasing ly  sh a rp e r  w ith  growing co n c e n tra 
tio n  x 0 in  th e  feed.

In  connection  w ith  th e  fron t curves we h a v e  derived, i t  is n o te w o rth y  
th a t  n e ith e r  (38) n o r (48) do contain  th e  flow  ra te  explicitly , w hich m ean s th a t  
th e  f ro n t shape is in d ep en d en t of th is  ra te . A t firs t sigh t, th is  s ta te m e n t m ay  
seem  parad o x ica l, i t  m u s t be  considered, how ever, th a t  our equations give th e  
f ro n t shape as a fu n c tio n  o f  tim e. W ere we to  consider the  shape o f th e  fro n t 
a long  th e  len g th  o f th e  colum n a t a given m o m en t, th a n  this shape w ould  be, 
o f  course, th e  m ore s tre tch ed , the  g rea te r th e  flo w  ra te . Our equ a tio n s m ean  
th a t  th e  fro n t b re a d th , ta k e n  in  th is sense, is ju s t  p roportional to  th e  flow  ra te .

IV. Experimental support

W e w an t to  p re sen t here  some ex p e rim en ta l fac ts  in  support o f th e  th eo ry  
we h av e  p ropo u n d ed  in  th e  foregoing. As a firs t p o in t, i t  seems desirable to  show  
th a t  th e  flow  ra te  w  va ries  in  fac t accord ing  to  o u r assum ption. T h is v a r ia tio n  
c a n n o t o f course, be observed  w ith in  th e  co lum n , an d  so we en d eav o u red  to  
check  th e  v a lid ity  o f expression (4) of th e  r a te  o f ou tflo w  a t the  end o f th e  co lum n, 
w0. R ela tio n  (14) can  be tran sfo rm ed  for th is  p u rp o se  :

У  — w0 x 0 J

s

m
(50)

T he r ig h t side, be ing  th e  specific free space o f th e  adsorbent colum n, m u s t of 
course, be co n stan t. T he qu an tities  on th e  le f t side are, on the  o th e r h a n d , 
v a ry in g  from  ex p erim en t to  experim ent, b u t  can  be  m easured  d irec tly . F o r the  
sam e ad so rb en t, an  id en tica l value of s/m m u s t re su lt from  different ex p erim en ts , 
p ro v id ed  re la tio n  (50) is tru e . A dsorption  iso th e rm s  have been d e te rm in ed  on 
th e  basis o f th e  ra te  o f  ou tflow  in  m an y  cases, as re p o rte d  in  o ther p ap e rs  [5, 6]. 
T he resu lts  o f one se t of th is  sort o f ex p erim en ts  a re  sum m arized in  T ab le  I ,  
p resen ted  w ith  re g a rd  to  re la tion  (50). The d a ta  re fe r to  th e  adsorp tion  of carbon

Table I

A dsorption  o f C 0 2 on charcoal, at 0° C ; H 2 as carrier gas

1 a ° / m l s.t.p ./g
V

ml/min
W 0

m l/m in
* 0

m l/m l
s/m
ml/g

5 6 ,2 20,1 0 ,7 3 1,000 2 ,1 3

5 3 ,0 22,2 3 ,7 0 0 ,8 6 2 2,12
4 7 ,1 2 5 ,5 9 ,4 0 0 ,6 4 9 2,12
3 6 ,0 1 7 ,1 1 0 ,6 3 0 ,3 8 7 2,20



■dioxide on a charcoal “ N u x it-A ” , a t  0° C. F rom  th e  la s t colum n, i t  m a y  b e  seen, 
t h a t  th e  sca tte rin g  of th e  com p u ted  values o f s/m  is very  sm all in d eed , w hich 
re su lt  is th e  m ore sign ifican t because th e  expression in  b rack e ts , on  th e  left 
side o f  (50), is th e  difference of tw o co m p ara tiv e ly  g rea t n um bers, so t h a t  th e  
c o m p u ta tio n  is v e ry  sensitive to  exp erim en ta l e rro rs. The ag reem en t is s im ila r 
in  o th e r  cases also, so th a t  expression (4) o f th e  outflow  ra te  can  be  accep ted  
as ex p erim en ta lly  verified w ith  g rea t c e rta in ty , w ith  the  re s tric tio n , how ever, 
t h a t  adso rp tion  should be  o f th e  ra p id  physica l ty p e .

