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O f th e  com pounds d iscussed  in  th e  p re se n t com m unica tion , p o ly v in y l 
p y rro lid o n e  is a lread y  know n  since a d ecad e , be ing  ex tensively  a p p lie d  in 
m odern  th e ra p y  as a su b s ti tu te  for b lood p lasm , an d  in  d e to x ifica tio n  and  
re ta rd a tio n  o f  d rug  effects.

In  th e  la te s t  y ea rs , a syn thesis  o f  p y rro lid o n e  w as evolved in  th is  I n s t i ­
tu te  w hich  seem s to  be su itab le  for in d u s tr ia l  u ses, in  p a rtic u la r  re sp e c t to  
d om estic  in itia l su b stan ces. B esides, in th e  course o f  s tu d ies  in to  w ate r-so lu b le  
m acro m o lecu lar su b stan ces, also th e  sy n th es is  o f  com pounds was c a rr ie d  ou t 
w hich  p ro v ed  to  be physio log ically  eq u iv a len t to  p o lyv iny l p y rro lid o n e  and  
can  be  p re p a re d  in  a m uch sim pler w ay.

P o ly v in y l py rro lidone  w as f irs t syn th esized  b y  R eppe  and  co-w orkers [1]. 
In  o rd e r to  avo id  o p era tio n s w ith  h ig h -p ressu re  ace ty len e , our f ir s t  e x p e ri­
m en ts  w ere in it ia te d  in  a com plete ly  un k n o w n  fie ld  as a t  th a t  tim e  no o th e r  
sy n th ese s  o f  p o ly v in y l py rro lid o n e  w ere know n  in  l i te ra tu re .

As we p resu m ed  th a t  an y  possible sy n th es is  o f  po lyv iny l p y rro lid o n e  
shou ld  p ass  o v er y -b u ty ro lac to n e , th e  p rob lem  w as c lassified  in to  tw o  g ro u p s  : 
f i r s t  th e  sy n th es is  o f  y -b u ty ro lac to n e  an d  th e n , s ta r t in g  from  th is  l a t te r ,  th e  
sy n th es is  o f  m onom er v in y l pyrro lidone.

In  sy n th es iz in g  y -b u ty ro lac to n e , our w ork  w as m uch  fac ilita ted  b y  o b ta in ­
ing  a -a c e to b u ty ro la c to n e  from  one o f th e  H u n g a ria n  d ru g  factories.

Since a -a c e to b u ty ro la c to n e  is essen tia lly  a cyclized  deriva tive  o f  ace tace - 
t ic  e s te r , y -b u ty ro la c to n e  Was o b ta in ab le  b y  th e  u su a l decom position  p rocess 
o f  ace tace tic  e s te r  d e riv a tiv es  [2, 3].

T h e  series o f  reac tio n s  are  show n b y  th e  schem e

CH„—CH—COCH3
I I 
CH„ c = o

CH2- -C H 2
NaOH 1 1

c = o— ► CH21
OH ONa

a-acetobutyrolactone sodium  y-oxybutyrate

*Amended te x t of an address presented a t the 2nd Congress of H ungarian Chemists 
B udapest, N ovem ber 19, 1955.
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2 BÁ CSK Á I: SY N TH ESIS OF PO LY V IN Y L PY RRO LID O N E

CH,— CH2
I ' I 
CH2 c = o
I “ I
OH OH

CH2— CH2
I !
C H 2 c=o
N > /

y-oxybutyric acid y-butyrolactone

T h is  m ethod  p ro v ed  to  be su itab le  fo r  th e  la b o ra to ry  p re p a ra tio n  o f 
y -b u ty ro la c to n e  and  fo r  te n ta t iv e  e x p e rim e n ts  fo r  th e  la b o ra to ry  p ro d u c tio n  
o f  v in y l  pyrro lidone. H o w ev e r, th e  in d u s tr ia l  p ro d u c tio n  o f p o ly v in y l p y rro -  
l id o n e  n e ed ed  a m ore ea s ily  ava ilab le  s ta r t in g  m a te ria l w hich w as fo u n d  in  
f u r fu ra l .

T h e  ro u te  of th e  sy n th e s is  o f p o ly v in y l py rro lidone  evo lved  in  th is  
I n s t i t u t e  is disclosed b y  th e  follow ing schem e [2] :

CH—CH CH—CH CH2—C H S
II II II II 1 1

-*■ CH2 CH2 -►CH С— CHO — »■ CH CH
N ) / \ 0 / \ 0 /

furfural furane tetrahydrofurane

CH2------CH2 CH2— C H 2 CH2— CH2

— ► CH2 CH2 — ► CH, C H 2
1 1

-> CH, c —0
1 1 1 1 N o /OCOCH3 OCOCH3 OH OH

1,4-butanediol d iace ta te 1,4-butanediol y-butyrolactone

CH2—CH2 CH2— C H 2
1 1

CH2— CH2
1 1 
CHo c = o

1
CH2 c = o

1 1 
CH2 c = o

\ n / \ N /

CH2CH2OH CH2CH,C1 C H = C H 2

N-(/3-hydroxy ethy l)- N-(jS-chloroethyl)- N -vinyl-
2-pyrrolidone 2-pyrrolidone 2-pyrrolidone

polyvinyl pyrrolidone

I t  m ust be n o te d  t h a t  th e  sy s te m a tic  in v es tig a tio n s  c a rr ie d  o u t b y  us 
s t a r t e d  f ro m te tra h y d ro fu ra n e  as th e  f irs t  tw o  s tep s  of th e  syn th esis  w ere a lready

jActa Chim. Hung. Tomus 19. 1959.
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c o n d u c te d  in  a n o th e r In s t i tu te .  H ow ever, in  o rd er to  s tu d y  th e  p re p a ra tio n  
o f  s ta r t in g  m a te ria ls , we also p rep a red  fu ran e  an d  te tra h y d ro fu ra n e , re sp ec ­
tiv e ly .

T h e  cleavage b y  ace tic  an h y d rid e  o f  th e  te tra h y d ro fu ra n e  r in g  was 
c a rr ie d  o u t in  th e  presence  o f  ca ta ly s ts  o f acid ic n a tu re  such as c o n c e n tra ted  
su lp h u ric  acid , b o ron  tr if lu o rid e , e tc ., an d  1 ,4 -hu taned io le  d ia c e ta te  was 
o b ta in e d  from  th e  re a c tio n  m ix tu re  b y  d is tilla tio n .

1 ,4 -B u taned io l d ia c e ta te  w as su b jec ted  to  o v ereste rifica tio n  in  th e  p re ­
sence  o f  m e th an o l and  an  ac id  as c a ta ly s t. In  th is  w ay , an  azeo tro p ic  m ix tu re  
o f  m e th a n o l an d  m e th y la c e ta te  d istilled  from  th e  reac tio n  m ix tu re . T he end 
o f  th e  o v e re s te rifica tio n  w as in d ica ted  b y  th e  fac t th a t  th e  te m p e ra tu re  of 
v a p o u rs  a tta in e d  th e  b . p . o f  p u re  m e th an o l. On n eu tra liz in g , th e  re sid u e  o f 
o v e re s te rif ica tio n  was d is tilled  u n d e r reduced  p ressu re , afford ing  1 ,4 -b u tan e- 
d io le  in  excellen t y ields.

jd-B utyro lactone w as p re p a re d  from  1 ,4 -bu taned io l o b ta in e d  in  th is  
w ay , follow ing th e  R eppe  m eth o d  [4]. In  essence, th is  re a c tio n  consists , 
acco rd in g  to  R eppe , in  le a d in g  1 ,4 -bu taned io le  over a m eta llic  co p p er c o n ta c t. 
In  th e  f i r s t  s tep , th e  diol is d eh y d ro g e n a te d , th e n  /9-butyro lactone fo rm s, due 
to  an  in n e r Cannizzaro re a c tio n .

O n re a c tin g  y -b u ty ro la c to n e  w ith  m o n o -e th an o lam in e , a c o n d en sa tio n  
re a c tio n  to o k  place, a ffo rd ing  N -(/?-hydroxyethy l)-2 -pyrro lidone. T he p ro g ress  
o f  co n d en sa tio n  is m uch  fa c ilita te d  b y  ra is in g  th e  te m p e ra tu re  w h en  th e  
e q u ilib riu m  be tw een  th e  la c to n e  an d  th e  fo rm ed  lac tam e  sh ifted  in  fav o u r 
o f  th e  la c tam e .

B y  tr e a tin g  N -(/3 -hydroxyethy l)-2 -pyrro lidone w ith  th io n y l ch lo ride , 
N -(/?-ch lo roethy l)-2 -pyrro lidone w as o b ta in ed . C h lo rination  could h e  carried  
o u t w ith  success b o th  in  so lv en ts  an d  w ith o u t so lven ts. T he h a lo g en  a to m  
o f N -(/?-ch loroethyl)-2-pyrro lidone p ro v ed  to  be ex trem ely  lab ile , as e. g. 
silv e r ch loride could be s e p a ra te d  from  it  b y  aqueous silver n i t r a te .

I n  d e h y d ro h a lo g en a tin g  N -(/3-chloroethyl)-2-pyrrolidone, a n u m b e r  o f 
m e th o d s  w ere te s te d . T re a tm e n t w ith  a suspension  o f  sodium  h y d ro x id e  in 
b en zen e  p ro v ed  to  be th e  b e s t. S ubsequen t to  d eh y d ro h a lo g en a tio n , N -v iny l- 
2-p y rro lid o n e  w as se p a ra te d  from  th e  re a c tio n  m ix tu re  b y  f i l t r a t io n  and  
v a c u u m  d is tilla tio n , re sp ec tiv e ly .

I t  should  be m en tio n ed  th a t  a t  th e  sam e tim e  o th e r  au th o rs  [5] p u b lish ed  
an  e sse n tia lly  s im ila r m e th o d  fo r th e  ro u te  o f  sy n th esis  from  y -b u ty ro la c to n e  
to  N -v iny l-2 -py rro lidone .

T h e  p o ly m eriza tio n  o f  m onom eric  v in y l py rro lid o n e  w as ca rr ied  o u t in  
aq u eo u s so lu tions. D epend ing  on th e  n a tu re  o f  u tiliz a tio n , p o lym ers o f  v a rio u s  
m o lecu la r w eigh ts w ere p re p a re d  by  v a ry in g  th e  co n cen tra tio n  o f  h y d ro g e n  
p e ro x id e  ap p lied  as c a ta ly s t. C hanges in  th e  m olecu lar w eigh t o f  p o ly v in y l 
p y rro lid o n e  p lo tte d  a g a in s t th e  co n cen tra tio n  o f  c a ta ly s t app lied  a re  show n

1* Acta Chim. Hung. Tomus 19. 1959.
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in  F ig . 1. (M olecular w e ig h ts  are ch a rac te rized  b y  th e  values o f  th e  F ik e n t - 
scher  c o n s ta n t K ).

T h e  a fo rem en tio n ed  sy n th esis , on h a v in g  te rm in a te d  th e  la b o ra to ry  
t r ia ls ,  w as carried  o u t successfu lly  in  p ilo t p la n t  te s ts  as well, w ith  on ly  sligh t 
m o d ifica tio n s .

S im u ltan eo u sly  w ith  evo lv ing  th is  sy n th e s is , th e  p rob lem  arose w hich 
o f  th e  e ffic ien t g roups a re  responsib le fo r th e  p lasm  su b s titu tin g  a b ility  of 
p o ly v in y l p y rro lid o n e , a n d  to  w h a t e x te n t th e  chem ical s tru c tu re  is decisive 
in  secu rin g  a c tiv ity  in  th is  fie ld . In  the  know ledge o f  th e  physio logical role of 
p ro te in s  [6], i t  a p p e a re d  sim ple to  decide in  th is  q u estio n  since, accord ing  to

Fig. 1. Changes in the m olecular weight of polyvinyl pyrrolidone, p lo tted  against the con­
centration  of ca ta ly st applied

l i te r a tu r e ,  th e  c a p a b ility  o f  su b s titu tin g  b lo o d  p lasm  is connected  w ith  cer­
ta in  p h y sica l p ro p e rtie s , no p a r tic u la r  s tru c tu re  b e in g  req u ired  for th is  pu rpose .

In  o rd e r to  secu re  th e  cap ab ility  o f  su b s ti tu t in g  b lood p lasm , in  th e  
f i r s t  line  a su b stan ce  co m p le te ly  soluble in  w a te r  is req u ired , th e  v iscosity  
o f  w h ich  an d  th e  co llo id a l osm otic  p ressu re  o f  th e  aqueous so lu tion  o f  w hich 
a re  e q u a l to  th e  v isc o s ity  a n d  colloidal o sm o tic  p ressu re  e stab lished  b y  blood 
p ro te in s . B esides, th e  su b s ta n c e  should n o t  be  to x ic , shou ld  n o t p rovoke p y ro ­
g en ic  effec ts. On in fu s io n , th e  substance  sh o u ld  d u ra b ly  ra ise  th e  colloidal 
o sm o tic  pressu re  o f  b lo o d  an d , a f te r  reco v e ry  o f  b lood  p ro te in s , i t  should 
leav e  th e  o rgan ism  w ith o u t an y  d e tr im e n ta l seco n d ary  sym ptom s.

A ccord ing ly , s im u ltan eo u sly  w ith  ev o lv in g  th e  syn th esis  o f po ly v in y l 
p y rro lid o n e , we se t o u rse lv es  th e  aim  to  p re p a re  m onom ers w hich, on p o ly ­
m e riz a tio n , p re su m a b ly  follow  th e  physica l a n d  chem ical p ro p ertie s  o f  polyvi- 
n y l p y rro lid o n e .

A ccord ing  to  o u r  p re su m p tio n , th e  co m p o u n d s to  be sy n th esized  should 
c o n ta in  a h y d ro p h il a n d  a po lym erizab le  g ro u p . F o r  th is  p u rp o se , th e  p re p a ra ­

Acta Chim. Hung. Tomus 19. 1959.
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tio n  o f v iny l ac id  am ides a p p e a re d  to  be  su itab le . The new  m o n o m e rs  so far 
u nknow n  w hich  w ere p rep ared  b y  us possess th e  following s tru c tu re  fo rm u lae  :

C H 2— C H 2 C H 3— C H 2 C H 3
1

C H 3 c  =  o c = o c = o
/ / /

HN HN HN
1 /

C H = C H , C H  =  C H 2 C H = C H 2

N-vinyl- N -vinyl- N-vinyl-
butyramide propionam ide

C H 2— C H 2
1 1

H 3C— C H  c  =  o
' n /

1
C H = C H 2

acetamide

N -vinyl-5-m ethyl-2-pyrrolidone

We s ta r te d  w ith  p re p a rin g  N -v in y l b u ty r ic  am ide [7] th e  fo rm u la  of 
w hich  clearly  d iscloses its  s im ila r ity  to  N -v iny l-2 -pyrro lidone. O n follow ing 
th e  s tru c tu ra l p rin c ip le  of N -v in y l b u ty r ic  am id e , also tw o o f i ts  hom o lo g u es, 
n am e ly , N -v inyl propionic am id e  a n d  N -v in y l ace tic  am ide [8] w ere sy n th es ized .

The s t ru c tu ra l  analogy is in  th e  case o f  N -v in y l-5 -m eth y l-2 -p y rro lid o n e  
q u ite  ev id en t, m ak in g  superflu o u s to  em p h asize  th is sep a ra te ly .

In  N -v iny l-2 -pyrro lidone a n d  in  th e  new  m onom ers th e  ac id  a m id e  e n tity  
secu rin g  th e  p o la r ity  and acco rd in g ly , also th e  solubility  in  w a te r  a n d  th e  
v in y l rad ica l secu rin g  the p o ly m e riz a b ility  o f  th e  com pounds a re  a p p a re n tly  
th e  s tru c tu ra l  p re req u is ites .

T he ro u te  o f  synthesis o f  N -v in y l f a t ty  acid  am ides follows th e  schem e :

R

r — COOH
f a t t y  acid \  H,N(CH,),OH

—COOC2H5

f a t t y  acid 
es ter

R — CONH—CH..CH—OH
N-(/i-hy droxyethy 1)- 

fa tty  acid amide

SOCI,
R — CONH—CH2CH.,— Cl

N-(/?-chloroethyl)- 
fa tty  acid am ide

NaOH
R —CONH—CH— CH2 

N -vinyl fatty  acid am ide

where R may be C3H 7, C2H5 or CH3

In  co n n ec tio n  w ith  the sy n th e se s  i t  m u s t be no ted  th a t  in  th e  case  of 
p re p a rin g  N -v iny l-2 -pyrro lidone We follow ed a conven tional ro u te  in  t h a t  f ir s t
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6 BÁCSKAI : S Y N TH ESIS  OF POLYVINYL P Y R R O L ID O N E

N -(/3 -h y d ro x y e th y l)-fa tty  a c id  am ide was p re p a re d , th e  chlorination  o f  w hich  
y ie ld e d  N -(/5 -ch lo ro e th y l)-fa tty  acid am ide. T h e  deh y d ro h a lo g en a tio n  o f  th e  
l a t t e r  w as carried  o u t  w ith  a suspension o f  so d iu m  hydrox ide  in benzene , 
N -v in y l f a t ty  acid am id e  b e in g  sep ara ted  from  th e  re a c tio n  m ix tu re  b y  d is ti l la ­
t io n .

A ll N -v iny l f a t ty  a c id  am ides read ily  d isso lv e  in  w a te r  and  a n u m b e r o f 
o rg a n ic  so lven ts. In  th e  case  o f  hom ologues, th e  g ra d u a li ty  o f physical p ro p e r ­
tie s  is  observab le .

O n sy n th esiz in g  N -v in y l-5 -m e th y l-2 -p y rro lid o n e , we s ta r te d  from  levu li- 
nic ac id , i. e. from  a c a rb o h y d ra te  s ta r tin g  m a te r ia l  [9], carry ing  o u t th e  
sy n th e s is  as follows.

CH2—CH„
I I

H3C—CO COOH.
levu lin ic  acid \  FlifHi)

/
HO—CH2— CH2—N H j/  

ethanolam ine

CH2— CH.,
I I

H3C— CH c  =  o
\ N /

CH2CH2OH
N -(/J-hydroxyethyl)-

5-m ethyl-2-pyrrolidone

H3C— CH C = 0
\ N/

NaOH

4N/
I
C H = C H ,

N -(jS-chloroethyl)- 
5-m ethyl-2-pyrrolidone

N -vinyl-5-m ethyl-
2-pyrrolidone

A s a f irs t  s te p , le v u lin ic  acid w as c o n d e n sa te d  w ith  m ono eth an o lam in  
in  a red u c tiv e  m e d iu m , d irec tly  affo rd ing  N -(/3-hydroxyethy l)-5 -m ethy l-2  
p y rro lid o n e . F ro m  th e n  o n , we processed th e  m ix tu re  analogously  to  th e  
sy n th e se s  described  p rev io u sly , i. e. N -v iny l-5 -m ethy l-2 -py rro lidone  w as 
o b ta in e d  b y  c h lo rin a tio n  a n d  d eh y d ro h a lo g en a tio n .

T h e  p h ysica l a n d  ch em ica l p ro p erties  o f  N -v in y l-5 -m eth y l-2 -p y rro lid o n e , 
q u ite  as expected , a re  in  general sim ilar to  th o s e  o f N -v inyl-2-pyrro lidone.

O n in v e s tig a tin g  th e  c ap ab ility  of p o ly m e riz a tio n  o f th e  new ly sy n th es ized  
m o n o m ers , e ssen tia l d iffe ren ces were o b se rv ed  b e tw e e n  these  com pounds an d  
N -v in y l-2 -p y rro lid o n e  [10].

W h ils t th e  p o ly m e riz a tio n  of N -v in y l-2 -p y rro lid o n e  is n o t in h ib ite d  b y  
th e  p resen ce  o f a ir  (i. e. o f  m olecular oxygen), th e  co rrespond ing  m e th y l d e r iv a ­
tiv e  does n o t p o ly m erize  in  th e  presence o f  a ir  be low  100° C, an d  a t  h ig h e r 
te m p e ra tu re s  affo rds s tro n g ly  coloured liq u id  p ro d u c ts  of low p o ly m eriza tio n
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BÁ CSK Á I: SYN TH ESIS O F PO L Y V IN Y L PYRROLIDONE 7

g ra d e . H ow ever, on excluding  a ir  f ro m  th e  re a c tio n  m edium  (e. g. b y  in tro d u c ­
in g  gaseous n itro g en ), p o ly m eriza tio n  ta k e s  p lace  read ily  a lready  a t  60— 80° C, 
y ie ld in g  w h ite , h a rd , horn-like su b s ta n c e s  w hich , independen t o f  th e i r  m olecu­
la r  w e ig h t, read ily  dissolve in  w a te r .

In  ad d itio n , g re a t d ifferences w ere  o b se rv ed  betw een  th e  r a te s  o f  p o ly ­
m eriza tio n  o f  N -v iny l-2 -py rro lidone  a n d  N -v iny l-5 -m eth y l-2 -p y rro lid o n e  as 
w ell. T h e  fo rm er com pound q u a n t i ta t iv e ly  po lym erized  in  10— 15 m in u tes  
u n d e r  th e  effect o f  c a ta ly s ts  o f th e  p e ro x y d ic  ty p e  a t  100°. The m e th y l  d e riv a ­
tiv e , in  tu rn ,  p ro v ed  to  po lym erize in  th e  p resence  o f  sim ilar a m o u n ts  o f  c a ta ­
ly s t o n ly  in  ab o u t 2 hours. A ccord ing  to  o u r  experiences, N -v in y l-5 -m eth y l-

Fig. 2. Changes in the molecular w eight o f poly-N-vinyl-5-m ethyl-2-pyrrolidone, p lo tted  
against the concen tra tion  of catalyst

2-p y rro lid o n e  is capab le  o f p o ly m eriza tio n  u n d e r  th e  effect of c a ta ly s ts  o f  th e  
p e ro x id e  ty p e  an d  o f  th e  F riedel— Crafts ty p e . In  th is  w ay, w e succeeded  
in  p re p a rin g  po ly m ers  o f d ifferen t m o lecu la r w eights, tre a tin g  th e  m onom er 
w ith  h y d ro g en  pero x id e , c y c lo h ex an o l-l-h y d ro p e ro x id e , te r t .  b u ty l-p e rb e n z o a te  
or b o ro n  triflu o rid e .

T h e  changes in  th e  m olecular w e ig h t o f  p o ly -N -v iny l-5 -m ethy l-2 -py rro - 
lidone p lo tte d  a g a in s t th e  am o u n ts  o f  h y d ro g e n  peroxide c a ta ly s t ap p lie d  in  
th e  p o ly m eriza tio n  are  disclosed in  F ig . 2.

I t  can  be seen th a t  th e  co rre la tio n  resem b les  to  the  co rrespond ing  co rre ­
la tio n  o f  p o ly v in y l p y rro lidone . C o n d itio n s a re  d ifferen t w ith  N -v in y l f a t ty  
acid  am id es. U n d e r th e  effect o f c a ta ly s ts  o f  th e  peroxide ty p e  o n ly  s tro n g ly  
co loured  liq u id  po ly m ers  form  w h ich  possess low  grades o f p o ly m e riz a tio n  
an d  re a d ily  dissolve in  w ate r. W h en , h o w ev er, solid p roduc ts o f  re la tiv e ly  
h ig h  m o lecu la r w eig h t are  desired , p o ly m e riz a tio n  m ust be ca rried  o u t  in  the  
p resence  o f  ca ta ly s ts  o f th e  F r ie d e l— Crafts ty p e . V arious co m p lex es of
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8 BÁCSKÁI : SYN TH ESIS OF POLYV IN YL PY R R O L ID O N E

t in  te tra c h lo r id e  an d  b o ro n  trif lu o rid e  w ere a p p lie d  in  th e  p resen t ex p e rim en ts  
w ith  success.

B y  v a ry in g  th e  c o n c e n tra tio n  o f c a ta ly s ts  a p p lie d  a t  the p o ly m eriza tio n , 
i t  w as n o t  possible to  a l te r  th e  m olecular w e ig h t o f  polym erized p ro d u c ts ,

Fig. 3. Changes in the m olecular w eight of poly-N -vinyl acetam ide, plotted against concen­
trations of cata lyst

Fig. 4. Changes in the reduced specific viscosity of po lyv iny l pyrrolidone, p lo tted  against
concentration

in  t h a t  th e  m olecular w e ig h t p roved  to  be s ta b le , in d e p e n d e n t o f th e  c o n c e n tra ­
t io n  o f  th e  c a ta ly s t. T h is phenom enon  is c lea rly  v isib le  in  F ig . 3 w hich show s 
th e  p o ly m e riz a tio n  o f  po ly -N -v in y l ace tam id e  a t  100° in  the  presence o f  th e  
g la c ia l ace tic  acid co m p lex  o f  boron  tr if lu o rid e .
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O f th e  solid po lym ers o f  po ly -N -v in y l f a t ty  acid am ides, p o ly -N -v in y l 
b u ty ric  am id e  an d  po ly -N -v iny l p rop ion ic  am id e  are poorly  so luble  in  w a te r  
w hereas p o ly -N -v in y l ace tam id e  read ily  d isso lves in  w ater.

Fig. 5. Changes in  the reduced specific viscosity o f po)y-N-vinyl-5-m ethyl-2-pyrrolidone,
p lo tted  against concen tration

Vsp/C-

Fig. 6. Changes in  the reduced specific viscosity of copolym ers of polyvinyl pyrrolidone and 
of poly-N -vinyl-5-m ethyl-2-pyrrolidone, p lo tted  against concentration

On in v e s tig a tin g  the  v iscosities o f th e  d ilu te  aqueous so lu tions o f  these  
ÁVater-soluble m acrom olecu lar su b stan ces , we o b serv ed  th e  following p h e n o ­
m enon [10] : W hen  the  va lu es  o f  the  re d u ced  specific  v iscosity  (v»Pic) are  
p lo tted  a g a in s t co n cen tra tio n s, th e  ex p ec ted  lin e a r ity  holds only to  c e r ta in  
lim its  of c o n c e n tra tio n  (F igs. 4 , 5, 6 and  7).
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10 BÁCSKAI : SY N TH ESIS OF PO LY V IN Y L PY RRO LID O N E

I t  c a n  be seen th a t  sh a rp  p o in ts  o f  in flex io n  ap p e a r in  each curve a t  a co n ­
c e n tr a t io n  o f  0 ,1% . C o n seq u en tly , d ifficu lties a re  enco u n tered  on e x tra p o la tin g  
to  ze ro  c o n c e n tra tio n . Since in  th e se  cases th e  e x tra p o la tio n  is n o t u n am b ig o u s , 
th e  t e r m  “ v iscosity  n u m b e r”  (/»7/ =  [97 /c] c=0) is q u ite  u n c e rta in  w ith  th is  
ty p e  o f  su b stan ces.

T h e  follow ing te n ta t iv e  in te rp re ta t io n  o f  th e  co rrelation  o f  re d u ced  
sp e c if ic  v isco s ity  w ith  co n c e n tra tio n  is su g g ested .

A s in  th e  case o f  p o ly m e rs  h y d ro p h il co llo ids ac t, p re su m ab ly  p o ly m e r 
a g g re g a te s  are  p re se n t in  th e ir  so lu tions w h ich  are  coated  b y  a n u m b e r  o f

T)7 /c .  103

I

100 

90  

80  

70

0.2 0 4  0 6  0 8  t O ^ C

Fig. 7. Changes in  the reduced specific viscosity of poly-N -vinyl acetam ide, p lo tted  against
concentration

w a te r  m olecules. W hen  d e te rm in in g  v isco s ity , a t  th e  fo rm atio n  o f  th e  in n e r  
f r ic t io n  e ffec t obv iously  th e se  associates (m p o ly m e r —  n H 20 )  a re  o f  decisive 
im p o r ta n c e  w here b o th  m  a n d  n are  1. A s long  as no a lte ra tio n s  occur in  
th e  p re su m e d  “ m olecu la r”  s tru c tu re  o f th e  m acrom olecule, a lin ea r  co rre la tio n  
e x is ts  b e tw e e n  reduced  specific  v iscosity  a n d  co n cen tra tio n . P o in ts  o f  in flex io n  
o b s e rv e d  w ith  each  cu rve  a t  co n cen tra tio n  v a lu e  o f  abo u t 0,1%  p o in t to  a c tu a l 
c h a n g e s  in  “ m olecu lar”  s tru c tu re . On th e  b a s is  o f  exp erim en ta l ex periences 
th e  p re su m p tio n  seem s to  b e  ju s tif ie d  t h a t  th e  po lym er ag g reg a te  ra p id ly  
d is so c ia te s  a t  a c e r ta in  g rad e  o f  d ilu tio n , p a r tic le s  o f im p o rtan ce  fro m  th e  p o in t 
o f  v ie w  o f  v isco sity  effect sh rin k  to  an  e x te n t  m uch  exceeding th e  p ro p o rtio n  
to  b e  ex p ec ted  on th e  b as is  o f  th e  g rad e  o f  d ilu tio n , an d  also th e  red u ced  
sp e c if ic  v isco sity  decreases to  an  e x te n t w h ich  exceeds th e  reg u la r  one.

A lth o u g h  ce rta in  a u th o rs  do n o t  su g g es t th e  existence o f  p o ly m e r ag g re ­
g a te s  in  aqueous so lu tions o f  p o ly v in y l p y rro lid o n e  or even d iscard  th e  p o ss ib il­
i t y  o f  th e i r  ex istence  [11], o u r  e x p e rim e n ta l re su lts  seem  to  co n firm  th e  p re ­
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sence o f such a g g reg a te s  n o t o n ly  in  the  case o f  p o ly v in y l pyrro lidone b u t  also 
in  th e  group o f  th is  n a tu re .

In  th e  a fo reg o in g  i t  w as a tte m p te d  to  d isc lose  a su rv ey  o f th e  re sea rch es 
ca rried  ou t in  th is  In s t i tu te  in  re c e n t years in  th e  fie ld  o f  syn thesiz ing  p o ly v in y l 
py rro lid o n e  a n d  o f  o th e r  w a te r-so lub le  m ac ro m o lecu la r com pounds. A lth o u g h  
o u r researches in to  th is  p ro b lem  are n o t y e t  f in ish e d  i t  can  be re p o rte d  th a t  
c e r ta in  p ra c tic a l re su lts  o f th e  ex p erim en ts  a re  o b se rv ab le  in  th a t  som e o f  th e  
new ly  sy n th es ized  com pounds p ro v ed  to  be e q u iv a le n t in  all resp ec ts  to  p o ly ­
v in y l p y rro lid o n e  in  biological te s ts  ca rried  o u t  on  an im als [12, 13, 14].

O ur fu r th e r  ta s k  will be th e  system atic  in v e s tig a tio n  o f the  p o ly m e riz a ­
tio n  process o f  th e  new  m onom ers and e s ta b lish in g  th e  fields o f  a p p lica tio n  
fo r  th e  po lym ers.

SUMMARY

A new synthesis was evolved b y  th e  author for th e  p repara tion  of polyvinyl pyrrolidone, 
s ta rting  from fu rfu ra l. On using th e  proposed m ethod , the R e p p e  process, based o n  the  
reactiv ity  of high-pressure acetylene can be avoided.

Sim ultaneously to evolving th e  synthesis o f polyv iny l pirrolidone, also some new 
monomers unknow n in literatu re  w ere prepared. The new  compounds are struc tu ra lly  
closely related to  N -vinyl-2-pyrrolidone and its polym er, respectively.

Ry investigating  the viscosity of the dilute aqueous solutions of polymers, certa in  
conclusions were d raw n  as regards th e  inner s truc tu re  o f these compounds.

L IT ER A TU R E

1. RIOS R eport 354.
2. Research In s titu te  for the In d u s try  of Plastics : R ep o rt on the L aboratory Production

of Polyvinyl Pyrrolidone (in H ungarian).
3. G. H almi, R . B ácskai, L. H almos : Hung. P a t. 142449.
4. W. R eppe  : D. P a t. 699945.
5. B. P uetzer, L . K atz, L. H orw itz : J . Am. Chem . Soc. 74, 4959 (1952).
6. B. Straub : B iochem istry (B udapest) (in H ungarian).
7. R . Bácskai, L. H almos : M agyar Kém. Foly. 60, 8 (1954).
8. R. Bácskai, L. H almos : M agyar Kém. Foly. 60, 43 (1954).
9. R . B ácskai, J .  B arabás : M agyar Kém. Foly. 60, 145 (1954).

10. R. B ácskai : M agyar Kém. Foly. 61, 97 (1955).
11. W. Scholtan : Makromol. Chem. 7, 209 (1951).
12. E . K ovács, L. Galambos, S. K ovács, Gy . D év ai : K atonaorvosi Szemle, 1955, 348.
13. Gy . D évai, S. K ovács, L. Galambos, E. K ovács : K atonaorvosi Szemle, 1955, 414.
14. E . K ovács : P riv a te  com m unication.

SY NTHESE Y ON  PO LY V IN Y LPY R RO LID O N  U N D  SEIN EN  HOMOLOGEN

R . b á c s k a i

( Forschungsinstitut fü r  die Organische Chemische Industrie und Kunststoffindustrie, Budapest) 

Eingegangen am 2. O ktober 1956

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

Es wurde vom  Verfasser eine neue Methode fü r die Synthese von Polyvinylpyrrolidon 
aus Furfural entw ickelt. Durch die A nw endung dieses V erfahrens wird die auf der R eak tiv itä t 
des H ochdruck-A cetylens beruhende Reppesche Synthese umgangen.

Acta Chirn. Hung. Tomus 19. 1959.



12 BÁ CSK A I: SY N TH ESIS OF PO L Y V IN Y L PYRRO LID O NE

Gleichzeitig m it der E ntw icklung der Polyvinylpyrrolidonsynthese w urden  auch 
verschiedene neue, in  der L ite ra tu r  bisher n ich t beschriebene Monomere hergestellt, die m it 
N -VinyI-2-pyrrolidon bzw. seinem Polym er in enger struk tureller Beziehung stehen.

Aus den U ntersuchungsergebnissen der V iscosität der verdünnten w äßrigen Lösungen 
d e r Polym ere konnten gewisse Folgerungen bezüglich der inneren S tru k tu r der Polym ere 
gezogen werden.

СИНТЕЗ ПОЛИВИНИЛПИРРОЛИДОНА И АНАЛОГОВ 
ПОЛИВИНИЛПИРРОЛИДОНА

Р.  БАЧКАИ

(Исследовательский институт органо-химической промышленности и промышленности пластмасс
г. Будапешт)

Поступило 2. октября 1956 г.

Р е з ю м е

Автор разработал новый метод для получения поливинилпирролидона исходя из 
фурфурола. Применением данного метода исключается необходимость синтеза Реппе, 
основывающегося на реакционной способности ацетилена высокого давления.

Одновременно с разработкой синтеза поливинилпирролидона были также полу­
чены новые, неизвестные до сих пор в литературе мономеры. Новые соединения имеют 
очень близкое структурное сродство с 1У-винил-2-пирролидоном, и его полимерами.

Изучая вязкость разбавленных водных растворов полимеров, автору удалось 
сделать несколько выводов на счет их внутреннего строения.
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QUICK DETERMINATION OF THE PHOSPHORUS 
CONTENT IN STEEL DURING MANUFACTURE, 
WITH THE USE OF THE ISOTOPE DILUTION

METHOD*

J .  F odor

(Radioisotope Laboratory, Csepel Iron and Metal Factory, Budapest) 

Received F ebruary  21, 1958**

R em oval o f p h o sp h o ru s is one o f  th e  p rin c ip a l aim s o f  p rocessing  in 
s tee l m an u fac tu re  since steels o v er c e r ta in  c o n te n t o f p h o sp h o ru s a re  b rittle . 
H ow ever, in  ex cep tio n a l cases th e  p re se rv a tio n  o f  p h o sphorus c o n te n t  m ay  be 
necessa ry . N am ely , s tee ls  w ith  h ig h  P  c o n te n t possess excellen t c a s tin g  p ro p er­
t ie s , com plete ly  fill up  th e  m oulds a n d  th u s , th e y  m ake possib le th e  p ro d u c tio n  
o f  casts  w ith  e x trem e ly  th in  w alls.

I n  th e  S iem ens-M artin  p rocessing  o f  stee ls , chem ical an a ly s is  is u n su it­
ab le fo r th e  con tro l an d  fo r follow ing, re sp ec tiv e ly , th e  course o f  dephosphora- 
tio n , because  its  a ccu racy  is u n sa tis fa c to ry  a n d  i ts  qu ickness, ev en  when 
ra p id  m e th o d s  are  a p p lied , is slow  in  re la tio n  to  th e  r a te  o f d ep h o sp h o ra tio n . 
T h e  re q u ire m e n ts  o f  a q u ick  and  a c c u ra te  p h o sp h o ru s  d e te rm in a tio n  a re  best 
m e t b y  th e  analysis w ith  th e  iso to p e  d ilu tio n  m e th o d , th e  p rin c ip les  o f  which 
are  know n.

P 32 isotope was first applied b y  Chipm ann  and W inkler  [1] for measur­
ing the equilibrium phosphorus-iron under laboratory conditions. I t  was found 
b y  Schwarzmann and co-workers [2] that in the case o f a slag o f  pure iron 
oxide the distribution o f  phosphorus in  the m etal and slag as a function  of 
tem perature can be described by the equation

. г 1 0 -900 u i  logLP =  — —— — 6,41

W hen  a g -a to m  o f p h o sp h o ru s passes  from  th e  m e ta l in to  th e  s lag , 50 000 
ca lo ries are  lib e ra ted .

A nalysis w ith  th e  iso to p e  d ilu tio n  m e th o d  is b e ing  app lied  in  th e  Zaporo- 
s ta h l s tee l fac to ry , fo r m easu ring  th e  co n te n t o f  ph o sp h o ru s o f  th e  slag  rich  in 
P . H ow ever, changes in  th e  p h o sp h o ru s c o n te n t o f  s tee l c an n o t be followed 
b y  m easu rin g  th e  p h o sp h o ru s levels o f  th e  slag.

* Presented December 19, 1958 by  Z. G. Szabó.
** Prelim inary Comm unication : M agyar Tud. Akad. Kém iai Tud. Oszt. Közi. 10, 

83 (1958).
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14 FODOR : Q UICK  D E T E R M IN A T IO N  OF T H E  P H O SPH O R U S CONTENT

I n  clearing up th is  p ro b le m , th e  following ta s k s  em erged  :

1 . choosing an  a d e q u a te  q u a n ti ty  of iso to p e ,
2 . selecting an  a d e q u a te  com pound  for in tro d u c in g  P 32,
3. estab lish ing  a w ay  fo r  in tro d u c in g  th e  iso to p e ,
4 . p rep ara tio n  a n d  m e a su re m e n t of sam ples su ita b le  fo r m easu rem en ts ,
5. p roving  th e  re l ia b i l i ty  o f  th e  m ethod .

a d  1. F rom  the  p o in t  o f  v iew  o f accuracy, i t  w o u ld  be p ra c tic a l to  o p e ra te  
w ith  la rg e r  am ounts o f  iso to p e . H ow ever, th e  a m o u n ts  to  be ap p lied  a re  lim ited  
b y  h y g ie n ic  p rescrip tions.

P 32 is classified b y  th e  H u n g a ria n  h yg ien ic  s ta n d a rd s  in to  g roup  I I  of 
h a z a rd s ,  th e  to lerab le  l im its  b e in g  10"7 /хС/m l in  th e  a ir  an d  2 .10*4 juC/ml in  
th e  w a te r .  A ccording to  d a ta  o f  lite ra tu re  [3] th e  m ax im u m  a m o u n t to le rab le  
r a n g e s  0,1 mC of P 32 in  1 to n  o f  steel. This l a t t e r  va lu e  w as chosen  as th e  
do se  to  be applied.

A ccording to  o u r e x p e r im e n ta l  resu lts, th e  /1 -rad iation  o f  s tee l is m in im al. 
S u b s e q u e n t to  casting  th e  s te e l ,  slag is tra n s fe rre d  fro m  th e  p la n t  to  a closed 
a re a  w h ere  contact w ith  h u m a n s  is excluded. P 32 q u ick ly  decom poses, due to  
i ts  s h o r t  half-life.

a d  2. Selection o f  a d e q u a te  com pounds c o n ta in in g  P 32 w as ca rried  o u t 
b y  t e s t s  w ith  in ac tiv e  c o m p o u n d s  of p h o sp h o ru s , in  an  e lec tric  fu rn ace . 
P h o s p h o ru s  occurs in  s te e l as phosph ide  an d  e le m e n ta ry  p h o sp h o ru s , re sp ec ­
t iv e ly ,  a n d  in  slag as p h o s p h a te . A ccordingly, th e  u se  o f  e lem en ta ry  red  p h o sp h o ­
ru s  a n d  o f p h o spha tes, re sp e c tiv e ly , seem ed to  be  p rom ising .

I n  p ilo t p lan t te s ts ,  in  c o n tra s t to  e x p e rim e n ts  on an  in d u s tr ia l  scale, 
no  s la g  form ed since th e  ro le  o f  slag was p a r t ly  p la y e d  b y  th e  lin ing  o f  th e  
fu rn a c e . A p a r t o f th e  p h o sp h o ru s  in troduced  is o x id ized  w hereas th e  re sid u a l 
p o r t io n  is tak en  up  b y  s te e l o r  ge ts  in to  the  s lag , i. e. in to  th e  lin ing .

V arious p h o sp h o ru s  co m p o u n d s, as fe rric  p h o sp h a te , tr ic a lc iu m  p h o s­
p h a te ,  trisod ium  p h o s p h a te , p o ta ss iu m  d ih y d ro g en  p h o sp h a te  a n d  e lem en ta ry  
r e d  ph o sp h o ru s w ere a d d e d  to  m olten  steel, a n d  th e  q u a n titie s  o f  P  ta k e n  up  
b y  s te e l  were d e te rm in e d  b y  chem ical analysis. I t  w as fo u n d  in  th e  course o f 
e x p e r im e n ts  th a t ,  on a p p ly in g  e lem en tary  re d  p h o sp h o ru s , th e  in tro d u ced  
q u a n t i t y  of p h o sp h o ru s is n e a r ly  q u a n tita tiv e ly  ta k e n  up  b y  s tee l. S ubse­
q u e n t ly ,  a cast c o n ta in in g  0,1 m C /ton  of P 32 in  fo rm  o f e le m e n ta ry  re d  p h o s­
p h o ru s  w as p rep ared  in  o rd e r  to  te s t  the  m e a su ra b ility  o f th is  q u a n ti ty  an d  
to  s t a te  w hether i t  m e e ts  h y g ien ic  req u irem en ts . T h e  app lied  a m o u n t o f P 32 
w a s  hom ogeneously  m ix e d  w ith  pu lverized  iro n  a n d  a b e ll-sh ap ed  f la sk  c o n ta in ­
in g  th is  m ix ture  w as q u ic k ly  tra n sfe rre d  to  th e  b o tto m  o f m o lten  s tee l to  avoid  
th e  q u ick  oxidation  o f  P 32 (F ig . 1).

A c tiv ity  was m e a s u re d  b o th  in  th e  a ir  o f  th e  ro o m , in  th e  ca s t an d  in  
t h e  lin in g s of the  fu rn ace . I n  b o th  la t te r  cases th e  a c tiv ity  Was re a d ily  m easu i -

Acta Chim. Hung. Tomus 19. 1959.



FODOR : QUICK DETERM INATION OF T H E  PH O SPH O RU S CONTENT 15

ab le , th e  levels ran g in g  below  th e  p rescribed  lim its . T he a ir  o f  th e  ro o m  con­
ta in e d  no d e tec tab le  a c tiv ity .

ad  3. On the  basis  o f  experiences g a th e re d  in  p ilo t p la n t e x p e rim e n ts , 
fu r th e r  ex p erim en ts  w ere co n d u c ted  in  S iem ens-M artin  fu rn aces  as well. 
I t  w as necessary  to  evolve a sim ple and  safe tech n iq u e  fo r in tro d u c in g  and  
s te a d ily  d is tr ib u tin g  P 32 in  th e  m o lten  s tee l. F o r  th is  p u rpose , a co n ica l piece 
o f  s tee l w as app lied , w ith  a ho le  in  its  u p p e r  p a r t  fo r th e  sam ple  o f  iso tope 
(F ig . 2). T he piece o f  s te e l b reak s  th ro u g h  th e  slag  la y e r  an d  sinks to  a ce rta in  
d e p th  in  th e  m e ta l b a th . W hen  th e  piece m e lts , th e  iso tope  is d is tr ib u te d

Fig. 1. Model o f th e  pilot 
furnace experim ent

Fig. 2. Steel block for 
in troducing P32 in to  

the m etal ba t h

hom ogeneously  in  th e  b a th  w ith in  6 m in u tes . T he tim e  req u ired  fo r  d is tr ib u ­
tio n  w as m easu red  b y  th ro w in g  th e  iso tope w ith  th e  use o f a sh o v e l in  th e  
m idd le  door o f th e  th re e -d o o r  fu rn ace , th e n  ta k in g  sam ples a t  all th re e  doors 
a t  in te rv a ls  o f  tw o m in u te s . R esu lts  o f our m easu rem en ts  are  show n b y  F ig . 3. 
I t  can  be seen th a t  th e  d is tr ib u tio n  of P 32 in  th e  40 to n s S iem en s-M artin  
fu rn ace  m ay  be considered  as hom ogeneous a f te r  6 m inu tes.

ad  4. P re p a ra tio n  o f  sam ples in  th e  case o f  chem ical analy sis  co n sis ts  
o f  c a s tin g  th e  sam ple in  an  in g o t, forging an d  ch ipp ing . O n d isso lv in g  th e  
ch ip p in g s, th e  phosphorus c o n te n t is de te rm in ed .

In  c o n tra s t to  th a t ,  an y o n e  o f  th e  follow ing m eth o d s can  be u se d  in  th e  
iso to p e  d ilu tio n  process :

a) on cooling th e  sam p le , a c tiv ity  is m easu red  in  th e  solid su b s ta n c e ,
b) on dissolving th e  cooled sam ple, th e  a c tiv ity  o f th e  so lu tio n  is e s ta b ­

lished ,

Ada Chirn. Hung. Tomus 19. 1959»



16 FODOR : Q U ICK  D ETERM IN A TIO N  OF T H E  P H O S P H O R U S  CONTENT

c) on dissolving th e  coo led  sam ple, p h o sp h o ru s  is p re c ip ita te d  and  
w e ig h e d .

H ow ever, m e th o d s  u n d e r  b) and  c) are  n o t  q u ick  enough , e ith e r, since 
c h e m ic a l m ethods a re  n e e d e d  to  carry  ou t th e  d e te rm in a tio n s  an d  th u s  th e  
t im e  re q u ire d  for a n a ly s is  is  e longated .

? 0 0 -

760 -

120

a 80

40

Number o f samples

5 2 3 4 5 6

0 2 4 6 8 W 12
Tim e, m in.

Fig. 3. D eterm ination o f th e  tim e required for th e  steady  distribu tion  of P 33 
Area of sca tte r in g  of measured values is ind icated  by shading

M ethod under a) m a k e s  possible e s se n tia lly  quicker op eration s and m ay  
b e  con d u cted  in  a rep ro d u cib le  w ay b y  a co n v e n tio n a l m eta llu rg ica l eq u ip ­
m e n t.

Acta Chim. Hung. Tomus 19. 1959.
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W hen ta k in g  sam p les , i t  m u st be considered  t h a t  th e  co n ten t o f p h o sp h o ­
ru s  increases in  th e  slow ly  c ry sta lliz in g  p o rtio n  o f  s te e l, d u e  to  liquation . T h e re ­
fo re , qu ick  cooling o f  sam ples is essen tia l. This can  p ra c tic a lly  best he ca rr ied  
o u t  b y  using  m e ta l m ou lds. Ow ing to  th e  qu ick  coo ling , how ever, casts sh o u ld  
possess a th ickness o v e r th a t  m ee tin g  th e  re q u ire m e n ts  o f  rad io ac tiv ity  m e a s ­
u re m e n ts , since e x tre m e ly  th in  casts  c a n n o t be p o u re d  in to  m oulds. On c o m b in ­
in g  th e  req u irem en ts  o f  m e ta llu rg y  an d  rad io lo g y , 9 m m  th ick  casts w ere  
p re p a re d . The m ou ld  ap p lied  is show n in  Fig. 4. M oulds w ere p ro tec ted  a g a in s t

Fig. 5. W ith the use o f the diagram , the percentage of phosphorus content can be read  for
any num ber of counts desired

th e  corrosive e ffec t o f  m olten  m e ta l b y  using a m e ta l  funne l. Sam ples ta k e n  
fro m  th e  fu rnace  b y  m eans o f a sam pling  spoon  w ere  q u ie ted  by  a lu m in iu m  
a n d  cas t in to  th e  m o u ld , cooled, th e  m ould  d ism o u n te d  an d  the  m easu rem en t 
e s tab lish ed . B y th is  m e th o d , th e  a c tiv ity  o f casts  o f  f ix e d  dim ensions can  be  
m easu red .

A ccording to  th e  em pirica l fo rm u la  o f W id d o w so n  and  Champion [4] 
th e  m ax im um  d is ta n c e  o f th e  /5-radiation  o f P 32

R  =  0 ,536. £  —  0,165

w h ere  R  is th e  d is ta n c e  o f  effectiveness in g/sq. cm ., E  th e  m axim um  en e rg y  
o f  /З-rad ia tio n  in  M ev. V alues o b ta in e d  b y  th is  fo rm u la  are over 1 M ev., in  
good  accordance w ith  ex p erim en ta l d a ta . C onsidering  th e  sp. gr. o f  s te e l 
[7 , 2 ], th e  th ick n ess  o f  th e  “ in f in ite ”  th ick  la y e r  is 0,104 cm.

2 Acta Chim. Hung. Tomus 19. 1959.
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M easurem en ts w ere  ca rried  ou t in  a tu b e  w ith  an  end  w in d o w  o f  40 m m  
d ia m e te r .  On app ly in g  0,1 m c/ton  o f P 32, a t  20%  geom etry  a n d  a n  “ in fin ite ly ”  
th ic k  la y e r  of 40 m m  d ia m e te r , a v a lu e  o f  400 im p./m in . w o u ld  b e  expec ted . 
H o w e v e r , the  o b serv ed  n u m b e r o f im p u lse s  ranges below th e  ca lc u la ted  one, 
d u e  to  se lf-abso rp tion , w indow  a b so rp tio n  (2 m g/sq. cm .), a b so rp tio n  o f the  
a i r  la y e r  be tw een  th e  sam p le  an d  th e  w indow , fu rth e r  th e  s c a tte r in g  of ß- 
p a r t ic le s .  The ex p ec ted  n u m b e r o f c o u n ts  is also reduced  b y  th e  f a c t  th a t  an 
a p p re c ia b le  p o rtio n  o f  P 32 m ig ra te  fro m  th e  m eta l in to  th e  slag .

I n  th e  case o f  a s a tu r a te d  la y e r  th ic k n e s s , th e  changes in  th e  n u m b e r o f 
c o u n ts  a re  p ro p o rtio n a te  to  th e  changes in  th e  con ten t o f P 32, p ro v id ed  the  
e x p e r im e n ta l co n d itions can  be s ta b iliz e d . U sing m oulds fo r  c a s tin g  th e  
s a m p le s , th e  geo m etrica l d im ensions o f  th e  rad ia tio n  source w ill be equal. 
T h e  d is tan ce  from  th e  G. М .-tu b e  can  a lso  b e  k e p t s tab le . I n  th is  w ay , values 
o f  a ir  ab so rp tio n , o f  w indow  a b so rp tio n  a n d  o f sca tte rin g  o f  ^ -p a r tic le s  will 
b e  e q u a l a t  each m e a su re m e n t, and  ch an g es  in  th e  co n ten t o f  p h o sp h o ru s  can 
re l ia b ly  be followed.

I n  th e  know ledge o f  th e  n u m b e r o f  co u n ts /m in u te  th e  re la tiv e  co n ten ts  
o f  p h o sp h o ru s  can be g iven  fo r  an y  m o m e n t desired. W hen also  th e  abso lu te  
c o n te n t  o f phosphorus is req u ired , ch em ica l analysis shou ld  be  ca rried  out 
s im u lta n e o u s ly  to  ta k in g  th e  f irs t  sam p le  (F ig . 5).

T h en , abso lu te  c o n te n ts  o f  p h o sp h o ru s  can be o b ta in ed  fo r  a n y  m om en t 
w a n te d ,  b y  a sim ple ca lcu la tio n  or b y  g ra p h ic  w ay.

Measurement of the phosphorus content in the slag

I n  o rder to  c o n tro l th e  changes o b se rv ed  in  th e  p h o sp h o ru s  c o n te n t o f 
s te e l ,  also  the  changes in  th e  p h o sp h o ru s  co n te n t o f slag  w ere  e s tab lish ed , 
p a r a l le l  to  P  d e te rm in a tio n s  in  th e  s te e l. F o r  th is  p u rp o se , sam p les  o f  slag 
w e re  pu lv erized  an d  screened . T he f ra c t io n  passing  sieve N o . 16 (MOSZ =  
=  H u n g a r ia n  In d u s tr ia l  S ta n d a rd s) , w as p laced  in  a glass p la te  o f  15 m m  d ia ­
m e te r  a n d  of 10 m m  h e ig h t an d  its  a c t iv i ty  m easured  b y  th e  m e th o d  o f in fi­
n i te ly  th ic k  layers.

T h e  re liab ility  o f  o u r  m easu rem en ts  w as te s te d  b y  e x a m in in g  th e  effect 
o f  l iq u a tio n . N am ely , 1, 2 an d  4 m m  w as g ro u n d  off th e  sam p le . T h e  values 
o f  a c t iv i ty  o f these  d iffe re n t lay ers  show ed  a  sca tte rin g  w ith in  th e  e rro r  lim its 
o f  m e a su re m e n t. R esu lts  o f  m e a su re m e n ts  o f  changes in  th e  p h o sp h o ru s  con­
t e n t  o f  s tee l and  slag  a re  p re se n te d  in  F ig s . 6 an d  6a.

I t  can  be seen t h a t ,  in  g enera l, th e  c o n te n t o f p h o sp h o ru s p asse s  in  the  
c o u rse  o f  processing a m in im u m , th e n , n e a r  to  th e  end o f th e  re f in in g  process, 
p h o sp h o ru s  is de livered  b y  th e  slag to  th e  m e ta l. This can  b e  in te rp re te d  by 
p re s u m in g  th a t  a t  th e  e n d  o f  th e  re f in in g  process, th e  rise  o f  te m p e ra tu re  
p ro m o te s  th e  en d o th e rm ic  p rocedure .

Acta Chim. Hung. Tomus 19. 1959.
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Tim e, min.

Fig. 6a. Changes in the phosphorus conten t of steel and slag

2* A cta C him . H u n e . Тотпиа 19. 1959.

A
ct

iv
it

y 
m

ea
ss

ur
ed

 i
n 

sl
ag

F ig. 6. Changes in the phosphorus content of steel
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Accuracy of measurements

T h e  accuracy  o f  m e a su re m e n ts , u p  to  c e r ta in  lim its, can be  ra ise d  by  
in c re a s in g  th e  q u a n t i ty  o f  iso to p e  app lied .

C hem ical an a ly s is  b y  th e  co n v en tio n a l ra p id  m ethods o p e ra te s  w ith  
e r ro rs  o f  30%  (as p ro v e d  b y  analyses o f  s tee ls  co n ta in in g  P 32 w here  losses of 
th is  o rd e r  o f m ag n itu d e  occu rred ) or even m ore , w hen  th e  co n ten t o f  p h o sp h o ru s  
r a n g e s  below  0 ,005% . C o n seq u en tly , th e  m e th o d  evolved  is q u ite  sa tis fa c to ry  
f ro m  th e  p o in t o f  v iew  o f  fo u n d ries , exceed ing  th e  req u ired  acc u ra cy  a t  low 
v a lu e s  o f  p h o sp h o ru s c o n te n t. In  c o n tra s t  to  th e  tim e  req u ired  b y  chem ical 
a n a ly s is  (15 m in u tes), o n ly  5 m in u tes  are  n eed ed  for a te s t . T h e  re lia b ility  
o f  th e  m eth o d  w as p ro v e d  u n d e r  in d u s tr ia l  cond itions in  th e  M a rtin  p la n t 
o f  th is  fac to ry .

Thanks are due to  K . Varga , head of this L abora to ry  for directing these investigations, 
to  T . J ózsef, m y co-w orker, and  to  all fellow w orkers in  th is Laboratory who gave assistance 
in  carry ing  out the present study .

SUMMARY

W ith the use of the iso tope dilution technique, a m ethod was evolved by  the au thor 
fo r th e  quick determ ination  of the phosphorus con ten t o f steel during processing.

P32 isotope was in troduced  in to  the m etal b a th  in  a way th a t its  steady  d is tribu tion  
w ith in  about 5 m inutes was secured. Applying sam ples cast in  moulds, phosphorus contents 
could  be established a t  any  m om ent needed, in  5 m inutes from the m om ent o f sam pling.

U nder industrial conditions, the accuracy o f the  m ethod a tta ins and, in  th e  case of 
low  phosphorus contents, even exceeds th a t  o f chem ical analysis. According to  th e  d a ta  of 
m easurem ents, the phosphorus content of steel passes a minimum during processing.
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SCHNELLBESTIM M UNG D ES PH O SPH O R G EH A LTES IM STAHL W Ä H R E N D  D ER
ERZEUG U NG , MIT H IL F E  D ER  ISO TOPENV ERD ÜN N UN GSA NA LYSE

J . FODOR
(R ad io iso top labora torium  der M eta llu erke  C sepel, Budapest)

E in g eg an g en  a m  21. F e b r u a r  1958

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

Es wurde durch A nw endung der Isotopenverdünnungsanalyse ein V erfahren zu r Schnell­
bestim m ung des sich verändernden  Phosphorgehaltes im  Stahl w ährend der Erzeugung 
entw ickelt.

Das P32-Isotop w ird dem  M etallbad in solcher Weise hinzugegeben, daß  es sich dort 
b in n en  5 Minuten verteile . Im  Falle von G ußstückm ustern  kann  der augenblickliche Phosphor-
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gehalt innerhalb  5 M inuten, vom  Z eitpunkt der M ustcrentnahm e an berechne t, bestim m t 
werden.

Die Genauigkeit des V erfahrens erre ich t u n te r B etriebsbedingungen die der chemi­
schen Analyse, sie übertrifft sogar le tz tere  bei niedrigeren Phosphorgehalten. D en Messungen 
des Verfassers gemäß w eist d e r Phosphorgehalt des Stahles w ährend der E rzeugung ein 
M inimum auf.

БЫСТРОЕ ОПРЕДЕЛЕНИЕ СОДЕРЖАНИЯ ФОСФОРА СТАЛИ В ПРОЦЕССЕ 
ПРОИЗВОДСТВА ПРИ ПОМОЩИ Т. Н. АНАЛИЗА ИЗОТОПНОГО РАЗБАВЛЕНИЯ

Й. ФОДОР

(Лаборатория радиоизотопов Чепельского металлургического завода, г. Будапешт) 
Поступило 21. февраля 1958 г.

Р е з ю м е

Разработан метод для быстрого определения содержания фосфора стали в про­
цессе производства, основывающийся на применении т. н. анализа изотопного разбав­
ления.

Изотоп Р32 вводят в ванну металла таким образом, чтобы он в ней распределился 
примерно в течение 5 минут. В образцах, изготовленных отливкой, через пять минут с 
момента взятия пробы можно точно указать постоянное содержание фосфора.

Точность метода в производственных условиях достигает, а в случае небольшого 
содержания фосфора даже превышает точность химического анализа.

Согласно определениям автора, содержание фосфора стали в процессе производства 
проходит через минимум.

Jó z se f  F odor; B u d a p e s t, I .,  N ap h eg y  té r  5b.
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DIE ERZEUGUNG YON FETTALKOHOLEN 
DURCH KATALYTISCHE HOCHDRUCKHYDRIERUNG, I.

E. H a id eg g er , J. K árolyi und A. Zalai

(In s titu t fü r  Hochdruckforscliung, Budapest) 

E ingegangen am 12. Mai 1958.*

Die n a tü rlich e  Q uelle des F e tt^ lk o h o ls  is t  das S perm aze tö l, w elches den 
F e tta lk o h o l in  F o rm  von  F e tts ä u re e s te rn  e n th ä lt .  D er E s te r  b e s te h t  zu  60— 
65%  aus F e tts ä u re , zu 35— 4 4 %  aus F e tta lk o h o l u n d  zu 1,4— 2,5 aus G lycerid . 
D ie M enge des aus S p e rm aze tö l gew innbaren  F e tta lk o h o ls  d eck t b lo ß  einen 
B ru ch te il des B edarfes.

F ü r  die E rzeu g u n g  v o n  F e tta lk o h o le n  im  In d u s tr ie m a ß  w u rd en  folgende 
V erfah ren  en tw ick e lt : F e tts ä u re e s te r  k ö n n en  d u rch  Reduktion m it N a -Metall 
bei e iner fa s t  100% igen A u sb eu te  zu A lkoholen re d u z ie r t w erden . D as V erfah­
ren  b es itz t den  N ach te il, d a ß  zum  B eispiel die R ed u k tio n  von  100 k g  P a lm ­
k e rn ö lfe ttsäu re  45 kg N a-M eta ll b e n ö tig t, w odurch  die W irtsc h a ftlic h k e it des 
V erfahrens s ta rk  b e e in trä c h tig t w ird.

F e tta lk o h o le  k ö n n en  au ch  aus u n g e sä ttig te n  K oh lenw assersto ffen  und  
S yn th eseg as du rch  0 xo-Synthese e rzeu g t w erden . D ie b illigeren  R ohstoffe 
sind  ein V o rte il des V erfah ren s , nach te ilig  is t jed o ch  die sch lech te re  W asch­
w irkung des P ro d u k te s , d a  d ieses in  b ed eu ten d e ren  M engen au ch  sek u n d äre  
A lkohole e n th ä lt .

D en  R o h s to ff  des m it Borsäurekatalysator a rb e iten d en  V erfah ren s b ilde t 
die bei d e r F ischer— T ropsch  S yn these  an fa llende  K o g a z in -F ra k tio n , die 
du rch  n ach träg lich es  H y d rie re n  g e sä ttig t w ird . D ieses so g en an n te  M epazin 
w ird  du rch  B lasen m it L u f t  v o n  150— 180° in  G egenw art des B o rsä u re k a ta ly ­
sa to rs  in  e in e r  A usbeu te  v o n  5 0%  zu A lkohol o x y d ie r t. G leichzeitig  en ts te h e n  
auch F e tts ä u re n , von  d en en  d e r  A lkohol du rch  D estilla tio n  g e tre n n t w erden 
k an n . D as F e tta lk o h o lp ro d u k t b e s te h t te ilw eise  aus sek u n d ären  A lkoholen.

A uch die sich beim  Zieglerscäcu Alum inium alkyl-Verfahren  b ild en d en  
O lefine k ö nnen  fü r die E rzeu g u n g  von  F e tta lk o h o le n  herangezogen  w erden. 
Aus den O lefinen e n ts te h e n  a u f  E in w irk u n g  v o n  A lu m in iu m triä tliy l und 
W assers to ff A lu m in ium alky le , aus denen du rch  O x y d a tio n  m it L u ft u n d  H y d ro ­
lyse F e tta lk o h o le  e rzeu g t w erden  können .

* Vorgelegt v o n  M. K o R A C H  am 13. F ebruar 1959.
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F e t te ,  bzw. F e tta lk o h o le  k ö n n en  auch d u rc h  katalytische Hochdruck­
hydrierung  zu  F e tta lk o h o le n  re d u z ie r t  w erden. D ie als R o h sto ff T rig lyceride  
v e rw e n d e n d e  Technologie lä ß t  sich  am  le ich te s ten  au sfü h ren , u n d  is t  d ah e r 
das m e is t  v e rb re ite ts te  In d u s tr ie v e rfa h re n . D ie R e a k tio n  v e rläu ft in  d iesem  
F a lle  fo lg en d erm aß en  :

CH2—0 —COR
I
CH—0 —COR +  6 H2 — ► 3 R—CH20H  +  C3H ,0H  +  2H20

CH2—0 —COR

F e t ts ä u r e  lä ß t  sich auch  n a c h  nachfo lgepder R e a k tio n  zu F e tta lk o h o l re d u ­
z ie ren  :

R—COOH +  2H2 =  R—CHoOH +  H20

D e r  gebildete  A lkoho l u n d  die u n re d u z ie rte  F e tts ä u re  k a n n  u n te r  B il­
d u n g  v o n  F e tts ä u re e s te rn  au c h  fo lgenderm aßen  reag ie ren  :

R—COOH +  R'CHjOH — ► R—C—O—CH2R' +  H20 .
II
О

U n te r  den  sich m it d e r  k a ta ly tisc h e n  H y d r ie ru n g  von  F e t te n  u n d  F e t t ­
a lk o h o le n  befassenden  S tu d ie n  sollen folgende h e rv o rg eh o b en  w erd en  :

Ma tsuda  u n d  T oyoda  [1] h y d rie r te n  u n te r  D ru c k  aus K ok u sö l gew o n ­
n e n e  F e t ts ä u re n  in  G eg en w art e ines K a ta ly sa to rs  b e i T e m p e ra tu ren  v o n  280—  
340° C. D ie  F e tta lk o h o lb ild u n g  v e rlie f m it e inem  fa s t  so hohen  W irk u n g sg rad , 
w ie es b e i d er R ed u k tio n  v o n  E s te rn  üblich is t.

B e im  H y d rie ren  v o n  F e t ts ä u re n  von 11— 18 K o h len sto ffa to m en  b ed ien te  
sich  P e ppe l  [2] eines C u C 0 3 . C u(O H )2 u n d  A lk a lih y d ro x y d k a ta ly sa to rs  in  
e in e r , a u f  den  R o h sto ff b e re c h n e te n  Menge von  4 ,2 % . V on Z im m e rte m p e ra tu r  
u n d  115 a tm  D ruck  a u sg e h e n d , h y d rie r te  er b e i 280— 285° C. D ie A u sb eu te  
an  A lk o h o l b e tru g  88% .

S äm tlich e  F o rsch er v e rw e n d e te n  zum  H y d r ie re n  K u p fe rc h ro m it als 
K a ta ly s a to r .

Sak urai [3] h y d r ie r te  E s te r  in  G egenw art v o n  10%  eines Cu-Cr-Ba- 
K a ta ly s a to r s  in  einem  A u to k la v , in  dem  W asse rs to ff u n te r  e inem  D ru ck  von  
70 a tm  k o m p rim ie rt w u rd e . B e i 230— 240ű C se tz e n  sich in  5 S tu n d en  90%  
des P ro d u k te s  in  A lkohol u m .

К оме u n d  K u lk er n i [4] h y d rie r te n  in  G eg en w art eines, auch  C ob alt 
e n th a l te n d e n  K u p fe rc h ro m it-K a ta ly sa to rs  fü r E rn äh ru n g szw eck e  u n g ee ig n e te , 
u n ra f f in ie r te  Öle (K okus-, M ah u aö l usw .). D ie  F e tta lk o h o lb ild u n g  v e rlie f
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m it einem  sch lech ten  W irk u n g sg rad . K omori [5] u n d  Lauer  [6] b e s c h ä f t ig te n  
sich  m it der H e rs te llu n g  von u n g e s ä tt ig te n  F e tta lk o h o len  aus u n g e s ä t t ig te n  
E s te rn . L e tz te re r  h y d rie rte  B au m w o llsam en ö l m it H ilfe eines m o d if iz ie r te n  
K u p fe rc h ro m it-K a ta ly sa to rs , u n d  es gelang  ih m , den L in o lsä u re g e h a lt des 
R ohsto ffes in  b ed e u te n d e m  M aße zu  O le inalkoho l zu h y d rie ren .

Die M itte ilu n g en  von Wa r r e n  [7] u n d  B ernard  [8] befassen  sich  m it 
P ro b lem en  der P ro d u k tio n stech n o lo g ie . E rs te re r  besch re ib t den in  K a lifo rn ie n  
im  S inne des D e NoRA -Y erfahrens a rb e ite n d e n  B etrieb  von e in e r K a p a z i tä t  
m it  5 t /T a g ,u n d  B ernard  das bei T o u lo u se  an g ew an d te  k o n tin u ie rlich e  H och- 
d ru ck h y d rie ru n g sv e rfa h rc n . B eide A rb e ite n  fü h re n  die B e tr ie b se in ric h tu n g e n  
n u r  in  großen Z ü g en  an .

H ill u n d  M ita rb e ite r  [9] v e rg le ich en  d ie  b e id en , am  h ä u f ig s te n  a n g e ­
w e n d e te n  V erfah ren , das R eduzieren  m it N a-M eta ll und  die H o c h d ru c k h y d r ie ­
ru n g . Die In v e s titio n sk o s te n  des le tz te re n  V erfah rens g esta lten  sich  zu  2 b is 
2 ,5 m a l höher, als d ie  des N a-V erfah ren s, w äh ren d  die B e tr ie b sk o s te n  b e im  
N a-M eta llv e rfah ren  h ö h er sind. B ei d e r  R e d u k tio n  m it N a b leiben  d ie  D o p p e l­
b in d u n g e n  des A usgangsstoffes au ch  in  dem  g eb ild e ten  A lkohol w e ite r  e rh a lte n , 
w ogegen  bei der H y d rie ru n g  die D o p p e lb in d u n g en  g rö ß ten te ils  g e s ä tt ig t  w e rd en .

Beschreibung der Versuche

Unsere H ydrierungsversuche w urden m it Triglyceriden von Sonnenblum enöl, K okusöl 
u n d  Palm kernöl vorgenom m en. Die A usw ertung der Versuche erfolgte durch die B estim m ung 
der Säurezahl der Verseifungszahl und der H ydroxylzah l des Rohm aterials und des P roduk tes. 
In  K enntnis dieser W erte  und der M olekulargewichte w urde die perzentuelle Menge d e r von 
den P rodukten  en thaltenen  Triglyceride, F e ttsäu ren  und Fettalkohole bestim m t. D ie Menge 
des Isopropylalkohols u n d  des Wassers w urde u n te r Berücksichtigung der, m it dem  F e t t ­
alkohol äquivalenten Mengen erm ittelt. D er nach  Abzug der Summe dieser K om ponen ten  
von 100 verbleibende R est wurde als P araffin  be trach te t. Obzwar eine direkte B estim m ungs­
m ethode für Paraffin  zur Verfügung s te h t, nach  der im  wesentlichen die A lkohole m it 
Chlorsulfonsäure zu wasserlöslichen P roduk ten  sulfoniert w erden, wodurch die K ohlenw asser­
stoffe m it Petro läther ex trah ie rt werden können , n im m t die Bestimmung re la tiv  viel Zeit 
in  A nspruch, und ih re  Genauigkeit — unserer Meinung gem äß — übertrifft n ich t die der 
in d irek ten  Methode.

Versuche bei unkontinuierlichem  Betrieb

Die Laboratorium sversuche wurden in  einem , m it Glas ausgekleideten, aus V2A 
S tah l verfertig ten  A utoklav  von 2 1 K ap az itä t bei unkontinuierlichem  Betrieb vorgenom ­
m en. R ohstoff und K ata ly sa to r wurden in  den  A utoklav gebracht, in  den nach E vaku ierung  
m it H ilfe eines K om pressors so lange W assersto ff e ingepreßt wurde, bis der D ruck  den 
erw ünschten  W ert erre ich te . Dieser D ruck w ird in  den, die Versuchsergebnisse zu sam m en­
fassenden Tabellen als »W asserstoff-A nfangsdruck« bezeichnet. Der A utoklav w urde m it 
Gas au f  die R eaktionstem peratur angeheizt. Jen e r D ruck, der durch Anheizen au f  die v o r­
geschriebene R eaktionstem peratur w ahrzunehm en is t, w ird im  weiteren als »D ruck  bei 
R eak tionstem peratur« , und  die bei R eak tionstem peratu r erfolgte D ruckverringerung als 
»D ruckverringerung w ährend der R eaktionszeit« bezeichnet. Nach Abkühlen au f Z im m er­
te m p e ra tu r  wurde auch d e r im Autoklav herrschende D ruck, der sogenannte »K alte  E n d ­
druck«  gemessen. Zu den  unkontinuierlichen A utoklavversuchen wurde Sonnenblum enöl 
verw endet.
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Es wurden V ersuche durchgeführt, um festzustellen , wie weit die Zusamm ensetzung 
des Produktes durch eine R eaktionsdauer von 10 bzw. 60 M inuten beeinflußt wird. Die R esul­
ta te  sind in Tabelle I  un d  A bb. 1 angeführt. Die V ersuchsbedingungen waren wie folgt : 
Anheizungsgeschwindigkeit 5° С/M in., R eaktionstem peratur 320° C, Reaktionsdauer 1 S tunde, 
K ata ly sa to r 2% Cu-Zn-M n-Qxyd, relative W asserstoffkonzentration  2,7 1 W asserstoff/100 g 
M aterial. Die optim ale Fettalkoholausbeute wurde bei e iner Reaktionsdauer von 20 Min. 
erre ich t, und bei einer R eak tionszeit von 60 M inuten n ah m  sie ab. Dies wird dadurch  v e ru r­
sach t, daß ein Teil des geb ilde ten  Fettalkohols bei d e r R eaktionstem peratur zu Paraffin  
h y d rie rt wird. Die W irkung  d e r Reaktionszeit w urde auch  bei 330° C untersucht, die Ver-

%

Isop ropy la lkoho l u n d  Wasser Т/ / / 1
F ettalkohole L I 
P araffin  k \ \ \ l  
F e ttsä u ren  И Н Н  
Triglyceride

Reaktionsdauer
Minuten

Abb. 1. Bei einer R eak tionstem pera tu r von 320° C w ährend  verschiedener Z eitdauer gebildete
P rodukte

suchsresultate sind in  T abelle I I  und Abb. 2 angefüh rt. L au t R esultate wird auch b e i dieser 
T em peratur, bei einer R eaktionszeit von 20 M inu ten , der m eiste Fettalkohol gebildet.

Um den E in flu ß  des Verhältnisses W a sse rs to ff: R ohstoff zu untersuchen, w urden 
verschiedene Mengen v o n  Öl in den A utoklav eingewogen und der W asserstoff ste ts auf 
den gleichen D ruck, im  gegebenen Fall auf 150 a tm  kom prim iert. Bei der E inspeisung von 
größeren Stoffmengen ergab  sich natürlich ein kleineres Gasvolumen im A utoklav , und 
größere Mengen von Öl verb rauch ten  bei der R eak tionstem pera tu r mehr W asserstoff, w odurch 
ein bedeutenderer D ruckab fa ll stattfand. In  dieser V ersuchsreihe ist also n ich t n u r das V er­
hältn is 1 W asserstoff/g S ubstanz, sondern auch d e r bei der R eaktionstem peratur gemessene 
D ruck als v erändert zu  betrach ten , was bei d e r A usw ertung der Versuchsergebnisse in 
B etrach t gezogen w erden  m uß. Die Versuchsergebnisse sind in  Tabelle II I  angeführt.

Bei diesen V ersuchen  betrug die R eak tionstem pera tu r 320° C, die A nheizungs­
geschwindigkeit 5° C /M in .,d ie  Reaktionszeit 1 S tunde , die Menge des K ata lysa to rs 2%  
und  der A nfangsdruck des Wasserstoffes 150 a tm . L a u t den R esultaten bildete sich in  dem 
m it 200 g R ohstoff vorgenom m enen Versuch d e r m eiste Fettalkohol, bei dem  das V erhä lt­
nis W asserstoff: R o h sto ff  1,27 1/g betrug. W urde m eh r W asserstoff verw endet (Versuch 7),
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so nahm  die Menge des Paraffins ab , und bei Verwendung von weniger als der optim alen 
Menge (Versuche 20 u. 22) stieg das Q uantum  des unzersetzen Triglycerids an.

D er E influß  der Reaktionslemperalur au f die Zusammensetzung des P roduk tes wurde 
bei 300, 320 und 330° C un tersuch t. Bei diesen Versuchen betrug die re la tive W asserstoff­
konzentration  2,7 1 Wasserstoff/1 g Substanz, die R eaktionszeit 60 M inuten und  der Anfangs­
druck des W asserstoffes 150 atm . Die Versuchsergebnisse werden in Tabelle IV  angeführt. 
L aut den R esu lta ten  wurde' der m eiste Fetta lkoho l durch Hydrierung bei 300° C gebildet, 
diese Menge verringerte sich in dem  bei 320° C durchgeführten Versuch au f  78,1% , und in 
dem bei 330° C durchgeführten au f  71,6% .

%

Isopropylalkohol und  W asser v/ / / . I  R S O k tlO D S d O o e r
F etta lkoho le  I I M if lu W n
P aruffin  K W  чЗ
F e ttsä u ren  
T riglyceride t__ __ |

Abb. 2. Bei einer R caktionstem peratur von 320° C w ährend verschiedener Z eitdauer
gebildete P rodukte

Die W irkung der Druckänderung w urde bei R eaktionstem peraturen von 300 und 320° 
C un te rsuch t, indem  W asserstoff von niedrigerem  und höherem Druck in den A utoklav 
kom prim iert w urde. Qptimale A usbeute ergab sich sowohl bei einer R eak tionstem peratu r 
von 300° C wie auch bei 320° C m it einem  kalten  W asserstoffanfangsdruck von 150 a tm  — wie 
aus Tabelle Y ersichtlich — obzwar bei diesen Versuchen der an den R eaktionstem peraturen  
gemessene D ruck eine Abweichung von 40 a tm  aufwies. Beim Vergleich der bei zwei ver­
schiedenen T em peraturenerhaltenen  V ersuchsresu lta te  m uß noch beachtet w erden, daß  auch 
das V erhältnis W assersto ff: R ohstoff verschieden war.

Es w urde als notwendig em pfunden, den E influß  der verwendeten Katalysator menge 
au f den Fettalkoholgehalt des P roduk tes zu bestim m en. Bei diesen Versuchen betrug  die 
R eak tionstem peratu r 320° C, der W asserstoffanfangsdruck 150 atm , die R eaktionszeit 60 Mi­
nu ten  und das V erhältnis W assersto ff: R ohstoff 2,7 1/g. Die Versuchsergebnisse sind in  T a­
belle VI angeführt. Aus den R esu lta ten  is t ersichtlich, daß eine auf den R ohsto ff bezogene 
K atalysatorm enge von 2% noch optim ale W irkung ausübt. Die Verwendung von kleineren 
K atalysatorm engen  is t nicht m ehr zu em pfehlen, da dadurch  die Ausbeute an  Fettalkohol 
s ta rk  herabgesetzt wird. Durch die V erwendung von größeren K atalysatorm engen wird 

wie dies Versuch 13 bestätigt —  die Paraffinbildung begünstigt.

Acta C.him. Hung. Tomus 19. 1959.



28 HAID EG G ER, K Á R O L Y I, Z A L A I: D IE  ERZEU GU N G  V ON FETTA LK O H O LEN

Tabelle I*

1* 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12

Min. °c a tm a tm
Liter 

H ,/100 g 
Substanz

% % % % % %

12 0 320 255 130 36 24,6 2,3 8,0 58,1 4,4 2,6
19 10 320 252 129 38 15,8 0,3 5,0 70,4 5,3 3,2
21 20 320 258 130 36 11,0 0,1 4,7 75,2 5,6 3,4

7 60 320 251 128 40 1,0 1,6 17,4 71,4 5,4 3,2

Tabelle II*

1 2 3 4 5 6 7. 8 9 10 11 12

Min. °c a tm atm
L iter 

H 2/100 g
Substanz

% % % % % %

30 10 330 268 128 40 7,0 0,2 8,8 75,0 5,6 3,4
30 20 330 262 128 40 2,0 0,5 9,6 78,5 5,9 3,5

8 60 330 259 128 40 1,5 0,1 18,2 71,6 5,4 3,2

Tabelle III*

1 13 14 5 6 7 8 9 10 11 12

g atm a tm
L iter 

H 2/100 g 
Substanz

0//0 % % % % %

7 100 252 128 40 1,0 i,6 17,4 71,4 5,4 3,2
5 200 252 100 34 3,1 0,3 8,5 78,8 5,8 3,5

20 350 222 88 27 43,1 3,3 4,6 43,7 3,3 2,0
22 500 199 60 26 59,8 7,6 14,4 13,6 1,0 0,6

Tabelle IV*

1 3 14 5 6 7 8 9 10 11 12

°C atm a tm
Liter 

H 2/100 g 
Substanz

% % % % % %

33 300 262 129 38 1,8 0,1 8,5 80,0 6,0 3,6
11 320 257 129 38 3,3 0,1 9,2 78,1 5,8 3,5

8 330 239 128 40 1,5 0,1 18,2 71,6 5,4 3,2
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Tabelle V*

1 15 3 14 16 5 6 7 8 9 10 11 12 17

atm °c atm atm atm
L iter

H./lOOg
Sub­
stanz

% % % % % %
L iter
H , / ig
Sub­
stanz

32 130 300 230 22 110 36 6,2 0 ,3 ид 73,6 5,5 3 ,3 3,7

33 150 300 262 22 129 38 1,8 0,1 8,5 80,0 6,0 3 ,6 2,7

36 130 320 205 20 82 40 4,9 0 ,5 14,8 71,3 5,3 3 ,2 1,27

9 150 320 225 18 100 42 2,9 0 ,2 12,4 75,5 5,7 3 ,3 1,27

16 170 320 260 14 122 41 4,7 0,1 12 ,4 74,0 5,5 3 ,3 1,27

Tabelle VI*

1 3 18 14 5 6 16 7 8 9 10 11 12

ec % atm atm
L iter

H t/100g
Sub­
stanz

atm % % % % % %

13 320 4 260 131 35 l 1,3 0 ,2 14,5 75,0 5 ,6 3,4

18 320 2 252 123 48 10 3 ,8 0,1 10,5 76,5 5,7 3,4

29 320 1 271 132 33 23 47 ,5 2 ,0 5,2 40,5 3 ,0 1 ,8

* Erklärung der in  den K opfleisten der T abellen I —VI angeführten Ziffern :

1. N um m er des V ersuches. 2. R eaktionszeit. 3. R eaktionstem peratur. 4. D ruck  am 
Ende der R eaktionszeit. 5. K alter Enddruck. 6. W asserstoffverbrauch. 7. T riglycerid .
8. F ettsäu re . 9. P araffin . 10. Fettalkohol. 11. Isopropylalkohol. 12. Wasser. 13. E ingew ogener 
Rohstoff. 14. D ruck bei R eaktionstem peratur. 15. W asserstoff-A nfangsdruck. 16. D ruck­
verringerung  w ährend der Reaktionszeit. 17. V erhältnis W assersto ff: Rohstoff. 18. K a ta ­
lysatorm enge.

An H and der im  A utoklav  ausgeführten V ersuche bei interm ittierendem  B etrieb 
kann  im  allgemeinen festgestellt werden, daß das H ydrieren  der Fette zu A lkoholen bei 
einer T em peratur von etw a 310— 330° C und einem D ruck von 300 atm  in G egenw art von 
1— 2%  des K atalysators w ährend einer R eaktionszeit von 10— 60 M inuten, m it gu tem  W ir­
kungsgrad verläuft.

Kontinuierliche Versuche

Die Erzeugung von Fetta lkoho l aus Fettsäure oder E stern  im Industriem aß lä ß t sich 
am w irtschaftlichsten bei kontinuierlichem  Betrieb ausführen. Es wurden deshalb auch  Ver­
suche bei kontinuierlichem  B etrieb  vorgenommen, die dazu berufen waren, A uskünfte über 
die Menge des zirkulierenden Gases, über die R aum geschw indigkeit und in K enntnis dieser 
D aten , über die K on tak tze it zu liefern. Im  Laufe der V ersuche wurden auch Problem e aus 
dem  Bereich des M aschinenwesens und der K onstruktion  aufgeworfen, so z. B. die F orm  des 
R eaktors, beziehungsweise seine innere Ausbildung, die A rt der Einspeisung des pulverförm igen 
K atalysators und die seiner E ntleerung aus dem R eak to r, ferner Probleme der K orrosion 
und  Erosion, m it besonderer R ücksicht au f Ventile u n d  Pum pen.

Als erste E rfah rung  k o n rte  im Laufe unserer kontinuierlichen Versuche festgestellt 
w erden, daß  die R eaktion  in  R eaktoren, die fü r die H ydrierung  von Erdöl, bzw. E rdöldestil-
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la tio n srü ck stän d en  verw endet w urden , und deren W ände durch den Schwefelgehalt des R oh­
stoffes su lfid ie rt waren, n icht in  der erw ünschten R ich tung  verlief. F ü r das H ydrieren  von 
P a lm k e rn ö l wurde deshalb ein, fü r andere Zwecke noch n ich t benützter neuer R eak to r ver­
w en d e t. D as schematische Bild d e r E inrichtung is t aus Abb. 3 ersichtlich.

D er m it dem K ata lysa to r verm ischte R ohstoff w urde in den, an die Schale einer 
W ange angebrachten  Speisebehälter (Sp) von 15 I K ap az itä t gegossen, m it Hilfe dessen die 
e ingespeiste  Menge kontro lliert w erden konnte. Aus diesem Behälter wurde das Gemisch 
m it e in e r , m it doppeltem D ruckventil versehenen H orizontal-K olbenpum pe (H ) in  den 
R e a k to r  gespeist. Das E inleiten des Gases in den R eak to r erfolgte m it einem 5stufigen 
H orizontalzylinder-K om pressor (K ) m it einer Leistung von 20 m3/Std. durch ein R ückschlag­

v e n ti l . D ie Menge des eingeleiteten Gases wurde m it einer, in  die Saugleitung des K om pressors 
e in g eb a u ten  Gasuhr (G) gemessen. Als R eaktor (R ) d ien te  ein H ochdruckstahlrohr von  70 mm 
in n e re m  und  105 mm äußerem  D urchm esser aus C hrom m olybdänstahl N8. D er R eaktor 
w u rd e  m it elektrischem Strom  beheizt. Das R eak to rroh r gliedert sich in  drei Zonen : in den 
u n te re n , sogenannten V orw ärm erabschnitt, in  den  m ittleren  A bschnitt, in  welchem die 
R e a k tio n  tatsächlich verläu ft, u n d  in den oberen A bschnitt. Die vorgew ärm te Substanz 
g e lan g t aus der unteren Zone d u rch  einen tr ich te ra rtig  ausgebildeten Teil in  den R eaktions­
ra u m , in  den ein zentral angebrachtes Therm oelem entschutzrohr und ein E ntleerungsrohr 
h in e in re ich t. Der obere Teil des R eaktors wird von  einem eng anliegenden M etallzylinder 
au sg e fü llt, um  zu verhüten , daß  die Substanz in  die obere, kältere Zone gelange. D er longi­
tu d in a le  T em peraturgradient des V ersuchsreaktors is t näm lich wegen seiner k leinen Dimen­
sionen  bloß in der m ittleren Zone linear.

N ach  Verlassen des R eak to rs gelangten Gas un d  Flüssigkeit in  den W arm abscheider 
(W ), in  dem  das Gas von der Flüssigkeit bei einer T em pera tu r von etw a 100°C g e tren n t wird. 
D as Gas entw eicht durch einen Tropfenfänger (T) un d  ein Expansionsventil (E ) über einen 
R o ta m e te r , sodann über einen w eiteren  Tropfenfänger und  eine Gasuhr ins Freie. Die Flüssig­
k e it sam m elt sich im un teren  Teil des W arm abscheiders und gelangt durch  das D ruck­
reduzierventilsystem  (D) in den Sam m elbehälter (Sb). Die hier freiwerdenden, von der Flüssig­
k e it absorb ierten  Gase gelangen über den T ropfenfänger (T) in den W arm abscheider und
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vereinigen sich m it dem in den W arm abscheider abgetrennten  Gas. Das E inspeisen des 
P u lverkatalysators in den R eaktor verursachte  keine besonderen Schw ierigkeiten. 1 - 5 %  
des K atalysators, zu dem gesam ten R ohm aterial gem ischt, konnte m it d e r F lüssigkeits­
pum pe, oder in  Form  einer 20% igen dicken K ata lysatorpaste  m it einer besonderen Pum pe 
zugesetzt w erden. Die Homogenisierung des m it K ata ly sa to r versetzten R ohstoffes wurde 
durch eine Stoffmischpum pe (S) besorgt. D er K ata ly sa to r verließ nur dann  kontinuierlich  
m it dem P roduk t den R eaktor, wenn seine K orngröße 60 Mikronén nicht erre ich te , und die 
R eak tionstem peratu r die erlaubte  n ich t übersch ritt. Bei einer verhältn ism äßig  höheren 
T em peratu r backen nämlich die im  K ata ly sa to r en thaltenen Cu-Körnchen zusam m en und 
zem entieren sich in Form  von M etallkupfer an die W ände des Gerätes.

Im  Laufe der Versuche konnten  in  der V orwärm erstufe des R eaktors K orrosions­
erscheinungen wahrgenomm en werden. Um die sich bei gegebenen R eaktionsbedingungen 
abspielenden korrosiven Vorgänge studieren zu können, wurden aus verschiedenen Stoffen 
verfertig te  R inge in  den R eaktor gelegt und ihre Gewichtsverringerung bestim m t. W ährend 
eines Versuches bei 340° C war nach 86 S tunden an den in  die Reaktionszone gelegten säure­
festen  Stahl- und K upferringen kein Gewichtsverlust zu beobachten, der Chrom-M olibdän- 
S tahlring e rlitt einen Gewichtsverlust von 4% , w ährend der Eisenring zu 24,6%  korrodierte. 
Im  un te ren  Teil der Rcaklionszone, unm itte lbar an der Stelle, wo das R ohm ateria l aus der 
Vorwärm erzone t r i t t ,  konnte an der R eaktorw and K orrosion beobachtet w erden, was w ahr­
scheinlich den Übergangs weise gebildeten Fettsäu ren  zuzuschreiben ist.

Spuren von Erosion konnten nu r an den Expansionsventilen w ahrgenom m en werden, 
und ih r A usm aß stand m it der V eränderung des K atalysators in Zusam m enhang. D er bei 
höherer R eaktionstem peratur zusam m engebackene, grobkörnigere, h ä rte re  K ata ly sa to r 
beschädigte bereits nach einer halben S tunde die Ventile, während un ter günstigeren  U m stän­
den das V entil auch mehrere hundert B etriebsstunden hindurch betriebsfähig blieb. Als 
R ohm aterial der Versuchsserie bei kontinuierlichem  B etrieb diente ein raffin iertes (neu tra li­
siertes) Palm kernöl, von dem m ehr als 5000 kg aufgearbeitet wurden.

Wegen Mangel an reinem W asserstoff wurde die Hydrierung m it einem , vom den 
Stickstoffw erken P é t zur Verfügung gestellten, 73%  W asserstoff, 27% S tickstoff un d  andere 
inerte  Gase en thaltenden  Synthesegas ausgeführt.

W ährend des Versuches w aren die einzelnen technologischen U m stände folgende, 
bzw\ änderte m an  zwecks Erzielung einer optim alen Konversion ihre W erte zw ischen den 
nachstehenden Grenzen :

D ru c k ...................................................  315 atm
Gascinspeisung .................................  12— 14 Nm3/Std.
R ohstoffeinspeisung ......................... 3— 10 kg/Std.
R eak tio n stem p era tu r......................  320—370° C
K atalysatorm enge au f den R ohstoff

b e re c h n e t........................................  1,5—4,0 Gew.%

D er Druck blieb während der Versuche unverändert, da m it dem zur V erfügung stehen ­
den K om pressor ein Druck über 315 a tm  längere Zeit hindurch nicht zu sichern w ar. Die 
W irkung eines geringeren Druckes als dieser wurde deshalb n icht untersucht, da u n te r  solchen 
U m ständen der P artia ld ruck  des W asserstoffes 236 a tü  beträg t, und dies is t w eniger, als 
der in den A utoklavversuchen erhaltene optim ale W ert.

Die verhältnism äßig bedeutende Gaseinleitung von 12— 14 Nm3/Std. w ar deshalb  nötig , 
weil bei diesen Versuchen das Gas n ich t zirkulierte. Das für die H ydrierung verw endete 
Synthesegas ström te  nach Beendigung des Vorganges durch Expansion ins Freie.

Die E inleitung von 12— 14 N m 3/Std. Gas ergab in dem von uns verw endeten R eak to r 
eine lineare Gasgeschwindigkeit von 0,7 cm/sec, ein W ert, der laut unserer V orversuche die 
un tere  Grenze jen e r Gasgeschwindigkeit b ildet, die fü r das Schweben des K a ta ly sa to rs  von 
verhältn ism äßig  hohem  spezifischen Gewicht nötig ist. Die Menge des stündlich eingespeisten 
Rohstoffes w urde bei unveränderter linearer Gasgeschwindigkeit innerhalb w eiter Grenzen 
v a riie r t, d. h. das V erhältnis Gas : Flüssigkeit w ar bei identischer linearer G asgeschw indig­
keit sehr verschieden.

D urch die Änderung des stündlich  eingespeisten Rohstoffes wurde die R aum geschw in­
digkeit im R eak to r zwischen 0,5 und 2,0 kg/l/Std. geändert. Im Laufe dieser V ersuchsreihe 
konnte eine Fettalkoholbildung bis 85%  im P roduk t erzielt werden. Jeder R aum geschw indig­
keit kam  eine sogenannte minimale R eak tionstem peratu r zu, unterhalb welcher die R eaktion  
der A lkoholbildung n u r mehr unw irtschaftlich verläuft. Der Zusamm enhang zwischen 
dem M indestw ert der R eaktionstem peratur und  der Raumgeschwindigkeit is t aus A bb. 4 
ersichtlich.
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Die Alkoholbildung is t oberhalb  einer m inim alen R eaktionstem peratur gegen Tempe­
ratureinwirkung  unem pfindlich. A uch bei einer T em p era tu r, die m it 20—30° C den M indest­
w e r t überschreitet, kann  ein P ro d u k t von hohem A lkoholgehalt erhalten werden.

Die Tem peratur h a t au ch  au f die Ausbeute an  gesam ter Flüssigkeit einen bedeutenden 
E in flu ß . Versuche bei e iner R eaktionstem peratur von 320— 330° C und 1— 1,5 kg/l/Std. 
Raum geschw indigkeit e rgaben  eine Flüssigkeitsausbeute von 97,5 Gew.%, w ährend bei 
g leicher Raum geschw indigkeit un d  einer R eak tionstem peratu r von 350° C bloß 92—94%  
des Rohstoffes in der verw endeten  Einrichtung zurückgew onnen werden können. Die R eaktions­
w ärm e der Hydrierung b e trä g t 660 kcal/kg um gesetztes F e tt ,  was bei einer K onversion von 
8 5 % , einen W ert von 560 kcal/kg  ergibt. Da die R eak tion  exotherm  is t, kann die Beheizung 
des R eaktors während des R eaktionsverlaufes bedeutend verringert werden. L au t Versuchs­
d a te n  deckte die W ärm etönung der Reaktion fast 70%  der zur Anheizung theoretisch benötig­
te n  Wärmemenge.