T he experim ents c ited  are  also decisive fro m  an o th er p o in t o f  v iew . A l
th o u g h  th e  length  of the  ad so rb en t colum ns used  d id  n o t exceed sev era l cm , we 
could  nevertheless m easure  th e  above c o n s ta n t ra te s  of ou tflow  fo r fa irly  
long  tim e  interval's. T his proves th e  ad so rp tio n  fron t to  progress n o t  only  
a t  a c o n s tan t ra te , b u t  also to  develop a p rac tica lly  s ta t io n a ry  shape 
in  so sh o rt colum ns, w ith  a b re a d th  m a te ria lly  sm aller even th a n  th e  co lum n 
len g th . In  connection w ith  th is , i t  m a y  be m en tioned  th a t  a d so rp tio n  of 
n itro g en  on charcoal h as  also been in v es tig a ted  b y  th is m ethod , a t  ro o m  te m 
p e ra tu re  an d  som ew hat above it . W ith in  th e  lim its  of exp erim en ta l e rro r , th e  
a d so rp tio n  iso therm s p ro v ed  to  be lin ea r  u p  to  atm ospheric p ressu re . N o t
w ith s ta n d in g  th is  lin ea rity , re la tio n  (4) gives excellent ag reem ent also in  th is  
case, an d  from  th e  leng ths o f th e  in te rv a ls  d u rin g  w hich w0 w as c o n s ta n t, it  
m a y  be concluded th a t  th e  s ta tio n a ry  fron ts d id  n o t develop a g re a te r  b re a d th  
th a n  in  th e  case of C 0 2, e. g.,  a lth o u g h  th e  iso th erm s of th is la tte r  show  a d is tin c t 
dow nw ard  bend  of th e  L a n g m u i r  ty p e . T his re su lt is corroborating  th e  conclusion 
o f o u r theo re tica l deductions th a t  a s ta tio n a ry  fro n t can  be es tab lish ed  also in 
th e  case o f a linear iso therm .

T he experim ents c ited  also fu rn ish  d a ta  concerning th e  possib le  ro le of 
leng thw ise  diffusion. In  th e  in te rv a ls  ju s t  before an d  a fte r the  perio d  in  w hich 
iv0 is co n stan t, i. e. in  th e  in te rv a ls  d u rin g  w hich th e  fron t is en te rin g  a n d  leav ing  
th e  colum n, th e  ra te  of ou tflow  is con tinuously  changing (from  v to  w Q w hen 
th e  fro n t is en tering , an d  b a c k  from  гс0 to  v w hen i t  is leaving). T he tim e  in te rv a ls  
needed  for these changes o f  flow  ra te s  are  a m easu re  of the  b re a d th  o f  th e  fro n t. 
Som e m ix ing  is, of course, inev itab le  a t  th e  beg inn ing  of th e  feed ing  process, 
w 'hen th e  stream  of pure ca rrie r gas is changed  in to  th a t  of one c o n ta in in g  the  
ad so rb ab le  com ponent, a n d  as a consequence, th e  en tering  fro n t is n o t  qu ite  
sh a rp  e ith e r. According to  o u r fo rm er d iscussion, in  the  case of ad so rp tio n  ta k in g  
p lace  wfithin the  colum n, th e  b re a d th  o f the leav in g  fron t is m a in ly  d e te rm in ed  
b y  th e  s ta tio n a ry  fro n t shape . S im ilar experim en ts  were perfo rm ed , how ever, 
also  w ith  th e  couple H 2 an d  H e, n e ith e r  o f w hich  suffers ad so rp tio n  n e a r  room  
te m p e ra tu re , and  in  th is  case th e  leav ing  fro n t d id  no t exh ib it a sen sib ly  g rea te r 
b re a d th  th a n  the  en te ring  one. T h is proves, th a t  in  th e  case of our sh o rt colum ns 
a n d  o f th e  low flow  ra te s  used , th e  effect o f lengthw ise diffusion is p ra c tic a lly  
negligible.
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Some of the  e x p e rim e n ts  cited were c a rr ie d  o u t so th a t  th e  d is tr ib u tio n  
o f  concentrations in  tim e  h a d  been determ ined  b y  m easu ring  the h ea t cond u c tiv 
i t y  o f  th e  leaving gas, i. e. th e  shape of th e  le a v in g  fro n t h ad  been de te rm ined . 
S u ch  fro n t curves a re  sh o w n  in  Fig. 3, for m ix tu re s  o f H 2 and  C 02 a t  d iffe ren t 
co ncen tra tions .r(), a g a in  on  charcoal, b u t now  a t  20° C. The adsorp tion  iso therm s 
o f  C 0 2 are very  s a tis fa c to r ily  described b y  Lang m uir’s equation , so th e  fron t 
cu rv es  have to  be o f th e  ab o v e  deduced S -shape, i f  o u r th eo ry  is valid . I n  F ig . 3,