Die Katalysatormenge b e tru g  bei den meisten V ersuchen 2 Gew. %  und es w urde ste ts 
eine K upfer-Zink-M anganoxyd K atalysatorkom bination  verw endet. In  einer Versuchsperiode

Temperatur °C

Abb. 4. Zusammenhang zw ischen Raumgeschwindigkeit und  sogenannter minim aler R eaktions
tem peratur

w urden  3,9 Gew.% K a ta ly sa to r  dem System zugeführt, die W irkung machte sich jedoch nicht 
d u rch  eine höhere A lkoholausbeute bem erkbar, es e n ts tan d  vielm ehr auch bei einer Tem pe­
ra tu r ,  die m it 10° C n ied rig e r w ar als die optim ale, die gleiche Menge Fettalkohol.

Die Q ualität des P ro d u k te s  wird an H and von P roben  un tersucht, die aus drei P roduk­
tionsperioden stam m en. Im  V ersuch m it Bezeichnung Y — 11 betrug die Raumgeschwindig­
k e it 0,7 kg/l/Std., die M enge des eingeleiteten Gases 13— 15 Nm3/Std. und die R eaktions­
tem p e ra tu r 325° C.

Die Konversion is seh r hoch, doch ergeben sich in  re la tiv  hohen Mengen durch  Analyse 
n ich t faßbare B estandteile, die aus Paraffin, Isopropylalkohol, Wasser usw. bestehen können. 
G ebundener Alkohol is t n u r  seh r wenig vorhanden. Im  Falle eines Produktes von 80%  Alkohol­
g eh a lt betrug die K onversion  u n te r Berücksichtigung der gesam ten Flüssigkeitsmenge — 
82,6% .

In  den Versuchen Y — 13 wurde bei einer Raum geschw indigkeit von 1,8 kg/l/Std. 
u n d  einer Gaszufuhr von  18— 20 m3 gearbeitet. Bei 330° C wurde ein P rodukt von 88,5% 
A lkoholgehalt erhalten.

U nter B erücksichtigung der gesamten Flüssigkeitsausbeute betrug die K onversion
93,7% .

Der Versuch Y —-17 w urde bei hoher T em p era tu r ausgeführt. Die kleine Anfangs- 
raum geschw indigkeit w urde  bis zu 2,0 kg/l/Std. gesteigert und die Konversion betrug bei 
einem  Produkt m it 86%  Gesam talkohlgehalt u n te r  B erücksichtigung der gesam ten Flüssig­
keitsausbeute 86%. In  T abelle  V II werden jene V ersuchsum stände angeführt, u n te r denen 
m axim ale Mengen von  F e tta lk o h o l entstanden.
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Tabelle VII

Bezeichnung 
d. Versuches

Freier F e tt-  
alkoholgehalt

Gew.%

T em peratur °C
R aum ge­
schw ind.
k g /l/S td .

Zeit in S td .
E iutretende In  der M itte Austretende

Gas m 3/kg

Y— 1 3 ......... 74— 84 84,0 315 341 332 1,45 4,35
Y— 1 3 ......... 85—97 80,6 296 338 331 1,75 3,71

Y— 1 6 ......... 21— 32 83,2 351 348 350 1,76 1,57
Y— 1 7 ......... 8— 16 85,0 350 350 354 2,10 1,58

Y— 1 7 ......... 26— 31 84,4 350 355 357 1,28 2,58

Y— 1 7 ......... 44— 55 78,1 341 353 355 2,14 1,60

ZUSAMMENFASSUNG

In  den U ntersuchungen w ar m an bestreb t zuerst die optim alen R eaktionsbedingungen 
bei in term ittierendem  B etrieb , durch Versuche in einem  A utoklav zu bestim m en. E s wurde 
der E in fluß  der R eak tionstem peratu r, des Druckes der R eaktionszeit, d e r Anheizungs­
geschw indigkeit, der relativen W asserstoffkonzentration und der Q ualität und  Q u an titä t des 
K atalysators au f die A usbeute von Fettalkohol bestim m t.

Bei Verwendung von 2%  eines Cu-Mn-Oxyd K atalysators und e iner W asserstoff­
konzentration  von 1,3 lH /g R ohstoff, 320° C R eaktionstem peratur und 242 a tm  W asser­
stoffdruck bestand das w ährend 1 S tunde R eaktionszeit gebildete P roduk t aus 79 ,5%  Alkohol, 
aus der dam it äquivalenten Menge von 5,9% Isopropylalkohol, und en th ie lt neben  3,6% 
W asser 5 ,3%  unzersetztes Glycerid sowie 0,2% freie F ettsäure. Die im R eak to r durchge­
führten  Versuche m it kontinuierlichem  Betrieb w urden m it Synthesegas von 25 Vol.% 
Stickstoffgehalt vorgenom men. U n ter solchen U m ständen und bei einer R aum geschw indig­
keit von 2,1 kg/l/Std. bestand das P roduk t zu 85%  aus freiem Fettalkohol. Im  Laufe der 
Versuche w urden 5000 kg R ohstoff aufgearbeitet, und der durchschnittliche freie , also de­
stillierbare Fettalkoholgehalt des anfallenden P roduktes betrug über 70%.
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S u m m a r y

In  th e  course of the experim ents carried ou t by  the authors, a t firs t th e  optim um  
conditions o f  reaction were established in  batch  operations conducted in  an  au toclave . The 
effect o f tem pera tu re , pressure, duration  of trea tm en t, th e  rate of tem p era tu re  rise , the
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re la tiv e  concentration of hy d ro g en , and  the nature and  q u a n ti ty  of cata lyst on th e  yields 
o f f a t ty  alkohols were exam ined.

T he product obtained a t  a r a te  of tem perature  rise o f 10° C/min., 320° tem p era tu re , 
u n d e r  242 atm . hydrogen p ressu re , 1 hour of processing period , 1,3 liters of H 2 per g of in itial 
su b s ta n c e , in  the presence of 2 %  o f Cu-Zn-Mn oxide ca ta ly s t contained 79,5%  of fa t ty  alkohols 
an d , in  addition  to 5,9% isopropylalcohol of equivalent am oun t, and 3,6% of w ater, also 
5 ,3%  o f  uncoverted triglyceride, 5 ,5%  of hydrocarbon and  0 ,2%  of free fa tty  acid. E xperim ents 
c a rr ied  o u t in the reactor in  a  continuous operation w ere conducted  w ith synthesis gas of 
25%  (by  vol.) of nitrogen co n te n t. U nder such conditions an d  a t  a space velocity  o f 2,1 
k g /litres/hou r, the product co n ta in ed  85%  of free fa tty  alcohol. In  the course of th e  present 
experim en ts  5000 kg of in itia l su b stan ce  were processed, th e  m ean  content of free, i. e. distil­
lab le  f a t ty  alcohols ranging o v er 70%  in the obtained p ro d u c t.

П О Л У Ч Е Н И Е  Ж И Р Н Ы Х  С П И РТ О В  С ПОМОЩЬЮ К А ТА Л И ТИ ЧЕСК О Й  Г И Д РО ­
Г Е Н И ЗА Ц И И  П РИ  ВЫСОКОМ Д А В Л Е Н И И , I.

Э. Х А Й Д Е Г Г Е Р , Й. К А РО Л И  и А . З А Л А Й  

(Исследовательский институт высоких давлений, г. Будапешт)
П оступило 12. м ая  1958 г.

Р е з ю м е

В процессе своей экспериментальной работы авторы сначала в оборудовании 
периодического действия, т. е. в автоклаве пытались установить оптимальные условия 
реакции. Изучали влияние температуры реакции, давления, времени реакции, скорости 
разогрева, относительной концентрации водорода, качества и количества катализатора на 
выход жирного спирта.

Образующийся при действии 2% катализатора окислов Си—Zn—Mn, скорости ра­
зогрева 10° С/мин., концентрации водорода 1,3 Ш /г сырья, температуры реакции 320° С, 
давления водорода в 242 атмосферы и 1 часового реакционного времени продукт содер­
ж ал 79,5% жирного спирта и эквивалентное количество 5,9%-го изопропилового спирта, 
и при 3,6%-ом количестве воды 5,3%-ов непревращенного триглицерида, 5,5%-ов угле­
водорода и 0,2%-а свободной жирной кислоты. Опыты в реакторе поточного действия 
проводили с газом, содержащим 25 объемных %-ов азота. При этих условиях и простран­
ственной скорости 2,1 кг/1 час содержание свободного жирного спирта в образующемся 
продукте было равно 85%-ам. В процессе опытов было переработано 5000 кг сырья, а 
содержание свободного, т. е. дестиллируемого жирного спирта в полученном продукте 
в среднем превышало 70%-ов.

E rn ő  H a i d e g g e r  I

Jó zse f K á r o l y i  J B u d ap est, X I .,  G e lle rt té r  4.
A ndrás Z a l a i
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VIBRATIONAL SYMMETRIES OF TETRACYANO
NICKEL(II) ION*

(PR E LIM IN A R Y  COMMUNICATION)

M .I . BÁN

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

Received May 24, 1958**

Introduction

The sy m m e try  ty p e s  o f  th e  no rm al v ib ra tio n s  o f te tra c y a n o  n ickel (II) 
ion  N i(C N )|~  o f p la n a r  sq u a re  (D 4h) sy m m etry  w ere e s tab lish ed  b y  th e  a u th o r 
in  th e  p re se n t p ap e r, on a g ro u p  th e o re tic a l basis.

Calculation of the vibrational symmetries of the molecule

R o ta tio n a l axes an d  p lan es o f sy m m etry  d e te rm in in g  th e  sy m m etry  
o f th e  m olecule w ere co n sid e red  in  th e  w ay  disclosed b y  T ab le  I .

Table I

S y m m e t r y  o p e r a t i o n s

N otation M e a  n  i n g

c2
C4
<2
C'2

s,
<Th

(Tv

o ”

E

a ro tation  of 180° e ither way about axis Z 
a ro tation  of 90° either way about axis Z 
a ro tation  of 180° either way about axes X , Y
a ro tation  of 180° either way about the two lines joining the m iddle points of 

opposite edges
a ro tation  of 90° either way, followed by a reflexion Jn the plane of th e  molecule 
a reflexion in th e  plane of the molecule
a reflexion in  any one of the two planes perpendicular to  th e  p lane of the 

molecule and passing through opposite vertices
a reflexion in  any one of the two planes perpendicular to the plane of the molecule 

and passing th rough  the middle points of opposite edges
the identity  operation 
a centre of inversion of the molecule

* P a rt o f a thesis subm itted  as partial fulfilm ent of the requirem ents for the 
docto r’s degree, U niversity o f Szeged, May, 1958.

** Presented February  13, 1959 by  G. Sc h a y

3* Acta Chim. Hung. Tomus 19. 1959.
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O n  th e  basis o f th e  a b o v e  elem ents o f  s y m m e try , th e  m olecule can  be 
c la s s if ie d  in to  the  p la n a r  s q u a re  sy m m etry  g ro u p  (D 4h).

W h e n  calcu lating  th e  sy m m etrie s  o f th e  n o rm a l v ib ra tio n s , v ec to rs  
x t, j ; ,  äj a re  a ttach ed  to  th e  a to m s  con ta ined  b y  th e  m olecule  [1]. T he d irec tions 
o f  th e s e  vecto rs in d ica te  th e  d irec tio n s o f th e  p o s itiv e  axes (F ig . 1).*

V ec to rs  of the  c e n tra l  N i2n ion are d e s ig n a ted  b y  zero as in d ex , w hereas 
v e c to r s  o f  the  atom s N  a n d  C are  deno ted  b y  th e  in d ex es 1— 4 an d  1 '— 4 ',

+x

F ig . 1. D irections of the v ec to rs  belonging to the a tom s of the te tracyano  nickel (II)
complex ion

re s p e c tiv e ly . B y s tu d y in g  th e  tra n sfo rm a tio n  p ro p e rtie s  o f th e  v ec to rs , th e  
fo llo w in g  charac ter s y s te m  o f  reducible r e p re s e n ta tio n  is o b ta in ed  :

E  C 2 2 C 4 2 C ; 2 C 2" i ah 2 Si  2 a'v 2 <

27 — 1 1 — 5 — 1 — 3 9 — 1 5 1

T h e  27-d im ensional red u c ib le  re p re se n ta tio n  can  be b ro k en  up  in to  
ir re d u c ib le  re p re se n ta tio n s  u s in g  the co n v en tio n a l g roup  th e o ry  m eth o d s [4] :

Г =  2̂ 4lg -f- 2 ^ 2g +  +  2Blg -J- 2B2g +  2B 2u +  2Eg 5E u. (1)

O n su b trac tin g  th e  irred u c ib le  re p re se n ta tio n s  o f th e  tra n s la tio n a l and  
r o ta t io n a l  m otions ( sy m m e tr ie s  o f  non-genuine n o rm a l v ib ra tio n s) , th e  sym -

* Only vectors xj and  yi a re  shown by Fig. 1, since vectors z\ are perpendicular to 
th e  p lane  of the paper (positive direction of axis Z).

Acta Chim. Hung. Tomus 19. 1959.
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B Á N : VIBRATION A L SYM M ETRIES 37

metry types of the genuine normal vibrations of the molecule are obtained* : 

ГVibr =  %Alg +  A 2{, -f- 2A 2a +  2BJf, +  2 ß 2? -f- 2_B2u +  -ßg +  4EU. (2)

The normal modes of vibrations of the complex ion are presented in 
Table II.

Table II**

N orm al m o d es o f  v ib ra tio n * *

Alg ± ( x l --- x 3 +  У2— yi)

^2g ± (y i  —  Уз— X2 +  Xl)
A 2II ± 2o ± (z ,  +  z2 +  z3 +  z4)

Big ± (У г— Уз +  х з  —  x i)
B2g ± ( x2 —  xi — Уз +  y i)
B,„ ± (Z 2 +  Z4 ---  Z 3 ---  Zj)

Eg ± ( z 2—  z4)
E„ ± * o ± ( x 2 +  Хз)

±Уо ± ( x l +  х з)

According to Table II, Fig. 2 shows the genuine normal vibrations (nor­
mal modes of vibration) whilst Fig. 3 discloses the non-genuine normal vibra­
tions.***

* On exchanging operations C’2 and C2” and , accordingly, also the planes of sym m etry  
a 'v and  cr„” , there appears in  the reduced form 2B iu instead of 2B2U. Sim ilarly, the 
linear combinations belonging to  representations B lg and B2g are exchanged by each o th e r 
as well. As the probability  o f the appearance of B1U and B 2U are identical, we also can operate  
in  the  way of in troducing in term  (2) B1U +  B2U in place of 2B2U [3].

** As the vectors o f C atom s are transform ed in  th e  same way as the vectors o f N 
atom s, only the linear com binations formed from th e  vectors of the atom s Ni2 + and N are 
given here.

*** Only one com ponent of each degenerated norm al v ibration  (of type E ) was given.
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!
АЧ — *

L

© -€► - 0 ------ <±Ь<Э

_  t  J

B't

T  I

-

.-

L Í ,I 1

9
©

0 - G > © - ©

8?ii

Fig. 2. Genuine norm al v ibrations of th e  com plex ion. \  ectors pointing to  th e  direction 
o f  axis + Z  are denoted by 0  and  those pointing  to  the direction of axis — Z by  ©
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Fig. 2 (continued)

9

©-©— ©-— ©-0

2̂n (Tz)
©

Fig. 3. Non-genuine norm al v ibrations ot the molecule
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In accordance to the selection rules [2], normal vibrations of the sym­
metry A ig, Big, B 2g and -Eg may appear as fundamental vibrations in the 
Raman spectra, whereas those of the symmetry A Za and E a in the infrared 
spectra.
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ÜBER EINE INDIREKTE MERKURIMETRISCHE 
BESTIMMUNGSMETHODE DES CADMIUMS, KOBALTS, 

NICKELS UND ZINKES DURCH IHRE PYRIDIN - 
RHODANIDKOMPLEXE

J. B o g n á r  und Sz. S á r o s i

(Lehrstuhl No. I I  fü r  Chcnie der Technischen Universität fü r  die Schwerindustrie, Miskolc)

Eingegangcn am 23. Ju n i 1958*

Vor kurzer Zeit erschienen Abhandlungen dieses Lehrstuhls [1, 2], die 
ein neuartiges Indikationsprinzip von inerkurimetrischen Titrationen beschrie­
ben. Das neue Verfahren übertrifft die in der Merkurimetrie bisher üblichen 
Indikatoren (wie Nitroprussidnatrium, Diphenylcarbazid bzw. -earbazon) 
hauptsächlich dadurch, daß es auch in Anwesenheit von fremden Salzen unter 
vorteilhaften Bedingungen und in Mineralsäuremedien von extremer Konzen­
tration vortrefflich anwendbar ist. Somit wird das Anwendungsgebiet der mit 
Quecksilber(II)maßlösung durchgeführten Titrationen wesentlich erweitert.

Die neue Endpunktsanzeige beruht darauf, daß das Oxydationspotential 
des Cyanoferrat(III)ions in saurem Medium durch Einwirkung von Queck­
silbersalzen in solchem Maße gesteigert wird, daß das Redoxpotential der 
Lösung das Oxydationspotential der Ceri- bzw. Permanganatlösungen erreicht. 
In dieser Beziehung sind jedoch nur die gut dissoziierenden Quecksilbersalze 
wirksam ; eben dieser Eigenschaft verdanken wir die Endpunktsanzeige bei 
den merkurimetrischen Titrationen der Halogene bzw. der Rhodanid- und 
Cyanidionen mit Hilfe des Kaliumcyanoferrats (III) und eines geeigneten 
Redoxindikators von hohem Umschlagspotential. Diesem Zweck entsprechen 
besonders die zur Gruppe der Triarylmethane gehörenden Redoxyindikatoren, 
welche zuerst von K n o p  in die Cerimetrie bzw. Permanganometrie eingeführt 
wurden.

Wenn z. B. Rhodanid in einem sauren (H2S 04) Medium in Gegenwart 
von Kaliumcyanoferrat(III) bzw. einem geeigneten Triarylmethan-Indikator** 
mit Merkurinitrat oder -perchlorat titriert wird, so ist bei einem Uberschuß 
an Rhodanid die »reduzierte« Farbe des Indikators wahrnehmbar, weil sich 
das Quecksilberion in einer Komplexbindung befindet, während das Cyano-

* Vorgelegt von E. ScHULEK am  19. Dezember 1958.
** Wie X ylenblau VS (+ 0 ,7 9  V), P aten tb lau  V ( +  0,77 V), A zurblau S (+ 0 ,7 7  V), 

Erioglaucin A (+ 0 ,7 5  V), p-X ylenolsulfophthalein(?), Cyanin B (+ 0 ,7 7  V), E riogrün  В (+ 0 ,7 6  
V), C yanolechtgrün (+ 0 ,7 9  V), B rillantfirnblau (+ 0 ,7 7  V), Setopalin konz. (+ 0 ,8 2  V), 
Setoglaucin О (+ 0 ,7 6  V), A strab lau  G (+ 0 ,7 2  V), Xylencyanol F F  (+ 0 ,7 5  V), Form yl- 
v io le tt (?). Die au f die gesättig te  K alom elelektrode bezogenen U m schlagspotentialw erte 
sind in  K lam m ern angegeben.
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ferrat(III)ion über ein kleineres Oxydationspotential als das Umschlagspoten­
tial verfügt. Am Endpunkt weist jedoch das Redoxpotential der Lösung in­
folge des Überschusses an Quecksilber(II)ionen eine sprunghafte Erhöhung 
auf, die durch die Farbänderung des Indikators wahrnehmbar ist (die Triaryl- 
methan-Indikatoren besitzen im allgemeinen eine grünlichgelbe Reduktions­
farbe und eine rote Oxydationsfarbe). Diese Art der Indikation ist reversibel.

Die als Beispiel erwähnte Rhodanidtitration ermöglichte durch Anwen­
dung der Redoxy-Endpunktsanzeige die indirekte Bestimmung des Cadmiums, 
K obalts, Nickels und Zinkes, durch ihre Pyridin-Rhodanidkomplexe.

Die komplexbildende Eigenschaft des Pyridins mit gewissen Metall­
rhodanielen wurde zuerst von Spacu [3] zu analytischen Zwecken verwendet. 
Verschiedene einfache und rasch durchführbare Verfahren wurden von Spacu 
und D ick  für die gravimetrische Bestimmung des Kupfers [4], Kobalts [5], 
Nickels [6], Zinkes [7] und Cadmiums [8] entwickelt. Die Pyridin-Rhodanid­
komplexe der genannten Metalle sind gut kristallisierende, aus mehreren 
Gesichtspunkten ideale gravimetrische Niederschläge, die in Pyridin bzw. 
Alkalirhodanide enthaltenden Lösungen unlöslich sind. Es ist jedoch ein 
wesentlicher Nachteil, daß diese Bestimmungsverfahren ein ziemlich beschränk­
tes Anwendungsgebiet besitzen. Die leicht hydrolysierbaren Metallionen, wie 
z. B. Eisen(II), Eisen(III), Chrom, Aluminiumionen sind in einem, Pyridin 
enthaltenden Medium als Hydroxyde vollkommen ausfällbar. In Anwesen­
heit von Alkalien, Alkalierdmetallen, Magnesium und Quecksilber können 
aber diese Methoden ohne w'eiteres herangezogen werden.

Im Zusammenhang m it der Analytik der Pyridin-Rhodanidkomplexe 
begegnet man in der Literatur auch einigen Angaben über indirekte volumetri­
sche Verfahren. Die von S pa c u  und Mitarbeitern entwickelten Methoden für 
die Bestimmung des Cadmiums [9, 10], des Kobalts [11, 12] bzw. des Zinkes 
[14], beruhen auf der Rücktitration des überschüssigen Rhodanids nach 
Trennung der Pyridin-Rhodanidniederschläge. Der Überschuß an Rhodanid 
wird in einem Fall indirekt (mit Eisenalaun als Indikator) nach V olhard 
[10, 12, 13], in  dem anderen jedoch durch unmittelbare Titration mit Silber­
nitrat in Gegenwart von Diphenylcarbazid als Indikator [9, 14] bzw. durch 
potentiometrische Endpunktsanzeige [11] gemessen.

Bei der indirekten Bestimmung des Cadmiums, Kobalts, Nickels und 
Zinkes durch Merkurimetrie ging man von der Säurelöslichkeit ihrer Pyridin- 
Rhodanidkomplexe aus. D ie bei der merkurimetrischen Rhodanidtitration 
angewandte Redoxy-Endpunktsanzeige ist nämlich — den Untersuchungs­
angaben von B ognár gemäß [2] — bei jedweder Säurekonzentration bis zu 
12n gut durchführbar. Die Titrationsergebnisse wurden in jedem Fall durch 
parallel ausgeführte gravimetrische Bestimmungen kontrolliert, indem die 
Niederschläge nach Wägen in Schwefelsäure aufgelöst und die Menge des 
Rhodanids durch merkurimetrische Titration gemessen wurde. Das Kupfer
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konnte jedoch solcher Weise nicht bestimmt werden, da eben niedrige Kupfer­
konzentrationen auf die Redoxy-Endpunktsanzeige eine störende Wirkung 
ausüben [2]. Bei den nachfolgenden Titrationen wurde Xylenblau VS als 
Indikator verwendet.

Bestimmung des Cadmiums

1. G r a v i m e t r i s c h e s  V e r f a h r e n  [8]

Wägungsform : CdPy2(SCN)2 (farblose, lange Prismen).
Durchführung : Eine Lösung von 0,5—1,0 g Ammoniumrhodanat in 

50— 100 ml einer Cadmiumsalzlösung wurde bis zum Sieden erwärmt* und 
1 ml Pyridin dem Gemisch hinzugefügt.** Nach vollkommener Abkühlung 
wurde der Niederschlag auf einen Sinterglasfilter überführt, wie unten beschrie­
ben gewaschen, in Vakuum 10 Minuten getrocknet und gewogen.

Die zum Überführen des Niederschlages auf den Filter dienende Lösung : 
3 g Ammoniumrhodanat und 5 ml Pyridin in 1 Liter Wasser.

Waschflüssigkeiten : a) Rhodanid und Pyridin enthaltender 25%iger 
Alkohol (25 ml 95%iger Alkohol -f- 73 ml Wasser -(- 2 ml Pyridin 0,1 g 
Ammoniumrhodanat), b) abs. Alkohol, 1 ml Pyridinzugabe zu je 10 ml Alko­
hol, c) Äther : 2 Tropfen Pyridinzugabe zu je 15 ml.

Waschen des Niederschlages : 4—5mal mit a), 1—2mal mit je 1 ml von 
b) und 5—6mal mit c).

Bemerkung: Wird beim Ausfällen 10—15 ml Pyridin angewandt, so be­
sitzt der Niederschlag die Zusammensetzung CdPy4 (SCN), und kann als sol­
cher gemessen werden [15].

2. T i t r i m e t r i s c h e  M e t h o d e

Benötigte Reagenzien:
ОДОООп Merkurinitratlösung. 10,030 g Quecksilber analytischer Rein­

heit werden in einem 500 ml Kjeldahlkolben in 50 ml 50% Salpetersäure auf 
dem Wasserbade gelöst. Nach vollkommener Beseitigung dér nitrosen Dämpfe 
(1,5 Stunden), wird die kalte Merkurinitratlösung mit Wasser auf 1 Liter 
verdünnt.

1/30m  Kaliumcyanoferrat(III)lösung : 1,10 g K3[Fe(CN)6] in 100 ml
Wasser.

Indikator: 0,l% ige Xylenblau VS-Lösung.

* In  der K älte fä llt ein feinkristalliger Niederschlag von der Zusammensetzung 
CdPy, (SCN)2 aus.

** Is t die Cadmiumsalzlösung zu konzentriert, so fällt sofort nach  Zugabe des Pyri­
dins der Niederschlag aus. In  diesem Fall verdünnt m an die den Niederschlag enthaltende 
Lösung m it W asser, kocht sie fast bis zum vollkomm enen Lösen und  k ü h lt erst dann ab.
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D u r c h fü h r u n g : Der nach dem gravimetrischen Verfahren ausgefällte 
und ausgewaschene Niederschlag wird mit 100 ml ln  Schwefelsäure auf dem 
Filter gelöst, sodann die Lösung nach Hinzufügen von 0,4 ml Indikatorlösung 
und 2 Tropfen Käliumcyano(III)ferratlösung mit einer 0 ,ln  Merkurinitrat 
Maßlösung bis zum Farbumschlag von grüngelb auf orangenrot titriert.

4 4  B O G N Á R , SÁ RO SI: Ü BER E IN E  IN D IR E K T E  M ERK URIM ETRISCH E BESTIM M UNGSM ETHODE

Tabelle I

Einw aage 
3 C d S 0 4 • 8 H 20  

g*

G e m e sse n
C d P y 2 (S C N )a

V erb rau ch t 
0 , ln  Hg(N Oa)2 

m l

1 11

G e h a lt a n  Cd

a u s  I au s  I I

I % %

0,1045 5,39 44,10 43,58
0,0689 0,1043 5,40 44,01 43,66

0,1035 5,40 43,67 43,66
0,1036 5,40 43,70 43,66
0,1035 5,40 43,68 43,66
0,1038 5,39 43,80 43,58

M ittelwert 0,1039 5,40 43,82 43,63

0,2096 10,88 43,78 43,75
0,2108 10,90 44,03 43,83

0,1391 0,2099 10,90 43,84 43,83
0,2088 10,86 43,61 43,67
0,2095 10,87 43,76 43,71
0,2102 10,88 43,90 43,75

M ittelwert 0,2098 10,88 43,82 43,76

0,4139 21,45 43,74 43,74

0,2750 0,4142 21,45 43,78 43,74
0,4149 21,50 43,85 43,84
0,4155 21,54 43,91 43,93
0,4147 21,52 43,83 43,88

♦ 0,4143 21,50 43,79 43,84

Mittelwert 0,4146 21,49 43,82 43,83

* Aus dem M ittelw ert d e r gravim etrischen B estim m ungen berechnet.

B e m erk u n g  : aus dem Verbrauch an Maßlösung sind 0,05 ml als Indikator­
korrektion abzuziehen [2].

1 ml ОДОООп H g(N 03)2 zeigt 5,6205 mg Cd an.

Die Angaben unserer Kontrollanalysen sind in Tabelle I zusammen­
gefaßt. Es muß noch erwähnt werden, daß das Ergebnis der titrimetrischen
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Bestimmung vom Pyridingehalt des Komplexes unabhängig ist (Verfahren 
von Spacu  und D ick  bzw. V ornweg).

Bestimmung des Kobaltes

D u rc h fü h ru n g : 0,5— 1,0 g Ammoniumrhodanat wird 70— 100 ml einer 
Kobaltsalzlösung hinzugefügt, die Lösung bis zum Sieden erhitzt und das 
Metall durch 1—2 ml Pyridin ausgefällt. Nach vollkommener Abkühlung 
wird der Niederschlag auf einen Sinterglasfilter überführt und wie folgt aus­
gewaschen.

Die zum Überführen des Niederschlages auf den Filter dienende Lösung : 
7 ml Pyridin und 5 g Ammoniumrhodanat in 1 Liter Wasser.

Tabelle II

E inw aage 
C oS 04 • 7 H ,0  

g*

G em essen
C o P y 4(SCN ),

g
I

V e rb rau c h t 
0 , ln  H g(N O a), 

m l
I I

G eh a lt an  Co

a u s  I au s  I I

% %

0,1317 5,40 21,00 20,95

0,1312 5,40 20,92 20,95

0,0753 0,1316 5,40 20,95 20,95

0,1315 5,40 20,98 20,95
0,1314 5,40 20,98 20,95
0,1316 5,38 20,97 20,87

Mittelwert 0,1315 5,40 20,97 20,94

0,2661 10,86 20,98 21,02
0,2656 10,84 20,94 20,99

0,1522 0,2655 10,84 20,93 20,99

0,2662 10,87 20,99 21,03

0,2663 10,87 20,99 21,04

0,2662 10,86 20,99 21,02

M ittelwert 0,2659 10,85 20,97 21,01

0,5272 21,60 21,02 21,11
0,5252 21,35 20,95 20,86

0,3009** 0,5266 21,45 21,00 20,96
0,5265 21,48 21,00 21,03
0,5244 21,38 20,91 20,87
0,5247 21,35 20,93 20,86

M ittelwert 0,5258 21,43 20,97 20,95

* Aus dem M itte lw ert der gravim etrischen B estim m ungen berechnet.
** Bei dieser Einw aage w urden die Niederschläge in 200 ml ln  Schwefelsäure gelöst.
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W a sch flü ss ig k e iten :  a) Rhodanid und Pyridin enthaltender 10%iger 
Alkohol (130 ml 95%iger Alkohol, 855 ml Wasser, 15 ml Pyridin und 1,0 g 
Ammoniumrhodanid). b) abs. Alkohol : 2 ml Pyridinzugabe zu je 25 ml, 
c) Äther : 4 Tropfen Pyridinzugabe zu je 30 ml.

A u sw a sch en  des N ie d e rsc h la g e s :  5—6mal mit a), 1—2mal mit je 1 ml 
b) und 5—6mal mit c).

Des weiteren kann die Bestimmung entweder gravimetrisch [5] oder 
aber volumetrisch in der beim Cadmium beschriebenen Weise durchgeführt 
werden.

W ä g u n g sfo rm :  CoPy4 (SCN)2 (rosafarbige Prismen).

1 ml 0 ,ln  H g(N 03)2 zeigt 2,9470 mg Co an.

Tabelle III

Einw aage 
N iS 0 4 • 7 H 20  

g*

G em essen
N iP y 4(SC N )2

g
I

V erb rau ch t 
0 , ln  H g (N 0 3)2 

ml 
I I

G e h a lt a n  N i

a u s  I aus I I

% %

0,1287 5,25 21,01 20,85
0,1275 5,25 20,82 20,85

0,0732 0,1282 5,27 20,93 20,93
0,1272 5,27 20,77 20,93
0,1277 5,25 20,85 20,85
0,1284 5,28 20,96 20,97

Mittelwert 0,1280 5,26 20,89 20,90

0,2606 10,72 20,93 21,05
0,2598 10,70 20,86 21,01

0, '487 0,2198 10,67 20,86 20,94

0,2601 10,68 20,89 20,97
0,2605 10,70 20,92 21,01

0,2605 10,70 20,92 21,01

Mittelwert 0,2602 10,69 20,89 20,99

0,5176 21,22 20,90 20,99

0,5174 21,22 20,89 20,99
0,2959** 0,5173 21,22 20,89 20,99

0,5177 21,20 20,90 20,97

0,5170 21,20 20,87 20,97

0,5177 21,22 20,90 20,97

Mittelwert 0,5174 21,21 20,89 20,98

* Aus dem M ittelw ert d e r gravim etrischen B estim m ungen berechnet.
**Bei dieser Einw aage w urden  die Niederschläge in  200 ml ln  Schwefelsäure gelöst.
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Über die erreichbare Genauigkeit geben die Daten der Tabelle II Aus­
kunft.

Bestimmung des Nickels

Die Fällung und Bestimmung werden wie beim Kobalt bzw. Cadmium 
beschrieben, durchgeführt.

Tabelle IV

E in w aag e  
Z n S 0 4. 7 H aO

G em essen
Z n P y a(SCN)a

P

V e rb rau c h t 
0 , ln  H g(N O s)j 

ml

G eh a lt an  Zn

a u s  I aus I I
ß* I I 0//0 %

0,0772 4,58 22,77 22,70

0,0772 4,58 22,74 22,70

0,0652 0,0776 4,60 22,89 22,80
0,0768 4,58 22,71 22,70

0,0767 4,58 22,63 22,70

0,0769 4,58 22,69 22,70

Mittelwert 0,0771 4,58 22,73 22,71

0,1575 9,32 22,78 22,76

0,1577 9,32 22,81 22,76

0,1330 0,1566 9,30 22,65 22,72

0,1571 9,30 22,71 22,72

0,1569 9,30 2?,70 22,72
0,1573 9,30 22,75 22,72

M ittelwert 0,1572 9,31 22,73 22,73

0,3109 18,35 22,73 22,73

0,3110 18,35 22,74 22,73
0,2631 0,3109 18,35 22,73 22,73

0,3111 18,34 22,74 22,73

0,3105 18,35 22,7C 22,72

0,3109 18,35 22,73 22,73

M ittelwert 0,3109 18,35 22,73 22,73

* Aus dem M ittelw ert der gravimetrischen B estim m ungen berechnet.

Die zum Überführen des Niederschlages dienende Flüssigkeit : 4 g 
Ammoniumrhodanid und 6 ml Pyrielin in 1 Liter Wasser.

W a sc h flü ss ig k e ite n  [6] : a) Pyridin und Rhodanid enthaltender 35%iger 
Alkohol (370 ml 95%iger Alkohol, 615 ml Wasser, 5 ml Pyridin, 1 g Ammo-

Acta Chim. Hung. Tomus 19. 1995.
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niumrhodanid), b) abs. Alkohol : 0,5 ml Pyridinzugabe zu je 10 ml, c) Äther : 
2 Tropfen Pyridinzugabe zu je 20 ml.

W ä g u n g sfo rm  : NiPy4 (SCN)2 (himmelblaue Prismenkristalle).
1 ml 0,ln Hg(N03)2 zeigt 2,9345 mg Ni an.
Unsere Analysenergebnisse sind in Tabelle III dargestellt.

Bestimmung des Zinkes

F ä llu n g :  0,5—1,0 g Ammoniumrhodanid gibt man zu 50—75 ml einer 
verdünnten neutralen Zinksalzlösung. Nach Lösen wird kalt 1 ml Pyridin 
hinzugefügt, die Flüssigkeit mit Niederschlag 15 Minuten stehen gelassen, 
sodann durch Sinterglasfilter filtriert.

Die zum Überführen des Niederschlages dienende Flüssigkeit : 3 g 
Ammoniumrhodanid und 5 ml Pyridin in 1 Liter Wasser.

A u sw a s c h e n  des N ie d e rsc h la g e s  : 4mal mit a) (wie bei Kobalt), 2mal mit 
pyridinhaltigem abs. Alkohol (1 ml Pyridinzugabe zu je 10 ml) und 5— 6mal 
mit c) wie unter Kobalt.

Beim gravimetrischen Verfahren [7] wird der Niederschlag bei Zimmer­
temperatur 15 Minuten in Vakuum getrocknet. Wägungsform : ZnPy2 (SCN)2 
(farblose nadelförmige Prismen).

1 ml 0,ln Hg(N03)2 zeigt 3,269 mg Zn an.
Angaben der Kontrollanalysen sind in Tabelle IV dargestellt.

ZUSAMMENFASSUNG

D as von B ognár früher entw ickelte m erkurim etrische T itrationsverfahren des Rhoda- 
n id s w u rd e  bei der ind irek ten  B estim m ung des C adm ium s, K obalts, Nickels bzw. Zinkes 
d u rc h  ih re  Pyridin-R hodanidkom plexe verw ertet. D er erhaltene Niederschlag [von der allge­
m ein en  Zusamm ensetzung M e(Py)2_ 4(SCN)2] w ird in  Schwefelsäure gelöst, sodann die 
R hodan id ionen  in Gegenwart von K alium cyano(III)ferrat und einem geeigneten Redoxy- 
In d ik a to r  (wie z. B. X ylenblau  YS) m it einer M erkurinitrat-M eßlösung ti tr ie r t . Die Methode 
is t  e in fach  und  rasch. B estim m ungsdauer 20—25 M inuten.
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INDIRECT MERCURIMETRIC DETERMINATION OF CADMIUM, COBALT, NICKEL 
AND ZINC WITH THE USE OF THEIR PYRIDINE-THIOCYANATE COMPLEXES

J .  BOGNÁR and SZ. SÁ R O SI

(Department for Chemistry Ho. I I ,  Technical University fo r  the Heavy Industry, Miskolc)

Received June  23, 1958

S u m m a r y

The new  m ercurim etric  m ethod of determ ining thiocyanates recently  evolved by  
B o g n á r  h a s  been applied for th e  indirect de term ination  o f cadmium, cobalt, n ickel and 
zinc, m aking use o f th e  pyridine-thiocyanate complexes o f these metals. The determ ination  
is carried ou t by  preparing  precipitates of the general composition Me(Py)2_ 4(SCN)2, d is­
solving the separated  p rec ip ita tes in  sulphuric acid a n d  titra tin g  thiocyanate w ith  a s ta n ­
dard  solution of m ercury (II) n itra te  in  the presence of potassium  iron(III) cyanide and  a 
suitable redoxy ind ica to r (as xyleneblue YS). The described m ethod is simple and rap id , one 
determ ination  requiring n o t m ore than  15—20 m inutes.

КОСВЕННОЕ МЕРКУРИМЕТРИЧЕСКОЕ ОПРЕДЕЛЕНИЕ КАДМИЯ, КОБАЛЬТА, 
НИКЕЛЯ И ПИНКА С ПОМОЩЬЮ ИХ ПИРИДИНОВЫХ-РОДАНИДОВЫХ

КОМПЛЕКСОВ
Я . Б О Г Н А Р  и С. Ш А Р О Ш И

( Кафедра химии, №  I I ,  Технический Университет тяжелой промышленности, г. Мишкольц)

П оступило 23. ию ня 1958 г.

Р е з ю м е

Разработанный Я. Богнаром новый меркуриметрический метод определения рода­
нида авторы применяют для косвенного определения кадмия, кобальта, никеля и цинка, 
проводимого при помощи пиридиновых-роданидовых комплексов этих металлов. Согласно 
данному методу, осадки состава Me(Py)2_4(SCN)2 после их отделения растворяют в серной 
кислоте, а затем роданид титруют титрованным раствором нитрата ртути(П) в присут­
ствии K3[Fe(CN)el и подходящего окислительно-восстановительного индикатора (напри­
мер, ксиленового синего ВС). Метод является простым и быстрым; длительность одного 
определения — 15—20 минут.

János B ognár 
Frl. Szilvia Sárosi

Miskolc, Egyetemváros.

4 Acta Chim. Hung. Tomus 19. 1959.

\





SPEKTROSKOP FÜR MATERIALPRÜFUNG

T. T örök und J . B arabás

( Institut fü r  Anorganische und Analytische Chemie der L . Eötvös Universität, Budapest 
und Materialprüfabteilung der Csepel Eisen- und Metallwerke, Budapest)

Eingegangen am 1. Ju li 1958*

Hauptkennzeichen des Instrumentes sind folgende : 1. Das Gerät eignet 
sich zur Durchführung von Prüfungen ohne Probeentnahme. 2. Es sind zwei 
Prismen angeordnet, wodurch eine hohe Dispersion und ein hohes Auflösungs­
vermögen erreicht wird. 3. Das Gerät ist binokular, wodurch das Auge in 
hohem Maße geschont und die Zuverlässigkeit des subjektiven Verfahrens 
erheblich erhöht wird. 4. Es eignet sich zur Bestimmung des Intensitäts­
verhältnisses der Glieder der homologer Linienpaare. 5. Es besitzt eine Wellen­
längenskala, die für die Stahlanalyse zugleich eine mit eingezeichneten Legie- 
rungs- und Eisenlinien versehene Eisenspektrumreproduktion enthält. 6. Es 
ist von einem massiven und geschlossenen Aufbau und eignet sich mit ent­
sprechenden Ergänzungen auch zum Durchführen anderer (flammenphoto­
metrischer, spektrophotometrischer usw.) Messungen.

Der optische Aufbau des Spektroskops ist aus Abb. 1 wahrnehmbar. Das 
von der Lichtquelle ausgesandte Licht gelangt durch den Spalt 1 unter Ver­
mittlung des Totalreflexionsprismas 2  auf die vom Spalt in Brennweite befind­
liche Kollimatorlinse 3  in Form eines parallelen Bündels auf das Dispersions­
prisma 4 . Das einmal bereits aufgelöste Licht wird durch das Totalreflexions­
prisma 5 dem zweiten Dispersionsprisma 6  zugeführt. Die Richtung des, von 
letzterem austretenden Lichtes wird durch den Spiegel 7 unter 90° abgelenkt. 
Die den Spiegel verlassenden Strahlen gelangen auf das Fernrohrobjektiv 8 . 

Wie ersichtlich, liegen Kollimator und Fernrohr parallel zueinander, wodurch 
eine Verminderung der Längenabmessung des Spektroskops ungefähr auf die 
Hälfte, ohne Verwendung des mit hoher Streulichtintensität einhergehenden 
Autokollimationsprinzips ermöglicht wird. Das vom Fernrohrobjektiv 8  
weitergelangende Licht wird durch das aus zwei Gliedern zusammengeklebte 
Prismensystem 9 in zwei Teile geteilt. Das kleine Prisma ist nämlich auf der 
geklebten Oberfläche mit einer Spiegeloberfläche von 50%iger Durchlässigkeit 
ausgerüstet. Das geteilte Licht bringt mit Hilfe der Prismen 10  und 11 vor den 
Okularen 12  und 13  die Spektren zustande.

* Vorgelegt von E . S c h ü l e r  am 5. Dezem ber 1958.
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5 2 TÖ RÖ K, BA RA BÁ S : SPEKTROSK OP F Ü R  M A TERIA LPRÜFU NG

Die Verschiebung des Spektrums im Fernrohr erfolgt mit Hilfe einer 
Abdrehung des Spiegels 7 um seine, mit den Brechungskanten der Prismen 
parallele Achse.

Abb. 1. Optische A nordnung

Der Spalt des Spektroskops ist von einer besonderen Konstruktion. 
Seinen prinzipiellen Aufbau zeigt Abb. 2. Durch entsprechende Verschiebung

Abb. 2. P rinzip ieller A ufbau des Doppelspaltes

der unteren Spalthälfte können die einzelnen Teile der homologen Linienpaare 
(z. B . Cr und Fe) in eine untereinander befindliche Lage geschoben werden. 
Mit Hilfe der vor die beiden Spalthälften einzuschiebenden Graukeile kann die 
intensivere Linie so lange geschwächt werden, bis ihre Intensität gleich jener 
der anderen Linie wird. Sollte die schwächere Linie zu einer genauen Beobach-
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tu n g  n och  im m er allzu  in te n s iv  se in , so m ü ssen  beide Keile b e n u tz t  w erden . 
D ie S te llu n g  der K eile k a n n  von  d er die e n tsp rech en d en  z lY -W erte  (L o g a rith -  
m e n -In te n s itä tsv e rh ä ltn is )  u n m itte lb a r  an g eb e n d e n  D ifferenzialskala  abge le ­
sen  w erden .

D as In s tru m e n t (A bb . 3) is t  v o llk o m m en  geschlossen, v o n  a lle n  S eiten  
u m h ü llt u n d  von  einer m o d ern en  F o rm . D ie b e id e n , an  den E n d e n  d es  G erä tes  
v o rh a n d e n e n  V ertie fungen  1 (die h in te re  is t  u n s ich tb a r)  dienen z u m  A nfassen  
des In s tru m e n te s , be i dessen  T rag en . D er A u ssc h n itt 2 e rm ö g lich t d a s  Auf-

Abb. 3. Das Spektroskop

se tz e n  des In s tru m e n te s  a u f  eine op tisch e  B a n k . A uf der l in k e n  S e ite  des 
In s tru m e n te s  b e fin d e t sich  d e r —  a u f  d er A b b . n ic h t ersichtliche —  v e rsc h lie ß ­
b a re , fä c h e ra r tig  au sg eb ild e te  Teil zu r A u fb ew ah ru n g  der Z u b e h ö rte ile .

In  das G lied 4 des ge lenk igen  G eg en e lek tro d en h a lte rs  3 k a n n  d ie  G egen­
e le k tro d e , v o r w elche das zu  p rü fen d e  M a te ria l gelegt w ird, e in g e fa ß t w erden . 
D as  B ild  des B ogens w ird  m it H ilfe d e r L in se  5 u n d  des Spiegels 6 in  d e n  Spalt 
7 ü b e r fü h r t .  D ie S p a ltb re ite  k a n n  m it H ilfe  e in e r M ik ro m ete rtro m m el 8  m it 
1 /100-M illim etere in te ilung  e in g es te llt w e rd en . D as S pek trum  is t  d u rc h  die 
O k u la re  9 zu b eo b ach ten . D er A u g e n a c h se n a b s tan d  ist m it H ilfe d e s  K nopfes 
10 e in zu ste llen . D as W eite rz ieh en  des S p e k tru m s  ist durch D re h e n  d es , an 
d e r  lin k en  Seite des G e rä te s  v o rh an d en en  (in  d er Abb. n ich t e rs ich tlich en ) 
g ro ß en  K nopfes zu b ew irk en . D as A blesen  d e r  W ellen längenskala  u n d  das 
B e o b a c h te n  d er sich an sch ließenden  E ise n sp e k tru m re p ro d u k tio n  erfo lg t 
d u rc h  d ie  in  das F e n s te r  e in g eb au te  L upe 11. D ie V erschiebung d e r  u n te re n
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S p a lth ä lf te  w ird d u rc h  d e n  K n o p f 12, die B ew e g u n g  d er Graukeile d u rc h  den  
K n o p f  13 bew irk t. A u f  d e r  u n te re n  Scheibe des le tz te re n  is t die in n e rh a lb  der 
G ren ze  0— 2,00 in  0 ,0 2 -E in h e ite n  e ingete ilte  A Y  S k a la  angeordnet.

D ie w ich tigsten  o p tis c h e n  A ngaben des G e rä te s  sind : B rennw eite  der 
K o llim a to rlin se  : 270 m m , deren  L ich ts tä rk e  : 1 : 8, B rennw eite d e r  F e rn ­
ro h r lin se  : 450 m m , d e re n  L ich ts tä rk e  : 1 : 10, B ren n w eite  der O k u la rlin se  : 
16 m m . Die B asen länge  d e r  B rechungsprism en  b e t r ä g t  je  60 m m , d ie w ah re  
L ä n g e  des S p ek tru m s in n e rh a lb  400— 750 m  fx 71 m m , die v ir tu a le  L än g e  
1108 m m .

ZUSAMMENFASSUNG

Das von den V erfassern  entw ickelte Gerät is t fü r  zerstörungsfreie Prüfungen geeignet, 
es is t  m it zwei Prism en v ersehen , binokular, es eignet sich  zur Messung des In ten s itä tsv e r­
hältn isses der Linien, es b e s itz t fü r  die Zwecke der S tah lanalyse  ein eingezeichnetes E isen­
sp ek tru m , wo die Stellen d e r  entsprechenden W ellenlängen des Analysenpaares m ark ie rt 
s in d , un d  kann schließlich d u rc h  entsprechende E rgänzungen  auch für andere Zwecke 
geeigne t ausgestaltet w erden . N ach  einer Schilderung des prinzipiellen Aufbaus d e r O ptik 
des Spaltes und der B eschre ibung  der wichtigeren Teile des Gerätes endet die Pub likation  
m it der Angabe der w ich tig sten  optischen D aten des G erätes.

SPECTR O SC O PE FO R  IN VESTIG ATIO N  O F MATERIALS

T . T Ö R Ö K  a n d  J .  B A R A B Á S

(Institute o f Inorganic and Analytical Chemistry, L . Eötvös University, Budapest, and Department of Investigation o f Materials,
Csepel Iron and Metal Factory, Budapest)

Received J u ly  1, 1958 

S u m m a r y

The essential fea tu res  o f  th e  spectroscope for m a te r ia l investigation evolved b y  the 
au th o rs  are as follows. T he in s tru m en t equipped w ith  tw o  prism s is suitable for carry ing 
o u t investigations free o f in te rfe rin g  effects, it  is b inocu lar, i t  also lends itself to th e  m easure­
m e n t o f in tensity  conditions o f  spectral lines. F or th e  purposes of steel investigation , an 
iro n  spectrum  is bu ilt in to  th e  instrum ent, equipped w ith  a wave-length scale, on  which 
th e  necessary spots of th e  line p a irs  of elements applied a t  th e  analysis are marked. By adequate  
supp lem en ts, the in s tru m en t c a n  he complemented to  su it o th e r  purposes as well. The p rin ­
ciples o f designing of th e  o p tic s  o f  the slit are discussed in  detail, followed by a descrip tion  
o f  th e  essential com ponents o f  th e  instrum ent and a lis t o f th e  more im portant op tical da ta .
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СПЕКТРО СКО П  Д Л Я  И С П Ы Т А Н И Я  МАТЕРИАЛОВ 

Т. ТЭРЭК и Я . БА РА БА Ш

(Институт неорганической и аналитической химии Университета им. Л. Этвеша, г. Будапешт, и Отдел 
испытания материалов Чепельского металлургического завода, г. Будапешт)

Поступило I. июля 1958 г.

Р е з ю м е

Главнейшие особенности спектроскопа для испытания материалов следующие: 
пригоден для проведения испытаний без всяких мешающих действий, снабжен двумя 
призмами, бинокулярный, применим и для измерения интенсивности спектральных 
линий, для испытания сталей, содержит спектр железа, на котором имеется шкала длины 
волн с отмеченными местами применяемой в процессе анализа пары элементов. При по­
мощи соответствующих дополнительных деталей спектроскоп можно применять и для 
прочих, здесь не указанных целей. Детально приводят принципиальное построение оп­
тики щели, а затем описывают важнейшие детали и приводят более существенные опти­
ческие данные.

D r. T ib o r T ö r ö k ; X I. H am zsabég i ú t  32. 
Já n o s  B a r a b á s; B u d ap est, X I . Z ólyom i ú t  41.
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BEITRÄGE ZER ANALYTIK VON FORMALDEHYD- 
BISULFIT UND FORMALDEHYDSULFOXYLAT

(RONGALIT)

L. Maros

(Institu t fü r  Anorganische und Analytische Chemie der L . Eötvös U niversität, B udapest)

Eingegangen am 3. Ju li 1958*

I. Jodometrische Bestimmung des Formaldehydbisulfits

D as F o rm a ld eh y d b isu lf it is t —  seiner S tru k tu r  nach  —  eine O x y m e th a n -  
su lfo n säu re  [1], in  d er d e r  Schw efel m it e in e r B indungszah l (O x y d a tio n szah l) 
von  -j-4 zugegen is t [2]. D iese V erb indung  is t  in  sau rer L ösung d u rc h  Jo d  
n ich t o x y d ie rb a r. N ach  d e r  M ethode von  L e d b u r y  u n d  Taylor [3] k a n n  die 
O x y d a tio n  in  a lkalischer L ösung  d u rc h g e fü h rt w erden .

C H ,0 H S 0 3 +  2 J2 +  6 0 H ' =  HCOO' +  SO" +  4 J ' +  4H 20  (1)

D ie Jo d lö su n g  w ird  b e i d e r D u rch fü h ru n g  d ieser O xydation  im  Ü b ersch u ß  
v e rw e n d e t. N ach en tsp re c h e n d e r W arteze it w ird  die Lösung a n g e s ä u e r t  und  
d er Jo d ü b e rsc h u ß  m itte ls  T h io su lfa tlö su n g  z u rü c k titr ie r t.

D ie M ethode k a n n  n ic h t v erw en d e t w erd en , wenn die L ö su n g  neben  
F o rm a ld e h y d b isu lf it au ch  F o rm a ld eh y d  e n th ä lt .  In  diesem  F a lle  w ird  auch  
d er fre ie  F o rm a ld eh y d  d u rc h  das in  d e r a lkalischen  Lösung e n ts te h e n d e  
H y p o jo d it o x y d ie rt.

D as F o rm a ld e h y d b isu lf it k a n n  ab er au ch  neb en  F c rm a ld e h y d  u n m it te l ­
b a r  b e s tim m t w erden , w enn  m a n  du rch  Z ugabe  v o n  K a liu m c y a n id  sow ohl 
den  u rsp rü n g lich  v o rh a n d e n e n  wie auch  d en  d u rch  die zerlegende W irk u n g  
des K a liu m cy an id s  in  a lka lischem  Milieu e n ts ta n d e n e n  F o rm a ld e h y d  b in d e t 
vind die fre igeleg te  schw eflige S äure in  sa u re r  L ösung  jo d o m etrisch  e rm itte l t .  
D ie zw ischen  dem  F o rm a ld e h y d  bzw. F o rm a ld eh y d b isu lf it und  d e m  K a liu m ­
cy an id  ab lau fen d en  R e a k tio n e n  können  m it d en  G leichungen (2)— (4) b e sc h rie ­
b en  w erden .

CH20 H S 0 3 +  O H ' =  CH20  +  SO" +  H ,0  (2)

C H ,0  +  C N ' +  H 20  =  H 2C— CN +  O H ' (3)
I

OH

H 2C—CN +  O H ' +  H 20  =  H 2C— COO' -I- N H 3 (4)
I I
OH OH

* Vorgelegt von E . S c h ü l e r  am 5. D ezember 1958.
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W ä h re n d  der R e a k tio n  b i ld e t  sich das Salz d e r  G lykolsäure u n d  schw efliger 
S ä u re . D er V organg is t  i r r e v e r s ib e l ; die schw eflige S äure k an n  n a c h  A n säu ern  
d e r  L ösung  m it Jo d lö su n g  t i t r i e r t  w erden.

Z u r F e rn h a ltu n g  d es  stö renden  L u ftsa u e rs to ffe s  w ird  die L ösung  am  
L a u fe  des B estim m u n g sv e rfah ren s  m it e tw as P e n ta n  besch ick t. E s m uß  fe rn e r 
S o rg e  ge tragen  w erd en , d a ß  beim  A nsäuern  d e r  R eak tionsflü ssigke it ke in  
g if t ig e r  C y anw assersto ff e n tw e ich t, da d ie  L ö su n g  zwecks Z erlegung  des 
F o rm a ld e h y d b isu lf its  in  e rh eb lich e r Menge K a liu m c y a n id  e n th ä lt. D ie Z ugabe 
d e r  S äu re  erfo lg t e b e n d e sh a lb  nach e n tsp re c h e n d e r  V erdünnung  d e r L ösung 
tro p fen w e ise  in  G e g e n w a rt v o n  M ethylro t als I n d ik a to r .

B ei der jo d o m e tr isc h e n  T itra tio n  d er L ö su n g  k a n n  der C y an id ü b ersch u ß  
—  besonders bei d e r B e s tim m u n g  von k le in e re n  M engen F o rm ald eh y d b isu l- 
f i t  —  b edeu tende  M enge J o d  verb rauchen  [4] :

CN' +  J 2 ^  JC N  +  J '  (5)

D ie se r  Fehler k a n n  a lle rd in g s  beseitig t w e rd e n , w enn  m an  K a liu m jo d id  d er 
L ö su n g  zug ib t, w o d u rch  d a s  R eak tio n sg le ich g ew ich t n ach  links v e rsch o b en  
w ird .

E s is t v o rte ilh a f t b e i  d e r A usführung d ie se r  B estim m ungen  frisch  a u s ­
g e k o c h te s  und  schnell a b g e k ü h lte s , also w om öglich  lu ftfre ies W asser zu  g e b ra u ­
c h e n . D as w ird v o r a llem  b e i  der B estim m ung  v o n  k le ineren  M engen F o rm al- 
d e h y d b isu lf it  a n g e ra te n , u m  die störende W irk u n g  des L u ftsauersto ffes h e ra b ­
zu d rü c k e n . U n te r  so lch en  B edingungen  lä ß t  s ich  d ie  B estim m ung  m it einem  
0 ,5 %  n ich t ü b e rs te ig e n d e n  F eh le r d u rch fü h ren .

Beschreibung des Verfahrens I
Reagenzien :

0 , ln  Jodlösung 
10% ige Natronlauge 
50% ige Schwefelsäure

l% ig e  Stärkelösung (aus K artoffelstärke, m it 0,1%  Salicylsäure abgebaut bzw. konserviert)
0 ,2% ige alkoholische M ethylrot-Lösung 

K CN  (analytischer R einheit)
K J  (analytischer R einheit)
P e n ta n

E tw a  0,7— 0,8 g N a tr iu m fo rm a ld e h y d b isu lf it  w erden m it a n a ly tisch e r 
G e n a u ig k e it in  e in en  100 m l M eßkolben e in g ew o g en , in  W asser gelöst u n d  bis 
zu  M arke  aufgefü llt. H ie rn a c h  w erden 10,00 m l A n te ile  der L ösung in  200 m l 
E rlen m ey e rk o lb en  p ip e t t i e r t .  D ie K o lbenw and  w ird  m it w enig W asser n a c h ­
g e s p ü lt  u n d  die L ö su n g  d a n a c h  m it 5 m l P e n ta n  besch ick t. N ach  Z ugabe  von  
2 m l 10% iger N a tro n la u g e  u n d  0,2—0,3 g fe s te m  KCN  w ird das R e a k tio n s ­
g em isch  b eh u tsam  u m g e sc h w e n k t, dann  n a c h  2— 3 M inu ten  m it frisch  au s­
g e k o c h te m  und  schnell ab g e k ü h lte m  W asser a u f  e tw a  120 m l e rg än z t. H ie rn ach  
w ird  die Lösung m it 5 0 % ig e r  S chw efelsäure— in  A nw esenheit v o n  M eth y lro t 
a ls  In d ik a to r  —  tro p fe n w e ise  so an g esäu e rt, d a ß  ein Ü berschuß  v o n  2— 3
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T ro p fen  Schw efelsäure v o rh a n d e n  sei. N ach  Zugabe v o n  0,2 g fe s tem  K J 
t i t r i e r t  m an  m it 0 ,ln  Jo d lö su n g  in  A nw esenheit von  S tä rk e lö su n g  als In d ik a ­
to r . A m  E n d p u n k t sch läg t d ie  F a rb e  d e r L ösung —  in  A n w esen h e it v o n  M ethy l­
ro t  —  in  v io le tt um .

D as Ä q u iv a len tg ew ich t v o n  N a H S 0 3C H 20  . H 20  b e t r ä g t  b e i dieser 
B estim m u n g  die H ä lf te  des M olgew ichtes (76,055). D ie M essungsergebnisse  
s in d  in  T ab . I  zu sam m en g este llt.

Tabelle I

Gew. Natriumformal- 
dehydbisulfit

Gemessene Lösung 
m l

V erbrauchte 0 ,ln  Jod- 
I ösung ml N aH S 0 3C lI10  • H tO

%g /100 ml
einzeln M ittelwert

9,36

10,05 9,37
9,36

9,36 96,9

9,35

4,69
5,03 4,68 4,68 96,8

4,68

0,7312 1,86
2,00 1,85 1,86 96,7

1,86

0,93
1,00 0,93 0,93 96,8

0,93

Die U ntersuchungssubstanz wurde durch alkoholische Fällung einer konzentrierten 
Lösung hergestellt und 3 S tunden im Luftstrom  getrocknet.

II. Die Bestimmung von Fornialdehydbisulfit und Formaidéhydsulfoxylat
(Rongalit) nebeneinander

D as R o n g alit k a n n  —  im  G egensatz  zu F o rn ia ld e h y d b isu lf it  —  auch 
in  sa u re r  Lösung o x y d ie r t w erden .

CH20 IIS 0 '2 +  2 J 2 +  2 H ,0  =  CH20  +  SO" +  4 У  +  5 H- (6)

A us diesem  G ru n d  k a n n  d as  R o n g a lit n eben  F o rn ia ld e h y d b isu lf it  be­
s tim m t w erden . N ach  W ollak [5] w ird  die O xyd atio n  b e i A n w esen h e it von 
N a tr iu m a c e ta t , in  e in e r  m it E ssig säu re  an g esäu erten  L ösung  d u rc h g e fü h rt. 
Z u e rs t w ird  F o rm a ld eh y d , d a n ach  eine b e s tim m te  M enge v o n  Jo d lö su n g  zur 
P ro b e lö su n g  gegeben. D er Jo d ü b e rsc h u ß  w ird  m it T h io su lfa tlö su n g  t i t r ie r t .

Acta Chim. Hung. Tomus 19. 1959•
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D ie  gem einsam e M enge v o n  R o n g a lit  und  F o rm a ld e h y d b isu lf it  w ird  nach  d e r 
M e th o d e  von Salkin [6] m i t  e in e r alkalischen Jo d lö su n g  o x y d ie rt u n d  d er 
J o d ü b e rs c h u ß  nach A n sä u e rn , m it T h iosu lfa tlö sung  z u rü c k titr ie r t . D ie M enge 
d e s  F o rm a ld eh y d b isu lf its  k a n n  aus den beiden  M essungen  b e rech n e t w erden .

N ach  den U n te rs u c h u n g e n  en th a lten  d ie  R o n g a litp rä p a ra te  —  im  
G e g e n sa tz  zu D ith io n it —  k e in e  nachw eisbaren  M engen  v o n  T h iosu lfa t. D ie 
R o n g a litlö su n g en  W erden a b e r  a n  der L uft in n e rh a lb  e in iger T age in  b e d e u te n ­
d e m  M aße oxyd iert, w ä h re n d  s ich  auch Sulfate n e b e n  d em  F o rm a ld eh y d b isu lfit 
b i ld e n .

2 C H 2O H S 0 2' +  0 3 =  2 CH2O H SO ' (7)

CH2OHSO'2 +  0 2 =  C H ,0  +  SO" +  H- (8)

A u s d e r  G leichung (8) i s t  e rs ich tlich , daß  au c h  F o rm a ld e h y d  w äh ren d  d e r 
O x y d a tio n  frei w ird. D a d ie  R estim m u n g  des F o rm a ld e h y d b isu lf its  m it a lk a li­
s c h e r  Jod lösung  in  A n w e se n h e it von  F o rm a ld e h y d  h ö h e re  R esu lta te  lie fe rt, 
a ls  z u  e rw arten  is t, s c h e in t es zw eckm äßiger, z u r  R estim m u n g  des F o rm a l - 
d eh y d b isu lf itg e h a lte s  v o n  R o n g a lite n  die im  f rü h e re n  A b sc h n itt beschriebene 
C y an id m e th o d e  an zu w en d en .

N ach  dieser B estim m u n g sm e th o d e  lä ß t  m a n  d as  F o rm a ld eh y d b isu lfit 
e n th a l te n d e  R ongalit —  d e n  im  A bschn itt I  B esch rieb en en  gem äß —  in  
a lk a lis c h e r  Lösung m it K a liu m c y a n id  reag ie ren . D as  R o n g a lit b le ib t u n te r  
d ie s e n  U m ständen  u n v e rä n d e r t  [7], w ährend  d e r  F o rm a ld eh y d  d u rch  das 
K C N  gebunden  w ird. N a c h  A n sä u e rn  können n u n  d a s  R o n g a lit u n d  die schw ef­
lig e  S ä u re  m it Jo d lö su n g  t i t r i e r t  w erden.

N ach  unseren  V e rsu c h e n  is t  es n ich t n o tw e n d ig  b e i d e r B estim m ung  des 
R o n g a li ts  die Z u rü c k titr ie ru n g  n a c h  W ollak v o rz u n e h m e n , da  auch eine d ire k te  
T i t r a t io n  m it Jo d lö su n g  e in w an d fre ie  R e su lta te  e rg ib t.

B e i der B estim m u n g  w erd en  zwei M essungen  d u rch g e fü h rt. W äh ren d  
d e r  e rs te n  w ird ein T e il d e r  L ösung  in  e ss ig sau rem  M edium  in  A nw esenheit 
v o n  N a tr iu m a c e ta t u n d  F o rm a ld e h y d  m it Jo d lö su n g  t i t r i e r t .  Die v e rb ra u c h te  
M en g e  d e r Jodlösung  g ib t d ie  M enge des R o n g a lits  a n . B ei d er zw eiten M essung 
w ird  e in  neuer Teil d e r L ö s u n g  alkalisch g e m a c h t, m it  K a liu m cy an id  v e rse tz t 
u n d  n a c h  A nsäuern  m it Jo d lö s u n g  ti tr ie r t . D ie  v e rb ra u c h te  M enge d er J o d ­
lö s u n g  en tsp rich t im  le tz te r e n  Falle der g e sa m te n  M enge von  R o n g a lit u n d  
F o rm a ld e h y d b isu lf it. D ie  M enge des F o rm a ld e h y d b isu lf its  k an n  aus d er 
D iffe re n z  beider M essungen  b erech n e t w erden .

Beschreibung des Verfahrens I I
R eagenzien  :

w ie bei Verfahren I, w eiter 
20% ige  N atrium acetatlösung 
10% ige Essigsäure 
40 % ig e  Formaldehydlösung

Acta Chim. Hung. Tomus 19. 1959.
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E tw a  0,4 g R o n g a lit w erden  m it a n a ly tisc h e r  G enauigkeit in  e in en  100 ml 
M eßkolben  eingew ogen, m it frisch  au sg ek o ch tem  u n d  schnell a b g e k ü h lte m  
W asser gelöst u n d  bis zu r M arke e rg än z t. 10,00 ml aus der v o rb e re ite te n  
Lösung w erden  in  e inen  100 m l T itr ie rk o lb en  p ip e t t ie r t  und  m it W a sse r  a u f  
40 m l e rg ä n z t. D ie L ösung  w ird  m it 0,5 m l 4 0 % ig e r  F o rm ald eh y d lö su n g , 1 ml 
2 0 % ig er N a tr iu m a c e ta tlö su n g  u n d  1 m l 1 0 % ig er E ssigsäure v e rse tz t , u m g e ­
s c h ü tte l t ,  d an n  —  in  G egenw art von  S tä rk e lö su n g  als In d ik a to r  —  m it  0 ,ln  
Jo d lö su n g  t i t r ie r t .

E in  an d e re r 10,00 m l-Teil d er L ösung w ird  in  einen E rlen m ey e rk o lb en  
p ip e t t ie r t ,  die K o lb en w an d  m it Wenig W asse r n ach g esp ü lt u n d  d ie  L ösu n g  
m it 5 m l P e n ta n  b ed eck t. N ach  Z ugabe v o n  2 m l 10% iger N a tro n la u g e  u n d  
0,2— 0,3 g fe stem  K C N  w ird  die L ösung d u rc h  vorsich tiges U m sch w en k en  
d u rch g em isch t, d a n n  in n e rh a lb  2— 3 M inu ten  a u f  120 m l e rg än z t. H ie rn a c h  
w ird  50% ige S chw efelsäure —  u n te r  V erw en d u n g  von  M ethy lro t als I n d ik a ­
to r  —  z u g e trä u fe lt. N ach  dem  F a rb e n u m sc h la g  w erden  noch 2— 3 T ro p fen  
S chw efelsäure zum  A n säu ern  zugegeben . N ach  Z ugabe von  0,2 g fe s te m  K J  
t i t r i e r t  m an  —  in  A nw esenheit von  S tä rk e lö su n g  als In d ik a to r  —  m it  0 , ln  
Jo d lö su n g .

D as Ä q u iv a len tg ew ich t von  N a H S 0 2C H 20 . 2  H 20  is t bei d ieser B e s tim ­
m ung  M olgew icht/4  =  38,530.

Tabelle II

V erbrauchte 0 ,ln  Jj-Lösung m l

Rongalit- 
Lösung 

g/500 ml

Einwaage
ml au f R ongalit

auf die Summe 
von R ongalit 

und Formaldehyd 
bisulfit

a u f  Form al- 
dehydbieulfit*

NaH S0,CH #0  • 
• 2 H ,0

%

N aH SO ,C H tO
h ,o
%

einzeln M.w. einzeln M.w. einzeln M.w.

5,00

4.76
4.77

4,76
4,75

4,76 90,3

2,0321

5,00

5.17
5.18

5.17
5.17

5,17

0,41
0,42

0,41
0,41

0,41 15,1

* Aus der D ifferenz beider M essungen berechnet.
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Tabelle III

Formaldehyd-
bisulfit-Lösung

g/500 ml

E inw aage
m l

V erbrauchte 0 , ln  Jodlösung, ml
N aH S02CH20  • 

• H20
%einzeln M ittelw ert

3,9764

10,05

10.35
10.36

10,35
10,34

10,35 98,5

5,03

5,17
5.16

5.17 
5,16

5,17 98,3

Die U ntersuchungssubstanz wurde nach alkoholischer Fällung einer konzen trierten  
L ösung  3 Stunden jm L ufts tro m , dann einen Tag im  E xsikkator über konz. Schwefelsäure 
g e tro ck n e t.

Tabelle IV

Einwaage ml V erbrauchte 0 ,ln  Jodlösung, m l N aH S03CH20  * H 20 ,  mg

R on g a lit-  
Lösung 

(T ab . II)*

Formal- 
dehyd- 
bisulfit- 
Lösung 

(Tab. III )

einzeln M ittelwert
nach  A bzug der : 
v on  R ongalit g er> 
v erb rauch ten  !

Menge

Gef.

5,00* 1,00
6,21
6,20
6,21

6,21 1,45 10,90 11,03

5,00* 3,02
8,28
8,28
8,27

8,28 3,52 26,70 26,77

5,00* 5,03
10.34
10.34 
10,33

10,34 5,58 42,43 42,44

3,02* 5,03
8,29
8,28
8,28

8,28 5,44 41,22 41,38

1,00* 5,03
6,21
6 ,2 1

6 ,2 1

6,21 5,26 39,98 40,01

* D er R ongalit-Lösung äquivalente 0 ,ln  Jod lösung  der Reihe nach 4,76, 4,76, 4,76, 
2,84, 0,95 ml.
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D as Ä q u iv a len tg ew ich t v o n  N a H S 0 3C H 20  . H 20  b e trä g t  b e i d iesem  
B estim m u n g  =  M olgew icht/2 =  76,055.

In  T a b . I I  sind  die V ersuchsergebn isse  d e r  einer R o n g a lita n a ly se , in  
T ab . I I I  die e iner F o rm a ld e h y d b isu lf ita n a ly se  zusam m engeste llt. G en au  
gem essene u n d  v e rm isch te  A n te ile  b e ider L ö su n g en  w urden  n u n  d e r  A n a ly se  
u n te rw o rfe n  u n d  d er F o rm a ld e h y d b isu lf itg e h a lt des R eak tiongem isches b e ­
s tim m t. D ie E rgebn isse  d ieser B estim m u n g en  s in d  aus T ab . IV  e rs ic h tlic h .

H errn  Prof. D r . E . Schulek , Mitglied der Ung. A kademie der W issenschaften, sp rich t 
V erfasser fü r die wertvolle Förderung der A rbeit auch an  dieser Stelle seinen besten  D ank  aus.

ZUSAMMENFASSUNG

Das Form aldehydbisulfit reag iert m it Cyanid u n te r  Bildung von G lykolsäurenitril 
und Sulfit. A uf dieser G rundlage w urde vom V erfasser eine unm ittelbare jodom etrische 
M ethode zur Bestimm ung des Form aldehydbisulfits entw ickelt. Die Methode kann  auch  in 
A nwesenheit von Form aldehyd verw endet werden.

Das in  Vorschlag gebrachte V erfahren kann auch  zur Bestimmung des F orm al- 
dehvdbisulfitgehaltes von Form aldehyd en thaltenden R ongaliten herangezogen w erden.

Genauigkeit der Methode : ±  0,2% .
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CONTRIBUTIONS TO T H E  ANALYSIS OF FO RM A LD EH Y D E B IS U L P H IT E  
AND FO R M A LD EH Y D E SU LPH O X Y L A TE  (RONGALITE)

L. MAROS

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

Received Ju ly  3, 1958

S u m m a r y

Form aldehyde bisulphite reacts w ith cyanide u n d e r formation of glycolic n itrile  and 
su lph ite . On the basis of this reaction , th e  au thor evolved a direct iodim etric m ethod  for 
the determ ination  of form aldehyde bisulphite which can also be applied in the presence of 
form aldehyde.

The m ethod lends itself to  th e  determ ination of the  content of formaldehyde bisulphite 
in  rongalites containing form aldehyde as well.

By th is m ethod, the error of determ inations ranges ±  0,2%.
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ДАННЫ Е К АНАЛИТИКЕ ФОРМАЛЬДЕГИД БИСУЛЬФИТА И СУЛЬФОКСИЛАТА 
ФОРМАЛЬДЕГИДА (РОНГАЛИТА)

Л. МАРОШ

(Институт неорганической и аналитической химии Университета им. Л. Этвеша, г. Будапешт)

Поступило 3. июня 1958 г.

Р е з ю м е

Бисульфит формальдегида реагирует с цианидом при образовании нитрил-глико- 
левой кислоты и сульфита. На основании этого автор разработал иодометрический метод 
для непосредственного определения бисульфита формальдегида. Метод применим и в 
присутствии формальдегида.

Кроме этого, метод является подходящим для определения содержания бисуль­
фита формальдегида в ронгалитах, содержащих формальдегид. Точность метода : ±  0,2%.

László  Ma r o s ; B u d a p e s t., V III . M úzeum  k ö rú t  46.
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RHEOLOGISCHE UNTERSUCHUNGEN 
MAKROMOLEKULARER STOFFE, IV.*

R H E O L O G IS C H E  U N T E R S U C H U N G E N  VON P V C -PA ST E N , I I .

Ü B E R  D IE  E IN W IR K U N G  D ER  T EM PER A TU R  AUF PVC-PASTEN

Z. Csűrö s , M. Groszmann, I. G éczy und K . J uhász

(Institu t fü r  Organisch-Chemische Technologie der Technischen Universität, B udapest)  

E ingegangen am 10. Ju li 1958**

E ine w ich tige  V e ra rb e itu n g sa rt des in  g roßen  M engen v e rw e n d e te n  
P o ly v in y lch lo rid s  (PVC) is t  d ie  H erste llu n g  v o n  P a s te n  m itte ls W e ich m ach e r. 
T ro tz  d er v ie lse itig en  A n w endung  d er P V C -P asten  sind  in der L i te r a tu r  n u r 
w enige A ngaben  ü b e r d ie  b e i d e r V e ra rb e itu n g  au ftauchenden  P ro b le m e  zu 
f in d e n . In  e in e r frü h eren  M itte ilu n g  [1] verw iesen  w ir darau f, daß  d ie  d u rc h  e in ­
fache D ispersion  m itte ls  W eich m ach er h e rg es te llten  P V C -P asten  so lche h e te ro ­
gene S y stem e d a rs te lle n , wo d ie  an  d er O berfläche  gequollenen P V C -T eilchen  
d ie  d isperse  P h ase  b ild en , w ä h re n d  das D isp e rs io n sm itte l aus W e ich m ach e r 
b e s te h t, d e r m eh r oder w en iger PVC in ge lö sten  oder gequollenem  Z u s ta n d  
e n th ä l t .

V on den  a u f  die Theologischen E ig en sch aften  d er PV C -P asten  e in  w irk e n ­
d en  F a k to re n  u n te rs u c h te n  w ir in  vo rliegender A rb e it den E in fluß  d e r  T e m p e ­
ra tu r .  Ü b er d ie  W irk u n g  d e r  R ü h r in te n s itä t  u n d  d er R ü h rd a u e r  b e i der 
H e rs te llu n g  d e r  P a s te , sow ie ü b e r den E in f lu ß  d e r L ag e ru n g sd au e r auch  
b e r ic h te te n  w ir frü h e r [1]. W ir s te llte n  fest, d a ß  d u rch  in ten siv eres  län g e re s  
R ü h re n  die Q u a s iv isk o s itä t d e r  P a s te  e rh ö h t w ird . D ie w eitere V is k o s itä ts ­
zu n ah m e w ä h re n d  d er L ag e ru n g  h ä n g t von  d en  v o rangehenden  B e h a n d lu n g e n  
ab . Sie is t g e rin g er, als je n e r  Zuw achs, d en  d ie  P a s te  durch  v e r lä n g e r te s  
R ü h ren  e r fä h r t  u n d  fü h rt b e i Z im m e rte m p e ra tu r  im  allgem einen zu  einem  
G leichgew ich t b e g re n z te r  Q uellung .

G elegen tlich  des C hem iker-K ongreßes in  P écs  im  Ja h re  1956 b e r ic h te te n  
w ir ü b e r die th ix o tro p e n  E ig en sch a ften  d er P V C -P asten .***

W ir s te ll te n  fe st, d aß  d ie  w äh ren d  der L ag e ru n g  erfolgende V is k o s itä ts ­
zu n ah m e h a u p tsäch lich  e in e r irrev ers ib len  Q uellung  u n d  n u r zum  g e rin g e re n  
T e il e in er rev e rs ib len  T h ix o tro p ie  zuzusch re iben  is t. W ir verw iesen  d a ra u f ,

* Rheologische U ntersuchungen  m akrom olekularer Stoffe, III.: Periodica Polytech- 
nica [Ch] 1. 219 (1957).

** V orgetragen von Z. Csűrös au f der Jubiläum skonferenz des Vereins U ngarischer 
Chemiker am 12. Mai 1958.

*** Z. Csű rö s , M. G ro szm a n n  und I. Gé c z y : U ntersuchungen der th ixo tropen  E igen­
schaften  von PV C-Pasten. V ortrag  au f dem V. K ongreß des Vereins U ngarischer C hem iker 
am  25. A ugust 1956 (Pécs).

5 Ada Chim. Hung. Tomus 19. 1959.



d a ß  die V iskositä t d u rc h  längeres L agern  b e i  h ö h ere r T e m p e ra tu r  infolge 
s tä rk e re r  Q uellung in  e rh ö h te m  Maße z u n im m t.

E hlers u n d  G o l d st e in  [2] u n te rs u c h te n  die V isk o sitä t 1— 2 % ig er 
PV C -Suspensionen  in  v e rsch ied en en  L ö su n g sm itte ln  und  W eich m ach ern  bei 
g leichm äßigem  E rw ä rm e n  (1°/M inute).

V on den b e id en  K u rv e n  der Abb. 1 z e ig te  K urve  I  die Ä n d e ru n g  der 
V isk o s itä t abhäng ig  v o n  d e r  T em pera tu r w ä h re n d  des E rw ärm en s, K u rv e  I I  
d ie  w äh ren d  des K ü h le n s . V on P u n k t T 2 a n  d e c k e n  sich die b e id en  K u rv en .

6 6  CSŰRÖS, GROSZM ANN, G ÉCZY und JU H Á SZ: R H E O L O G IS C H E  UNTERSUCHUNGEN, IV .

_________r__ _____ i___ d i______i_____ -___________
20 M.7 60  80 T, 100 120 T2 K0 160 C°

Temperatur
Abb. 1. Änderung der V isk o s itä t der PVC-Suspensionen nach E h lers  und G o l d st e in

E hlers u n d  G o l d st e in  defin ierten  a n  d iesen  K u rv en  versch ied en e  
c h a ra k te ris tisch e  P u n k te  :

1. Den Q u e llu n g sp u n k t T 15 bei w elchem  a u f  w eiteres E rw ä rm e n  die 
r e la t iv e  V iskositä t d e r  S uspensionen  ste il a n z u s te ig e n  beg in n t, so d a ß  d ieser 
P u n k t  als A n fa n g sp u n k t d e r  W echselw irkung zw ischen PVC u n d  L ösu n g s­
m it te l  (W eichm acher) b e t r a c h te t  w erden k a n n .

2. D en L ö su n g sp u n k t T 2, über w elche T e m p e ra tu r  die beim  E rw ärm en  
u n d  b e im  A bkühlen  e rh a lte n e n  K urven  zu sam m en fa llen . D ies is t  d e r  E n d ­
p u n k t  der W ech se lw irk u n g  von PVC u n d  W eich m ach er (L ö su n g sm itte l). 
W e ite re  E rhöhung  d e r  T e m p e ra tu r  v e ru rsa c h t k e in e  W echselw irkung.

3. Bei T3 ze ig t d ie  K u rv e  I  ein M ax im u m , d as  die V erfasser so auslegen , 
d a ß  sie einen Q u e llu n g sz u s ta n d  m ittle re n  D isp e rs itä tsg rad es  an n eh m en , 
w e lch e r einen Ü b e rg a n g  z u r  hochdispersen k o llo id e n  Lösung d a rs te llt .

Acta Chim. Hung. Tomus 19. 1959.
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A us K u rv e  I  is t  au ch  ersich tlich , d aß  bei d iese r v e rd ü n n te n  Suspension 
in T rik re sy lp h o sp h a t d e r Q u e llungspunk t T j b e i 95° C, d e r  L ö sungspunk t T 2 
bei 137° C lieg t.

B ergen  u n d  D a rby  [3] u n te rsu c h te n  m itte ls  e ines B an b u ry -L ab o r- 
m ischw alzw erkes, Schmidt [4] m itte ls  eines B ra b e n d e r-P la s to g rap h e n  den  
G ela tin ie ru n g sv o rg an g  v o n  P Y C -P asten , indem  sie die K ra ftau fn ah m e  bei 
k o n s ta n te r  R ü h rg esch w in d ig k e it m aßen.

H artmann u n d  Glander  [5] u n te rsu c h te n  d ie  G e la tin ie ru n g  von PYC- 
P a s te n , die m it v e rsch ied en en  W eichm achern  a n g e fe r tig t w u rd en . Sie s te llten  
fe st, d a ß  auch d ich te  P V C -P asten  den von E hlers u n d  Goldstein  d efin ie rten  
L ö su n g sp u n k t aufw eisen  : b e i d iesem  P u n k t e rfo lg t die v o lls tän d ig e  G ela tin ie ­
ru n g . D er L ö su n g sp u n k t ä n d e r t  sich m it d er M enge u n d  d er Q u a litä t des 
W eichm achers in  dem  S inne , d aß  d er L ö su n g sp u n k t m it ab n eh m en d er M enge 
n ach  tie fe ren  T e m p e ra tu re n  verschoben  w ird .

H artmann [6] s te llte  in  e in e r sp ä te ren  A rb e it fe s t, d a ß  sich d er L ösungs­
p u n k t v o n  P V C -P asten  o b erh a lb  einer b e s tim m te n  W eich m ach erk o n zen tra ­
tio n  n ic h t m eh r ä n d e r t . W eite rs  fan d  er einen Z u sam m en h an g  zw ischen dem  
L ö su n g sp u n k t u n d  d em  d u rch  W ürstlin u n d  W olf fe s tg e s tc llten  M axim um  
der T e m p e ra tu ra b h ä n g ig k e it des d ie lek trischen  V e rlu s tfa k to rs  von PVC- 
P a s te n . H ie rau s zog e r F o lg eru n g en  bezüglich d e r W echselw irkung  zw ischen 
den P V C -M akrom olekülen  u n d  den M olekülen des W eichm achers.

A us obigem  is t  e rs ich tlich , d aß  sich viele F o rsch e r m it dem  V erhalten  der 
P V C -P asten  in  d e r N ähe des L ö sungspunk tes b e fa ß te n . D agegen  fanden  w ir 
keine L ite ra tu ra n g a b e n  bezüg lich  der von E hlers u n d  Goldstein  als Q uel­
lu n g sp u n k t d e fin ie rten  T e m p e ra tu r , die vom  G e s ic h tsp u n k t d er L agerung  u n d  
des A u ftrag en s d er P a s te n  w esen tlich  ist.

W ir fan d en  au ch  ke in e  L ite ra tu ra n g ab e n  bezüg lich  d er Ä nderung  der 
V isk o sitä t d er P V C -P asten  b e i, die Z im m e rte m p e ra tu r  u m  w eniges ü b e rs te i­
g enden , T e m p e ra tu ren .

U nsere frü h eren  U n te rsu ch u n g en  zeig ten  je d o c h , d a ß  sich die Q uasiv isko­
s i tä t  d e r  P a s te n  gerad e  be i 20— 40 b e träch tlich  ä n d e r t.

W ir u n te rsu c h te n  d a h e r  die T e m p e ra tu rab h ä n g ig k e it der Q uasiv iskosi­
t ä t  v o n  P a s te n , die m it  v ersch ied en en  W eichm achern  d e r D ia lk y lp h th a la tre ih e  
(D im eth y l-, D iä th y l- , D ib u ty l- , D ia m y l-u n d  D io k ty lp h th a la t)  u n d  versch iede­
nem  PV C : W eich m ach er-V erh ä ltn is  (40 : 60, 50 : 50, 60 : 40) h erg este llt
w urden .

D ie Q u asiv isk o sitä t w u rd e  m itte ls  eines H ö p p le r’schen  R heoviskosi- 
m e te rs  be i B e las tu n g en  v o n  20, 50, 100, 200 u n d  250 g gem essen.

A bb. 2 ze ig t eine R eihe  von bei versch iedenen  T e m p e ra tu re n  aufgenom ­
m enen  F ließ k u rv en .

M it an d eren  W eich m ach ern  u n d  an d eren  PV C -W eichm acher-V erhä lt- 
n issen  e rh ie lten  w ir ähn liche  K u rv en .

5 *  Acta Chim. Hung. Tomus 19. 1959.
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B e i den e rs ten  V ersu ch sre ih en  ä n d e rte n  w ir die T e m p e ra tu r  u m  je  10°, 
w ä h re n d  sp ä te r  in  d er U m g eb u n g  d e r  „V isk o sitä tsm in im a”  bzw . d e r  M axim a 
d e r  E in d ru ck sg esch w in d ig k e iten  au c h  in  engeren  T e m p e ra tu r in te rv a lle n  Mes­
su n g e n  au sg efü h rt w urden .

A us den  M essungen is t  zu  e rseh en , d aß  die Q u asiv isk o sitä t d e r  P a s te  bei 
s te ig e n d e r  T em p era tu r  a n fän g lich  s te ts  s in k t, sodann  n a c h  D u rch sch re iten

Abb. 2. V erlauf der, bei verschiedenen T em peraturen  aufgenom m enen F ließkurven  einer 
PVC »F«-D O Ph P aste  von  der Zusamm ensetzung 40 : 60

e in es  M inim um s zu ste igen  b e g in n t. D ie S te ilh e it des A nstiegs is t vom  V e rh ä lt­
n is  P a s te  : W eichm acher ab h ä n g ig .

W ird  die bei g le ich b le ib en d er B e las tu n g  gem essene Q u asiv isk o sitä t der 
P a s te n  in  A bhäng igke it v o n  d e r  T e m p e ra tu r  d a rg este llt, so e rh ä lt  m an  ähnliche 
K u rv e n , w ie in  A bb. 3.

W ie  ersich tlich , w eich t d e r C h a ra k te r  der K u rv en  in  A bb . 3 von  den 
K u rv e n  n ach  E hlers u n d  G o l d st e in  in so fern  ab, als sich h ie r  d e r Q uellungs-

Acta Chim. Hung. Tomus 19. 1959.
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p u n k t als V isk o sitä tsm in im u m , in  A bb. 1 d agegen  als K n ick p u n k t e in e r m o n o ­
to n  an ste ig en d en  K u rv e  au fw eist (Tj).

D er P u n k t T j a u f  A bb. 3 lieg t w esen tlich  tie fe r  als a u f  der K u rv e n  n a c h  
E hlers u n d  Go l d st e in . D ie D ifferenz k a n n  d e r  V ersch iebung im  M en g en ­
v e rh ä ltn is  von  PV C  : W eichm acher zugesch rieben  w erden , was h ier a u c h  den  
M echanism us d e r  Q uellung  än d e rn  k an n .

Aus A bb. 3 lä ß t  sich folgendes fe sts te llen  :

Abb. 3. A bhängigkeit der Q uasiviskosität verschieden zusam m engesetzter PVC »F« +  D A Ph 
Pasten und der V iskosität von DAPh von der T em pera tu r (Belastung : 50 g)

1. Die Ä n d e ru n g  des P V C -W eichm acher-V erhältn isses än d e rt die T e m p e ­
r a tu r  d er m in im alen  Q u asiv isk o sitä t n u r  u m  2— 3°.

2. B ei P a s te n  m it d er Z u sam m en se tzu n g  40 : 60 u n d  50 : 50 v e r lä u f t  
die A bnahm e d e r Q u asiv isk o sitä t in A b h än g ig k e it v o n  d er T em p era tu r  n a h e z u  
p a ra lle l zu r V isk o s itä tsab n ah m e  des W eichm achers. H ierau s k an n  g e fo lg e rt 
w erden , daß  u n te r  den  angew en d eten  M eßbed ingungen  (20 M inuten d a u e rn d e s  
E rw ärm en  im  T h e rm o s ta t  bei gegebener T e m p e ra tu r)

a) eine m eß b a re  Q uellung der P as te  n ic h t  e rfo lg t, u n d

Acta Chim. Hung. Tornus 19. 1959•
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b) die Q u a s iv isk o s itä t d er P a s te  d u rc h  den  »freien« W eich m ach er 
b e s t im m t w ird , d. h . d u rc h  je n e n  A n te il des W eichm achers, d er in  Ü b ersch u ß  
ü b e r  d em  die S o lv a th ü lle  b ild en d en  W eich m ach e r v o rh an d en  is t ,  u n d  sich 
a u ß e rh a lb  der S o lv a th ü lle  b e fin d e t.

3. B ei be lieb igen  T e m p e ra tu ren , d ie  h ö h e r  sind  als die zum  V isk o s itä ts ­
m in im u m  gehörige T e m p e ra tu r , s te llt sich  d ie  Q uellung w äh ren d  des E rw ä r­
m e n s  im  T h e rm o s ta t in n e rh a lb  20 M in u ten  ein . D iesem  U m s ta n d  is t  das 
ra sc h e  A nste igen  d e r Q u asiv isk o sitä t d e r P a s te  zuzuschreiben.

4 . B ei P a s te n  m it Z u sam m en se tzu n g  60 : 40 s in k t die Q u as iv isk o s itä t 
a n fä n g lic h  v iel s te ile r , als b e i solchen, die w en ig e r PVC u n d  m eh r W eich m ach er 
e n th a l te n  bzw. als b e i re in e m  W eichm acher. D ies lä ß t sich d a d u rc h  e rk lä ren , 
d a ß  e in  re la tiv  v iel g rö ß e re r  A n te il des W eichm achers als S o lv a th ü lle  » g eb u n ­
d e n «  u n d  n u r  ein  v ie l g e rin g e re r  A n te il als ü b erflü ssig e r »freier« W eich m ach er 
v o r l ie g t .

W ird  die T e m p e ra tu r  von  Z im m e rte m p e ra tu r  ausg eh en d  a llm äh lich  
e r h ö h t ,  so s in k t die M enge des g eb u n d en en  W eichm achers bzw . dessen  O rien ­
t ie r u n g ,  die Q u asiv isk o sitä t d e r  P as te  n im m t d a h e r  rascher ab . D ie V isk o s itä ts ­
a b n a h m e  erfo lg t je d o c h  n u r  bis zu  e in er b e s tim m te n  T e m p e ra tu r . O berhalb  
d e r  z u m  V isk o sitä tsm in im u m  gehörigen T e m p e ra tu r , bei d er die Q uellung  ein- 
t r i t t ,  s te ig t  die V isk o s itä t s te il an . D ies k a n n  du rch  die A n n ah m e e rk lä r t 
w e rd e n , d aß  durch  d ie  g e s te ig e rte  W ärm eb ew eg u n g  der PV C -M akrom oleküle , 
sow ie  d e r W eichm acherm olekü le , die b is d a h in  die PV C -T eilchen n u r  als 
S o lv a th ü lle  um gaben , d iese n u n  in  das In n e re  derselben  e in d rin g en  u n d  d o rt 
ih re  so lva tisie rende  W irk u n g  ausüben .

D ie  aus d er S o lv a th ü lle  in  die PV C -T eilchen  e in g ed ru n g en en  W eich ­
m ach e rm o lek ü len  w erd en  v o n  außen , d u rc h  d e n  b isher »freien« W eich m ach er 
e r s e tz t .  Im  E n d re s u lta t  b e w irk t die Q uellung  eine V erm inderung  d e r b e re its  
u rs p rü n g lic h  geringen  M enge »freien« W eichm achers, w as die p lö tz liche  
Z u n a h m e  d er Q u a s iv isk o s itä t d er P a s te n  v o n  d er Z usam m en se tzu n g  60 : 40 
n a c h  d em  V isk o sitä tsm in im u m  e rk lä rt.

B e i den , m it v e rsch ied en en  W eich m ach ern  he rg este llten  P a s te n  e n t­
s p r ic h t  d e r m in im alen  Q u asiv isk o sitä t n ic h t  dieselbe T e m p e ra tu r . J e  m ehr 
K o h le n s to ffa to m e  d ie  A lk y lg ru p p e  des P h ta la tw e ich m ach ers  e n th ä l t ,  desto  
h ö h e r  is t  die T e m p e ra tu r  d e r m in im alen  V isk o sitä t. D er Z u sam m en h an g  
zw isch en  d er K o h len sto ffzah l d er A lk y lg ru p p e  des W eichm achers u n d  der 
T e m p e ra tu r  der m in im a len  Q u asiv isk o sitä t i s t  n ic h t linear.