g a lv an o m ete r deflections a re  recorded as d ire c tly  read . These deflections are 
n o t  s tr ic tly  p ro p o rtio n a l to  th e  concentrations, th e  less so, since th e  flow  ra te  
is  a lso  changing from  in s t a n t  to  in stan t. The in e r t ia  o f th e  galvanom eter h a d  to  
b e  ta k e n  into accoun t, to o . N evertheless, i t  is q u ite  clear from  th e  figure th a t  
th e  curves are in  fa c t o f  th e  expected S -shape, som ew hat more p ro tra c te d  a t 
th e i r  up p er ends w here x  is  n ea rin g  to x0, w hich  b eh av io u r is in  ag reem en t w ith  
e q u a tio n  (48) of th e  f ro n t  sh ap e . Obviously, th e  cu rves are in  accordance w ith  
th e  inference of our th e o ry , t h a t  the  sharper th e  fro n t, th e  g rea te r th e  co n cen tra 
t io n  x 0.

So, on the w hole, w e feel justified to  believe , t h a t  our theo ry  is confirm ed 
o n  ev e ry  point b y  e x p e rim e n t.
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SUM M ARY

I t  is d em o n s tra ted  th a t ,  in  th e  case o f gas ch ro m a to g ra p h y , on se ttin g  u p  th e  d iffe ren tia l 
m a te ria l ba lances, i t  c an n o t be  neg lected  th a t  th e  flow  r a te  o f th e  gas m u st v a ry  from  p lace  
to  p lace , as a consequence o f ad so rp tio n  tak in g  p lace  w ith in  th e  ad v an c in g  fro n t. C ondition  
o f  a  s ta tio n a ry  fro n t sh ap e  is t h a t  th e  volum e ra te  o f flow  shou ld  be a lin e a r fu n c tio n  o f  th e  a m o u n t 
m o m en ta rily  adsorbed  in  a n y  considered  cross-section . W ith  th is  co n d itio n , so lu tion  o f  th e  
d iffe ren tia l m ate ria l b a lan ces shows th a t  in  th e  s te a d y  s ta te  th e  gas f ro n t ad v an c in g  in  th e  
free  space o f th e  colum n m u st p recede  th e  fro n t o f th e  adso rb ed  phase, a n d  th a t ,  as a consequence, 
ad so rp tio n  e q u ilib riu m  is n o t  reach ed  in  th e  s ta tio n a ry  fro n t. T he a c tu a l d ev ia tio n  from  eq u ilib 
r iu m  is th e  d riv in g  force fo r th e  ad v an cem en t o f th e  a d so rp tio n  fro n t, w herefore th e  s te ad y  fro n t 
shape  is d e term ined  b y  th e  k in e tic s  o f th e  ad so rp tio n  process. On th e  a ssu m p tio n  o f sim ple 
L a n g m u i r  kinetics , a  sy m m etrica l S-shape is o b ta in e d  fo r th e  s ta tio n a ry  fro n t, w hich  ap p ears  
so m ew hat d is to rted  w hen  an  adh ere in g  gas f ilm  is ta k e n  acc o u n t o f on  th e  ad so rb en t surface , 
w hich  f ilm  is excluded  from  flow  so th a t  co n cen tra tio n  d ifferences can  be  equalized  th ro u g h  
i t  b y  d iffusion  only . As a ch ara c te ris tic  fea tu re  o f  th e  th e o ry , th e  S -curve o f th e  fro n t m u st 
b e  o f  grow ing steepness w ith  increasing  m ole frac tio n  o f  th e  adso rbab le  co m ponen t in  th e  in e r t  
c a rr ie r  gas. These in ferences a re  in  fu ll accordance w ith  ex p erim en ta l resu lts .
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V O R R Ü C K E N  U N D  FO R M  VON C H R O M A T O G R A PH ISC H E N  G A SFR O N T E N