D ie  K u rv e  is t zw ischen  C4 u n d  C5 a m  s te ils te n , d. h . die D iffe ren z  der 
T e m p e ra tu re n  m in im ale r V isk o sitä t der b e n a c h b a r te n  G lieder d e r hom ologen 
R e ih e  is t  zw ischen D ib u ty l-  u n d  D ia m y lp h th a la t  am  g rö ß ten .

A b b . 4 ze ig t u n m it te lb a r  das Q uellverm ögen  der W eichm acher g egenüber 
P V C  u n d  sie s tim m t v o llk o m m en  m it u n se re n  frü h eren  [1], ü b e r  das Q uell­
v e rm ö g e n  d er W eich m ach er be i Z im m e rte m p e ra tu r  g em ach ten  F es ts te llu n g en

7 0  CSŰRÖS, GROSZMANN, GÉCZY und JUHÄSZ : R H EO LO G ISC H E U N TERSUCH U NG EN , XV.
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ü b ere in . N ach  A ngaben  H artmanns [6] h ä n g t  d e r L ösun g sp u n k t d e r , m it 
W eich m ach ern  d er D ia lk y lp h th a la tre ih e  h e rg e s te llte n  P asten , eb en fa lls  von 
d er K o h len sto ffzah l d er A lk y lg ru p p en  der W eich m ach er ab. D er L ö su n g sp u n k t 
lieg t am  h ö ch sten  be i d en , m it D io k ty lp h th a la t  u n d  am  tie fs ten  b e i d e n , m it 
D ia m y lp h tlia la t h e rg este llten  P a s te n .

D ie g eringere  Q uellw irkung  d e r, län g e re  A lkylgruppen  e n th a lte n d e n  
P h th a lsä u re e s te r-W e ic h m a c h e r gegenüber PY C  k a n n  dadurch  e rk lä r t  w erd en , 
d aß  g rößere  M oleküle schw erer zw ischen die PV C -M akrom oleküle d iffu n d ie re n .

C°

Anzahl der Kohlenstoffatome a u f der Alkylgruppe 
des Weichmachers

Abb. 4. Ä nderung der T em peratur der minim alen V iskositä t in Abhängigkeit von der K ohlen­
stoffzahl der A lkylgruppe des W eichmachers

A uß erd em  n im m t die spezifische P o la r i tä t  d e r  W eichm acherm olekü le  m it 
z u n e h m e n d e r L änge d e r A lky lg ruppe  ab .

D ie K e n n tn is  d e r T e m p e ra tu r  d e r m in im alen  V isk o sitä t d e r  PVC- 
P a s te n  is t v o n  techno log ischem  G esich tsp u n k te  fü r  die, solche P a s te n  v e ra rb e i­
te n d e  In d u s tr ie  w ich tig .

D ie E rg ä n z u n g  u n se re r  frü h e ren  A rb e it d u rc h  die U n te rsu c h u n g e n  ü b er 
die W irk u n g  d er T e m p e ra tu r  e rm ög lich t die F o lg eru n g , daß die T e m p e ra tu r  
d e r P V C -P a s te n  von  ih re r  A n fe rtig u n g  bis zu ih re r  A uftragung d en  Q u e llu n g s­
p u n k t n a c h  E ulers und Goldstein  b e s tim m e n , n ich t ü b erste ig en  d a rf .

D ie b e i d er o p tim a len  R ü h rd a u e r  —  e tw a  60 M inuten —  h e rg e s te llte n  
P a s te n  so llen  bei m öglichst tie fe r  T e m p e ra tu r  —  10— 15° C u n te rh a lb  des 
Q u e llu n g sp u n k te s  —  g e lag ert u n d  ein ige G rad e  u n te rh a lb  d ieser T e m p e ra tu r
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a u fg e tra g e n  w erden . D e r  Q uellungspunk t d e r  P V C -P asten  e rg ib t s ich  n ä m ­
lich  als die T e m p e ra tu r  d e r  m inim alen V isk o s itä t, w oraus fo lg t, d aß  d ie  P a s te  
b e i je n e r  T e m p e ra tu r  o p tim a l aufgetragen  w e rd e n  k a n n , bei der s ich e r keine 
Q u ellu n g  e in se tz t u n d  d ie  V isk o sitä t der P a s te  a m  geringsten  ist.

D ie T e m p e ra tu r  m in im a le r  V iskositä t v o n  P V C -P asten  und  die T e m p e ra ­
tu r ,  b e i d er eine b e d e u te n d e  Q uellung e in se tz t, k a n n  m itte ls  des H ö p p le r’schen  
R h eo v isk o sim ete rs  v e rh ä ltn ism ä ß ig  le ich t b e s t im m t w erden. D ie M ethode 
k a n n  d a h e r  bei d er H e rs te llu n g  und  V e ra rb e itu n g  d e r  PV C -Pasten  als B e tr ieb s-  
k o n tro llm e th o d e  a n g e w e n d e t w erden.

7 2  CSŰRÖS, GROSZMANN, GÉCZY und JUHÁSZ : R H EO LO G ISC H E UNTERSUCHUNGEN, IV .

ZUSAMMENFASSUNG

1. Verfasser u n te rsu ch te n  die T em peraturabhängigkeit der m it W eichm achern der 
D ialkylph thalatreihe angefertig ten  PVC-Pasten.

2. Es wurde festgeste llt, daß  der Q uellungspunkt der PVC-Pasten tiefer lieg t als der 
n ach  E h l e r s  und G o l d s t e i n  definierte Q uellungspunkt verdünn ter Suspensionen, u n d  sich 
als die T em peratur der m in im alen  Viskosität erw eist.

3. A uf Grund der vo n  den Verfassern früher dargelegten  Anschauung, w onach die 
PV C -Paste eine heterogene Suspension sei, wurde eine theoretische Erklärung des M echa­
nism us der im  P unk t 2 beschriebenen Erscheinung dargelegt.
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RHEOLOGICAL IN VESTIG ATIO NS OF MACRO M OLECULAR SUBSTANCES, IV.
Rheological investigations of PV C -pastes, II.

Effect of tem p era tu re  on polyvinylchloride (PVC) pastes 

z. c s ű r ö s , M. g roszm ann , i . g é c z y  und к .  ju h á s z

( In s t i tu te  o f  O rgan ic  Chemical Technology, T ec h n ic a l U n iv e rs ity , Budapest)

Received Ju ly  10, 1958

S u m m a r y

1. The dependence on tem peratu re  of the quasiv iscosity  of PVC pastes p rep a red  
by  using plasticizers belonging to  the series of d ialky l p h th a la tes  was established by th e  
authors.

2. I t  was found th a t  th e  swelling point of PV C pastes defined according to  E h -  
l e r s  and G o l d s t e i n  is lower th a n  th a t of diluted suspensions, and this former te m p e ra tu re  
sim ultaneously expresses also th e  tem perature of th e  m inim um  viscosity.

3. On the basis o f th e ir  opinion presented earlier, according to which PVC pastes 
should be considered as heterogeneous suspensions, th e  au thors suggest a theoretical in te r­
p re ta tio n  of the m echanism  o f th is  phenomenon.
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РЕОЛОГИЧЕСКИЕ ИССЛЕДОВАНИЯ МАКРОМОЛЕКУЛЯРНЫХ ВЕЩЕСТВ, ТУ.
Реологические исследования полихлорвиниловых цаст, II.

Влияние температуры на полихлорвиниловые пасты 
3. ЧЮРОШ, М. ГРОСМАНН, И. ГЕЦИ и К. ЮХАС 

I Институт органо-химической технологии Технического Университета, г. Будапешт)

Поступило 10. июля 1958 г.

Р е з ю м е

1. Авторы изучали температурную зависимость квазивязкость полихлорвинил­
овых паст, изготовленных с помощью пластификаторов, принадлежащих к ряду диал- 
килфталатов.

2. Установили, что точка набухания паст ПХВ определенная Элерсом и Гольд­
штейном, лежит ниже, чем точка набухания разбавленных суспензий, и что эта темпера­
тура является одновременно и температурой минимальной вязкости.

3. На основании ранее высказанного ими мнения, согласно которому паста ПХВ 
представляет собой гетерогенную суспензию, приводят теоретическое объяснение меха­
низма данного явления.

P ro f. D r. Z o ltán  Csűrös 
M iklós Groszmann 
I s tv á n  Géczy 
K á lm án  J uhász

B u d a p e s t, X I . ,  M űegyetem
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SEPARATION OF THORIUM, ZIRCONIUM AND 
NIOBIUM AS SULPHATES BY ANION EXCHANGE*

F . M o l n á r  and Gy . T ó t h

(Department fo r Chemistry, Central Research Institute fo r  Physics o f the Hungarian Academy
o f Sciences, Budapest)

Received Ju ly  12, 1958

U p to  th e  p re se n t, K rauss and  Moore [1, 2, 3, 4, 5], fu r th e r  H uffm an  
an d  Lilly  [6, 7] d e a lt w ith  th e  an ion  exch an g e  b e h a v io u r  o f th o riu m , z irco ­
n iu m  an d  n io b iu m . T hese in v es tig a tio n s  w ere c a rr ie d  o u t in  chloride an d  n i t r a te  
m ed ium , resp ec tiv e ly .

As th e  m en tio n ed  e lem en ts  are know n to  be cap ab le  o f  fo rm ing  an io n ic  
com plexes o f n eg a tiv e  charge  also in a s id p h a te  m ed iu m , it appeared  h o pefu l 
to  a t te m p t  th e ir  se p a ra tio n  in  a su lp h a te  m ed iu m .

Static experiments

D istribution  coefficients of thorium , zirconium and niobium  were established in 
d ifferen t su lphate  solutions of various concentration, in the presence of 0,01 M of free 
acid.

Throughout the investigations, Mykion PA, a strongly  basic resin of quaternary  am ine 
type  was applied. In  the sta tic  experim ents, resin of partic le  size —45 + 7 0  mesh, w hereas 
in the colum n experim ents th a t of particle size o f — 70 + 1 4 0  and — 140 + 230  mesh, respec­
tively , was used.

Thorium , zirconium and niobium  were analyzed w ith  th e  use of their radioactive 
isotopes T h234 (U X j), Zr93 and N b93.

The U X j prepara tion  was m ade from 100 g o f u rany l n itra te . U X , was separated  
from  the large m ass o f uranium  by the C r o o k e s  m ethod  [ 8 ] ,  using ferric hydroxide, and 
subsequently  libera ted  from ferric hydroxide and from traces of uranium  by anion exchange [9]. 
The U X j obtained in  this way was free of carrier.

Zr93 and N b93 were prepared from a m ixture of fission products. Repeated separations 
of N b93 from  Zr93 and incidental isolations of Zr93 from  N b93 were conducted by the adsorption  
of N b93 on perform ed manganese dioxide [10]. Our Zr93-p reparation  contained some carrier, 
whilst N b93 was com pletely free of carrier.

D istribution  coefficients were established by the conventional sta tic  method. On the 
basis of ten ta tiv e  tes ts , quantities of the resin-phase and liquid-phase were chosen so as 
to  secure an  adsorption  about 50% . W hen equilibrium  set in , the phases were separa ted  
and the ac tiv ity  o f the liquid phase was m easured. In  th e  case o f thorium  and niobium , also 
the ac tiv ity  of the resin-phase tv as determ ined, subsequent to  the destruction of the resin 
w ith a m ix tu re  o f n itric  and perchloric acids.

As N b93 is a daughter-elem ent of Zr93, the Z r93-prepara tion  m ust always carefully  
be separated  from  traces of N b93. In  order to reduce the  detrim en ta l effect of accum ulating 
quantities of N b93 the du ra tion  of the period of shaking was only four hours in  the case of 
zirconium. N am ely, th is is the period in  which the adsorption  equilibrium  practically  takes 
place. U nder the m entioned conditions (in five hours from  th e  point of refining the Zr93

*Presenteel December 5, 1958 by L. E r d e y
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p rep a ra tio n ), N b95 is regenerated  up  to  0,4% . As how ever under the conditions of investiga tion , 
N b 95 is always more easily adsorbed th an  Zr95 and  it  is generated m ainly  in  th e  res in - 
p h ase , th e  m ost p art of N b95 form ed during the experim ental period accum ulates in  th e  resin- 
p h ase . Therefore, in  the case of zirconium , m easurem ent of the rad ioactiv ity  of th e  resin- 
p h ase  was considered as inexpedient.

T h e  d is tr ib u tio n  coeffic ien ts  o f th o r iu m , zirconium  an d  n io b iu m  p lo tte d  
a g a in s t  co n cen tra tio n s  o f  su lp h a te  are  show n  in  T able I  and  F ig . 1. A p p a re n tly

fog o

log  n s o l

F ig . 1. N um eric values o f d is tribu tion  coefficients p lo tted  against concentrations o f sulphate. 
R esin : Mykion PA  (S 0 42 - ), — 45 -(- 70 mesh

g r e a t  d ifferences are d isc losed  b e tw een  th e  d is tr ib u tio n  coefficien ts o f  th e  th ree  
s u b s ta n c e s  exam ined . H ow ever, in  th e  case  o f  zirconium  a n d  n io b iu m , on 
ra is in g  th e  c o n cen tra tio n  o f  su lp h a te , th e  num eric  va lues o f  d is tr ib u tio n  
c o e ffic ien ts  only decrease e x trem e ly  slow ly (rad iocollo idal s ta te  !). T h is  m akes 
th e  e lu tio n  o f z irconium  a n d  n iob ium  w ith  su lp h a te  so lu tions o f  0,01 M  ac id ity  
v e r y  in co n v en ien t.

I t  w as ex p ec ted  t h a t ,  on decreasing  th e  p H  value o f th e  so lu tio n , th e  
a d s o rp tio n  o f z ircon ium  a n d  n iob ium  w ou ld  be  reduced . T h ere fo re , m easure-
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Table I
Distribution coefficients c f  Th , Z r and ЛЬ

Th Zr Nb

Mso42— D Mso42— D Mso42— D

0,01 148 0,01 2750 0,05 3457
0,02 112 0,02 2800 0,075 3327
0,05 97 0,05 2640 0,10 3321
0,075 80 0,075 2600 0,20 2983
0,10 80 0,10 2505
0,20 52 0,20 1949
0,30 41 0,30 1641
0,50 28 0,50 1369

m e n ts  w ere also carried  o u t as regards th e  ad so rp tio n  o f  z ircon ium  a n d  niobium  
in  su lp h u ric  acid so lu tio n s. D a ta  o f th is  ty p e  a re  sum m arized  in  T ab le  I I  and 
F ig . 2.

logD

Fig. 2. Numeric values of d is tribu tion  coefficients p lo tted  against concentrations of sul­
phuric acid. R esin : Mykion PA (S 0 42 ), —45 -f- 70 mesh
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Table II

D istribution coefficients o f Zr  and  Nb

Z r N b

AfhjSO* D M haS 0 4 D

0,01 2706 0,01 3610
0,05 1554 0,05 2910
0,10 530 0,10 1562
0,20 186 0,20 601
0,50 18

Separations by columns

On the basis of experiences of our static experim ents, separations by  columns were 
co n d u c ted  as well. The sep a ra tio n  o f thorium  from zirconium  and niobium was carried ou t 
w ith  th e  use of a resin bed o f 7,6 cm  length and 0,8 cm d iam eter. The m ix ture  Th-Zr-N b 
w as tran sfe rred  onto the colum n in  th e  form of 0,1-—0,2 m l o f a solution which was 0,1 M  
w ith  respec t to Na2S 04 and 0,03 M  w ith  respect to H 2S 0 4. A solution of the same composition 
se rved  as eluent, the ra te  o f e lu tio n  ranging 0,22 m l/sq. cm  m inute.

F ig. 3. E lu tion  of thorium , z ircon ium  and niobium. R esin : M ykion PA (S 042 - ), — 70 +  140 
m esh . Colum n of 7,6 cm len g th  an d  0,8 cm diameter. Flow ra te  o f eluent : 0,22 m l/sq. cm m in.

I n  th e  course o f th e  e lu tio n , tho rium  q u ic k ly  ap p ea red  in  th e  e fflu en t 
a n d  w as q u a n tita tiv e ly  e lu te d  w ith  abou t 120 m l o f  th e  e lu tin g  ag en t. A t th e  
s a m e  tim e , no p e rcep tib le  e lu t io n  of zirconium  a n d  n io b iu m  to o k  p lace ( th e y  
p re s u m a b ly  Were ad so rb e d  m a in ly  in  rad io co llo id a l s ta te ) .
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On se p a ra tin g  z ircon ium  from  n io b iu m , tw o  m ethods w ere a p p lie d . 
In  one o f  th e  m e th o d s , on rem ov ing  th o riu m , e lu tio n  w as con tin u ed  w ith  1 M  
hyd ro ch lo ric  acid . Z irco n iu m  appeared  in  th e  e ff lu en t, disclosing a sh a rp  
m ax im u m . A fte r e lu tin g  z irconium , th e  c o n c e n tra tio n  o f h y d ro ch lo ric  acid  
in  th e  e lu en t w as ra ise d  to  4 M , in  o rder to  re m o v e  niobium  from  th e  co lu m n
(F ig . 3).

In  th e  o th e r  m e th o d , th e  m ix tu re  T h — Z r— N b w as tran sfe rred  to  a res in - 
b ed  o f  18 cm le n g th  a n d  0,8 cm  d iam ete r. E lu tio n  w as carried  o u t a t  a ra te  
o f  0,1 m l/sq . cm /m in u te . A fte r  th e  elu tion  o f th o r iu m , as m en tioned  p re v io u s ly ,

Fig. 4. E lution of thorium , zirconium  and niobium. R esin : Mykion PA (S 042=), — 140 +  230 
mesh. Column of 18 cm leng th  and 0,8 cm diam eter. F low  ra te  of eluent : 0,1 m l/sq. cm min.

th e  e lu en t was ex ch an g ed  to  0,2 M  H 2S 0 4, w h en  f i r s t  zirconium , th e n  n io b iu m  
ap p e a re d  in  th e  e ff lu en t (F ig . 4). The resu lts  w ere  b u t  sligh tly  a ffec ted  b y  th e  
ov erlap  w hich to  a sm all e x te n t  can  be seen in  F ig . 4. I t  in d ica tes , h o w ev e r, 
th a t  i t  is e ssen tia l to  m a in ta in  th e  p rescribed  co n d itio n s  o f sep a ra tio n  e x a c tly .

O f b o th  m eth o d s  m en tio n ed , th e  f ir s t  o n e  is sligh tly  qu icker th a n  th e  
second. T herefo re , th e  f i r s t  one seem s to  be m o re  su itab le  for s e p a ra tio n s  o f  
a n a ly tic a l n a tu re , p ro v id e d  th e  procedure  w ill be  fu r th e r  developed  fo r  th e  
se p a ra tio n  o f m acroscop ic  q u a n titie s  o f su b s ta n c e s .

Acta Chirn. Hung. Tomus 19. 1959.

' v



8 0 MjOLNÁR, TÓ TH  : SEPA RA TIO N  OF TH O R IU M , ZIRCONIUM  AND NIOBIUM

SUMMARY

The degree of anion exchange adsorption o f thorium , zirconium and niobium  were 
in v e s tig a te d  in  sulphate solu tions. Throughout th e  investigations, a resin o f qua te rnary  
am in e  ty p e  of H ungarian m ake (Mykion PA) was applied .

I t  was found th a t  th e  differences in  the d is trib u tio n  coefficients of tho rium , zirconium 
a n d  n iobium  m ake possible th e  anion exchange separa tion  of these elem ents in  sulphate 
so lu tions.

On the basis of the resu lts  of investigations in to  the magnitudes of d is tribu tions the 
se p a ra tio n  of thorium , zirconium  and niobium b y  anion exchange was carried  o u t w ith 
success.
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N uclear Energy Series, Book 1, Paper 14.)

Ü B E R  D IE  TREN N U N G  D ES THORIUM S, Z IR K O N S UND NIOBIUMS AUS EIN EM  
SU LFA TH A LTIG EN  MEDIUM D U R C H  ANIONENAUSTAUSCH

F. MOLNÁR und G Y . TÓ T H

( A b te i lu n g  f ü r  Chemie des Z en tra lfo rsch u n g sin stitu te s  f ü r  P h y s ik  der U ngarischen  A kadem ie  der W issen sch a ften , B udapest)

Eingegangen am  12. J u l i  1958

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

Es wurde das Maß der du rch  A nionenaustausch hervorgerufenen A dsorption  von 
T h o riu m , Zirkon und N iobium  aus sulfathaltigen Lösungen erm itte lt. Bei den  U nter­
su ch u n g en  wurde ein ungarisches K unstharz von quaternärem  Amin-Typ (M ykion PA) 
ang ew an d t.

E s wurde festgestellt, daß  die zwischen den  V erteilungsquotienten des Thorium s, 
Z irkons und  Niobiums bestehenden  U nterschiede die Trennung dieser E lem ente aus sulfat­
h a ltig e n  Lösungen durch A nionenaustausch erm öglichen.

A uf Grund der ü ber die V erteilungsbedingungen durchgeführten U ntersuchungen 
h a b e n  Verfasser die T rennung von Thorium , Zirkon und  Niobium durch A nionenaustausch 
erfo lg re ich  verwirklicht.

Acta Chim. Hung. Tomus 19. 1959.
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ОТДЕЛЕНИЕ ТОРИЯ, ЦИРКОНИЯ И НИОБИЯ ИЗ СУЛЬФАТНОЙ СРЕДЫ  
С ПОМОЩЬЮ ИОНООБМЕНА

Ф . М О Л Ь Н А Р  и дь. Т О Т

(Химический отдел Центрального физического исследовательского института Венгерской Академии

Наук, г. Будапешт)

П оступило 12. ию ля 1958 '.

Р е з ю м е
Авторы изучали степень анионообменной адсорпции Th, Zr и Nb из сульфатных 

растворов. Для исследований применяли смолу типа четвертичного амина венгерского 
производства (Микион ПА).

Установили, что разница, существующая между коэффициентом распределения 
Th, Zr и Nb позволяет провести отделение этих элементов из сульфатных растворов путем 
ионообмена.

На основании исследований относительно распределения, авторы провели ионо­
обменное отделение Th, Zr и Nb.

F erenc  Molnár 
G yörgy  Tóth

B u d a p e s t, X I I . ,  K o n k o ly  Thege ú t.

ü Acta C.him. Hung. Tomus 19. 1959.
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ÜBER DIE REAKTION DES BENZALDEHYDS 
MIT CHLORALUMINIUMISOPROPYLAT

G. T okár und I. Sim onyi

(Laboratorium der Vereinigten Arznei- und Nährmittelfabriken, Budapest)  

E ingegangen am 24. Ju li 1958*

D urch  A nw endung  vom  C h lo ra lum in iu m iso p ro p y la t als K a ta ly s a to r , 
k o n n te n  w ir in  zah lre ich en  F ällen  die A u sb eu ten  der R e d u k tio n e n  nach 
Mee r w e in— P ondorff— V erley  erhöhen  [1— 4].

U nserer M einung g em äß  b e s te h t die R olle des C h lo ra lum in ium isopropy- 
la ts  d a r in , daß  in  se iner G eg en w art die B ild u n g  des A lum in ium kom plexes (I), 
als e rs te  S tufe des R eak tio n sm ech an ism u s v ie l ra sch er s ta t t f in d e t ,  als Wenn 
n u r  re ines A lu m in iu m iso p ro p y la t zum  R ed u zie ren  v erw endet w ird . S te llt  m an 
d en  K om plex  I m it d e r sem icyklischen  F o rm el n ach  J ackman— Mills dar, 
so is t  die R eak tionsfo lge  :

R’\ r + H \  ^ M e

1)

С 4
/1 ''Me r^ i

° \ , _ , / s

1

AI
\

'CI 0-СНМ ег

I.

/M e
H C C

Me

О

AI
\

CI O-CHMe?

W u rd e  die M enge des C h lo ra lu m in ium isop ropy la ts  bei d e r  R ed u k tio n  
v o n  0 b is 35%  e rh ö h t, so n a h m  die R eduk tio n sg esch w in d ig k e it zu. Ü b e r  35%  
w urde  jed o ch  keine Z u n ah m e  d er R eak tionsgeschw ind igke it m eh r b e o b a c h te t. 
Im  G egen teil, die M enge des geb ildeten  C arb inols v e rm in d e rte  sich  infolge 
e in e r N eb en reak tio n , u n d  die M enge des aus dem  A lu m in iu m iso p ro p y la t 
g eb ild e ten  A cetons b lieb  u n te r  dem  b erech n e ten  W ert. U m  diese E rsc h e in u n ­
gen , sowie die Rolle des C h lo ra lu m in iu m iso p ro p y la ts  zu k lä ren , w u rd e n  v e r­
sch iedene V ersuche m it B enzaldehyd  als e in er einfachen  M odellverb indung

♦Vorgelegt von G. F o d o r  am 13. Februar 1959.

6* Acta Chim. Hung. Tomus 19. 1959.
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d u rc h g e fü h r t . Infolge d e r  E in fa c h h e it des M oleküls k ö n n en  die b e i d en  R e a k ­
t io n e n  des B enzaldehyds m it  re inem  C h lo ra lu m in iu m iso p ro p y la t g eb ild e ten  
R e a k tio n sp ro d u k te  le ic h t b e s t im m t w erden. N a c h  d e r  TYSCHTSCHENKo’schen 
R e a k t io n  [5] en ts te h e n  in  e in e m  w asserfreien  M ed iu m  a u f  E in w irk u n g  v o n  
N a tr iu m - , M agnesium  b zw . A lu m in iu m alk o h o la ten  aus A ld eh y d en  E s te r . 
D u rc h  A lu m in iu m a lk o h o la te  k ö n n en  bere its a ro m a tisc h e  A ldehyde zu  A lkoho­
le n  re d u z ie r t  w erden , in  d ie se m  F alle  d a rf  je d o c h  d ie  M enge des an g ew an d ten  
A lu m in iu m a lk o h o la ts  d ie  ä q u iv a le n te  Q u a n ti tä t  n u r  in  m in im alem  M aße 
ü b e rsc h re ite n  [6].

L ä ß t  m an B e n z a ld e h y d  ohne irgendw elches L ö su n g sm itte l m it C hloralu- 
m in iu m iso p ro p y la t re a g ie re n , so f in d e t eine h e ftig e  R eak tio n  s t a t t ,  das Chlor- 
a lu m in iu m iso p ro p y la t g e h t  in  L ösung, die eine d u n k e lb ra u n e  F a rb e  aufw eist. 
B e im  Z erse tzen  des R eak tio n sg em isch es m it W a sse r sam m elt sich an  d e r O b er­
f lä c h e  des W assers eine ö lige  S ch ich t, w ährend  d as  C h lo ra lu m in iu m iso p ro p y la t 
im  w ä ß rig e n  A nteil g e lö s t i s t .  N ach  S tehen ü b e r  zw ei Tage scheiden  sich aus 
d e m  Öl gelbe, b lä ttr ig e  K ris ta lle  ab, die als D ib en za lace to n  id e n tif iz ie r t 
w u rd e n .

B ei der f r a k tio n ie r te n  D estilla tio n  des v o n  d en  K ris ta llen  a b f iltr ie r te n  
Ö ls e rg a b  sich B en zy la lk o h o l. D as D estilla t e n th ie l t  jed o ch  n eb en  B en zy l­
a lk o h o l auch andere  h o ch sied en d e  P ro d u k te , d ie  zw ischen 210 u n d  270° 
ü b e rg in g e n . Im  D e s tilla tio n sk o lb e n  blieb ein  w en ig , th e rm o p la s tisch es , aber 
b e i  Z im m e rte m p e ra tu r  m u sch e lig  brechendes H a rz  zu rück .

I n  G egenw art v o n  A c e to n  w ird  das B e n z a ld e h y d  durch  C h lo ra lum in ium - 
is o p ro p y la t  zu D ib e n z a la ce to n  kondensiert. D ies w urde  d ad u rch  erw iesen , 
d a ß  d u rc h  B ehand lung  v o n  C h lo ra lu m in iu m iso p ro p y la t m it e inem  G em isch 
v o n  2 M olen B en za ld eh y d  u n d  1 Mol A ce ton , D ib en za lace to n  in  e in e r, au f 
C h lo ra lu m in iu m iso p ro p y la t b e rech n e ten  7 5 % ig en  A u sb eu te  e rh a lte n  w urde .

W ie schon v o ra n g e h e n d  e rw äh n t, b e o b a c h te te n  w ir be i E in w irk u n g  von  
C h lo ra lu m in iu m iso p ro p y la t a u f  A ceton eine h e f tig e  R eak tio n . D ie L ösung  
f ä r b t e  sich d u n k e lb rau n , u n d  es k o n n ten  im  R e a k tio n sp ro d u k t versch iedene  
A u to k o n d e n sa tio n sp ro d u k te  des A cetons (wie P h o ro n , Sylon usw .) n a c h ­
g ew iesen  w erden. U n se re  au sfüh rlichen  U n te rsu c h u n g e n  a u f  d iesem  G ebiete  
s in d  n o ch  im  Gange.

D ie  G egenw art d e r  b e i d er R ed u k tio n  des B enza ldehyds gefu n d en en  
h o ch sied en d en  S u b s ta n z e n  k a n n  daher a u f  so lche W eise e rk lä r t w erd en , daß  
n u r  e in  T eil des bei d e r  R e d u k tio n  geb ildeten  A ce to n s  m it dem  n o ch  u n re d u ­
z ie r te n  B enzaldehyd eine K o n d e n sa tio n sre a k tio n  e in g e h t, W ährend e in  an d e re r 
A n te i l  infolge der E in w irk u n g  von C h lc ra lu m in iu m iso p ro p y la t an  e in e r A u to ­
k o n d e n sa tio n  te iln im m t.

О
CeH5- C ^

C1A1 (i C.,H,),

H

CH3
C6H5—CH..OH +  c

!l ' CH3
III.  О

(3)

Acta Chim. Hung. Tomus 19. 1959.
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C lA 1(iC ,H ,),
l  C6H5—CH =  CH— C— CH =  CH—C6H 5 (4)

О
II

E s k o n n te  u n te r  den  R e a k tio n sp ro d u k te n  kein  E s te r  nachgew iesen  
w erden .

W urde  die R e a k tio n  bei e iner T e m p e ra tu r  v o n  0° in  einem  iso p ro p y l­
alkoho lischen  M edium  d e ra r t  d u rch g e fü h rt, d a ß  das R enzaldehyd  lan g sam , 
tro p fenw eise  d er Iso p ro p y la lk o h o llö su n g  v o n  C h lo ra lu m in iu m iso p ro p y la t 
h in z u fü g t w u rd e , so t r a t  k e ine  V erfärbung  au f. N ach  Zugabe der G esam tm en g e  
des B enza ldehyds g ing das C h lo ra lu m in iu m iso p ro p y la t in  Lösung, so d an n  sch ied  
sich —  n ach  e in s tü n d ig em  R ü h ren  —  aus d e r  L ösung  eine w eiße, k ris ta llin e  
S u b s ta n z  rasch  aus. N ach  Zerlegung des R e a k tio n sp ro d u k te s  m it W asser 
sam m elte  sich an  d e r O berfläche  des W assers e ine  farb lose , ölige S ch ich t, die 
als B enzy la lkoho l (III) id e n tif iz ie r t w urde. A u f d iese W eise gelang es u n s , das 
B en za ld eh y d  m it C h lo ra lu m in iu m iso p ro p y la t in  fa s t  q u a n tita tiv e r  A u sb eu te  
zu  B enzy la lkoho l zu  red u z ie ren .

A u f G rund  v o rlie g e n d e r V ersuche erw ies es sich , daß  im  Falle des B en z­
a ld eh y d s  C h lo ra lu m in iu m iso p ro p y la t n ich t n u r  als K a ta ly sa to r , so n d ern  auch  
als R e d u k tio n sm itte l herangezogen  w erden  k a n n .

C h lo ra lu m in iu m iso p ro p y la t v e rfü g t ü b e r  so s ta rk e  e lek troph ile  E ig e n ­
sc h a fte n , daß  die R e d u k tio n  sogar bei e iner T e m p e ra tu r  von  0° g la t t  v e r lä u f t . 
B ei e in er h ö h eren  T e m p e ra tu r  f in d e t n eb en  R e a k tio n  (3) auch R e a k tio n  
(4) als N eb en reak tio n  s t a t t .  E s t r i t t  fe rn e r d ie  A u to k o n d en sa tio n  des A ce­
to n s  auf.

U nseren  U n te rsu c h u n g e n  gem äß is t es b e i d e r, m it C h lo ra lu m in iu m ­
iso p ro p y la t bei 0° d u rc h g e fü h rte n  R ed u k tio n  des B enzaldehyds n ic h t n ö tig , 
m it so genau  b e re c h n e ten  M engen C h lo ra lu m in iu m iso p ro p y la t zu a rb e ite n , 
wie d ies bei d e r R e d u k tio n  von  A ldehyden m it  A lum in iu m alk o x y d en  e rfo rd e r­
lich  is t . D ie v o rg e n a n n te  R ed u k tio n  w ird  n äm lich  auch  durch  A n w en d u n g  
eines großen  Ü berschusses n ic h t in  u n v o r te ilh a f te r  R ich tu n g  verschoben .

18 g C hloralum inium isopropylat und 50 m l w asserfreier Isopropylalkohol w urden  in  
einen 500 ml D reihalskolben eingeführt, sodann ein Gemisch von 31,8 g B cnzaldehyd und 
8,7 g Aceton u n te r R ühren  bei einer T em peratur von 50° zugegeben. Das Reaktionsgem isch 
w urde noch eine S tunde bei 50— 60° gehalten. A uf Z ugabe von 100 ml W asser erh ie lt m an 
einen öligen K ristallbrei. N ach F iltrieren wurden die ausgeschiedenen K ristalle aus einer 
v ierfachen Menge Alkohol um kristallisiert. A usbeute 17,5 g D ibenzalaceton, Sclxmp. 112°.

Gef. 99,1%  D ibenzalaceton (durch B rom atom etrie).

Reduktion von Beuzaldeltyd mit Chloraluniiniiimisopropylut bei 0°

80,5 g C hloralum inium isopropylat wurden zu 50 m l wasserfreien Isopropylalkohol 
h inzugefügt, der in  einen 500 m l Dreihalskolben eingewogen war. Das Gemisch w urde u n te r

Beschreibung der Versuche
Darstellung to n  Dibenzalaceton m it Chloraluminiumisopropylat

Acta Chim. Hung. Тотиа 19. 1959.
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R ü h re n  d u rch  Eiskühlung au f 0° gekühlt, sodann 42 g Benzaldehyd binnen 25 M inuten 
h in z u g e tro p f t. Die erhaltene farblose Lösung w urde, nach  einer halben S tunde R ührens, 
b e i 0° p lö tz lich  trü b  und w andelte sich zu einem K rista llb re i um. Das R ühren w urde noch 
eine h a lb e  S tunde fortgesetzt, d an n  200 m l W asser zugefügt. An der Oberfläche des W assers 
sa m m e lte  sich eine farblose ölige Schicht. N ach A btrennung  vom W asser w urde 53 g Rohöl 
e rh a lte n .

D as abgetrennte Rohöl lie fe rte  heim  F rak tion ieren  15 g eines bis 100° siedenden D e­
s til la te s , das aus einem Gemisch von  A ceton, Isopropylalkohol und etwas W asser bestand. 
D ie D estilla tio n  kam  bei 100° zum  S tillstand, au f w eiteres Erw ärm en gingen sodann bei 
204— 205° 37,8 g Benzylalkohol über.

U ntersuchungsdaten : Sdp, 204°; sp. Gew. 1,048 ; n  1,5394.

ZUSAMMENFASSUNG

V erfasser fanden, daß B enzaldehyd m it Chloralum inium isopropylat heftig  reagiert.
E s gelang die Mischung von  B enzaldehyd-A ceton — auf Chloralum inium isopropylat 

g e re c h n e t —  m it 75% iger A usbeute zu D ibenzalaceton zu kondensieren.
V erfassern  gelang es das von  ihnen dargestellte  Chloralum inium isopropylat zum 

e rs te n  M ale als R eduktionsm ittel zu  verw enden und  das Benzaldehyd in isopropylalkoholigem  
M edium  b e i einer T em peratur v o n  0°, u n te r A usschluß der Nebenreaktionen, m it 90% iger 
A u sb eu te  zu  Benzylalkohol zu reduzieren.

B ei höherer T em peratur kondensiert das bei der R eduktion entstehende A ceton m it 
d em  n o ch  n ich t reagiertem  B enzaldehyd infolge der W irkung des Chloralum inium isopropy- 
la te s  zu  Dibenzalaceton.
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R E A C T IO N  OF B E N Z A L D EH Y D E  W IT H  CHLORO-ALUM INIUM  ISO PR O PY L A T E

G. TO K Á R  aad I .  S IM O N Y I

(Laboratory o f the United Drug and Nutrition Factory, Budapest)

Received Ju ly  24, 1958

S u m m a r y

B enzaldehyde was found to  en te r a vigorous reaction  w ith chloro-alum inium  iso- 
p ro p y la te .

A u th o rs  succeeded in  condensating  a m ix tu re  of benzaldehyde and acetone into 
d ib en za l acetone in  a 75% yield , w ith  respect to  chloro-alum inium  isopropylate.

A u th o rs  were first in  app ly ing  chloro-alum inium  isopropylate, a reagen t p repared 
b y  th e m , as a reducing agent. I n  th is w ay, benzaldehyde could be reduced in  a  m edium  of 
isopropy la leoho l, a t a tem p era tu re  of 0° C under exclusion of side reaction to benzylalcohol 
in  9 0 %  yield .

A t h igher tem peratures, acetone which form s during  the reduction condensates, under 
th e  e ffe c t o f chloro-aluminium isop ropy la te , w ith un reacted  benzaldehyde to  dibenzal acetone.

Acta Chim. Hung. Tomus 19. 1959.
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РЕАКЦИЯ БЕНЗАЛЬДЕГИДА С ИЗОПРОПИЛАТОМ ХЛОРИСТОГО АЛЮМИНИЯ
Г. ТОКАР и И. ШИМОНИ

(Лаборатория объединенного завода фармацевтических препаратов и питательных концентратов.

г. Будапешт)

Поступило 24. июня 1958 г.

Р е з ю м е

Авторы установили, что бензальдегид бурно реагирует с изопропилатом хлори­
стого алюминия.

Смесь бензальдегида и ацетона авторам удалось сконденсировать в дибензаль- 
ацетон, с 75%-ым выходом в пересчете на изопропилат хлористого алюминия.

Полученный авторами изопропилат хлористого алюминия впервые удалось при­
менять в качестве восстанавливающего вещества. В среде изопропилового спирта, при 
температуре 0° С, с исключением побочных реакций удалось восстановить бензальдегид 
в бензиловый спирт с 90%-ым выходом. Образующийся при восстановлении ацетон под 
влиянием изопропилата хлористого алюминия конденсируется с невступившим еще в 
реакцию бензальдегидом в дибензальацстон.

G éza T o k á r  
I s tv á n  SiMONYi

B u d a p e s t, X ., K e re sz tú ri ú t 30— 38.
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ÜBER DEN WANDERUNGSMECHANISMUS 
DER WASSERSTOFF- UND HYDROXYLIONEN, III.

D IE  W IR K U N G  D E R  ZU SA M M E N SE T Z U N G  V O N  Ä T H A N O L -W A S S E R ­
G EM ISC H EN  A U F  D IE  L E IT F Ä H IG K E IT  U N D  V IS K O S IT Ä T  

V O N  HCl-, K O H -, K F - U N D  KC1-LÖ SU N G EN  B E I 5 U N D  25° C.

T . E r d e y -G r ú z , E .  K u g l e r  und J .  H íd v é g i

Eingegangen am 15. August 1958.

(Institu t fü r  Physikalische Chemie der L . Eötvös Universität, B udapest)

Zu der e lek tro ly tisch en  L e itfäh ig k e it der »W asserstoff«- u n d  H y d ro x y l- 
ionen  in  h y d ro x y lh a ltig e n  L ö su n g sm itte ln  t r ä g t  au ß e r d er h y d ro d y n am isch en  
W an d e ru n g  der O n iu m io n en  (O H ^ , R O H ^ ) au ch  d er P ro to n e n ü b e rg a n g  
v o n  den  H ydro x o n iu m - bzw . A lkoxon ium ionen  zu  den  L ösun g sm itte lm o lek ü len  
d e r  U m gebung  bzw . d e r  P ro to n e n ü b e rg a n g  von  den  W asserm olekü len  zu den 
H y d ro x y lio n en  be i [1, 2 ]. Z u r w eiteren  K lä ru n g  des R eak tio n sm ech an ism u s 
dieses P ro to n en ü b e rg an g es  bzw . d er d iesem  Ü b erg an g  en tsp re c h e n d en  p ro to - 
tro p e n  L eitu n g  u n d  d e r N a tu r  des g esch w ind igke itsbestim m enden  V organges 
w urde  von  uns die e lek tro ly tisch e  L e itfäh ig k e it sowie die V isk o sitä t d e r L ösun­
gen  von  HCl und K O H , fe rn e r K F  u n d  KCl in  Ä thano l-W assergem ischen  bei 
5 u n d  25° C u n te rsu c h t.

D ie Ionen  d er be id en  le tz te re n  E le k tro ly te  le iten  die E le k tr iz i tä t  led ig­
lich  d u rch  den M echan ism us d er h y d ro d y n am isch en  W an d e ru n g . D a au f 
G ru n d  von  U n te rsu c h u n g e n  ü b e r K r is ta llg it te r  d er R ad iu s  des К 4 -Ions 
(rK+ =  1,33 Á) n ic h t b e d e u te n d  u n te r  dem  des O H ^-Io n s (rOH+=  1,38 — 
1,40 Á), w ährend  d er R ad iu s  des O H ~ -Ions (r0H-  =  1,32— 1,45 Á) zw ischen 
denen  d er F~- u n d  Cl—-Io n en  lieg t (rF-  =  1,33 Á, rcl-  =  1,81 Á ), is t  es an zu ­
n eh m en , daß  die h y d ro d y n a m isc h e  B ew eglichkeit d er O H 3( - bzw . O H  -Ionen 
v o n  je n e n  der K +- bzw . F ~ - u n d  C D -Ionen  n ic h t b ed eu ten d  ab w eich t.

In  L ösungen w erden  die R ad ien  d er w a n d e rn d en  Io n en  d u rch  d ie  H y d ra ­
ta t io n  bzw . S o lv a ta tio n  v e rä n d e r t .  Ü ber die G röße d ieser Ä n d eru n g  von  G esich ts­
p u n k t d er L e itfäh ig k e it v e rfü g en  w ir jed o ch  noch  ü b e r keine s ich eren  K e n n t­
n isse . E s schein t, als ob in  V erb in d u n g  m it d er H y d ra ta tio n  bzw . S o lv a ta tio n  
m it zw ei-drei S ch ich ten  m it m ehr oder w eniger v o n e in an d er abw eichenden  
E ig en sch aften  zu rech n en  w äre . Die B eschaffenheit d ieser S ch ich ten  u n d  der 
M echanism us des V organges sind  zur Z eit ab e r s ta rk  u m s tr i t te n , u n d  noch 
in  le tz te r  Z eit ta u c h te n  d a rü b e r  neue V o rste llungen  a u f [3]. Ü b e r die R adien  
d e r  in  w äßrigen  L ösungen  h y d ra tis ie r te n  Io n en  w u rd en  e in g eh en d e  U n te r­
su ch u n g en  von K a p u st in sk y  [4] d u rch g e fü h rt. N ach  diesen U n te rsu ch u n g en  
sin d  die R ad ien  d e r p o sitiv en  A tom ionen  —  w enn  m an  die m it d en  Io n en  in 
u n m itte lb a re r  B e rü h ru n g  s teh en d e  W asserm olekü lsch ich t b e rü c k s ic h tig t —
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u m  0 ,28  Á größer, die d e r  n e g a tiv e n  A tom ionen  u m  ebensov iel k le in e r als die 
d e m  k ris ta llin en  Z u s ta n d  e n tsp rech en d en  Io n e n ra d ie n . W ird  diese R egel 
a n n ä h e rn d  auch fü r die O H ^ - u n d  O H ~ -Ionen  als g ü ltig  b e tra c h te t ,  so e r ­
h a l te n  w ir fü r die R a d ie n  d e r  u n te rsu c h te n  Io n e n  in  w ässeriger L ösung  und  
h y d ra tis ie r te m  Z u stan d e  (es w erd en  lediglich die m it den  Io n en  in  u n m itte l­
b a re m  K o n ta k t b e fin d lic h e n  W asserm oleküle z u r  H y d ra th ü lle  gerechnet) 
d ie  fo lgenden  W erte  : r^ +  =  1,61 Á, ГдН+ =  1,66— 1,68 Á, rQH— =  1,04—  
1,17 Á , r F— =  1,05 Á u n d  Гр,— =  1,53 Á. E s is t  also  auch  m it B e rü c k s ic h ti­
g u n g  d e r  H y d ra ta tio n  zu  e rw a r te n , daß die h y d ro d y n a m isc h e n  B ew eglich­
k e i te n  d e r  K +- und  O H 3: - b zw . die der O H ~ - u n d  F —-Ionen  e in a n d e r a n n ä ­
h e rn d  gleich sind.

E s  sei jedoch d a ra u f  h ingew iesen, daß  das K ra ftfe ld  der Io n e n  d irek t 
b zw . in d ire k t (durch die o r ie n tie r te n  L ösungsm itte lm o lekü le  d er e rs ten  Schicht) 
a u c h  a u f  die e n tfe rn te ren  L ösu n g sm itte lm o lek ü le  e ine  gewisse K ra f t  au sü b t 
(in  e in e m  gewissen S inne  w e rd e n  auch diese M oleküle in  d er S o lvathü lle  
» fe s tg e h a lte n « ). A uf G ru n d  d e r  zu r V erfügung s teh endenV ersuchsergebn isse  
k a n n  n ic h t e indeu tig  f e s tg e s te ll t  w erden, in  w elchem  M aße die e n tfe rn te r  
l ie g e n d e n  S o lvatsch ich ten  m i t  d en  Ionen  w an d e rn , bzw . in  w elcher W eise sie 
d ie  Ionenbew eg lichkeit b ee in flu ssen .

D ie  Differenz zw ischen  d en  u n te r  gleichen B ed in g u n g en  b e o b ach te ten  
Ä q u iv a le n tle itfä h ig k e ite n  v o n  H C l u n d  KCl (oder K F ) bzw . die v o n  K O H  und  
K F  (d ie  sogenannte  E x tra le itfä h ig k e it)  e n tsp r ic h t a n n ä h e rn d  d e r d u rch  den  
p ro to tro p e n  M echanism us d es  W asserstoff- bzw . des H y d ro x y lio n s b ed in g ten  
L e itfä h ig k e it  (»B ew eglichkeit« ), E in  V ergleich d e r E ig en sch aften  d er K F - 
b zw . K C l-Lösungen g ib t a u c h  d a rü b e r A u sk u n ft, in  w elchem  M aße sich die 
Ä n d e ru n g  der Io n e n ra d ie n  v o n  r F— =  1,33 Á  zu  r ci— =  1,81 Á  bzw . von  
Гр— =  1,05 Á zu rF1— =  1,55 Á  a u f  die u n te rs u c h te n  V orgänge au sw irk t.

D ie  L e itfäh igke it d e r  in  Ä thano l-W assergem ischen  gelöster H Cl w urde 
v o n  m eh re ren  F o rschern  u n te r s u c h t ,  und  h ie rbe i fe s tg e s te llt  [5, 8], d aß  die L e it­
f ä h ig k e i t  in  A b h än g ig k e it v o n  d e r Z usam m en se tzu n g  des L ö su n g sm itte ls  in  
G e m isch en  geringer W a sse rk o n z e n tra tio n  ein M in im um  aufw eist. D a rü b e r 
h in a u s  steh en  jedoch  ü b e r  d ie  d u rc h  den P ro to n e n ü b e rg a n g  d er »W asserstoff-«  
u n d  H y d ro x y lio n en  b e d in g te  (»pro to trope«) L e itfä h ig k e it, ü b e r den  Z u sam ­
m e n h a n g  m it der V isk o s itä t , fe rn e r über die W irk u n g  der T e m p e ra tu r  keine 
V erg le ich sd a ten  zur V e rfü g u n g . A us diesem  G ru n d e  w u rd en  die L e itfäh ig k e iten  
u n d  V isk o sitä ten  von  H C l u n d  K O H  sowie die v o n  aussch ließ lich  d u rch  h y d ro ­
d y n a m isc h e  W anderung  le ite n d e n  K F  u n d  K C l u n te r  ve rg le ich b aren  B ed in ­
g u n g e n  u n te rsu ch t, w obei d ie  M essungen in  Ä th a n o l sowie in  Ä th an o l-W asse r­
g e m isc h e n  in  0,0097 n  L ö su n g e n  u n d  bei T e m p e ra tu re n  von  5 u n d  25° C v o r­
g e n o m m e n  w urden.
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V ersuchsm ethode

Die M eßanordnung, die verw endeten Stoffe sowie die M ethoden, die zur Reinigung 
derselben und zur B estim m ung des W assergehaltes d ien ten , waren den in  unserer ersten  
M itteilung [1 ] beschriebenen gleich. Äthanol wurde nach  dem  Verfahren von L u n d  und 
B je r r u m  entw ässert, wobei auch die Bemerkungen von G raham  und G ordo n  [9] m it in 
B etrach t gezogen wurden.

Die Leitfähigkeit der äthanolischen Lösungen von  K OH  ändert sich in geringem 
Maße nach  der B ereitung der Lösungen, wobei nach V erlauf von etwa 10 S tunden ein nahezu 
konstan ter W ert der Leitfähigkeit erreicht wird. Die Ä nderung der Leitfähigkeit w ird ver­
m utlich  durch die zwischen Ä thanol und KOH s ta ttfin d en d e  R eaktion bedingt. Da jedoch 
die Ä nderung der Leitfähigkeit von der Bereitung der Lösung bis zur Einstellung des k o n stan ­
ten  W ertes insgesam t nur etw a 1%  beträg t, so d ü rften  wir keinen nennensw erten Fehler 
begehen, wenn wir den aus der zeitlichen Änderung fü r den Z eitpunkt der B ereitung der 
Lösung extrapo lierten  W ert als richtig  annehmen. — Infolge der beschränkten Löslichkeit 
des KCl wurde die Leitfähigkeit desselben nur in Lösungen m it über 18 Molprozent W asser­
gehalt gemessen.

U nter unseren V ersuchsbedingungen enthielten auch die »reinen« äthanolischen 
Salzsäurelösungen 0,06 Mol% W asser. Äus diesem G runde kennte  auf die L eitfähigkeit 
der vollkom m en wasserfreien äthanolischen Salzsäurelösung n u r durch E x trapo la tion  ge­
schlossen werden. Diese E x trapo la tion  ist jedoch ziem lich unsicher, da die Leitfähigkeit der 
reinen äthanolischen Salzsäurelösungen durch Spuren von  W asser bedeutend erniedrigt wird.

Diesem Sachverhalt is t auch der U m stand zuzuschreiben, daß für den G renzw ert 
der Ä quivalentleitfähigkeit der Salzsäure in äthanolischen Lösungen von den verschiedenen 
A utoren [10— 13] W erte angegeben werden, die zwischen Л 0 =  84,2 und 89,4 liegen.

Das KOH und K F w urde zur Verringerung des W assergehaltes auf eine T em peratu r 
von 650 bzw. 400° C erh itz t. Obzwar der W assergehalt au f diese Weise n icht völlig enfernt 
werden kann, ließ es sich doch erreichen, daß der W assergehalt der zu messenden Lösungen 
n u r 0,06—0,07 Mol% betrug. Da die Leitfähigkeit dieser E lektrolyte in äthanolischen 
Lösungen durch wenig W asser der Erfahrung nach n u r unbedeutend  geändert w ird, konnten  
die den wasserfreien äthanolischen Lösungen entsprechenden W erte ziemlich zuverlässig 
ex trapo liert werden.

Versuchsergebnisse

Leitfähigkeit

D ie L e itfäh ig k e it d e r ä thano lischen  L ö su n g  d e r HCl bei 2 5 c C w ird  
d u rch  die W irk u n g  v o n  n u r  w enig W asser in  h o h em  M aße e rn ied rig t, u m  bei 
e inem  W asse rg eh a lt v o n  e tw a  5— 6 M ol%  e in  flach es M inim um  zu  d u rc h ­
sch re iten  u n d  so d an n  w ied er anzuste igen . (S iehe A bb . la ,  lb ,  T abelle  I.) B ei 
5° C t r i t t  ein  ä u ß e rs t flach es M inim um  auf, dessen  S telle  aus d iesem  G ru n d e  
n ic h t g en au  b e s tim m t w erden  k a n n , doch sch e in t es bei einem  e tw as h ö h eren  
W asse rg eh a lt zu  liegen , als d ies bei 25° C d er F a ll is t . Je n se its  dieses M inim um s 
n im m t die L e itfäh ig k e it m it dem  W asse rg eh a lt w ieder zu, w obei sie n ach  
einem  v e rh ä ltn ism ä ß ig  geringen  anfänglichen  A n stieg  bei einem  W asse rg eh a lt 
von  70— 74 M ol%  u n d  a u fw ä rts  davon  w ieder s te ile r  a n s te ig t. D ie Ä n d eru n g  
d e r L e itfäh ig k e it d e r ä th an o lisch en  S a lzsäure lösungen  in  A b h äng igke it vom  
W asse rg eh a lt is t q u a lita tiv  d e r be i den m e th an o lisch en  Lösungen b e o b a c h te ten  
äh n lich , Wobei jed o ch  die M inim a flacher v e r la u fe n  u n d  bei L ösungen  m it 
geringerem  W asserg eh a lt liegen.

D ie L e itfäh ig k e it d e r ä thano lischen  K O H -L ö su n g en  is t v iel g e rin g er 
als die d e r H C l-L ösungen  u n d  n im m t m it d em  W asse rg eh a lt ebenfa lls ab
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(s ie h e  A bb . la ,  lb ) , w obei je d o c h  diese A b n a h m e  v ie l geringer i s t ,  als b e i den 
H C l-L ö su n g en . Die L e itfä h ig k e it  d er K O H -L ö su n g en  w eist eb en fa lls  ein 
M in im u m  auf, w obei d ieses M inim um  bei 25° C b e i einem  W a sse rg e h a lt von 
e tw a  5 M ol%  und  bei 5 ° C b e i L ösungen  v o n  e tw a 8 M ol%  W asse rg eh a lt 
l i e g t .  D ieses M inim um  lie g t  m ith in  n ah ezu  an  d er gleichen S telle w ie das der

Л

A bb. 1. Änderung der Ä quivalen tle itfäh igkeit von  HCl, K O H , K F  und KCl m it dem  W asser- 
gehalt, in  0,0097n Lösungen bei 5 und 25° C
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H C l-L ösungen , es v e r lä u f t ab e r noch flach er als le tz te re s . M it w eiterer Z u n a h m e  
des W asse rg eh a ltes  n im m t die L e itfäh ig k e it d e r  K O H -L ösungen  an fän g lich  
n u r  a llm äh lich , von  e tw a  70— 75 M ol%  W a sse rg e h a lt an  jedoch  ra p id e r  zu, 
b is sie sch ließ lich  den  d e r re inen  w ässerigen  L ö su n g  en tsp rech en d en  W e rt 
e rre ic h t. D er C h a ra k te r  d er du rch  W asser b e d in g te n  Ä nderung  der L e itfä h ig ­
k e it d e r  ä th an o lisch en  K O H -L ösungen  w eich t v o n  dem  d er e n tsp re c h e n d en  
m eth an o lisch en  L ösungen  [1] ab , da das L e itfäh ig k e itsm in im u m  der le tz te re n  
in  L ösungen  v o n  h öherem  W assergehalt lie g t (b e i e tw a  34 bzw. 46 M ol%  
W asse rg eh a lt). D ie V isk o sitä t d er Ä thano l-W assergem ische  w ächst in  d e r 
G egend des L e itfäh ig k e itsm in im u m s d er HCl- bzw . K O H -L ösungen  m it  d em  
W asse rg eh a lt m o n o to n , das L e itfäh ig k e itsm in im u m  k a n n  som it n ich t in  u n ­
m itte lb a re r  B ez iehung  m it d er Ä nderung  d e r m akroskop ischen  V isk o s itä t 
s teh en .

D ie L e itfä h ig k e it d er re inen  ä th an o lisch en  K F -L ösungen  w ird  d u rc h  
Z ugabe v o n  W asser an fäng lich  k au m  v e rä n d e r t  (siehe F ig . 1). N ur u n te r  d e r 
W irk u n g  eines h ö h eren  W assergehaltes (bei 5° C v o n  e tw a  60 M ol% , bei 2 5 °  C 
von  e tw a  35 M ol%  an) b eg in n t die L e itfäh ig k e it an zu ste ig en , wobei d ie  Z u ­
n ah m e  e rs t  be i e inem  W assergeha lt von  85— 90 M ol%  ste iler w ird . U n te r  
g leichen  B ed in g u n g en  w ird  die L e itfäh ig k e it d e r  K F -L ö su n g en  von je n e n  d e r 
K C l-L ösungen  e tw as ü b e rtro ffen , w obei die D iffe ren z  d er beiden L e itfä h ig ­
k e iten  —  m it A u sn ah m e d er Lösungen m it h o h em  W assergehalt — n a h e z u  
k o n s ta n t  is t. D ie Ä n d eru n g  d er L e itfäh ig k e it d e r K C l- u n d  K F -L ösungen  in  A b ­
h ä n g ig k e it vom  W asse rg eh a lt w eist einen e tw as  a n d e re n  C h arak te r au f, w ie

Tabelle I

Der Wassergehalt der Lösungen in Molprozenten, die den M axim a bzw. Minima von Л , t], Ar] 
sowie ihren Temperaturkoeffizienten und Aktivierungsenergien entsprechen

t
°C

Л
min A y  A ,  

max
»1

max
1 An

Л П 1 A (A n )---------- 1_ ‘-1 100
<Л%> At

max

Ел Ev
max muxЧ у  A t

max min

HCl

KOH

5
25

6
5 76 79

77 82 92
92

4
4 90 79 83

5
25

8
5 70 79

77 82 88
89 —

88 73 83

K F 5
25

— 84 79
77 82

90
91 —

87 83 83

КС! 5
25 —

82 79
77 —

92
90

— 87 83 83
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d ie  d es  in  M ethano l-W assergem ischen  g e lö s te n  KCl [1], in d em  die  L e itfä h ig ­
k e i t  in  L ösungen  h ö h e ren  W assergeha ltes k e in  M inim um  b e s itz t.

D ie  L e itfäh ig k e it d e r K F - bzw . K C l-L ösungen  lieg t in  L ö su n g en  m it 
h o h e m  W assergeha lt w esen tlich  n ied rig e r a ls  d ie  d er HCl- bzw . K O H -L ö su n g en  
u n te r  so n s t gleichen B ed ingungen . M it A b n a h m e  des W assergehaltes n im m t auch 
d ie  D iffe renz  zw ischen d en  L e itfä h ig k e ite n  ab , in L ösungen  m it  äu ß e rs t 
g e r in g e m  W asse rg eh a lt n im m t sie je d o c h  w ied eru m  zu.

Abb. 2. Änderung der E xtraleitfähigkeit des W asserstoff- und Hydroxylions m it dem W asser­
gehalt bei 5 u n d  25° C

D ie D ifferenz zw ischen  den Ä q u iv a le n tle itfä h ig k e ite n  v o n  H C l u n d  K F  
b zw . d ie  v o n  K O H  u n d  K F

(^e,H+ -^HCl / ^KF bzw . Me 0H— =  Л кон ---Л кр>

d ie  v o rw iegend  die v o n  der p ro to tro p e n  L e itungsm echan ism us s tam m en d e  
E x tra le i tfä h ig k e it  is t ,  siehe A bb. 2), w e is t d en  geringsten  W ert in  e in e r Lösung
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m it e tw a  5— 8 M ol%  W asse rg eh a lt au f u n d  w ä c h s t m it Z unahm e sow ohl des 
W asser- w ie au ch  des A lkoho lgehaltes m o n o to n . M it Z unahm e des Ä th a n o l­
gehaltes s te ig t die L e itfäh ig k e it des W assersto ffions re c h t ste il, m it Z u n a h m e  
des W asserg eh a ltes  h ingegen  n u r  in g eringerem  M aße.

D er T em p era tu rk o effiz ien t der L e itfä h ig k e it . AA/A  T) n im m t
m it dem  W asse rg eh a lt an fäng lich  n ahezu  lin e a r  zu, d u rch sch re ite t so d an n  ein 
m ehr oder w en iger sc h a rf  au sg ep räg tes  M ax im um  u n d  s in k t n ach h er s te il ab  
(siehe T abelle  I  u n d  A bb . 3a u n d  3b), ganz äh n lich  wie in  den m eth an o lisch en

Abb. 3. Tem peraturkoeffizienten  der Leitfähigkeit von HCl, K O H , K.F und KCl sowie der 
E xtralcitfähigkeit von W asserstoff- und H ydroxvlionen in  A bhängigkeit vom W assergehalt

L ösungen  [1]. D as M axim um  des T e m p e ra tu rk o e ffiz ie n te n  w eist den h ö c h s te n  
W ert in  den  K F -L ö su n g en  au f, in  K C l-L ösungen  lie g t es k n ap p  d a ru n te r , am  
n ied rig sten  lieg t es h ingegen  in  den  H C.l-Lösungen. D ie K u rv en  der T e m p e ra tu r ­
k o effiz ien ten  v o n  K O H  u n d  K F  bzw . KCl sch n e id en  e in an d e r in ä th an o lisch en  
L ösungen  v o r dem  M axim um  (in Lösungen m it  W asse rg eh a lten  von 61 bzw . 
63 M olprozen t), w äh ren d  in  m ethano lischen  L ö su n g en  die K urve  des K Cl e rs t  
h in te r  dem  M axim um , be i e inem  W asserg eh a lt v o n  e tw a  97 M ol%  g e sc h n itte n  
w ird . In  den  m e th an o lisch en  Lösungen lau fen  die K u rv en  der T e m p e ra tu r ­
k o effiz ien ten  von  K O H  u n d  KCl links vom  M ax im um  n ah ezu  para lle l z u e in ­
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a n d e r ,  w ährend  in  d en  ä th an o lisch en  L ö su n g en  geringen W asse rg eh a lte s  die 
b e id e n  K u rv en  e in a n d e r  schneiden . D ie ab so lu ten  W erte  d e r T e m p e ra tu r ­
k o e ff iz ie n te n  sind im  a llgem einen  g rößer in  d en  ä thano lischen  als in  d e n  e n t­
sp re c h e n d e n  m eth an o lisch en  L ösungen.

W ird  von  re in e n  w ässerigen  L ö su n g en  ausgegangen , so n e h m e n  die 
T e m p e ra tu rk o e ff iz ie n te n  d e r E x tra le itfä h ig k e ite n  von  W assers to ff- und  
H y d ro x y lio n e n  a u f W irk u n g  der Z ugabe v o n  Ä than o l zu  (siehe A b b . 3a), 
w o b e i e rs te re r  bei e in em  W asse rg eh a lt v o n  65 M ol% , le tz te re r  b e i e in em  von 
81 M o l%  ein scharfes M ax im um  d u rc h sc h re ite t. H ie ra u f fo lg t e in  M in im um  des 
T e m p e ra tu rk o e ff iz ie n te n . I n  L ösungen  m it  geringem  W asse rg eh a lt k o n n te n  
d ie  T e m p e ra tu rk o e ffiz ie n te n  der E x tra le itfä h ig k e it  n u r u n g e n a u  b e re c h n e t 
W erden , da  sie aus g e rin g en  D ifferenzen  g ro ß e r Zahlen  e rm itte lt  w u rd e n . Aus 
d ie se m  G runde is t die F o rm  derjen igen  T e ile  d er K u rv en , die L ö su n g en  g e rin ­
g e n  W assergeha ltes en tsp re c h e n , u n sich e r.

V iskositä t bzw. das Produkt Л r\

A us unseren  V ersu ch en  g eh t h e rv o r , d a ß  das bere its  v o n  B ingham  und  
J ack so n  [14] n achgew iesene  M axim um  d e r  V isk ositä t d er Ä th a n o l-W a sse r­
g e m isc h e  (siehe A bb. 4) b e i 5° C w esen tlich  g rö ß er u n d  sch ärfe r als be i 25° C is t, 
d o c h  liegen  diese M ax im a bei a n n äh e rn d  d en  gleichen W asse rg eh a lten  (79 bzw. 
77 M ol% ). D ies is t  in  Ü b e re in s tim m u n g  m it d er A nsich t, d aß  das M axim um  
d u rc h  ein  lockeres ex o th e rm e s  A ssoziat au s  W asser u n d  A lkohol g e b ild e t w ird, 
d a s  m it  E rh ö h u n g  d e r T e m p e ra tu r  in  s te ig e n d e m  M aße ze rfä llt. D ie  V iskosi­
t ä t e n  d er HCl-, K O H -, K F - u n d  K C l-L ösungen  w eichen v o n e in a n d e r , in  dem  
v o n  u n s  u n te rsu c h te n  K o n z e n tra tio n sg e b ie t, n ich t m erk lich  ab .

D ie  Ä nderung  des P ro d u k te s  Л  У] in  A b h än g ig k e it v o m  W a sse rg e h a lt 
w e is t  in  den ä th an o lisch en  H C l-L ösungen  (siehe A bb. 4a u n d  4b) e in en  ä h n ­
lic h e n  C h arak te r au f, w ie in  den m e th an o lisch en  L ösungen  [1], d . h ., das 
P r o d u k t  w eist be i L ö su n g en  geringen  W asse rg eh a ltes  ein M in im um , b e i L ösun­
g en  h o h en  W asse rg eh a ltes  ein  M ax im um  au f, w obei das M in im um  in  den 
ä th a n o lis c h e n  L ösungen  v ie l flach er v e r lä u f t .  In  den K O H -, K F - u n d  KCl- 
L ö su n g e n  b es itz t das P ro d u k t A  f] k e in  M in im um , es t r i t t  je d o c h  e in  d eu tliches 
M a x im u m  au f (in m e th an o lisch en  L ö su n g en  is t  das M axim um  k a u m  zu  e rk en ­
n e n ) . D ie S tellen  d e r  E x tre m w e rte  des P ro d u k te s  Л r] sind  in  T ab e lle  I  zu sam ­
m e n g e s te llt.

I n  L ösungsm itte lg em isch en  m it g erin g em  W assergehalt (bis zu  etw a 
20  M ol%  fü r H Cl, 10 M ol%  fü r K O H  u n d  40 M ol%  fü r K F ) is t  d as  P ro d u k t 
Л  f] in  dem  u n te rsu c h te n  In te rv a ll  v o n  d e r  T e m p e ra tu r  p ra k tisc h  u n ab h än g ig . 
M it Z unahm e des W asse rg eh a ltes  w ä c h s t d e r T em p era tu rk o effiz ien t b is zum  
M a x im u m  des P ro d u k te s  A  r] (siehe A b b . 5) u n d  n im m t v o n  d a  an  w ied e r ab. 
D e r  T e m p era tu rk o effiz ien t des P ro d u k te s  Л rj e rre ich t se inen  m ax im alen  
W e r t  in  Lösungen m it 87— 90 M ol%  W asse rg eh a lt (siehe T abe lle  I) .
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D ie aus den  T em p era tu rk o effiz ien ten  d e r  L e itfäh ig k e it hzw . V isk o s itä t 
a u f  G rund  d er B eziehungen

_ Li N
Л  =  A e  *tr  hzw . r] — B e RT

(wo A  u n d  ß  K o n s ta n te n  dars te llen ) b e re c h n e te n  A k tiv ie ru n g sen erg ien  Е л 
hzw . E n w u rd en  in  A b h än g ig k e it von dem  W asse rg eh a lt des L ö su n g sm itte ls

Abb. 4. Änderung der V iskosität von HCl-, K O H -, K F- und KCl-Lösungen (gestrichelte 
Linien) und Ä nderung des Produktes Ar] m it dem  W assergehalt hei 5 und  25° C

in  A bb. 6 d a rg e s te llt . W ird  von  re inen  ä th an o lisch en  Lösungen ausg eg an g en , 
so n im m t E t] m it E rh ö h u n g  des W asserg eh a ltes  anfäng lich  linear, s p ä te r  aber 
s te ile r  zu , d u rc h sc h re ite t b e i einem  W asse rg eh a lt von  83 M ol%  e in  sc h a rf  
au sg e p rä g te s  M axim um , u m  elann ste il b is zu  e in em , dem  re inen  W asse r e n t­
sp rech en d en  W ert w ieder abzusinken . D as M ax im um  (E n max =  7,2 kcal/M ol)
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Abb. 5. T em peraturkoeffizienten der V iskosität von HCl-, KOH-, K F- und K Cl-Lösungen 
(gestrichelte  Linie) sowie die des Produktes Ai] in  A bhängigkeit vom W assergehalt

Abb. 6. Ä nderung der A ktivierungsenergie der V iskosität ( Ev) und der L eitfähigkeit ( Е л ) 
von HCl-, KOH -, K F - und  KCl-Lösungen m it dem W assergehalt

l ie g t  h ö h e r  als in  den  m e th an o lisch en  L ösu n g en  (E ' max =  5,8 kcal/M ol), 
in  w e lc h  le tz te re n  die Ä n d e ru n g  von  E t] b is  zum  M axim um  nah ezu  lin e a r  
v e r lä u f t .

Е л  ä n d e r t  sich m it E rh ö h u n g  des W asse rg eh a lte s  anfänglich  eben fa lls  
l in e a r ,  d u rch sch re ite t so d a n n  ein M axim um  u n d  fä llt  d ann  s te il ab  (siehe 
A b b . 6 ). D as M axim um  lie g t in  den K F- u n d  K C l-L ösungen an d er g leichen
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Stelle  wie das M axim um  v o n  E t/, w ährend  das M axim um  d er HCl- bzw . 
KO {-Lösungen hei e tw as  geringeren  W asse rg eh a lten  (79 bzw . 73 M ol% ) 
lieg t. D ie von  uns gem essene A k tiv ierungsenerg ie  s tim m t in  den  w ässerigen 
H C l-L ösungen  m it dem  von  I zmailov [15] b e rech n e ten  W ert befried igend  
ü b e re in . In  Ä th an o l-W asserg em isch en  liegt Е л im  a llgem einen  h ö h er als in 
den  M ethano l-W assergem ischen , u n te r  sonst gleichen B ed in g u n g en .

D iskussion der Ergebnisse

In  den  ä th an o lisch -w äß rig en  Salzsäurelösungen  w ird  das M inim um  der 
L e itfäh ig k e it in  A b h än g ig k e it von  dem  W asserg eh a lt d u rch  die p ro to tro p e  
L e itfäh ig k e it des W assersto ffions b ed in g t, ähnlich  w ie dies in  Z usam m enhang  
m it u n se ren , a u f  die m e th an o lisch en  L ösungen bezüg lichen  U n te rsu ch u n g en  
ausfü h rlich  au se in an d e rg ese tz t w urde  [1]. In  re inen  ä th an o lisch en  L ösungen  
t r ä g t  zu r h y d ro d y n am isch en  W an d e ru n g  der C2H 3O H 3f -Io n en  auch  d er P ro to - 
n en ü b e rg an g  bei, d er (ohne den  M echanism us zu  b e rü h re n ) sch em atisch  durch  
fo lgende G leichung b esch rieb en  w erden  kann  :

C,H5OH+ +  C.,H5OH — > C2II5OH +  C2H 5O H 2

D ies is t d e r G ru n d , w aru m  die L e itfäh ig k e it d e r C2H 5O H 2 -Ionen  in  
Ä th an o l die der ü b rigen  Io n en  g leicher Größe ü b e r tr if f t . U n te r  d e r W irkung  
eines W asserzusatzes w an d e ln  sich die A lkoxon ium ionen  in  H ydro x o n iu m - 
ioncn  u m  :

CjH jO H j +  H ,0  — * C2H„OH +  H30 1.

A n d er S telle , die dem  M inim um  der L e itfäh ig k e it e n tsp r ic h ! , w ird  die 
E le k tr iz i tä t  von den  »W assersto ffionen«  h au p tsäch lich  d u rch  h y d ro d y n am isch e  
W an d e ru n g  der H 30  : -Io n en  g e le ite t, da  in  d ieser L ösung  e in e rse its  die K o n ­
z e n tra tio n  des W assers v ie l zu gering  is t , um  den B ru tto v o rg a n g  des P ro to n e n ­
überganges

I I30 1 +  II20  — ► ILO +  II30 1

in b ed eu ten d em  M aße zu  erm öglichen , and ererse its  w ird  a b e r  die A ffin itä t 
des Ä th an o ls  zum  P ro to n  von  je n e r  des W assers in  d em  M aße ü b e rtro ffe n , daß  
d e r  V organg

II30+ +  C2H 5OH — ► ILO +  C2H 5O H 2

in  m erk lichem  M aße n ic h t s ta t tf in d e n  k an n . Die G le ich g ew ich tsk o n stan te  [16] 
d ieses le tz te re n  V organges b e trä g t  bei 25° С К  =  0,059. D ie p ro to tro p e  L ei­
tu n g  in  Ä th an o l is t w esen tlich  geringer als in W asser, w as d a ra u s  zu  ersehen  
is t , d aß  die W erte  fü r  Л  u n d  /1 rj in  ä th an o lisch er L ösung  v ie l g eringer sind  
als in  w ässeriger Lösung.
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D ie  T a tsache , d aß  sich  die L e itfäh ig k e it d er K F - u n d  K C l-L ösungen 
(s ieh e  A b b . 1) bis zu  e in em  W asse rg eh a lt von  e tw a  50 M ol%  k a u m  än d e rt, 
d a ß  fe rn e r  auch die L e itfä h ig k e it d e r K O H -L ösungen  je n se its  des äu ß erst 
f la c h e n  M inim um s bis zu  e in em  W asse rg eh a lt von  e tw a  30 M ol%  sich n u r in  
g e r in g e m  Maße ä n d e r t , is t  o ffen b a r das E rg eb n is  zw eier (oder m ehrerer) 
e n tg e g e n g e se tz te r  W irk u n g e n . D ie V iskositä t n im m t n äm lich  in  dem selben 
I n te r v a l l  b e träch tlich  zu  (siehe A bb. 4), w as u n te r  V o rau sse tzu n g  der 
a n n ä h e rn d e n  G ü ltig k e it des STOKESschen G esetzes eine A b n ah m e der L e it­
f ä h ig k e i t  v eru rsachen  so llte . In  d en  en tsp rech en d en  m eth an o lisch en  L ösun­
g en  t r i t t  diese A bnahm e d e r  L e itfä h ig k e it in  der T a t  e in , w enn  au ch  n ich t in 
d e m  M aße, wie es dem  STOKESschen G esetze en tsp rech e  [1]. D iejenige 
Ä n d e ru n g  d e i L e itfä h ig k e it, d ie ü b e r  die Ä nderung  d er V isk o s itä t h in au sg eh t, 
d a s  h e iß t  die A bw eichung v o m  STOKESschen G esetz , w ird  d u rc h  das P ro d u k t 
Л  r) a u fg e k lä r t.

D ie  Ä nderung  v o n  Л  rj (siehe A bb. 4) k a n n  m eh re re  U rsach en  h ab en , 
d ie  in  u n se re r  frü h eren  A rb e it  [1] ausführlich  au se in a n d e rg ese tz t w urden . Die 
w ic h tig s te  h iervon  is t  die au flo ck ern d e  W irkung  des K ra ftfe ld e s  d e r Io n en  au f 
d ie  N ah o rd n u n g  der L ö su n g sm itte lm o lek ü le , sowie die Ä n d eru n g  d e r So lv a ta tio n  
d e r  Io n e n . D aneben  k o m m t w ohl auch  e iner Ä n d eru n g  d e r e lek tro s ta tisch en  
W ech se lw irk u n g  zw ischen  d en  Io n e n  u n d  m öglicherw eise au ch  d er Io n e n ­
a s so z ia tio n  eine Rolle zu . A ls F o lge des e rs te ren  E ffek te s  h a t  die V isk ositä t 
in  u n m itte lb a re r  N ähe d e r Io n e n  einen  n ied rig e ren  W e rt (»M ikrov iskositä t« ), 
a ls  d e n  der ganzen L ö su n g  e n tsp rech en d en  m ak ro sk o p isch en  D u rc h sc h n itts ­
w e r t .  M it E rhöhung  d e r T e m p e ra tu r  is t infolgedessen die re la tiv e  A bnahm e der 
N a h o rd n u n g  der L ö su n g sm itte lm o lek ü le  geringer als je n e , die s ta ttf in d e n  
w ü rd e , Wenn die N a h o rd n u n g  d u rch  die Io n en  n ic h t b e re its  g e s tö r t w orden 
w ä re . D ieser E ffek t ä u ß e r t  sich  also d a rin , d aß  m it E rh ö h u n g  d e r T e m p era tu r  
d ie  Io n en b ew eg lich k eit in  ge rin g erem  M aße zu n im m t als die m akroskop isch  
g em essen e  V isk ositä t a b n im m t. A u f die die N ah o rd n u n g  des L ösungsm itte ls  
a u f lö se n d e  W irkung  des K ra f tfe ld e s  d er Io n en  k a n n  die T a tsa c h e  zurückge­
f ü h r t  W erden, daß  in  w asse rre ich en  L ösungen  das P ro d u k t Л  rj be i 5° C höher 
l ie g t  als bei 25° C. —  D u rc h  d ie Ä nderung  d er S o lv a ta tio n  w ird  der Io n e n ­
ra d iu s  v erg rö ß ert oder v e r r in g e r t ,  w as sich im  Sinne des S tokesschen  Gesetzes 
in  e in e r  A bnahm e bzw . Z u n a h m e  des P ro d u k te s  Л rj z e ig t (es sei denn , daß  
d ie s e r  E ffek t du rch  e in en  a n d e re n  v e rd eck t w ird).

D as M axim um  v o n  Л  rj l ie g t  be i L ösungen  von  e tw a  90 M ol%  W asser­
g e h a l t  (siehe T abelle I ) , Was a n n ä h e rn d  einer Z u sam m en se tzu n g  von  C2H 5O H , 
8 H oO  (88,9 M ol%  W asser) e n tsp r ic h t. D as M axim um  d e r V isk o sitä t liegt 
h in g e g e n  bei e inem  L ö su n g sm itte lg em isch , dessen  Z u sam m en se tzu n g  a n n ä ­
h e r n d  C2H 5O H , 4 H 20  e n ts p r ic h t . W ollen w ir die M ax im a a u f  d ie  B ildung  von 
A sso z ia te n  zu rü ck fü h ren , so m üssen  w ir an n eh m en , d a ß  in  den  Ä thanol- 
W assergem ischen  au ch  A sso z ia te  von d er Z u sam m en se tzu n g  C2H 5O H , 8 H 20

1 0 0  ERD EY -G RÜZ, K U G LER und H ÍD V É G I: Ü BER D EN  WANDERUNGSM ECHANISM US, I II .
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g eb ild e t w erden . Die« is t  in  g u te r  Ü b e re in s tim m u n g  m it den U n te rsu ch u n g en  
v o n  K ortÜm [17], d e r fe s tg e s te llt h a t, d aß  zah lre ich e  physikalische  E ig en ­
sch a ften  d e r Ä thano l-W assergem ische  (K o m p re ss ib ilitä t, m olare  V olum ­
k o n tra k tio n , A b n ah m e d e r M olpolarisation  u n d  M olrefrak tion  usw .) in 
G em ischen  m it e inem  W asse rg eh a lt von e tw a  87— 92 M ol%  m ax im ale  W erte  
a n n eh m en , w oraus a u f  d ie  B ildung  des O k ta h y d ra te s  geschlossen w urde . 
E s b e d a rf  noch e in e r E rk lä ru n g , w arum  sich d ie  B ild u n g  dieses O k ta h y d ra te s  
in  d e r  V isk o sitä t n ic h t b e m e rk b a r  m ach t. Ta m m ann  [18] h ä lt  es fü r  m öglich, 
d a ß  dies a u f ste risch e  G rü n d e  zu rü ck g efü h rt w e rd e n  k an n .

D ie T a tsa c h e , d a ß  d ie  A bnahm e von  Л  v o n  w äßrigen  K F - u n d  KC1- 
L ösungen  du rch  Z u sa tz  v o n  Ä thano l bei k o n s ta n te r  T e m p e ra tu r  h in te r  der 
Z u n ah m e  von  rj z u rü c k b le ib t (das h e iß t, das P ro d u k t  Л  rj n im m t zu), k a n n  
d u rc h  versch iedene U rsach en  b ed in g t sein. So k a n n  m an  auch d a ra n  denken , 
d a ß  d u rch  die S tö ru n g  d e r N ahordnung  d er W asserm olekü le  du rch  Ä th an o l 
d ie  w eitere  A u flockerung  d er L ö su n g sm itte ls tru k tu r  d u rch  das K ra ftfe ld  d er 
Io n e n  e rle ich te rt w ird . D em zufolge n im m t die V isk o s itä t in  der u n m itte lb a re n  
U m g eb u n g  d er Io n e n  in  h öherem  M aße ab als d e r  m akroskopische D u rch ­
sc h n ittsw e rt, d. h ., d as  P ro d u k t Л Г] s te ig t u n te r  d e r W irkung  des Ä th a n o l­
zu sa tzes  an , w enn in  d iesen  A usdruck  der m ak ro sk o p isch  gem essene W ert von  
rj e in g ese tz t w ird .

Ü ber die S tru k tu r  des flüssigen  W assers h a t  sich  a u f  G rund  d er U n te r ­
su ch u n g en  von  B ernal  u n d  F owler [19] die  a llgem eine  M einung bis zu r 
jü n g s te n  Z eit a u fre c h te rh a lte n , d aß  sich die W asserm olekü le , ähn lich  wie im  
E is  (bzw. im  T rid y m it) , in  k leinen  B ezirken  te tra e d r is c h  (K o o rd in a tio n s­
zah l =  4) an o rd n en . In  jü n g s te r  Z eit kam en  je d o c h  van E ck, Me n d el  u n d  
B oog [20] au f G ru n d  d e r  U n te rsu ch u n g  der R ö n tg e n d iffra k tio n  in W asser u n d  
w ässerigen  L ösungen  zu r S chlußfo lgerung , d aß  b e i gew öhnlichen  T e m p e ra tu ren  
d ie  o k taed risch e  A n o rd n u n g  d er W asserm olekü le  (K o o rd in a tio n szah l =  6) 
v o rw ieg t. D ie te tra e d risc h e  K o o rd in a tio n  sch e in t n u r  bei n ied rigen  T e m p e ra tu ­
re n  b e trä c h tlic h  zu se in . D iese beiden S tru k tu re n  können  indessen  le ich t 
in e in a n d e r  überg eh en , d a  es h ie rzu  lediglich e in e r  re la tiv  geringfügigen  U m ­
g ru p p ie ru n g  d er M oleküle b ed a rf. E s m ag sein , d a ß  d ie in  den  Ä th an o l-W asser­
gem ischen  bei v e rsch ied en en  K o n zen tra tio n en  a u ftre te n d e n  E x tre m w e rte  
d e r  versch iedenen  E ffe k te  m it diesen beiden W a sse rs tru k tu re n  in  Z u sam m en ­
h a n g  s teh en .

E in  zw eiter G ru n d  fü r  die Ä nderung  des P ro d u k te s  Л rj d ü rfte  in  e in er 
Ä n d eru n g  der Io n e n ra d ie n  liegen , die du rch  e in en  te ilw eisen  A u stausch  d er 
W asserm olekü le  in d e r  S o lv a th ü lle  gegen A lkoho lm olekü le  h e rv o rg eru fen  
w erd en  kann .

W ollen  w ir die Ä n d e ru n g  von  Л rj m it dem  W asse rg e h a lt e iner Ä nderung  
des S o lv a ta tio n sz u s ta n d e s  zuschre iben , so m üssen  w ir  aus den  experim en te llen  
E rg eb n issen  fo lgern , d a ß  b e im  E rse tzen  des W assers m it ste igenden  Ä th an o l-
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m e n g e n , d e r R adius d er so lv a tie r te n  Io n e n  anfäg lich  a b n im m t, u m  s p ä te r  
w ie d e r  zuzunehm en . E in  e in fach e r A u stau sch  d er W asserm oleküle  d e r  S o lvat- 
h ü lle  g eg en  Ä thano lm olekü le  w ü rd e  eine Z u n ah m e des Io n en rad iu s  z u r  Folge 
h a b e n , w as  sich in  e iner A b n a h m e  des P ro d u k te s  Л r] b e m e rk b a r m a c h e n  w ürde 
(v o ra u sg e se tz t, daß die in  d e r  H y d ra th ü lle  b e find lichen  W asserm o lek ü le  in  
m o n o m e re m  Z ustande , u n d  d u rc h  W asse rs to ffb rü ck en  n ich t an  a n d e re  M ole­
k ü le  g e b u n d e n  sind). T a tsä c h lic h  n im m t ab e r das P ro d u k t Л r] zu . D a  die 
K F -  u n d  K C l-Lösungen p ra k tis c h  n u r  d u rch  h y d ro d y n am isch e  W a n d e ru n g  
le i te n d e  Io n e n  e n th a lte n , so m ü ssen  w ir fo lgern , d aß  beim  V erse tzen  d e r  re inen  
w ä ß r ig e n  L ösungen m it n u r  w en ig  Ä th an o l das L ö su n g sm itte l eine Ä n d eru n g  
e r le id e t ,  d ie  eine A bnahm e d e r  S o lv a ta tio n  h e rb e ifü h rt. E ine d e ra r tig e  W irk u n g  
k ö n n te  d ie  B ildung eines A sso z ia tes  zw ischen den  Ä thano l- u n d  W asserm cle- 
k ü le n  z u r  Folge h ab en , v o ra u sg e se tz t, d aß  das D ipo lm om en t bzw . d ie  P o la r i­
s ie rb a rk e i t  des A ssoziates k le in e r  is t  als die des W assers bzw . des A lkohols. 
W ird  d ie  Ä nderung  v o n  Л  r\ a u f  d iese W eise in te rp re t ie r t ,  so w eist d e r  n eg a tiv e  
T e m p e ra tu rk o e ff iz ie n t d a r a u f h in ,  d aß  d e r R ad iu s  des so lv a tie rten  Io n s  durch  
d ie  E rh ö h u n g  der T e m p e ra tu r  v e rg rö ß e rt w ird . In  V erb indung  h ie rm it  m üssen 
fo lg e n d e  U m stände  in  B e tra c h t  gezogen w erd en  : w enn der m o lek u la re  Z u stan d  
des L ö su n g sm itte ls  d u rch  d ie  T e m p e ra tu rän d e ru n g  n ich t b e e in f lu ß t w ird , so 
m u ß  e in e  E rhöhung  d er T e m p e ra tu r  infolge ih re r  die U n o rd n u n g  d e r  W ärm e- 
w e g u n g  s te igernden  W irk u n g  gegen die S o lv a ta tio n  w irken , das h e iß t ,  sie m uß 
d e n  R a d iu s  des so lv a tie r te n  Io n s  v errin g ern . In  einem  Ä th an o l-W asse r­
g e m isc h  w ird  jedoch  das A sso z ia t m it  E rh ö h u n g  d er T e m p e ra tu r  in  s te ig en d em  
M aße ze rse tz t. D a n ach  K ortÜm [17] das D ipo lm om en t bzw . d ie  P o la ris ie r­
b a r k e i t  des A ssoziates k le in e r  is t  als die d er W asser- bzw . A lkoho lm olekü le , 
so w ird  die K o n z e n tra tio n  d e r in  h ö h erem  M aße so lv a tie ren d en  T eilchen  in 
d e r  L ö su n g  durch  die E rh ö h u n g  d er T e m p e ra tu r  e rh ö h t. W ollen w ir  unsere 
V e rsu ch e  von  diesem  G e s ic h tsp u n k te  aus d e u te n , so k a n n  m an  an n eh m en , 
d a ß  d ie  so lv a ta tio n se rh ö h en d e  W irk u n g  d er —  durch  T e m p e ra tu re rh ö h u n g  
v e ru rs a c h te n  —  Z erse tzu n g  des A ssoziates die so lv a ta tio n se rn ied rig en d e  
a llg e m e in e  W irkung d e r s te ig en d en  W ärm ebew egung  ü b e rk o m p e n s ie r t. In  
V e rb in d u n g  h ie rm it m u ß  n o ch  die a u f and erw eitig en  (in d er H a u p tsa c h e  auf 
d ie  L ich tab so rp tio n  u n d  d ie  Ü b erfü h ru n g szah l v o n  L ösungen  bezüglichen) 
U n te rsu c h u n g e n  b e ru h e n d e  F e s ts te llu n g  b e rü ck sich tig t w e rd en , d aß  die 
W ech se lw irk u n g  d er Io n e n  u n d  d e r L ösungsm itte ld ip o lm o lek ü le  n ic h t  allein 
a u f  e lek tro s ta tisch en  K rä f te n  b e ru h t , v ie lm eh r m achen  sich zu m  T eil auch 
sp ez ifisch e  VAN der  WAALSSche K rä f te  g e lten d  [21].

O b in  den b e o b a c h te te n  E rsch e in u n g en  au ß er den  obigen E ffe k te n  noch 
a n d e re  F a k to re n  eine R o lle  sp ie len , sei d en  w eite ren  U n te rsu c h u n g e n  an h e im ­
g e s te l l t .  A u f die W irk u n g  d e r  Ä nderung  des L e itfäh ig k e itsk o effiz ien ten  —  die 
ü b r ig e n s  von dem  h ie r  b e h a n d e lte n  G esich tsp u n k t aus keine dom in ierende 
R o lle  sp ie lt —  w ollen w ir n o ch  in  e in er sp ä te re n  A rb e it zu rü ck g re ifen .
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Im  Z u sam m en h an g  m it den  v o ran g eh en d en  E rö rte ru n g e n  se i n och  er­
w ä h n t, d aß  das M ax im um  des T em p era tu rk o effiz ien ten  d er L e itfä h ig k e it  m ehr 
in  d e r  G egend d er d em  T e tra h y d ra t  e n tsp rech en d en  Z u sam m en se tzu n g  des 
L ösungsm itte ls  lie g t, in  K F - u n d  K C l-L ösungen  p rak tisch  an  d e rse lb e n  Stelle, 
an  d e r sich das M axim um  des T em p era tu rk o effiz ien ten  der V isk o s itä t b e fin d e t 
(siehe T abelle I). D as M axim um  des T em p era tu rk o effiz ien ten  des P ro d u k te s  
Л rj lieg t h ingegen be i e in em  L ö sungsm itte lgem isch , das in  se in e r Z u sam m en ­
se tzu n g  dem  O k ta h y d ra t e n tsp r ic h t. H ierau s fo lg t, d aß  die ü b e r d as  STOKESSche 
G esetz  h inausgehende Ä n d e ru n g  der L e itfäh ig k e it m it der B ild u n g  des Asso- 
z ia te s  C2H 6OH • 8 H 20  in  Z usam m enhang  s te h t .  E s m ag in d essen  se in , daß 
d ie ok taed rische  K o o rd in a tio n  d er W a sse rs tru k tu r  [20] bei d iesen  E rsc h e in u n ­
gen auch  eine Rolle sp ie lt.

D as M axim um  des P ro d u k te s  Л r] l ie g t in  den  HCl- u n d  K O H -L ö su n g en  
w esen tlich  höher als in  d en  L ösungen  der E le k tro ly te , die aussch ließ lich  h y d ro ­
d y n am isch  w andernde  Io n e n  e n th a lte n . D em gem äß  ü ben  die o b en  e rö r te r te n  
(u n d  v ie lle ich t auch  an d ere ) F a k to re n  a u f  d en  p ro to tro p e n  L e itu n g sm e c h a n is ­
m us eine s tä rk e re  W irk u n g  aus, als au f die hy d ro d y n am isch e  B ew eg lich k e it. 
H ie ra u f  w eist auch d e r U m s ta n d , d aß  das M ax im um  des T e m p e ra tu rk o e ff iz ie n ­
te n  d e r L e itfäh ig k e it in  d en  HCl- u n d  K O H -L ösungen  be i g e rin g eren  W asser­
g eh a lten  lieg t, als in  d en  K F - bzw . K C l-L ösungen  (siehe A bb. 3 u n d  T ab e lle  I).

E in e  ausfüh rlichere  D iskussion  des d u rch  die p ro to tro p e  L e itu n g  b ed in g ­
te n  M axim um s von Л  Tj b e d a r f  noch w e ite re r ex p erim en te lle r U n te rs tich u n g en .

D er U m stan d , d aß  d as  P ro d u k t Л r] in  ä th a n o l-  u n d  w a sse ra rm e n  L ö su n ­
gen v o n  d er T e m p e ra tu r  u n ab h än g ig  is t, w eist d a ra u f  h in , d aß  d as  K ra ftfe ld  
d er Io n e n  au f die S tru k tu r  des Ä thano ls k e in e  d e ra r t  au flo ck ern d e  W irk u n g  
a u sü b t, die sich in  d en , v o n  u n s  gem essenen E ig en sch aften  e rk e n n tlic h  m achen  
k ö n n te . (Es is t in d essen  n ic h t ausgeschlossen  —  obschon u n w a h rsc h e in ­
lich is t, —  daß die U n a b h än g ig k e it von  d e r T e m p e ra tu r  als e ine A r t  K o m ­
p e n sa tio n  irgendw elcher e n tg eg en g ese tz te r E ffek te  z u s ta n d e k o m m t.)