К .  O L Á H  u n d  G . S C H A Y

(Institut fü r  Physikalische Chemie der Technischen Universität, Budapest)

Eingegangen am 25. Mai 1957

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

Es w ird gezeig t, d a ß  im  F a ll der G asch rom atograph ie  bei de r A ufste llung  de r d ifferen 
tie llen  S to ff bilanzen d ie T a tsach e  n ic h t a u ß e r A cht gelassen  w erden  k a n n , daß  sich  d ie  G eschw in
d ig k e it des G asstrom es in  d e r fo rtsch re iten d en  G asfron t info lge der A dsorp tion  v o n  e in e r Stelle 
zu r an d eren  än d ern  m u ß . D ie R edingung  e iner s ta tio n ä ren  F ro n tfo rm  is t  ein  l in e a re r  Z usam m en
han g  zw ischen ö rtlich er R aum geschw ind igkeit des G asstrom es u n d  d e r in  dem  b e tra c h te te n  
Q u e rsch n itt m o m entan  a d so rb ie rten  Stoffm enge. D ie L ö su n g  d e r differentiellen  M ateria lb ilanzen  
u n te r  d ieser V oraussetzung  e rg ib t, daß  im  s ta tio n ä ren  Z u s tan d  d ie im  freien  R au m  d e r K olonne 
fo rtsch re itende  G asfron t d e r F ro n t  de r adso rb ierten  P h ase  v o ran sch re ite t, d aß  sich  also k e in  
A dsorptionsgleichgew iht in  de r s ta tio n ä ren  F ro n t e inste llen  k an n . D ie jew eilige A bw eichung 
vom  G leichgew icht is t d ie  T re ib k ra f t  fü r  das F o rtsc h re iten  de r A dsorp tionsfron t. D ie  s ta tio n ä re  
F ro n tfo rm  w ird von  d e r K in e tik  d e r A dsorp tion  b e s tim m t. U n te r  V oraussetzung  e in facher 
LANGMUIR-Kinetik e rh ä lt  m an  fü r  d ie s ta tio n ä re  F ro n t  e ine  sym m etrishe  S -F orm , d ie e in i
g e rm aßen  v e rze rrt e rsch e in t, w enn  auch  m it e iner, a n  d e r O berfläche des A dsorbens h a f te n d e n  
G asschicht gerechnet w ird , die a n  d e r S tröm ung  n ic h t te iln im m t u n d  d u rch  w elche K o n z en tra 
tio n su n te rsch ied e  n u r  d u rc h  D iffusion  ausgeglichen w erd en  können . E in  c h arak te ris tisch es  
E rg eb n is  de r T heorie b e s te h t  d a rin , d aß  die S -K urve  d e r  F ro n t  um  so ste ile r v e rlau fen  m uß , 
je  hö h er d ie K o n zen tra tio n  des A dsorp tivs im  in e rten  T räg e rg as is t. D iese Fo lgerung  s te h t in 
vollem  E in k lan g  m it d en  V ersuchsergebnissen .
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ПРОДВИЖЕНИЕ И ФОРМА ФРОНТОВ ПРИ Г А ЗО В О Й  ХРОМАТОГРАФИИ

К. ОЛАХ и Г. ШЛИ
(И н с т и т у т  ф и зи ч е с к о й  х и м и и  Т е х н и ч е с к о го  У н и в е р с и т е т а , г .  Б у д а п е ш т .)

Поступило 25 мая 1957 г.