D iese E rsch e in u n g  d ü rf te  a u f  den u n te rsch ied lich en  C h a ra k te r  d e r in 
k le in en  B ezirken des Ä th a n o ls  hzw . W assers ausgeb ilde ten  O rd n u n g  z u rü c k ­
g e fü h rt w erden. In  W asse r b ild en  die m ite in a n d e r d u rch  W asse rs to ffb rü ck en  
v e rk n ü p fte n  W asserm olekü le  Schw ärm e, d ie  s te risch  an n äh e rn d  te tra e d r is c li  
o d e r o k taed risch  [20] g e b a u t sind . In  Ä th an o l k ö n n en  jed o ch  G ebilde m it  d ieser 
A n o rd n u n g  infolge von  s te risch en  H in d eru n g en  n ic h t Z ustandekom m en . E s  ist 
a n zu n eh m en , daß  die D ip o lm o m en te  in  Ä th a n o l du rch  die K o h len w asse rs to ff­
ra d ik a le  teilw eise a b g e sc h irm t w erden , Wobei jed o ch  auch eine u n m itte lb a re  
W echselw irkung  d er K o h len w asse rs to ffrad ik a le  s ta t tf in d e t . D ie in fo lg e  der 
W echselw irkung  d er H y d ro x y lio n e n  e n ts te h e n d e n  D oppclm oleküle  ü b e n  nach  
a u ß en  —  m ehr oder m in d e r  den K ohlenw assersto ffm olekü len  ä h n lic h  —  
A n z ieh u n g sk rä fte  (D isp e rsio n sk rä fte ) au fe in an d e r aus u n d  b ild en  h ie rb e i 
k e tte n a r t ig e  Schw ärm e [22]. D en in  A lkohol geb ilde ten  S chw ärm en  k o m m t
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so m it  e in e  andere S tru k tu r  zu , a ls den in W asser g e b ild e te n , u n d  diese S tru k tu r  
w ird  d u rc h  Z usatz  von  n u r  w e n ig  W asser n ich t b e trä c h tl ic h  v e rä n d e rt. U n seren  
V e rsu c h e n  nach  is t a n z u n e h m e n , daß  das K ra f tfe ld  d e r  Io n en  au f die A th an o l- 
m o lek ü lsch w ärm e  keine v o n  u n se rem  G esich tsp u n k t aus irgendw ie b e t r ä c h t­
lich e  W irk u n g  a u sü b t, u n d  dem g em äß  se tz t die T e m p e ra tu ra b h ä n g ig k e it d er 
S t r u k tu r  e rs t in  L ö su n g sm itte lg em isch en  e in , d e re n  W assergehalt b e re its  
h in re ic h t ,  eine V e rk n ü p fu n g  d e r  W asserm oleküle m ite in a n d e r  u n d  d a m it die 
A u sb ild u n g  der te tr a e d e ra r t ig e n  sterischen  N a h o rd n u n g  in  b e träch tlich em  M aße 
e in z u le ite n . Das P ro d u k t Л  Г) in  H C l-L ösungen, d ie  w en ig e r als 1 M ol%  W asser 
e n th a l te n ,  lieg t bei 5° C e tw a s  höher als be i 25° C (siehe A bb. 4b). D a diese 
E rs c h e in u n g  bei den  ü b r ig e n  u n te rsu ch ten  E le k tro ly te n  n ich t b e o b a c h te t 
w u rd e , so s te llt sie o ffe n b a r e in e  Folge des sich  in  d e n  n ah ezu  re inen  ä th an o li-  
sc h e n  L ösungen  a u sb ild e n d e n  p ro to tro p en  L e itu n g sm ech an ism u s d a r.

D  as P ro d u k t Л  r] l ie g t  in  re inen  ä th a n o lisc h e n , sowie n u r  w enig  W asser 
e n th a l te n d e n  L ösungen  d e r  u n te rsu c h te n  E le k tro ly te  n ied riger als in  re in en  
w ä ß r ig e n  L ösungen. In  d e n  ledighch du rch  h y d ro d y n a m isc h e  W an d e ru n g  
le i te n d e n  K F -L ösungen  d ü r f te  dies außer d e r, m i t  R ü ck sich t a u f  die e le k tro ­
s ta t is c h e  W echselw irkung d e r  Io n en  e in tre te n d e n  Ä nderung  des L e itfä h ig ­
k e itsk o e ff iz ie n ten  sow ie d e r  e tw aigen  Ä n d eru n g  d e r  Io n en asso z ia tio n  d a h e r 
r ü h r e n ,  daß  die S tru k tu r  d es  W assers durch  d as  K ra f tfe ld  d er Io n en  aufgelok- 
k e r t  w ird , w ährend  die des Ä th a n o ls  u n b e e in trä c h tig t b le ib t. D azu  k o m m t noch 
d e r  U m s ta n d , daß  d e r R a d iu s  d e r so lv a tie rten  Io n e n  in  a lkoholischer L ösung 
g rö ß e r  is t ,  als in  w ä ß rig e r  L ö su n g . Auch d e r B e fu n d  sp rich t h ie rfü r, d a ß  das 
P r o d u k t  Л rj m it A b n a h m e  des W assergehaltes au c h  in  L ösungen  a b n im m t, 
in  d e n e n  le tz te res  v o n  d e r  T e m p e ra tu r  b e re its  u n a b h ä n g ig  is t.

I n  K F -L ösungen  i s t  d a s  P ro d u k t Л f] e tw as  g e rin g e r als in  K C l-L ösungen  
d e r  g leichen  T e m p e ra tu r  u n d  Z usam m en se tzu n g  (siehe A bb. 3). D ies k a n n  
e r k lä r t  w erden , w enn w ir  a n n e h m e n , daß d e r R a d iu s  des so lv a tie rte n  F  -Ions 
g rö ß e r  als der des CI -Io n s  se i, was übrigens m it  d e r  zu r E rk lä ru n g  v o n  z a h l­
re ic h e n  E rsche inungen  h e ran g ezo g en en  A n n a h m e  in  E in k lan g  s te h t, d aß  die 
I o n e n ,  die n a c k t e inen  g e r in g e re n  R adius b e s itz e n , in  höherem  M aße so lv a tie r t 
W erden , als Ionen , d e ren  R a d iu s  größer is t. Im  S in n e  d ieser In te rp re ta t io n  ist 
d e r  T e m p e ra tu rk o e ffiz ie n t d e r  L e itfäh igkeit d e r  K F -L ö su n g en  deshalb  g rößer 
a ls  d e r  der K C l-L ösungen , w eil die durch das K ra f tfe ld  d er F  -Ionen  a u f  die 
ü b r ig e n  M oleküle a u sg e ü b te  W irk u n g  durch  d ie  g rö ß ere  S o lvathü lle  w irk sam er 
a b g e sc h irm t w ird, als d u rc h  d ie  kleinere S o lv a th ü lle  des Cf -Ions. D em zufolge 
w ird  d ie  S tru k tu r  des L ö su n g sm itte ls  du rch  d a s  F - -Io n  w eniger au fg e lo ck ert, 
a ls  d u rc h  das CI -Io n , w as z u r  Folge h a t,  d a ß  d e r  T e m p era tu rk o effiz ien t der 
B ew eg lich k e it des F  -Io n s  je n e n  des CI -Io n s  ü b e r tr if f t .  U n ab h än g ig  h ie r­
v o n  le h r t  indessen d ie  E rfa h ru n g  [23], d a ß  s ich  die gelösten  F  -Io n en  — 
im  G egensatz  zu d en  CI -Io n en  — in d e r  W eise  in  die N ah o rd n u n g  des 
W a sse rs  einfügen, d a ß  sie  le tz te re  n ich t au flo ck e rn , v ie lm ehr zu r Aus-
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b ild u n g  d ieser S tru k tu r  b e itra g e n . W enn  dem  so is t ,  d an n  h e rrsc h t in  der 
u n m itte lb a re n  U m g eb u n g  d e r F  -Ionen  eine h ö h ere  V isk o sitä t als d e r m a k ro ­
skopisch gem essene D u rc h sc h n ittsw e rt, u n d  au s d iesem  G ru n d e  is t  (Ar})KV 
größer als (Л »?)KC1.

F ü r  HCl u n d  K O H  is t  die D ifferenz von  Л  r\ in  w äß rig e r u n d  ä th an o li-  
scher L ösung v iel g rö ß er als fü r  K F  u n d  K Cl. D ie p ro to tro p e  L e itu n g  w ird 
so m it d u rch  den  E rs a tz  v o n  W asser d u rch  Ä th a n o l oder von  Ä th a n o l du rch  
W asser in  w esen tlich  h öherem  M aße e rsch w ert als die h y d ro d y n am isch e  
W an d eru n g .

A us den  T em p era tu rk o effiz ien ten  der L e itfä h ig k e it d er HCl- u n d  K O H - 
L ösungen  (siehe A bb . 3) m u ß  d a ra tif  geschlossen w erd en , d aß  in  den  v e rh ä lt­
n ism äß ig  v iel W asser e n th a lte n d e n  M edien d u rch  eine Ä nderung  d e r  T em p era ­
tu r  die p ro to tro p e  L e itu n g  in  geringerem  M aße b e e in trä c h tig t w ird , als die 
h y d ro d y n am isch e  W an d e ru n g . Es schein t in d essen , d aß  sich d ie  p ro tro p e  
L e itu n g  in  a lkoho lre ichen  L ösungen  m it der T e m p e ra tu r  in  h ö h erem  M aße 
ä n d e r t  als die h y d ro d y n am isch e  W anderun g sg esch w in d ig k eit.

B ezüglich d er W irkxing, die du rch  die Ä n d eru n g  d e r L ö su n g sm itte l­
zusam m en se tzu n g  a u f  den  P ro to n en ü b e rg an g  a u sg e ü b t w ird , g ib t die Theorie 
von  Conw ay , B ockris u n d  Linton  [24] einen  A n h a ltsp u n k t, n a c h  w elcher 
die p ro to tro p e  L e itfä h ig k e it der W asserstoff- u n d  H y d ro x y lio n en  g leicher­
weise d u rch  die D rehungsgeschw ind igke it d e r in  d er U m gebung  des Ions 
befind lichen  L ösungsm itte lm o lek ü le  b ed in g t w ird . (N ach  jed em  P ro to n e n ü b e r­
gang  b e finden  sich näm lich  die L ö sungsm itte lm o lekü le  der U m gebung  in  einer 
fü r den  n äch sten  Ü b erg an g  un g ü n stig en  L age, u n d  e rs t n ach  e iner en tsp re c h e n ­
den D reh u n g  gelangen  d ie  M oleküle in  e ine, fü r  d en  Ü berg an g  w ieder günstige  
Lage.) Im  F alle  des H y d ro x o n iu m io n s w ird  diese D reh u n g  e in e rse its  (in  W asser 
zu e tw a  x/4 Teil) d u rch  die von  den Io n en  a u f  die D ipolm oleküle  des L ösungs­
m itte ls  ausgeüb te  W irk u n g , an d ererse its  ab er (in  W asser zu  e tw a  3/4 Teil) 
du rch  die gegenseitige A b sto ß u n g  d er be iden , in fo lge des vo ran g eg an g en en  
P ro to n en ü b erg an g es  e in a n d e r  en tg eg en g ek eh rten  O H -G ruppe b e w irk t. Im  
F alle  d er H y d ro x y lio n en  w erden  jed o ch  d u rch  den  P ro to n e n ü b e rg a n g  keine 
zwei O H -G ruppen  e in a n d e r geg en ü b erg este llt. D ie K ra f t ,  d ie die D reh u n g  der 
L ö sungsm itte lm o lekü le  h e rb e ifü h rt, b e s te h t so m it led ig lich  in  d e r d u rch  die 
O H  -Io n en  a u f  die D ipo lm olekü le  des L ö su n g sm itte ls  au sg eü b ten  W irkung . 
Aus dem  Q u o tien ten  d e r d u rch  den  P ro to n e n ü b e rg a n g  b ed in g ten  E x tra le i t ­
fäh ig k e iten  d er H y d ro x y l- tm d  W assersto ff ionén  k an n  dem gem äß  a u f  das 
V erh ä ltn is  d er be id en  o b en g en an n ten  K rä f te  geschlossen w erden  (d ie B ew eg­
lich k e iten  sind  d e r Q u ad ra tw u rze l der w irk en d en  K rä f te  p ro p o rtio n a l) . D as 
V erh ä ltn is  d er E x tra le itfä h ig k e ite n  der H y d ro x y l- u n d  W assersto ffionen  w urde 
in  A b h än g ig k e it von  dem  W asse rg eh a lt d er ä th an o lisch en  L ösungen  in  A bb. 7 
d a rg es te llt. W ie aus A bb . 7 ersich tlich , n im m t d e r Q u o tien t Л е он—/Л с H + 
von  re in  w äßrigen  L ösungen  ausgehend  m it s te ig en d em  Ä th a n o lg e h a lt ab,

Acta Chim. Hung. Tomus 19. 1959.



g e h t b e i  einem  W asse rg e h a lt v o n  96 M ol%  d u rch  e in  M inim um , u m  sodann  
e in  M ax im u m  zu d u rc h sc h re ite n  (bei 25° C be i e tw a  81 M ol% , be i 5° C be i 73 
M ol%  W assergehalt) u n d  w ie d e r ab zu n eh m en . Im  S inne d er obigen T h eo rie  —  
v o ra u s g e s e tz t ,  daß v o n  d ie sem  G esich tsp u n k t aus sich andere  E ffe k te  n ich t 
g e lte n d  m achen  —  Weist d ies d a ra u f  h in , d aß  die v o n  den  Io n en  a u f  d ie  D ipo l­
m o le k ü le  des L ö su n g sm itte ls  au sg e ü b te  W irk u n g , im  V ergleich zu r W echsel­
w irk u n g  d er O H -R ad ik a le , d u rc h  die G egenw art v o n  Ä th a n o l in  geringer 
K o n z e n tra t io n  v e rm in d e rt w ird  ; du rch  die B ild u n g  v o n  Ä th an o l-W asser-
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Mol % Wasser

Abb. 7. Änderung des V erhältnisses der E xtraleitfäh igkeiten  von W asserstoff- und  H ydro- 
xylionen m it dem  W assergehalt bei 5 und  25° C

A sso z ia te n  w ird die re la tiv e  G röße der Io n en -D ip o lw irk u n g  e rh ö h t, w äh ren d  
u n te r  d e r  W irkung v o n  g rö ß e re n  M engen Ä th a n o l w ieder eine A b n ah m e ein- 
t r i t t .

ZUSAMMENFASSUNG

D ie Ä quivalentleitfähigkeiten  von  in  Gemischen aus Ä thanol und W asser gelösten 
H C l, KLOH, K F  und KCl w urden  in  A bhängigkeit vom  W assergehalt und  der T em peratur 
u n te r su c h t (siehe Abb. 1). Die L eitfäh igkeiten  von  HCl un d  K O H  weisen in  Lösungen m it 
e inem  W assergehalt von etw a 6 M ol%  Minima auf, w ährend die L eitfähigkeiten der K F- 
u n d  K Cl-Lösungen bis zu einem  W assergehalt von  etw a 50 Mol% von le tz terem  praktisch 
u n ab h än g ig  sind, hei w eite re r E rhöhung  des W assergehaltes n im m t jedoch die Leitfähig­
k e it zu.

D as P rodukt aus d e r Ä quivalen tle itfäh igkeit (Л) und  der V iskosität ( /y) w eist in den 
L ösungen  von HCl, K O H , K F  u n d  KCl in  Ä thanol-W assergem ischen (siehe Abb. 4) bei 
e inem  W assergehalt von etw a 90 M ol%  ein M aximum au f (siehe Tab. I). Das M axim um  liegt 
am  höch sten  in  den H Cl-Lösungen, in  den K F- und  K Cl-Lösungen liegt es w eit niedriger, 
w äh ren d  es in  den K O H -L ösungen eine m ittlere  Stelle einnim m t. In  einer HCl-Lösung m it 
e inem  W assergehalt von etw a 4 M ol%  durchschreitet das P roduk t Arj ein M inimum. Bei 
5° C lie g t das P rodukt Лг/ höher als hei 25° C, wobei die D ifferenz den höchsten W ert in  der 
U m gebung  des Maximums e rre ich t. In  Lösungen m it W assergehalten u n te r 20— 30 Mol% 
is t das P roduk t Ar] von der T em p era tu r unabhängig (siehe Abb. 4 und 5).

D ie T em peraturkoeffizienten  von Л  und Ar] (siehe A bb. 3 und 5) weisen in  Lösungen 
m i t  e inem  W assergehalt von e tw a  77— 90 MoI% M axima au f (siehe Tab. I), dem entsprechend 
ä n d e rn  sich auch die A ktiv ierungsenergien  der Leitfähigkeit und der V iskosität (siehe Abb. 6).
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Aus den Versuchsergebnissen kann gefolgert w erden, daß das K raftfeld d e r Ionen 
eine voneinander abweichende W irkung au f die sich im W asser und Alkohol ausbildende 
N ahordnung ausübt. Die S tru k tu r des Ä thanols w ird durch  das Kraftfeld der Ionen  nicht 
in dem  Maße aufgelockert, daß der Effekt der A uflockerung in  den untersuch ten  E igen­
schaften erkenntlich  w äre. Die Solvatation der Ionen  wird durch die Bildung von  W asser- 
Ä thanol-A ssoziaten v erän d ert. Mit der durch die B ildung der Assoziate bedingten E rhöhung 
der V iskosität n im m t die proto trope Leitung in  w esentlich geringerem Maße ab  als die 
hydrodynam ische Beweglichkeit. Aus der Änderung des P roduktes Л 1) sowie der des Tem pe­
raturkoeffizienten  kann gefolgert werden, daß auch ein Assoziat m it der Zusam m ensetzung 
von etw a C2H 5OH , 8 H 20  gebildet wird, w ährend die M axima der V iskosität un d  der 
Äepiivalentleitfähigkeit au f die Bildung eines A ssoziates von der Zusam m ensetzung 
CoHjOH , 4 H 20  hinweisen.
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E ffec t o f the composition of m ix tu res of ethanol an d  w ater on the conductance and 
viscosity of dissolved HCl, KOH, K F  and  KC1 a t 5° and 25° C.
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S u m m a r y

T he equivalent conductance of HCl, KOH, K F  an d  KC1 dissolved in  various m ix tu res 
o f e th a n o l and  w ater was investigated  as a function o f w a te r content and tem pera tu re  (Fig. 1). 
The conductance of HC1 and K O H  showed a m inim um  in  solutions containing about 6 mole %  
of w a te r  w hereas the conductance of solutions of K F  and  KC1 proved to be independen t 
p rac tic a lly  o f the w ater con ten t, up  to  about 50 mole %  o f w ater. However, on fu r th e r raising  
th e  w a te r  con ten t, the conductance also rose.

T he product of the equivalen t conductance (Л ) and  of viscosity (?;) of HC1, K O H , 
K F  an d  KC1 dissolved in  m ix tu res of ethanol and w a te r (Fig. 4) showed m axim a in  solvent 
m ix tu re s  containing about 90 mole %  of w ater (Table I). Peak  values were highest in  a solution 
of HC1, low er in  those of K F  and  KC1 and m oderate in  a solution of K OH. The p ro d u c t Лг) 
passed  a  m inim um  in a HCl-solution containing ab o u t 4 mole %  of w ater. Values Лг) were 
h ig h e r a t  5° th an  a t 25°, the differences being th e  g rea test around the m axim um  values. 
In  so lu tions w ith  w ater contents below 20—30 mole % , values of .1 tj proved to be independen t 
o f te m p e ra tu re  (Figs. 4 and 5).

T em peratu re  coefficients o f Л  and Лг] (Figs. 3 and  5) disclosed m axim a in  solutions 
co n ta in in g  77— 90 mole %  of w ate r (Table I). The ac tiv a tio n  energies of conductance and 
v isco s ity  varied  in  accordance w ith  these, m axim a (F ig. 6).

T he experim ental results ju s tify  the conclusion th a t  the short-distance arrangem en t 
fo rm ed  in  w ater and ethanol is affected to d ifferent e x te n t by the electric field of ions. 
N am ely , th e  electric field of ions cannot loosen the s tru c tu re  of ethanol in a degree perceptib le 
b y  th e  exam ined properties. The form ation of the associate ethanol-w ater alters the so lvatation  
of ions . W ith  the increase of viscosity due to the fo rm ation  of this associate, p ro to tro p  con­
d u c tan c e  diminishes to an  essentially smaller degree th en  hydrodynam ic m obility  does. 
C hanges in  the term  Лг\ and  in  its  tem pera tu re  coefficient allow the conclusion th a t ,  in 
a d d it io n  to  the association C„H5OH • 4 H 20  ind ica ted  by  the m axima of v iscosity  and 
e q u iv a le n t conductance, an  association of the app rox im ate  composition C2H 5OH • 8 H 20  
form s as well.

О МЕХАНИЗМЕ МИГРАЦИИ ИОНОВ ВОДОРОДА И ГИДРОКСИЛА, I I I .

Влияние состава смесей этанола и воды на проводимость и вязкость растворенных НС1, 
КОН, KF и КС1 при температурах 5 и 25° С

Т. Э РД ЕИ -ГРУ З, Э. К У ГЛ Е Р  и Ю. ХИДВЕГИ 

(Кафедра физической химии Университета им, Л .  Этвеша, г. Будапешт)

Поступило 15. августа 1958 г.

Р е з ю м е

Авторы изучали эквивалентную проводимость растворенных в смесях этанола и 
воды Н О , КОН, KF и КС1, как функцию содержания воды и температуры (рисунок 1.). 
Проводимость НС1 и КОН обнаруживает минимум в растворах, содержащих около 6 
моль%-ов воды, а проводимость растворов KF и КС1 примерно до 50моль%-го содержания 
воды практически не зависит от последнего, но по мере дальнейшего увеличения содер­
жания воды проводимость увеличивается.

Произведение эквивалентной проводимости (Л ) и вязкости (>]) (рисунок 4.) рас­
творенных в смесях этанола и воды НС1, КОН, KF и КС1 обнаруживает максимум в смеси
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растворителей, содержащей примерно 90 моль%-ов воды. Максимум самый большой в 
растворе НС1, в растворах KF и КС1 он является значительно меньшим, а в растворе КОН 
обнаруживает среднюю величину. В растворе НС1, содержащем примерно 4 моль%-ов 
воды, Ai) обнаруживает минимум. Произведение Ai) при 5° С больше, чем при 25° С ; 
самая большая разница имеется вблизи максимума. В растворах, содержащих примерно 
20— 30 моль%-ов воды, Лг) не зависит от температуры (рисунок 4. и 5.).

Температурные коэффициенты Л и Ат) (рисунок 3. и 5.) обнаруживают максимум 
в растворах, содержащих 77—90 моль%-ов воды (таблица 1.), соответственно чему изме­
няются также и энергии активации проводимости и вязкости.

Из результатов опытов можно сделать заключение, что силовое поле ионов оказы­
вает различное влияние на близкую ориентацию, создавшуюся в воде и в спирте. На 
строение этанола силовое поле не оказывает такого разрыхляющего действия, которое 
могло бы проявиться в изучаемых особенностях. Образование ассоциата (ассоциирован­
ного соединения)этанол—вода изменяет сольватацию ионов. По мере увеличения вязкости, 
вызванного образованием ассоциата, прототропная проводимость снижается в значительно 
меньшей степени, чем гидродинамическая движимость. Из изменения произведения At) 
и его температурного коэффициента следует, что кроме ассоциата С2Н5ОН • 4 Н20 , — 
образование которого обусловлено максимумами вязкости и эквивалентной проводи­
мости — образуется также и ассоциат приблизительного состава С2Н6ОН • 8 Н.гО.

P ro f. D r. T ib o r E r d e y -Grúz 
D r. Elvira K ugler 
J u d i t  H í d v é g i

B u d a p e s t ,  V III ., Puskin  u . 11— 13.
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EXPERIENCES MADE DURING INVESTIGATIONS ON 
RADIOACTIVITY OF ATMOSPHERIC PRECIPITATIONS
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F ission  a n d  th e rm o n u c lea r explosions ca rr ied  ou t during  th e  la s t  y ea rs  
h av e  led  to  c o n ta m in a tio n  o f th e  a tm o sp h e re , to  a ce rta in  degree. O ne o f  th e  
m o st im p o r ta n t  in v es tig a tio n s  concern ing  ra d io a c tiv e  im purities is th e  d e te r ­
m in a tio n  o f  th e  ra d io a c tiv ity  o f p re c ip ita tio n s .

R ad io ac tiv e  c o n tam in a tio n s  occur p r im a rily  in  p a r tic u la r  as ac tiv e  
d u s t w idely  d ispersed  b y  a tm ospheric  a ir  c u rre n ts , and  are therefo re  d e te c ta b le  
in  th e  fo rm  o f rad io ac tiv e  ra in , even re la tiv e ly  fa r  from  the  exp losion  cen tres .

T he fo rm a tio n  o f  th e  rad io ac tiv e  d u s t is a ttr ib u ta b le  to  tw o p rocesses :
1. A p a r t  o f  th e  fissile m a tte r  o f th e  b o m b  is d ispersed d u rin g  th e  ex p lo ­

sion .
2. A seco n d ary  ra d io a c tiv ity  m ay  be in d u ced  b y  the  co n sid erab le  f lu x  

o f  n e u tro n s  a t  th e  m om ent o f  th e  exp losion . As a re su lt of th e  n e u tro n  effect 
r a d io a c tiv ity  is in d u ced

a) in  th e  b o m b -co a t,
b) in  gases an d  im p u ritie s  in  th e  a tm o sp h e re ,
c) in  fin e  aeroso l co n ta in in g  m o stly  colloid grain-sized d u s t w hich  is 

t r a n s m it te d  to  th e  a ir  by  th e  suc tion  e ffec t o f  an  explosion ca rried  o u t  in  th e  
p ro x im ity  o f  th e  e a r th .

T h e  rad io ac tiv e  d u s t consists p rin c ip a lly  o f  m e ta l oxides, in  consequence  
o f  th e  h ig h  te m p e ra tu re  developed  d u rin g  th e  explosion , as in d ic a te d  above. 
S u b jec t to  th e  co n d itions o f  th e  explosion , as w ell as o f  th e  gra in  size, th is  m e ta l 
ox ide d u s t m ay  reach  th e  tro p o sp h e re , even  th e  s tra to sp h e re  an d , a c c o rd in g ­
ly , rem a in s  soarin g  fo r a longer tim e , in  th e  l a t te r  case, even fo r y e a rs  [1].

R a in  o f  1— 2 m m  is enough  to  leach  th e  rad io ac tiv e  aeroso l cen tre s  
fo u n d  in  th e  tro p o sp h e re  [2]. I t  is show n in p ra c tic e  th a t  in the case o f  a g re a te r  
ra in fa ll th e  p re c ip ita tio n  o f  th e  f irs t m in-s reach in g  th e  e a rth  c o n ta in s  a lm o st 
th e  co m p le te  a m o u n t o f  a c tiv ity , an d  an  a d d itio n a l q u a n tity  o f ra in  p ro d u ces 
a d ilu tin g  effect in  resp ec t to  its  a c tiv ity .

* Presented December 19, 1958 by G. S c i i a y .
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D u rin g  o u r in v e s tig a tio n s  an  in te rc e p tc r  fu n n e l o f 0,25 sq. m . a re a  w as 
u sed  ; th e  fu n n e l Was led  in to  a ca lib ra ted  m e a su rin g  vessel p laced in to  a closed 
sp ace . I n  th is  Way, no  e v a p o ra tio n  loss a n d  su b se q u e n t co n tam in a tio n  h a d  to  
be t a k e n  in to  co n sid e ra tio n .

W e h a v e  to  m e n tio n  h ere  th a t  th e  e m p la c e m en t in  tow n an d  th e  d o m in a t­
in g  w in d  d irec tio n  cou ld  n o t  be  considered  as fa v o u ra b le  for sam pling , a n d  on 
e s t im a tin g  ou r su rv e y  d a ta ,  a t te n tio n  has to  b e  p a id  to  th e  fac t th a t  th e  p re c ip ­
i ta t io n  sam ples h a d  b een  ta k e n  from  th e  e n v iro n m e n ts  o f fac to ries.

A c tiv ity  in v e s tig a tio n s  o f  p re c ip ita tio n  a re  genera lly  carried  o u t w ith  
so lid  re s id u es  a f te r  d ry in g  th e m  b y  e v a p o ra tio n . T h is  m ethod , how ever, h id es  
som e p o ssib ilitie s  o f  th e  e rro r , since, on th e  o n e  h a n d , a p a r t  o f th e  m ere  
v o la ti le  ca tio n s g en e ra lly  p re se n t in  th e  h y d ro c h lo r ic  acid m edium  m ay  d e p a r t  
d u r in g  th e  e v a p o ra tio n  to  a d ry  s ta te  on ac c o u n t o f  th e  in ev itab ly  o ccu rrin g  
loca l su p e rh e a tin g , an d  on th e  o th e r  h an d , m e a su re m e n ts  carried  o u t in  a solid 
p h a se  u su a lly  give rise  to  e rro rs  o f se lf-ad so rp tio n , th e  calcu la tion  o f  w h ich  is 
m a d e  w ith  d ifficu ltie s . F o r ab o v e-m en tio n ed  rea so n s  and  to  acce le ra te  th e  
m e a su re m e n ts , o u r in v e s tig a tio n s  w ere acco m p lish ed  w ith  a ha log en -filled  
d ip p in g  ty p e  o f  G eiger— M üller tu b e . T he ac tiv e  ca th o d e  area  o f th e  GM  tu b e  
w as su rro u n d e d  b y  th e  p re c ip ita tio n  e v a p o ra te d  to  100 m l in lay e rs  o f 10 m m  
as th e  f la t  b o tto m  o f th e  cy lin d rica l GM tu b e  w as b ased  on a likew ise c y lin d r i­
ca l sam p le  vessel. T h e  a rra n g e m en t o f th e  m easu rin g  device is i l lu s tra te d  in  
F ig . 1. As th e  exp losion  o ccu rred  a t  a g re a te r  d is tan ce  from  th e  p lace  w here  
th e  p resen ce  o f  b e ta - ra d ia t in g  nuclides w ith  lo n g er halfperiods h as  to  be 
ta k e n  in to  c o n sid e ra tio n  [3], an d , on th e  b ase  o f  ou r own in v e s tig a tio n s , as 
w ell as on  th a t  o f l i te ra tu re  d a ta  [4], th e  m a x im u m  b e ta  energy o f  th e se  is o to ­
pes is fo u n d  to  be on an  av erag e  o f 0,4— 0,6 M eV ; o u r GM tu b e  w as c a lib ra te d  
fo r th is  ra d ia tin g  en erg y  an d  th u s , th e  a c tiv it ie s  could  be g iven d ire c tly  in 
m  /j,C.

A ctiv itie s  re a c h in g  th e  e a r th  b y  p re c ip ita tio n  m u st be g iven  in  tw o  
k in d s  o f  m easu rin g  u n its , in  d im ensions o f  m  ^tC/ml an d  m |uC/sq. m .o n  a cco u n t 
o f  th e  p a r tic u la rs  m e n tio n e d  above. Since th e  r a te  o f leaching  th e  a c t iv i ty  
in  th e  a tm o sp h e re  is v e ry  h ig h , on ly  re fe rence  d a ta  are  fu rn ished  b y  th e  f ir s t  
m e a su rin g  u n its  ; a t  th e  sam e tim e , th e  a c t iv i ty  expressed  is in  co n fo rm ity  
w ith  th e  second  p rin c ip le  an d  re fe rring  to  th e  su rface  o f the  e a r th , s im ila rly  
does n o t give a n y  su rv ey in g  p ic tu re  as th e  m ap  o f  th e  d is tr ib u tio n  o f p re c ip ita te  
o f  H u n g a ry  is h ig h ly  d iffe re n tia ted , a n d  th e re fo re  an y  p ro jec tio n  o f  local 
ex p erien ces  to  la rg e r  a reas  seem s to  be in e x p e d ie n t. A lthough th e  se p a ra tio n  
o f  a co n sid erab le  a m o u n t o f  solid m a tte r  cou ld  n o t  be observed a t  a c o n c e n tra ­
t io n  b y  e v a p o ra tio n  to  100 m l, even in  th e  case o f  g re a te r  q u a n titie s  o f  p re c ip ­
i ta t io n ,  th e  p r im a ry  presence  o f a la rg e r  a m o u n t o f w ate r-in so lu b le  so o t 
c a n n o t be le f t o u t o f  acco u n t w hen , ta k in g  th e  sam ples in tow n. C o n seq u en tly , 
th e  in v e s tig a te d  sam p le  o f th e  p re c ip ita te  show s th e  ch arac teris tics  o f  a su spen -
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sión. Since, h ow ever, th e  specific a rea  o f  th e  su sp en d ed  soot is fo u n d  to  be 
fa irly  la rg e , i t  is ab le  to  e x e r t an  ad so rp tiv e  e ffec t p a rticu la rly  in r e s p e c t to  
ca tio n s. D u rin g  o u r le n g th y  m easu rem en ts , c a rr ie d  ou t on b eh a lf o f  h ig h e r 
accu racy , we o b se rv ed  th a t  correspond ing  to  th e  se ttlin g  ra te  th e  a c t iv i ty  
show s d e te rm in a b le  an d  con tin u o u s changes in  acco rdance  w ith  th e  g e o m e tr i­
cal fac to rs  o f  th e  ap p lied  m easu ring  m eth o d .

F ig. 1. Halogen filled GM tube o f dipping type 
A : centring piece, В : tu n g s ten  anode
C : S n 0 2 cathode, D : ac tive solution

In  o rd e r to  e lim in a te  th is  phenom enon  we m ad e  som e ex p e rim en ts  to  
s e p a ra te  su sp en d ed  g ra in s  from  active  ca tio n s. A fte r  len g th y  in v e s tig a tio n s  
we found  th e  f i l t r a t io n  o f  th e  sam ple th ro u g h  a b lack -strip ed  “ M ach e rey ”  
f i l te r  p a p e r an d  th e  w ash ing  o f the  residue w ith  50 m l 1,0 N  hydroch lo ric  ac id , 
to  be th e  m ost su ita b le  t re a tm e n t. A fte r th e  aq u eo u s  an d  hydroch lo ric  f i l t r a ­
te s  w ere u n ite d  a n d  la s tly  co n cen tra ted  b y  e v a p o ra tio n  to  100 m l, th e  d e te r ­
m in a tio n  could  be ca rr ied  o u t in a hom ogeneous p h a se , an d  on accoun t o f  th e  
acidic m ed ium  a n y  a d so rp tio n  on th e  tu b e  w alls cou ld  be le ft ou t of c o n s id e ra ­
tio n  [5].

8 Acta Chim. Hung. Tomus 19. 1959.
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B y  num erous c o n tro l te s ts  i t  w as sh o w n  th a t ,  w ith  such  m e th o d s , th e  
a c t iv i ty  g e ts  q u a n ti ta t iv e ly  in to  th e  liq u id  p h a se  and  no a c tiv ity  w as to  be 
d e te c te d  in  th e  solid re s id u e . The a c tiv ity  o f  th e  com bined f i l t r a te  w as equal 
to  th e  v a lu e  o f a c tiv ity , re -e x tra p o la te d  to  th e  m o m en t o f th e  fillin g  in  o f  th e  
su sp e n s io n . D ifferences o f  th e  tw o d a ta  w ith  id e n tif ic a l sam ples ra n g e d  w ith in  
th e  l im its  o f  s ta tis t ic a l  e rro rs  o f rad io a c tiv e  m easu rem en ts .

Sept Oct Nov De c Ja n  Febr March Apr May

F ig. 2. R ad ioactiv ity  of the precip itations during th e  period Septem ber 1957 —  Ju n e  1958

B y  our above d esc rib ed  w orking  m e th o d s , i t  was m ade p o ssib le , besides 
th e  d e te rm in a tio n  o f  th e  ab so lu te  a c tiv ity , to  define th e  ra tio  ch an g e  o f  the  
q u a n t i ty  o f  th e  w a te r-so lu b le  an d  h y d ro ch lo ride-so lub le  ra d io a c tiv e  solid 
s u b s ta n c e s  (m eta l oxides) com pared  to  e ach  o th e r . We cam e to  th e  conclusion 
t h a t  th e  p ro p o rtio n  o f  th e  w ate r-so lu b le  a n d  hydroch lo ride-so lub le  active 
c o n ta m in a tio n s  w as on th e  average  a b o u t 1 : 5. Considering th a t  th e  c o n c e n tra ­
t io n  o f  th e  iso topes p re se n t in  ra in w a te r  is fo u n d  on or below  th e  d e tec tio n - 
l im i t  o f  chem ical a n d  p h y sica l m e th o d s , no  possib ility  is g iven  fo r d raw ing  
a n y  ex ten siv e  conclusions from  th e  d a ta  o f  so lub ility . As a m a t te r  o f  fac t, 
th e  m en tio n ed  p ro p o r tio n a lity  is, as a w h o le , corresponding  to  th e  ra t io  o f  the  
c o m p o n e n ts  so luble in  w a te r  an d  h y d ro c h lo ric  acid of th e  f iss io n  p ro d u c ts
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to  be fo u n d  in  th e  p re c ip ita tio n  w hich  could  be  proved  b y  rad io ch em ica l 
m e th o d s  an d  energy  d isc rim in a to rs , as w ell.

E a c h  o f th e  in v es tig a tio n s  ca rr ied  o u t w ith  ou r m ethod  re q u ire d  essen ­
tia lly  s h o r te r  tim e  (abou t h a lf  th e  tim e) th a n  the  sam e in v es tig a tio n s  genera lly  
accom plished  b y  ev ap o ra tin g  to  d ry n ess . A t th e  sam e tim e th is  m e th o d  was 
found  to  be m ore re liab le , w ith  a v iew  to  i ts  accu racy  if we co n sid e r th e  id e n ­
tic a l specific  w eigh t o f th e  abso rb ing  liq u id  lay e r, the  very  w ell-d efin ed  geo­
m e try  a n d  th e  ca lib ra tin g  so lu tion  w ith  id en tica l d ensity , a c tiv ity , a n d  energy  
ra n g e  w hich  is applicab le  in  liqu id  p h a se , to o .

S u m m ariz in g  i t  m ay  be s ta te d  t h a t  th e  described m easu rin g  m eth o d  
su rp asses , in  r a te  an d  accu racy , all GM tu b e  m easuring  m e th o d s  h ith e r to  
know n  b y  us an d  a t  p resen t app lied .

T h e  ra tio  o f th e  rad io ac tiv e  co m p o n en ts  soluble in w a te r a n d  h y d ro c h lo ­
ric  ac id  re sp ec tiv e ly , show n in  th e  p re c ip ita te  corresponds to  th a t  w h ich  could 
be e x p e c te d  on th e  base  o f th e  tw o  m ax im a  ap p earin g  in  th e  k n o w n  d is tr ib u ­
tio n -cu rv e  o f  th e  fission  p ro d u c ts  [6, 7]. T h e  question  rem ains u n e lu c id a te d , 
w h e th e r th e  m e ta l oxides soluble in  h y d ro ch lo ric  acid a tta in  la t e r  th e  soot 
g ra in s  f lo a tin g  in  th e  p ro x im ity  o f th e  e a r th  su rface , or a p a r t  o f th e m  re p re se n ts  
th e  c o n s titu e n t o f  th e  aqueous suspension  o f  th e  p rec ip ita tio n  in th e  tro p o sp h e re  
from  th e  v e ry  beg inn ing . A re liab le  an sw er to  th is  question  can b e  h o p ed  for 
on ly  from  d a ta  o f  sam pling  s ta tio n s  p laced  in the p rox im ity  o f each  o th e r  b u t 
a t  v a rio u s  he ig h ts .

T h e  d a ta  observed  from  1957 S e p te m b e r t i l l  1958 Ju n e  a re  show n in 
F ig . 2.

SUMMARY

The probable mechanism of the form ation of the radioactivity  detec tab le  in  a tm os­
pheric p rec ip ita tes is presented by the authors. A quick m ethod for the determ ination  of 
ac tiv ity  was evolved, which can be carried ou t in  th e  liquid phase and which m akes possible 
an  absolute count ra te  technique of adequate accuracy. The da ta  observed betw een Septem ber 
1957 and  June 1958 are presented by graphs.
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E R F A H R U N G E N  R E I D E R  UNTERSU CHU NG  D E R  R A D IO AK TIVITÄ T DES ATMO­
SPH Ä R ISC H EN  N IED ER SCH LA G ES

L. ÁDÁM u n d  T. L E N G Y E L

( Z en tra lfi 'rsch u n g sin stitu t f ü r  C hem ie der Ungarischen A k a d e m ie  der  W issenschaften, B u d a p est)

Eingegangeu am 28. August 1958

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

D er wahrscheinliche M echanismus der Bildung der im  atm osphärischen N iederschlag 
nachw eisbaren R ad ioak tiv itä t w ird von d< n Verfassern ku rz  dargestellt. Es wurde von den 
V erfassern  ein rasches, in  der Flüssigkeitsphase durchführbares U ntersuchungsverfahren 
en tw icke lt, das zur gleichen Zeit auch eine absolute M eßtechnik  entsprechender G enauigkeit 
erm öglicht. Die zwischen Septem ber 1957 und Juni 1958 beobachteten  D aten w erden graphisch 
dargestellt.

О П Ы Т Ы , П О Л У Ч Е Н Н Ы Е  В ПРОЦ ЕССЕ И ЗУ Ч Е Н И Я  РА ДИО АКТИВН ОСТИ  АТМОС­
Ф Е Р Н Ы Х  ОСАДКОВ

Л . АДАМ и Т. Л Е Н Д Е Л

(Центральный химический исследовательский институт Венгерской Академии Наук, г. Будапешт)

Поступило 28. августа 1958 г.

Р е з ю м е

Авторы коротко приводят вероятный механизм образования радиоактивности, 
обнаруженной в осадках. Для определения активности разработали проводимый в жид­
кой, фазе, быстрый метод определения, позволяющий одновременно технику абсолютного 
расчета соответствующей точности. Полученные с сентября 1957-го года по июнь 
1958-го года данные приводят в работе на графиках.

László Á d á m  

T am ás L e n g y e l
B u d a p e s t, X IV ., H u n g á r ia  k ö rú t 114.
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Sovie t P h a rm a c e u tic a l R esearch , Vols. 1— 3.

C o n su ltan ts  B u reau , In c . N ew  Y ork  11, 227 W est 17th S tre e t  

P ages 447 +  401 +  556. P rice  $ 200.—

I t  is always of particu lar in te rest for the specialist if im portan t com m unications, 
which are no t available in  the original language, are presented in adequate tran sla tions . 
In  add ition , these three volum es which contain the English translation  of the m ost im p o rtan t 
com m unications published in the years betw een 1948— 1955 in various Soviet jou rna ls , give 
a fair survey of the recent Soviet researches in this field. N amely, the papers p resen ted  in 
th e  th ree volum es of the reviewed work are quite independent and still form a com plete 
p ic tu re  of Soviet studies into pharm aceutical chem istry, a more complete one th a n  th e  usual 
English  or German abstracts w hich are short, of necessity. To begin w ith, it  m u s t be m en­
tioned th a t the comm unications comprise nearly  the whole domain of m odern pharm aceutical 
research  and their scientific level is unquestionably high.

Volumes 1—3 of the work, classified into one volum e of pharm aceutical chem istry , one 
of th e  chem istry of medicinal p lan ts and one of general drug chem istry, give the read e r the 
English translation  of 243 various scientific com m unications. Volume 1 (w ith 74 papers on 
447 pages) consists alm ost exclusively of com m unications in the field of pharm aceutical 
chem istry . The first 17 papers (111 pages) are devoted to  problems of solubility and to  the 
physical chem istry of solutions. The n ex t 6 com m unications (on 34 pages) deal, from  a 
pharm aceutical aspect, w ith problem s of stab ility  and of the investigation of s tab ility  of 
various pharm aceutical solutions. These papers arc characterized by a high level o f physico­
chemical considerations. The following 8 papers are ra th e r  of a general character, w ithout 
any particu lar in terest from a pharm aceutical point o f view. This group is th e  relatively  
least valuable part of Volume 1. The n ex t chap te r actually  discloses an in teresting  field of 
pharm aceutics, the problems connected w ith emulsions, suspensions and gels, tre a te d  from 
the po in t of view of pharm aceutics. A lthough these 13 com m unications take up oidy 67 pages, 
th e ir com pact style and the num erical results presented in m any tables furnish th e  reader 
w ith  a valuable and thorough physico-chem ical knowledge in  this domain. The las t chap te r 
o f Volume 1 comprises 30 papers o f m ixed them es from th e  field of analytical, organic and 
pharm acological chem istry, as well as of physical chem istry, the la tte r  a ttem pting  to  solve 
various pharm aceutical problems. Of th is chap te r of 196 pages, some papers dealing w ith 
am ino acids, fu rther w ith the chem istry  of peptides and proteins deserve to be m entioned 
from  the point of view of organic chem istry , and also a communication devoted to  the 
colorim etric determ ination of penicillin, from the aspect of analytical chem istry.

Volume 2 contains com m unications of researches in to  the chemistry of m edical p lants, 
on 401 pages. U nquestionably, this is the volume of the greatest scientific im portance  in 
the work, since it  comprises the resu lts of Soviet researches in alkaloid chem istry , which 
rep resen t a t the m om ent the m ost valuable investigations in the field of organic chem istry . 
In  the chap te r dealing w ith alkaloids, 61 com m unications discuss problems of isolating 
various known and unknown or only sligtly known alkaloids, and with the elucidation  of
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th e ir  struc tu re . The value o f th is  chapter of otherwise g rea t in terest is particularly  increased 
b y  th e  fac t th a t a g rea t n u m b er of communications are w ritten  by  reknown Soviet research 
w orkers of alkaloids, such as P reo bra zh en sk y , K u zo v k o v , M en tch ik o v , Y u n u so v  and 
K o no v a lo v a . The descrip tions of isolations are sa tisfactorily  detailed, and the analytical 
d a ta  and physical constan ts a re  based on a g rea t n u m b er of m easurem ents. The dem on­
s tra tio n s  of structure are  convincing and in m any cases extrem ely  ingenious. H owever, only 
th re e  papers are devoted to  glycosides and also these are  below the level of the communic- 
ca tions o f the preceding c h a p te r  on alkaloids. The la s t ch ap te r of Volume 2 consists of 11 
com m unications on 41 pages, dealing with p lan t p igm ents, resins, saponines and w ith  m ethods 
o f th e ir  determ ination. The ou ts tand ing  chapter on alkaloids is of a so overwhelm ing im pres­
sion on the reader th a t one a lm ost unconsciously re tu rn s  now and again to the firs t section 
o f th e  volum e, in order to  re -read  papers on researches in to  alkaloids.

The first chapter o f V olum e 3 comprising 556 pages tre a ts  general problems of structure 
and  effect in  10 com m unications on 63 pages. These papers a ttem p t to approach these prob­
lem s b y  studying com pounds o f chem otherapeutical action . The rest of the comm unications 
in  V olum e 3, 77 papers bv  n u m b er, include all fields o f m odem  drug research, although the 
re a d e r  has the impression th a t  papers of chem otherapeutical im portance are in the m ajority . 
V olum e 3 also contains an  appreciable num ber of com m unications devoted to amino acids, 
p a rticu la rly  to m ercaptoam ino acids. The close connection  of research w ith industry  in the 
U SSR is disclosed by some p ap e rs  of prom inent value in  th e  field of chloramphenicol, where 
i t  w as attem pted  to find  new  m ethods for the econom ical preparation of this extrem ely 
im p o rta n t antibiotic. The new  ty p es  of drugs m entioned in  these communications are in  the 
m a jo r p a rt developed from  drugs already known. H ow ever, there are numerous o ther drugs 
evolved on the basis of en tire ly  new principles. The value of the otherwise excellent Volume 
3 is reduced, however, by  th e  lack  of pharmacological d a ta  and  results in  the chemical section 
o f th e  papers. These d a ta , n am ely , are indisptnsable in  the  considerations of pharm aceutical 
chem ists. Thus, the reader can n o t evaluate the resu lts  presen ted  of pharm aceutical research 
in  an  adequate m anner, because one finds only m ethodological descriptions of organic 
chem istry  of otherwise valuab le  n a tu re , and the only fac t one knows is th a t organic com pounds 
w ere prepared in the search  o f molecules w ith th e rap eu tic  action.