Р е з ю м е

Авторы показали, что в случае газовой хроматографии, при построении дифферен
циальных балансов веществ, нельзя упустить из виду обстоятельство, что скорость газо
вого потока в продвигающемся фронте должна постоянно изменяться вследствие ад- 
сорпции. Условие стационарной формы фронта заключается в том, что между объемной 
скоростью газового потока и количеством вещества, моментально адсорбирующегося в 
данном сечении, должна существовать линейная зависимость. Решение дифференциаль
ных балансов веществ с указанным условием показывает, что в стационарном состоянии 
газовый фронт, продвигающийся в свободном протранстве колонны, опережает фронт 
адсорбированной фазы, и таким образом даже в стационарном фронте не устанавливается 
адсорпционное равновесие. Всегдашнее отклонение от равновесия является движущей 
силой продвижения адсорпционного фронта. Станционарную форму фронта определяет 
кинетика адсорпции. При предположении простой кинетики Лянгмуира для стационар
ного фронта получается симметрическая S-образная форма, которая однако несколько 
искажается, если учесть и прилепавший к поверхности адсорбента слой газа, который 
не участвует в потоке и через который могут выравниваться концентрационные разницы 
только путем диффузии. Одной из характерных черт результатов авторов является то 
обстоятельство, что согласно теоретическим рассуждениям S-образная кривая фронта 
должна быть тем более крутой, чем выше концентрация поглощающегося газа в инертном 
газе-носителе. Это заключение находится в полном согласии с экспериментальными дан
ными авторов.

K áro ly  Oláh 
P ro f. Dr. Géza Schay

B u d ap est X L  S toczek u. 2.
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f  G. Z e m p l é n , L .  F a r k a s  u n d  R .  R a k u s a  

(In s ti tu t  f ü r  Organische Chemie der Technischen Universität, Budapest)

E ingegangen  am  18. J u n i  1957

C arth am in  u n d  Iso c a rth a m in  sind die ro te n  F arbsto ffe  des ch inesischen 
Safflors (Carthamus tinctorius  L.) ; in  In d ien  u n d  C hina w erden sie als F a rb 
stoffe verw endet, obw ohl sie m odernen sy n th e tisch en  Farbstoffen  n ic h t gleich
kom m en. In  J a p a n  s ind  sie infolge ih rer versch iedenen  H eilw irkungen b e lieb t.

M a l i n  [1] u n te rsu c h te  im  vorigen J a h rh u n d e r t  als e rste r diese F a rb s to ffe  
des chinesischen Safflors. Ih m  folgten sp ä te r P r e i s e r  [2], S c h l i e p e r  [3], R a d - 

c l i f f e  [4] und  K a m e t a h a  [5] ; K a m e t a h a  u n d  P e r k i n  [6] ste llten  zu e rst 
die S ubstanzen  in  re in e r  F o rm  her. Ih re  S tru k tu re n  w urden  von K u r o d a  [7] 
e rm itte lt . C arth am in  u n d  Iso ca rth am in  kom m en in  d e r N a tu r  als G lucoside vor. 
D er Z uckeran teil d e r G lucoside b esteh t aus je  e inem  Mol Glucose ; die A glycone 
sind  5 ,7 ,8 ,4 '-T e tra -oxy-flavanon  (I), bzw. 5 ,6 ,7 ,4 '-T e tra -oxy-flavanon  (П ) :

Z ur D arste llu n g  des Isocartham id ins k o n d en sie rten  w ir 2,5-D ioxy-4,6- 
d im ethoxyace tophenon  [8] m it  p -O xybenzaldehyd in  alkoholischer K ah lau g e  
u n d  erh ielten  2 ',5 ',4 -T rio x y -4 ',6 '-d im eth o x y ch a lk o n  (III) bzw. 4 ',6 -D ioxy-5 ,7- 
d im ethoxy-flavanon  (IV), je  nachdem , ob w ir d a s  R eaktionsgem isch  g en au  
n eu tra lis ie rten , oder a u f  p H  2 einstellten .

* D er ex p erim en telle  T eil d ieser A rbeit w urde in  d en  J a h re n  1943/44 ausg efü h rt, a u ß e r 
h a lb  d e r V erfasser s teh en d e  E re ig n isse  verzögerten  jed o c h  d ie  P u b lik a tio n .
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D ie  H ydrierung  des C halkons in  G egenw art von  P a llad ium -K oh le-K ataly - 
s a to r  fü h r te  zu einer V e rb in d u n g  vom  O x y -F lo re tin -T yp , dessen S tru k tu r  w ir 
a u f  G ru n d  der A n a ly sen d a ten  fo lgenderm aßen  form ulierten  :

A us dem  D im eth y l-iso carth am id in  (IV ) k o n n ten  w ir du rch  E n tm e th y lie 
r u n g  le ic h t das Iso c a rth a m id in  ( I I )  e rh a lten . A nalysendaten  u n d  S chm elzpunk t 
d e r  S u b s ta n z  zeigen gu te  Ü b ere in stim m u n g  m it den A ngaben K u r o d a ’s  [ 7 ]  

u n d  m it  jen en  von  N a r a s i m n a c h a r i  u n d  M ita rb e ite r  [ 9 ] .

D a s  Iso ca rth am id in  h a b e n  im  Ja h re  1 9 5 0  auch  N a r a s i m n a c h a r i  u n d  M it
a r b e i te r  syn thetisch  h e rg es te llt [ 9 ] .  Sie o x y d ie rte n  2 '-O x y -4 ',6 ',4 '-trim eth o x y - 
c h a lk o n  m it K a lium persu lfa t u n d  b e h a u p te te n , das 2 ',5 '-D io x y -4 ',6 '4 -trim eth o x y - 
c h a lk o n  e rhalten  zu hab en . P a rtie lle  M ethy lie rung  dieser V erb indung  u n d  K ochen 
m i t  Schw efelsäure fü h rte  zu  4 ',5 ,6 ,7 -T e tram eth o x y flav an o n . D ie E n tm e th y 
l ie ru n g  fü h rten  sie in  B enzol m it w asserfreiem  A1C13 aus u n d  e rh ie lten  4 ',5,6,7- 
T e tra o x y fla v an o n . S chm elzpunk t u n d  E ig en sch aften  s tim m ten  n a c h  V erfassern  
e b e n fa lls  m it jenen  des n a tü r lic h e n  Iso c a rth a m id in s  überein.

W ir d anken  F rl. I l o n a  В а т т а  u n d  F ra u  K . M e d z ih d r a d z k y  fü r  d ie  D u rch fü h ru n g  
d e r  A n a ly sen .

B eschreibung der V ersuche 

2 ',5 /,4 -T rioxy-4 ',6 '-d in iethoxyehalkon ( I I I )

E s  w urden  1,5 g 2 ,5 -D io x y -4 ,6 -d im eth o x y aceto p h en o n  m it 6 m l A lkohol v e r rü h r t ,  dann 
z u e r s t  lan g sam  die L ösung  v o n  30 g K O H  in  2 l  m l W asser und  schließlich  0,9 g B enzaldehyd  
z u g e g e b e n . N ach d re itäg ig em  S c h ü tte ln  w urde u n te r  K ü h lu n g  m it 10% iger H C l n e u tra lis ie rt. 
1 ,5  g  d u n k e lro te  k ris ta llis ie rte  S u b s tan z  schied aus. Sie w u rd e  aus 15 m l W asser ra sc h  u m k ris ta lli
s i e r t .  A u sbeu te  : 0,9 g , S chm p. 191°.

C17H 10O6 (316,3). B er. (O C H 3)2 (19,6). G ef. (O C H 3)3 19,1%.
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5,7-Dimethyl-isocarthamidin, 6,4'-Dioxy-5,7-Diniethoxyflavanon (IV)

1 g 2 ,5 -D ioxy-4 ,6-D irae thoxyacetophenon  w u rd e  m it 0,6 g p -O x y b en za ld eh y d  k o n d e n sie rt 
u n d  das p H  d e r  L ösung m it 10% iger HCl a u f  2 e in g este llt. Das ausgeschiedene P ro d u k t w u rd e  
zw eim al aus A lkohol u m k ris ta llis ie rt. A u sbeu te  0,7 g ockergelbe k ris ta llis ie rte  S u b s ta n z . Schm p. 
198°.

C17H 160 6 (316,3). B er. (OCH3)2 19,6. Gef. (O C H 3)2 19,3% .

Isocarthamidin, 5,6,7,4'-Tetraoxy-flavanon (П)

0,4 g 5 ,7 -D im ethy l-isocartham id in  w u rd en  in  10 m l B enzol gelöst u n d  1,5 g w asserfre ies 
AICI3 zugegeben . N ach  zw eistündigem  K ochen  w u rd e  die benzolische L ösu n g  a u f  sa lzsaures 
E is  gegossen. D ie ausgeschiedene 0,2 g am orphe  S u b s ta n z  w urde  aus w enig v e rd ü n n te m  M ethano l 
u m k ris ta llis ie r t  u n d  bei 100° im  V akuum  g e tro c k n e t (gelbe prism atische  K ris ta lle  v o m  Schm elz
p u n k t 239—240 ). D ie V erb indung  e n th ä lt  ke ine  M ethoxy-G ruppe. M it FeCl3 g ib t  sie ro tb ra u n e  
F ä rb u n g .

Ci5H 12Og (288,3). B er. C 62,5 ; H  4,19. Gef. C 61,2 ; H  3,9% .

2',5'-Dioxy-4',6'-dimethoxyphenyl-4-oxy-phenyläthylketon (V)

0,2 g C halkon w urden  in  10 m l A lkohol in  G egenw art von P a llad iu m -K o h le  h y d rie r t .  
H 2-V erb rauch  18,4 m l (be rech n et 14,2 m l). D ie u rsp rü n g lich  fast ro te  L ösung  w u rd e  n ah ezu  
farb los. N ach  A bdam pfen  des Alkohols w urde d e r R ü c k s tan d  zw eim al aus W asser u m k ris ta llis ie r t. 
M an e rh ie lt e ine , b e i 158 sch arf schm elzende S ub stan z .

c i7H 1806 (318,3). B er. (OCH3)2 19,5. Gef. (OCH3)2 18,9% .

6, 4'-Diacetyl-5,7-dimethylisocarthamidin. 6,4-Diaeetoxy-5,7-dimethoxyflavanon

E s w u rd en  0,7 g 5 ,7 -D im eth y l-iso carth am id in  (Schm p. 195°) m it 0,7 g  w asserfre iem  
N a tr iu m a c e ta t  u n d  3,5 m l E ssig säu rean h y d rid  2 S tu n d e n  am  W asserbad e rw ärm t. D as R e ak tio n s
gem isch w urde a u f  E is gegossen, d ie ausgesch iedene S ub stan z  f i lt r ie r t  u n d  aus 9 m l M ethano l 
u m k ris ta llis ie rt. A usbeute  0,6 g Schm p. 137°.

C)21H 20O8 (400,4). B er. (CH3CO)2 21,6. Gef. (C H 3CO)2 22,04% .

ZUSA M M ENFASSUN G

V erfasser k o n densierten  2 ,5 -D ioxy-4 ,6-d im ethoxy-acetophenon  in  a lk a lisch em  M edium  
m it p -O xybenzaldehyd  u n d  erh ie lten  4 ,6 -D ioxy-5 ,7-D im ethoxyflavanon . Aus d ieser V e rb in d u n g  
ste llten  sie d u rc h  E n tm e th y lie ru n g  den e inen  F a rb s to f f  des chinesischen Safflo rs (C artham us  
tinctorius L .), d as Iso carth am id in  he r. Ih re  S y n th ese  erw ies e in d eu tig  die von a n d e re n  A u to ren  
angenom m ene S tru k tu r  auf.
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S u m m a r y

C ondensation  o f  2 ,5 -d ioxy-4 ,6-dim  e th oxy-ace tophenone  w ith  p -oxy-benzaldehyde in  a n  
a lk a lin e  m ed iu m  a ffo rded  4 ',6 -d io x y -5 ,7 -d im eth o x y -flav an o n e . Isocarth am id in e , one o f  th e  
p ig m e n ts  o f  w ild saffron  ( C artham us tinctorius L .) w as sy n th es ized  from  th is  f lav an o n e  b y  de- 
m e th y la tio n . T his w ay  o f  sy n th e s is  unam biguously  c o n firm ed  th e  s tru c tu re  o f iso carth am id in e  
p re su m ed  b y  earlier a u th o rs .

С Т Р О Е Н И Е  И  С И Н Т Е З  И З О К А Р Т А М И Д И Н А

Г. ЗЕМПЛЕН, Л. ФАРКАШ и Р. РАКУША 
(Институт органической химии Технического Университета, г. Будапешт)

Поступило 18 июня 1957 г.

Р е з ю м е

Конденсируя в щелочной среде 2,5-диокси-4,6-диметокси-ацетофенон с п-окси- 
-бензальдегидом, авторы получили 4',6-диокси-5,7-диметокси-флаванон. Из этого флава- 
нона путем деметилирования можно было получить изокартамидин, один из пигментов 
дикого шафрана (C artham us tinctorius Ъ .). Этот синтез однозначно подтвердил пред
полагаемое другими авторами строение изокартамидина.

L oránd  F a r k a s  B u d a p e s t X L , G ellert t é r  4.
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