All comm unications of th is  excellent work are  characterized by their com pact style 
an d  objectiv ity . References o f lite ra tu re  include, besides Soviet papers, also th e  complete 
n te rn a tio n a l literature. The E nglish  translation is fa ir, w ithou t any traces in the te x t showing 
th a t  i t  is a translation. A lthough  the volumes are p rin ted  by  lithography, the te x t is almost 
free  o f typographic errors and  i t  is easily readable. A lm ost no errors were found in  figures 
and  form ulae. I t  is a p ity  th a t  th e  publicity of th is va luab le  work is greatly  hindered by 
its  re la tively  high price.

K . N ádor

Л  k ia d á s é r t  fele l az A kadém iai K ia d ó  ig a z g a tó ja  M űszaki fe le lő s  : F a rk a s  S ándo
Л k é z ira t n y o m d á b a  é r k e z e t t :  1959. I I .  16. —  T e r je d e le m  : 10 (Л /5) ív , 42 áb ra

Akadémiai N yom da, Budapest, — 48174/59 —  Felelős vezető  : Bernát György
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GÉZA ZEMPLÉN
(1883 -  1956)

A m  24. Ju li 1956 is t  P ro fessor Géza Zem plén  n ach  lan g en  Ja h re n  
schw eren  Leidens in  B u d a p e s t gesto rben . D u rch  seinen  T od e r li t t  d as  u n g a ­
rische  w issenschaftliche L eben  einen schw eren Schlag . B esonders schm erzlich  
is t  d er V erlu st fü r u n se re  organisch-chem ische F o rsch u n g , d en n  Zem plén  
w a r  n ic h t n u r ein d u rch  seine L eistungen  ü b e ra ll b e k a n n te r , auch  a u ß e rh a lb  
d e r  L andesgrenzen  h och  g e sch ä tz te r  Forscher des G ebiets der K o h le n h y d ra te , 
so n d ern  auch  eine w egw eisende P ersön lichke it in  unserem  H ochschu lleben . 
E r  w ar es, der die ze itg em äß e  organisch-chem ische F o rsch u n g  in  seinen 
ju n g e n  Ja h re n  bei uns c in fü h rte  u n d  m it se iner beispiellosen E n e rg ie  und  
A rb e its lu s t auch zu  v e ra n k e rn  v e rs tan d . E r  h a t  den jen igen  F o rscherk re is  
h e ran g eb ild e t, der h e u te  d a fü r sorgen k an n , d aß  die o rganische C hem ie in  
U n g a rn  ein ste ts  gerne u n d  eifrig  gepflegter Zw eig d er N a tu rw issen sch a ften  
b le ibe . M an fin d e t seine S chü ler u n te r  den  M itg liedern  d er A k ad em ie , den 
P ro fesso ren  der v e rsch ied en en  U n iv e rs itä ten  u n d  H ochschu len , a b e r  ebenso 
au ch  in  den  le iten d en  S te llen  un se re r o rgan isch-chem ischen  In d u s tr ie . A uch 
die m eisten  un serer vo rzü g lich en  C hem ie-Ingenieure h ab en  be i ih m  ihre 
o rgan isch-chem ischen  S tu d ie n  abso lv ie rt. D ie W urze lfassung  u n d  e in d ru c k s ­
volle  W eite re in tw ick lu n g  d e r o rganischen  Chem ie an  unseren  F o rsc h u n g ss tä t­
te n  u n d  in  unserer In d u s tr ie  b le ib t som it m it Zem pléns N am en fü r  im m er 
a u f  das engste  v e rflo ch ten .

Géza Zem plén  is t  am  26. O k tober 1883 in  T ren csén  g eb o ren . N ach 
d e r R eifep rü fung  in  F iu m e  s tu d ie r te  er — als M itglied  des E ö tv ö s  K olleg ium s 
— Chem ie, P hysik  u n d  B iologie an  d e r U n iv e rs itä t B u d a p e s t, wo er sich  im  J a h re  
1904 sein L eh ram tsd ip lo m  u n d  n ach h er sein D o k to rd ip lo m  in  P h y s ik  e rw arb . 
A ls A ssis ten t, von  1907 a n  als A d ju n k t (O b erass is ten t), w ar er an  d e r  H o ch ­
schu le  fü r  B ergbau  u n d  F o rstw issen sch aft zu  S e lm ecb án y a  (S chem nitz) tä tig . 
O bw ohl seine D o k to ra rb e it ’Ü b er die O b erfläch en sp an n u n g  w äß rig e r L ösun­
g en ’ (A nn. der P h y sik , 1906) b e ric h te t, k e h rte  sich  das In te re sse  des ju n g e n  
A ssis ten ten  an seinem  D ie n s tp la tz  ba ld  den  n a tü r lic h e n  P flan zen s to ffen  zu.

F ü r  seine w issenschaftliche  E n tw ick lu n g  w aren  je d o c h  e rs t  d ie  J a h re  
1909— 1912 en tsch e id en d . Diese J a h re  hab en  ih n  m it einem  S ta a ts s tip e n d iu m

1* Acta Chim. Hung. Tomus 19. 1959.



122 BOGNÁR : G. ZEMPLÉN

n a c h  Berlin  an E mil F isch ers  w eltb erü h m tes I n s t i tu t  g eb rach t. H ie r  w urde 
e r  z u n ä c h s t E. Ab d e r h a l d e n  zugete ilt, in  dessen  L ab o ra to riu m  er sich m it 
en zym chem ischen  A rb e itsm e th o d e n  b esch äftig te . B ald  fin d en  w ir ih n  aber 
u n te r  E mil Fischers p ersö n lich en  Schülern , wo er an  S yn th esen  n a tü rlic h e r 
A m in o säu ren  und  an  U n te rsu c h u n g e n  ü b e r K o h le n h y d ra te  te iln im m t.

V on 1909 an  e rsc h e in e n  seine m it E . F ischer  gem einsam  p u b liz ie rten  
A b h a n d lu n g e n  über d ie  S y n th e se  der in a k tiv e n  a • 0 -D iam in o v a le rian säu re , 
d e s  d l-P ro lins, die Z e rleg u n g  des le tz te ren  in  d ie op tischen  A n tip o d en , über 
e -A m in o -a -g u a n id o -c a p ro n sä u re , die neue S y n th ese  von  a -A m ino-oxysäu ren  
u n d  P ip e rid o n d e riv a ten  (1 9 0 9 — 1910). E in ige m it E . F ischer  v e rö ffen tlich te  
M itte ilu n g e n  b esch äftig en  s ich  fe rn er m it E rg eb n issen  a u f  dem  G eb ie t d e r K o h ­
le n h y d ra te .  Von diesen  s in d  v ie lle ich t die ü b e r  Cellobiose die b e d e u te n d s te n .

I n  dieser Z eit (1911) ersch ienen  u n te r  d e r S ch rifle itung  von  E . A b d e r ­
h a l d e n  das ’B iochem ische  H an d lex ik o n ’ u n d  das ’H a n d b u c h  d er b iochem i­
s c h e n  A rb e itsm eth o d en ’. D ie  A bsch n itte  ü b e r  K o h le n h y d ra te , K o h len ­
h y d ra td e r iv a te , n a tü r lic h e  u n d  sy n th e tisch e  G lykoside, A m in o säu ren  und  
A m in e , usw. w urden  v o n  Zem plén  v e rfaß t u n d  so blieb Zem plén  ein s tä n ­
d ig e r  M itbearbe ite r d iese r W erk e .

V on Berlin z u rü c k g e k e h rt  h ab ilitie rte  e r s ich  i. J .  1912 an  d er U n iv e rs itä t 
B u d a p e s t  m it ’Chem ie d e r  K o h le n h y d ra te ’ als V o rtrag sfach . I .  J .  1913 w urde 
e r  v o n  der T echn ischen  H o ch sch u le  an  den  n eu  e rr ic h te ten  L e h rs tu h l fü r 
O rg a n isc h e  Chemie b e ru fe n . Zemplén  s tü rz te  sich  m it vollem  E ife r an  die 
A rb e i t .  E r  fand sich a lle rd in g s  n ich t u n b e trä c h tlic h en  Schw ierigkeiten  gegen­
ü b e r .  So h a t er z. B. die ü b lic h e  G ru n d a u ss ta ttu n g  seines nagelneuen  In s t i tu ts  
w ä h re n d  des ersten  W e ltk rie g e s  n ich t zu g este llt bekom m en . D ie S chw ierig­
k e i te n  k o n n ten  n u r  d u rc h  je n e  A rb e itslu st, W illsn sk ra ft u n d  E n erg ie  ü b e r­
w u n d e n  w erden, die Ze m pl é n  schon im m er ausze ich n e ten . E s w u rd en  bald  
A rb e ite n  über N a tu rs to ffe  in  G ang  gesetzt u n d  es h a t  sich b a ld  au ch  m it der 
I n d u s t r ie ,  vor allem  m it d e r  d am a ls  geg rü n d e ten  u n d  sich rasch  en tw icke lnden  
A rz n e im itte lfa b rik  C hinoin, e ine e rfo lgversp rechende Z u sam m en arb e it a n ­
g e b a h n t .

Zemplén h a tte  z u n ä c h s t  an  seiner n eu e n  A rb e its s tä tte  einige noch 
in  d e m  FiscHERschen L a b o ra to r iu m  in A n g riff  genom m ene A rb e iten  fo r t­
g e s e tz t .  B ald b e r ic h te t e r in  m ehreren  se lb s tän d ig en  A b h an d lu n g en  ü b er 
U re a s e  u n d  E m ulsin . A u c h  sch re ib t er ein  B u ch  ü b e r ’E n zy m e u n d  ih re  
p ra k t is c h e  A nw endung’ (1915). D abei v e rw irk lic h t er die BoURQUELOTsche 
G en tiob iose-S yn these  m it  E m u ls in  in  p r ä p a ra t iv  p rak tisch em  M aßstab . 
E r  b e r ic h te t  ferner ü b e r  n e u e  D eriv a te  der G lucose, Cellobiose u n d  G entio- 
b io se , ü b e r partie lle  H y d ro ly se  d er Cellulose, usw . (1913— 1915).

D e r erste W eltk rieg  h e m m te  zw ar n ich t u n b e trä c h tlic h  die b e re its  ange­
la u fe n e  F o rsc h u n g s tä tig k e it, d o ch  leb te  diese n a c h  K riegsende schnell w ieder 
a u f , a ls  Zemplén seine F o rsc h u n g s tä tig k e it n u n m e h r  b ew u ß t a u f  das G ebiet
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d e r Z ucker und  d er G lykoside k o n zen tr ie rte . V on 1920 an  se tz t e r d ie  R eihe 
se iner M itte ilungen  w ieder fo rt.

U n m itte lb a r  n ach  dem  K rieg  fin g  er an , sich m it den G lykosiden  Salicin 
u n d  A m ygdalin  zu  b esch äftig en  (1920— 1924). N eb st D arste llu n g  e in e r  R eihe 
v o n  D eriv a ten  h a t  e r beide G lykoside auch  sy n th e tisc h  h e rg es te llt. Zwecks 
S y n th ese  des n a tü rlic h e n  d -A m ygdalin s h a t e r A ce tob rom gen tiob iose  m it dem  
S ilbersalz der d-M andelsäure  g ek u p p e lt, das pheno lisch  g lykosid ierte  P ro d u k t  so ­
d a n n  ace ty lie rt, an  dem  C arboxyl v e re s te r t und  d en  E s te r  zu n äch st zu dem  Säure­
am id , d an n  zu dem  N itr il ( =  H ep taace ty l-d -am y g d a lin )  ab g ew an d e lt (1924). 
Z u  gleicher Zeit h ab en  das A m yg d alin  in  E n g la n d  Cam pbell u n d  H aworth 
u n d  in  D eu tsch lan d  R . K uh n  und  Sobotka a u f  a n d e ren  W egen sy n th e tis ie r t .

A nläß lich  einer U n te rsu c h u n g  ü b er die E in w irk u n g  v o n  N a triu m - 
m e th y la t a u f freie u n d  ace ty lie rte  Z ucker in  m e th an o lisch er L ö su n g  (1923) 
s te llte  er fest, daß  die R olle des A lkalis in d e r bei diesen U m se tzu n g en  erfo l­
genden  E n ta c e ty lie ru n g  n u r  eine k a ta ly tisc h e  is t. A us d ieser B e o b a c h tu n g  
h e rau s  en tw ickelte  er die in  der Z uckerchem ie  als ZEMPLÉNsche V erseifung  
b e k a n n t gew ordene m eth an o lisch e  E n ta c e ty lie ru n g  d er Z u c k e ra ce ta te  m it n u r 
k a ta ly tisc h e n  M engen von  N a tr iu m m e th y la t, die auch  die h e ike lsten  E n ta c e ty -  
lie rungen  m it befried igenden  E rg ebn issen  d u rch zu fü h ren  g e s ta t te t  (1926 bzw. 
1936). Dieses V erfah ren  geh ö rt h e u tz u ta g e  zu den  ü b lich sten  M eth o d en  eines 
je d e n  zuckerchem ischen  L ab o ra to riu m s ü b era ll in  d er W elt, da  es d en  in  d e r R e ­
a k tio n  en ts teh en d en  a lk a liem p fin d lich en  Z ucker in  d er sch o n en d sten  W eise zu 
iso lieren  g e s ta tte t . E s b e s te h t näm lich  in  e iner e in fachen , a lk a lik a ta ly s ie r ten  
U m este ru n g  der den  Z ucker v e re s ten d en  S äure an  den  in  U b ersch u ß  v o rh a n ­
denen  M ethanol u n te r  B ildung  eines O rth o es te r-A d d itio n sp ro d u k te s , das au f 
W asserzusa tz  sehr g la t t  in  E ssig säu reeste r u n d  den freien  Z u ck er ze rfä llt :

CIL
• c —o — c :

I -  ^
CH,ONa

CM,
—С—О-----C — Oi° Na®

Oi OCH,

- C - O H
CILCOOCH,

CILONa

ciijOH I - p .  T 4 m
>-----2-----  - C - O I ©  C ± = 0 ) Na®

I " I
OCH,

Renklionsschema 1

Aus d iesem  V erfahren  heraus k o n n te  Zem plén  eine w eitere w ic h tig e  und  
eb en fa lls  recht a llgem ein  verw en d b are A rb eitsm eth od e en tw ick eln , d ie  in  der 
in tern ationalen  L eh rb u ch literatu r h eu tz u ta g e  als ZEMPLÉNscher Z u ck erabb au  
b ek a n n t ist.

M itte der zw anziger J a h re n  s ta n d  die S tru k tu r  d e r zu sam m en g ese tz ten  
Z u ck er im  B re n n p u n k t des w issenschaftlichen  In te resses  der K o h le n h y d ra t-
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c h e m ie . M it diesem  — ein e  F ü lle  von  th e o re tisc h e n  u n d  p ra k tisc h e n  F rag en  
au fw e rfen d e n  — P ro b le m e n k re is  b esch äftig ten  sich  die n a m h a fte s te n  F o rsch er 
in  d e r  ganzen W elt. E in e  d ie se r F ragen  is t  d ie  E rm ittlu n g  d e r V erknüpfungs- 
Stellen d e r M onoseeinheiten  des zu sam m en g ese tz ten  Z uckers.

Z e m p l é n  v e rsu c h te  d iese  F rage au f p rä p a ra t iv e m  W ege zu  lösen . M ono­
s a c c h a r id e  lassen sich  n a c h  W o h l  b e k a n n tlic h  in  d er W eise ab b a u e n , daß  
m a n  e inen  A ldozucker ü b e r  d as  O xim  in  das en tsp rech en d e  a c e ty lie rte  A ldon- 
s ä u re n i t r i l  v e rw an d e lt u n d  dieses m it am m o n iak a lisch em  S ilberoxyd  u m se tz t. 
A u s  d e m  hierbei e n ts te h e n d e n  1 . 1 -B isace tam id o -D eriv a t des u m  einen  K o h len ­
s to f f  ä rm eren  A ldozuckers i s t  allerdings d e r Z u ck e r se lb st n u r  d u rch  A bsp a l­
tu n g  d e r A ce tam id reste  m it  Säuren  zu g ew innen , was die A nw en d u n g  der 
M e th o d e  auch a u f O lig o sacch arid e  n ich t g e s ta t te t .  E in  so lcher A b b au  schien 
je d o c h  bei O ligosacchariden  seh r w ünsch en sw ert, denn  w ied erh o lte r s c h r i t t ­
w e ise r  A bbau  des re d u z ie re n d e n  K ohlenstoffs h ä t t e  ü b er die V erk n üpfungsste lle  
d e r  n ich tred u z ie ren d en  M onoseeinheit A u fsch lu ß  geben können .

Z e m p l é n  h a t  d a h e r  z. B . Cellobiose o x im ie rt, dieses ansch ließend  in  
a c e ty lie r te s  C e llo b io n säu ren itril u m gew andelt u n d  das N itr il  m it m e thano li- 
s c h e r  N a tr iu m m e th y la tlö su n g  um gesetzt. A us d em  R eak tio n sg em isch  k o n n te  
e r  d a n n  u n m itte lb a r  e ine  G lucosidoarab inose iso lieren . D er som it u m  einen 
K o h le n s to ff  ärm er g ew o rd en e  Z ucker w urde  d e r gleichen B eh an d lu n g  u n te r ­
w o rfe n , wo dann  die e n ts ta n d e n e  G lucosido te tro se  bere its  u n fäh ig  w ar ein 
O sa z o n  zu  liefern. E s ließ  sich  som it a u f  re in  p rä p a ra tiv e m  W eg erw eisen, 
d a ß  Cellobiose eine 4-G lucosido-glucose is t:

H ' OH__
I

CHOH
I

0

N-O H
C ^ CN
1

CHOH
Ac,0 1

CHOAc
11

100° 1
1

он
1
1

: - oac
1
1

Aldozucker Oxim Acetat des Aldonsäurenitrils

Na CN©

V  / оп NaOCH3

HOCH,

Um einen Kohlenstoff 
ärmerer Aldozucker

Reaktionsschema 2

CH3ONa, CH3OH

CN
I
CHOH

- 0 —— — H

freies Aldonsäurenitril
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II ОН
'C-

I
н —С—ОН 
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I
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I
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I
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I

II —С—ОАс
1. N11,011 I
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Н - С ----------О'
I
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I
СИ,ОАс

II

Н — С—ОАс 
I О

АсО— С —II
I

Н —С—ОАс

Н —С-

CHjOAc

Cellobiose
(4-ß -D - glucosido-D-glueose)

Oktaacetyl-cellobionsäurenitril

CH,ONa, CH,OH

H

H - C -

H - C - O H
I
CH.OH

II

H—C—OH 
I

HO—C -H
I

H -C -O H
I

II—c --------
I

C 11,011

1. NHjOH
2. Ac20(100°)
3. CH,ONa,CH3OH

2-ß -D-Glucosido-D-erytlirose 
zu Osazonbildung unfähig

3-ß -D-Glucosido-D-arabinose 
Fähig zu Osazonbiblung

Reaktionsschema 3 
S truk tu rerm ittlung  der Cellobiose

M it H ilfe  d ieses V erfah ren s h a t  Zemplén  die S tru k tu r  e in e r  ganzen 
R eihe von  w ich tigen  D isacch arid en  (Cellobiose, M altose, L ac to se , M elezitose, 
usw .) e rm itte lt  (1926—1928).

A ber b a ld  d a ra u f  h a t  e r schon w ieder eine äu ß erst v ie lse itig e  zu ck er­
chem ische M ethode g efunden : näm lich  die q u e c k s ilb e ra ce ta t-k a ta ly s ie r te  V er­
k n ü p fu n g  v o n  A cetoha logenzuckern  m it den  versch iedensten  A g ly k o n e n , wo 
d u rch  en tsp rech en d e  W ah l d e r  M engenverhältn isse  der K o m p o n e n te n  und  
des K a ta ly sa to rs  en tw eder d ie  a- oder d ie  /З-F orm  des G lykosids a ls H a u p t­
p ro d u k t e n ts te h t.

G leichzeitig  h a t er eine vorzüg liche D arste llu n g sm eth o d e  d e r  fü r  solche 
S y n th esen  besonders w ich tigen  l-C h lo r-2 .3 .4 -triacety l-g lucose  angegeben , 
als er fan d , d a ß  T riace ty lläv o g lu co san  m it T ita n te tra c h lo rid  in  ch loroform i- 
scher L ösung  sehr le ich t u n te r  A u fsp a ltu n g  des 1 .6 -S auersto ffrings Chlor­
w assers to ff an lag e rt (1929— 1931).
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ОЛе

Triacetyl-lävoglucosan x  -1-Chlortriacctyl-D-glucose

Reaktionsschema 4

N u n  h a t Zem plén  d a s  freie 6-H y d ro x y l d ieses G lucosederivats in  d e r 
G e g e n w a r t von Q u e c k s ilb e ra ce ta t m it v e rsch ied en en  A cetob rom zuckern  
u m g e s e tz t .  E r h a t  in  d ie se r  W eise eine ganze  R e ih e  von  O ligosacchariden  
in  e in d eu tig e r W eise s y n th e t is ie r t ,  wo das z u n ä c h s t en ts teh en d e  A cetohalogen- 
O lig o sacch arid  en tw ed er z u  dem  en tsp rech en d en  fre ien  Z ucker oder zu  den  
v e rsch ied en s ten  a- u n d  /S-G lykosiden w e ite rv e rw an d e lt w erden kan n . Zw ischen 
1929  u n d  1950 b e r ic h te t  e r  ü b e r die ’Q u eck silb e race ta t-S y n th ese ’ fo lg en d er 
O ligosaccharide  :

/J-G lucosido-4-glucose =  Cellobiose 
a- und /J-C ellobiosido-6 -glucose 
a-G lucosido-6-g lucose  =  Isom altose?
/?-Glucosido-6-g lucose  =  Gentiobiose 
ß-C ellobiosido-6-g en tio b io se  
/S-L-Rhamnosido-6-g lu co se  =  R utinosé 
/?-L-Rham nosido-6-g a la c to se  =  R obinob iose  
/?-D-Xylosido-6-g lu co se  =  Prim verose 
a-D-X ylosido-6-g lu co se  =  Isoprim verose 
/S-Galaktosido-6-g lu co se  =  Allolactose 
a-G alak tosido-6-g lu co se  =  Melibiose.

I .  J .  1936 h a t te  e r  d ie  1934 h e rg es te llte  /3-L-Rham nosido-6-glucose 
m i t  R u tinosé , diesem  s o n s t  schw er zu g än g lich en  Z u ck erb estan d te il v ie le r 
w ic h tig e r  na tü rlicher G ly k o s id e , iden tifiz ieren  k ö n n en .

H ie r  sollen n u r d ie S y n th e se n  der R u tin o sé  u n d  d er R u tinoside , fe rn e r  
d ie  d e r  Prim verose u n d  Iso p rim v e ro se  fo rm e lm äß ig  geschildert w erden (siehe 
R eak tio n ssch em ata  5 u n d  6).

N atü rlich  w ar Ze m p l é n  m it seinen zu ck erch em isch en  F o rschungen  an  
d e r  S tru k tu r  n a tü r lic h e r  G lykoside  schon im m e r  s ta rk  in te ressie rt. E r  h a t 
e in e  A nzah l von n a tü r l ic h e n  G lykosiden e n td e c k t  oder s tru k tu rm ä ß ig  a u f­
g e k lä r t  und  eine V ie lzah l v o n  denselben au c h  sy n th e tisc h  au fg eb au t. Bei 
d e r  g ro ß en  Anzahl se in er d iesbezüg lichen  M itte ilu n g e n  genüge h ier n u r einige 
d ie s e r  A rbeiten  zu e rw ä h n e n .

So h a tte  er aus L in a r ia  vulgaris das b is d a h in  u n b ek an n te  F la v o n o id ­
g ly k o s id  N eolinarin, aus d e r  Sophora japonica d as  Iso flav o n c id g ly k o sid  S o p h o ra- 
b io s id  iso liert (1942).
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Rutinosé Ueptaacetyl-ß -rutinosé Hexaacetyl-ß m ethyl-rutinosid

Reaktionsschema 5
Synthese der Rutinosé und der Rutinoside
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< O A c  >  
AcO {  Cl

OAc

x -Acetobrom-D- l-C hlor-2.3 .4-triacetyl-
xylose D-glucose

1 Mol Hg(OAc)a 2 Mol Hg(OAc)a

1

« -Acetochlor-primverose « -Acetochlor-isoprimverose

Reaktionsschema 6
Synthese der Primverose u n d  Isoprim verose

M it H ilfe k la ss isch e r S tru k tu re rm ittlu n g sm e th o d e n  h a t  er die S tru k tu r  
d e r  G lykoside H e sp e rid in , R obin in , A caciin , S ophorahiosid , Sophoricosid , 
usw . g ek lä rt u n d  m e is ten s  auch  die T o ta lsy n th e se n  d u rch g efü h rt. I n  n ich t 
w en igen  F ällen  h a b e n  diese U n te rsu ch u n g en  ja h rz e h n te la n g  offen gebliebene 
u n d  o ft auch  re c h t s t r i t t ig e  S tru k tu rfra g e n  abgesch lossen , wie z. B . im  F a lle  
d e r se it vielen  J a h r e n  b e k a n n te n  R u b e ry trh in sä u re  u n d  des P h lo rrh iz in s , 
a b e r  au ch  des L u sitan ico s id s , L inarins, H esp e rid in s , S akuran ins, Iso sa k u ra n in s , 
D iosm ins, G enistins, u sw . usw .

N eben  den  b e k a n n te n  M ethoden d e r G ly kosidsyn thesen  e rfo rd e rten  
d iese A rb e iten  au ch  E n tw ic k lu n g  neuer sy n th e tis c h e r  M ethoden.

E in e  A nzah l n a tü r l ic h e r  R u tinoside  (L u sitan ico sid , L in a rin , P ek to - 
l in a r in , H esperid in) k o n n te n  aus A ce to b ro m ru tin o se  u n d  dem  e n tsp rech en d en  
A g ly k o n  (1937— 1942), sow ie das H a u p tg ly k o s id  der K rap p w u rze l, die 
R u b ie ry th r in sä u re  au s  A ceto b ro m p rim v ero se  u n d  A lizarin  (1939) d u rch  
d ire k te  klassische G ly k o sid sy n th esen  a u fg e b a u t w erden . Als in d ire k te  S yn these  
v o n  F lav o n o id g ly k o sid en  versch iedener O x y d a tio n ss tu fen  k o n n te n  jen e  
S y n th e se n  (1940— 1945) a n g e fü h rt w erden , wo u n m itte lb a r  die C halkonglyko- 
side  an fa llen  u n d  diese w e ite rv e rw an d e lt w e rd en . D ie C halkonglykoside lie fern
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bei n a c h trä g lic h e r H y d rie ru n g  d ie  G lykoside vom  T y p  des P h lo rrh iz in s , beim  
R ingsch luß  s t a t t  H y d rie ru n g  die G lykoside d e r F lavanone , die w iederum  
d u rc h  en tsp rech en d e  N ach b eh an d lu n g  zu  F lav an o n o l- oder zu F lavon g ly k o si- 
den  um g ew an d e lt w urden . I n  diese A rb e its re ih e  gehören  die S y n th e se n  des 
n a tü r lic h e n  P h lo rrh iz in s , des sog. p -P h lo rrh iz in s , ferner des S a k u ran in s , 
Iso sak u ran in s , A sebotins, Iso aseb o tin s , D iosm ins, usw . usw ., g em äß  dem  
R eak tio n ssch em a 7.

2.4 .6-Trioxyacetopbenon- p-Oxybenzaldehyd 
2-0-glucosid

C h a l k o n g l u e o s i d
I s o s a l i p u r p o s i d

4 ,/P d

Flavanonglucosid
Salipurposid Phlorrhizin

1 Br2
2 -HBr

Gl — О

HO

Flavonglueosid
Apigenin-5-ghicosid

Reaktionsschema 7

In  seinen  le tz ten  J a h re n  b e sc h ä ftig t sich  Z e m p l é n  m it den sog. Z ucker- 
fo rm azan en , e iner neuen  K lasse von  Z u c k e rd e riv a te n . W ie die P h e n y lh y d ra -
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zone a lip h a tisc h e r  C arb o n y lv erb in d u n g en , so e rg eb en  auch die Z u c k e rp h e n y l­
h y d ra z o n e  m it D iazon ium salzen  F orm azane . O x y d a tio n  dieser V e rb in d u n g en  
fü h r te  zu  den re c h t in te re ssa n te n  Z u ck erte trazo liu m sa lzen , w ä h re n d  die 
B e h a n d lu n g  m it S chw efelw asserstoff P h e n y lh y d ra z id e  der en tsp re c h e n d en  
T h io a ld o n sä u re n  ergab  (1951 — 1954) (R eak tio n ssch em a  8).

C H = N —NHAr
I

(CH OH )„

I
CH2OH

Aldosephenylhydrazon

Thioaldonsäure-
phenylhydrazon

Reaktionsschema 8

D iese r Ü berb lick  soll n u r  ein ungefäh res B ild  geben ü b e r die m a n n ig ­
fa ltig e  u n d  an  E rfo lgen  so reiche  w issenschaftliche  T ä tig k e it Z e m p l é n s  
u n d  se in e r  Schule, ohne au ch  a u f  die U n te rsu c h u n g e n  einzugehen, die Z e m p l é n  
a u f  d e n  v e rsch ied en sten  G eb ie ten  der o rgan isch-chem ischen  In d u s tr ie  g e le is te t 
h a t ,  d a  dies zu w eit fü h re n  m ü ß te .

A b e r  die T ä tig k e it Z e m p l é n s  als H o ch sch u lleh re r möge au ch  be i a lle r  
K ü rz e  n ic h t u n e rw ä h n t b le ib en . Seine b r il l ia n te n  V orträge  b le iben  fü r  alle 
se in e r  S tu d e n te n  u n v erg eß lich . D enn n ic h t n u r  die G rund lagen , so n d e rn  
se lb s t  d ie  schw ierigsten  P ro b lem e  der o rg an isch en  Chemie v e rs ta n d  er m it  
e in e r  so lchen  K la rh e it v o rzu leg en , daß  diese F ra g e n  als fas t se lb s tv e rs tä n d lic h  
v o n  d e n  S tu d e n te n  au fg en o m m en  u n d  v e ra rb e ite t  w erden k o n n ten . Z e m p l é n  
l ie fe r te  d a m it e rn eu t den  B ew eis, daß  n u r  d e r  se lb st ak tiv e  u n d  fo rschende  
H o c h sc h u lle h re r  seine A ufgabe als P ro fessor u n d  V orbild  der Ju g e n d  re s tlo s  
e r fü lle n  k a n n . Sein k la re r , k n a p p e r  V o rtra g ss ty l f in d e t sich w ieder au ch  
in  s e in e n  m ehr als zw e ih u n d ert M itte ilungen  u n d  in  seinem  L eh rb u ch , das e r  
in  se in e n  le tz ten  J a h re n  geschrieben  h a t (1952).

Z e m p l é n s  w issenschaftliche  L e is tu n g en  b ra c h te n  ihm  v iele A n e rk e n ­
n u n g e n  sow ohl in  seinem  V a te rlan d e  wie au c h  im  A usland. Die U n g arisch e
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A kadem ie der W issenschaften  h a t  ih n  i. J .  1924 zu  ih rem  k o rresp o n d ie ren d en , 
1927 zu ihrem  o rd en tlich en  M itglied , 1946 so g a r zu m  E h renm itg lied  e rw ä h lt. 
E r  h a t  i. J .  1928 d en  G roßpreis der A k ad em ie , 1948 als einer d er e rs te n  
d en  goldenen K o ssu th -P re is  e rh a lten . E r  w ar a u c h  korrespond ierendes M itglied  
d e r  Schlesischen G esellschaft fü r  V a te rlän d isch e  K u ltu r , und  o rd en tlich es  
M itglied der D e u tsc h e n  A kadem ie der N a tu rfo rsc h e r  zu  H alle. I . J .  1942 h a t te  
ih m  die D eu tsch e  Chem ische G esellschaft ih re  g rö ß te  A uszeichnung, d ie  
goldene A. W . H offm ann-M edaille , verliehen . E r  h a t  a u f  versch iedene E i n ­
lad u n g en  an  m e h re re n  ausländ ischen  U n iv e rs itä te n  und  vo r chem ischen  
G esellschaften  V o rträ g e  ü b er seine A rbeiten  g e h a lte n . I . J . 1947 w urde  e r v o n  
d e r  U n iv e rs itä t zu  W ash ing ton  fü r  ein J a h r  als G astp ro fessor e in g e lad en . 
N ach  diesem  J a h r  k e h rte  er ab e r nach  U n g a rn  z u rü c k , denn er w ollte seine 
K rä f te  auch w e ite rh in  der W e ite ren tw ick lu n g  d er ungarischen  W issen ­
sc h a ft w idm en.

Die a u ß e ro rd en tlich e  P ersön lichkeit dieses g roßen  Forschers o ffe n b a rte  
sich  n ich t n u r  in  seiner w issenschaftlichen  A rb e it u n d  seinem  V e rh ä ltn is  
zu  seinen K ollegen  in  und  au ß e rh a lb  des L a n d e s , oder in  dem  gew altigen  
E in d ru ck , den e r a u f  seine S tu d e n te n  fü r im m er m a c h te . Seine w ahre m e n sc h ­
liche Größe zeig te sich  i. J . 1944 fü r  alle, als die dam alig e  faschistische R eg ie ru n g  
unsere  U n iv e rs itä te n  nach  dem  W esten  v e rleg en  w ollte . Als der d am alig e  
K u ltu sm in is te r d iesen  P lan  d en  P rofessoren  d e r U n iv e rs itä ten  v o rle g te , 
w an d te  sich Zemplén in  aller Ö ffen tlich k e it m it  scharfer E n tsc h ie d e n h e it 
gegen die Ü bersied e lu n g  der U n iv e rs itä te n , d e r  P ro fessoren  und  d er H ö re r ­
sch aften  nach  D eu tsch lan d . N ach  einigen T ag en  h ab e n  die P fe ilk reuz le r den  
g rö ß ten  u n g arisch en  C hem iker in  den K e rk e r gew orfen.

Géza Zemplén h a t  m it seinem  L eben , m it se iner fast fü n f J a h rz e h n te  
um sp an n en d en  w issenschaftlichen  A rbeit in  u n d  au ß e rh a lb  des L andes E h re  
u n d  A n erkennung  seinem  L ande  g eb rach t. Sein  N am e w ird zu sam m en  
m it denen der ä lte re n  P ioniere d e r u n g arisch en  chem ischen  F o rsch u n g , PÁL 
KlTAIBEL, KÁROLY THAN, BÉLA LENGYEL, LAJOS WlNKLER u n d  VlNCE 
Wartha, fü r  im m e r ein leuch tendes B eipicl fü r  u n sere  Ju g en d  b le ib en .

L. Kossuth-Universität, Debrecen.
P ro f. D r. Rezső Bognár
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153b. G. Z e m p l é n , R. B o g n á r  : A linarin  és p ek to linarin  szerkezete és szintézise (K onstitu ­

tion  und Synthese des L inarins und P ek to linarins) (ungarisch). Matern. Term észet­
tu d . É rt. 60, 780 (1941).

154. G. Z e m p l é n : A szénb id rá tku ta tás ú jabb eredm ényei (Neuere Ergebnisse der K ohlen­
hydratforschung) (ungarisch). Matern. T erm észettud . É rt. 60, 413 (1941).

155. G. Z e m p l é n  : A festobuzér a szerves kém ia m ai m egvilágításában (Die K rappw urzel 
vom  heutigen G esichtspunkt der organischen Chemie) (ungarisch). T erm észettud. 
Közi. 73, 1 (1941).

156a. G. Z e m p l é n , R. B o g n á r : Über Sopborabiosid, ein neues Glykosid der Sophorajaponica L. 
B er. 75, 482 (1942).

156b. G. Z e m p l é n , R. B o g n á r : A sophorabiozidról, a Sophora japonica L . ú j glükozidjáról 
(Ü ber Sophorabiosid, ein neues Glykosid d e r Sophora japonica L .)  (ungarisch). 
M atern. Term észettud. É r t. 61, 53 (1942).

157a. G. Z e m p l é n , R. B o g n á r , L. M e s t e r  : Ü ber N eolinarin , ein neues Glykosid der Linaria  
vulgaris L. Ber. 75, 489 (1942).

157b. G. Z e m p l é n  : A neolinarinnak végérvényes szerkezete (Endgültige K o n stitu tio n  des 
Neolinarins) (ungarisch). Matern. T erm észettud . É rt. 61, 67 (1942).

158a. G. Z e m p l é n , R. B o g n á r  : Synthese eines Phloracetophenon-glykosids, eines Narin- 
genin-glykosids und des Paraphlorrhizins. B er. 75, 645 (1942).

158b. G. Z e m p l é n : A para-phlorrhizin szintézise (Synthese des Paraphlorrhizins) (unga­
risch). Matern. T erm észettud . É rt. 61, 42 (1942).

159a. G. Z e m p l é n , R. B o g n á r  : Synthese des natü rlichen  Phlorrhizins. B er. 75, 1040 
(1942).

159b. G. Z e m p l é n : A term észetben  előforduló phlorrh izin  szintézise (Synthese des natürlichen 
Phlorrhizins) (ungarisch). Matern. T erm észettud . É rt. 61, 551 (1942).

160a. G. Z e m p l é n , R. B o g n á r  : Synthese des G lucohesperitins, des H esperitinglykosids. Ber. 
75, 1043 (1042).

160b. G. Z e m p l é n  : A glukohesperetinnek, a hesperetin-7-glükozidnak szintézise (Synthese 
des G lucohesperelins, des Hesperetin-7-glycosids) (ungarisch). Matern. T erm észet­
tu d . É rt. 61, 578 (1942).
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161a. G. Z e m p l é n , R. B o g n á r , L. M e s t e r : Synthese des Sakuranins, des Para-isosakuranins 
und  des 4-M ethylphlorrhizins. Ber. 75, 1432 (1942).

161b. G. Z e m p l é n  : A para-izosakuranin és a 4-m etil-phlorrbizin szintézise (Synthese des 
Para-isosakuranins und  des 4-M ethyl-Phlorrhizins) (ungarisch). M atern. T erm észet­
tud . É rt. 61, 559 (1942).

161c. G. Z e m p l é n : A sakuran in  glükozid szintézise (Synthese des Sakuranin-glykosids) (un­
garisch). Matern. Term észettud. É rt. 61, 589 (1942).

162. G. Z e m p l é n , L. M e s t e r  : Synthese des Asebotins. Ber. 75, 1298 (1942).
163. G. Z e m p l é n  : A hesperetinnek á ta lak ítása  d iosm etinné (Die Umwandlung des H espere­

tins zu D iosm etin) (ungarisch). Matern. T erm észettud . É rt. 61, 886 (1942).
164. G. Z e m p l é n  : A hesperidinnek átalakítása diosm inná (Die Umwandlung des H esperidins 

zu Diosmin) (ungarisch). Matern. Term észettud. É r t .  61, 897 (1942).
165. G. Z e m p l é n : A z izosakuranetinnek á ta lak ítása  acacetinné (Die U m w andlung des Iso- 

sakuranetin  zu A cacetin) (ungarisch). M atern. Term észettud . É rt. 61, 908 (1942).
166. G. Z e m p l é n  : A József N ádor Műegyetem Szerves K ém iai Intézetének m űködése 1913- 

tól 1941-ig (T ätigkeit des In s titu ts  fü r O rganische Chemie der Palatin  Jo seph  Tech- 
nischenU niversität, B udapest) (ungarisch). M agyar Chem. Foly. 48, 6 (1942).

167. G. Z e m p l é n , R. B o g n á r , I. S z é k e l y  : Synthese des Salipurposids und des Isosalipurpo- 
sids. Ber. 76, 386 (1943).

168. G. Z e m p l é n , R. B o g n á r , L. F a r k a s  : K onstitu tionserm ittlung  des Sophoricosids, eines 
Isoflavonglykosids des Sophora japonica L . B er. 76, 267 (1943).

169. G. Z e m p l é n , R. B o g n á r  : Umwandlung des H esperetins in Diosmetin, des H esperidins 
in  Diosmin und des Isosakuranetins in A cacetin. B er. 76, 452 (1943).

170. G. Z e m p l é n , R. B o g n á r : Synthese des H esperidins. Ber. 76, 733 (1943).
171. G. Z e m p l é n , L. M e s t e r  : Synthese des A pigenin-glykosid-(5),der Ämorpha Frulicosa L. 

Ber. 76, 776 (1943).
172. G. Z e m p l é n ,  L. F \a r k a s  : Vollständige Synthese des L inarins und des P ekto linarins. Ber. 

76, 937 (1943).
173. G. Z e m p l é n , L. F a r k a s  : Synthese des Genistins. B er. 76, 1110 (1943).
174. G. Z e m p l é n , R. B o g n á r , F. S z e g ő : Synthese des Eriodictiols und des 3-Oxy- 

paraphlorrhizins. Ber. 76, 1112 (1943).
175. G. Z e m p l é n , R. B o g n á r , S. M o r v a y  : Synthese von zwei Glykosiden des Salirepols. Ber. 

76, 1165 (1943).
176. G. Z e m p l é n ,  R. B o g n á r , J. M e c h n e r  : Synthese des Glykosids Toringin. B er. 77, 99 

(1944).
177. G. Z e m p l é n , R. B o g n á r , К . T h i e l e  : Synthese des Paraasebotins. Ber. 77, 446 (1944).
178. G. Ze m p l é n : Term észetes és mesterséges glükozidok (N atürliche und synthetische Gly­

koside) (ungarisch). B udapest, 1944.
179. G. Z e m p l é n , L. F a r k a s ,  A. B i e n : Synthese des Ononins. Ber. 77, 452 (1944).
180. G. Z e m p l é n , L. M e s t e r ,  E .  K a r d o s  : Synthese des Isoasebotins und des Sakuranetin- 

g!ycosids-(4). B er. 77, 457 (1944).
181a. G. Z e m p l é n , R. B o g n á r , L. B o s k o v i t z : Synthese des Isobetulosids. Ber. 77, 784 (1944).
181b. G. Z e m p l é n , R. B o g n á r : Synthese des Isobetulosids. Acta Chim. Hung. 1, 108 (1951).
182. G. Z e m p l é n , L. M e s t e r  : Az akaciin szerkezetéről (Ü ber die K onstitu tion  des Acaciins) 

(ungarisch). M agyar K ém iai Folyóirat 56, 1 (1950).
183. G. Z e m p l é n , R. B o g n á r  : Synthese der Melibiose und Allolactose. Acta Chim. H ung. 1, 

245 (1951).
184a. G. Z e m p l é n , L. M e s t e r  : Cukorformazánok előállítása (Darstellung von Zuckerform a- 

zanen) (ungarisch). M agyar Tud. Akad. II I . és VI. Oszt. Vegyészcsop. K özi. 1, 36
(1951) .

184b. G. Z e m p l é n , L. M e s t e r : D arstellung der Form azane in der Zuckergruppe. A cta  Chim. 
H ung. 2, 9 (1952).

185. G. Z e m p l é n  : F iavon  csoportbeli glükozidok kérdései (Probleme von Glycosiden der 
F lavongruppe) (ungarisch). Magyar Tud. A kad. K ém iai Tud. Oszt. K özi. 2, 35
(1952) .

186a. G. Z e m p l é n , L. M e s t e r : Cukorformazánok szerkezetéről (Über die K o n stitu tio n  der 
Zuckerform azane) (ungarisch). Magyar Tud. A kad. Kémiai Tud. Oszt. K özi. 1, 73 
(1952).

186b. G. Z e m p l é n , L .  M e s t e r , A. M e s s m e r , E .  E c k h a r t : Ü ber die K onstitu tion  der Form a­
zane der Zuckerreihe. A cta Chim. Hung. 2, 25 (1952).

187. G. Z e m p l é n ,  L. M e s t e r  : Cukorformazánok oxidációja és redukciója (O xydation  und 
R eduktion von Zuckerform azanen) (ungarisch). M agyar Tud. Akad. K ém iai T ud. 
Oszt. Közi. 3, 7 (1953).
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188. G. Z e m p l é n , E. E c k h a r t  : Darstellung der Zuckertetrazolium -V erbindungen. Ber. 86,
472 (1953).

189. G. Z e m p l é n , A. Me s s m e r  : D arstellung der Thio-aldonsäure phenylhydrazide durch
E inw irkung von Schwefelwasserstoff auf Zuckerform azane. Ber. 86, 697 (1953).

190. G. Z e m p l é n , L. Me s t e r , A. Me ssm e r , E . E c k h a r t  : Ú j n itro g é n ta r ta lm ú  c u k o rsz á rm a ­
zékok előállítása (D arstellung neuer, stick sto ffhaltiger Zuckerderivate) (ungarisch). 
M agyar Kém. Foly. 59, 206 (1953).

191. G. Z e m p l é n , J. S ch a w a rtz  : E ine neue Synthese des 1,2,3,5-Tetraoxybenzols und  die
D arstellung seiner D eriv a te , I. A cta Chim. H ung. 3, 487 (1953).

192a. G. Z e m p l é n , L. M e s t e r , I . D ő r y : A chinasavhól e lőállíto tt acetontrioxycyklohexánon 
szerkezetéről (Ü ber die S tru k tu r  des aus der C hinasäure dargestellten A cetontrioxy- 
cyclohexanons) (ungarisch). Magyar Tud. A kad. Kém iai Tud. Oszt. Közi. 4, 161 
(1954).

192b. G. Z e m p l é n , L. Me s t e r , I .  D ő r y : Über die S tru k tu r  des aus der Chinasäure dargestellten  
A cetontrioxycyclohexanons. A cta Chim. H ung. 4, 151 (1954).

193a. G . Z e m p l é n , L. M e s t e r , E . E c k h a r t : Az ún. jS-acetoklór glükóz előállítása (D arstellung 
d e r sogenannten /?-A ceto chlor-glucose) (ungarisch). Magyar Tud. A kad. K ém iai 
T ud . Oszt. Közi. 4, 197 (1954).

193b. G. Z e m p l é n , L. M e s t e r , E . E c k h a r t : U nm itte lbare  Darstellung der als /3-Aceto chlor- 
glucose hezeichneten V erbindung. Acta Chim. H ung. 4, 73 (1954).

194. G. Z e m p l é n , L. K is f a l u d y  : Synthese von D isacchariden m ittels K ationenaustauSch- 
harzes bzw. freier Säure. A cta Chim. H ung. 4, 79 (1954).

195a. G. Z e m p l é n , L. Me s t e r , E . Móczár: Pentaoxipim elinsav-szárm azékok redukálóképes­
ségéről (Über das R eduktionsverm ögen der Pentaoxypim elinsäure-D erivate) (un ­
garisch). Magyar T ud. A kad. Kémiai Tud. Oszt. K özi. 4, 191 (1954).

195b. G. Z e m p l é n , L . Me s t e r , E . Móczár : Ü ber das R eduktionsverm ögen der Pentaoxy- 
p im elinsäure-D erivate. A cta  Chim. Hung. 4, 161 (1954).

196. G. Z e m p l é n , L. Me s t e r , Cs . Szántay  : V ersuche zur D arstellung von 4,6-Diam ino- 
te traoxybenzol und dessen D erivate. A cta Chim. H ung. 4, 85 (1954).

197a. G. Z e m p l é n , L. Me s t e r , A. M essm er , Á. Ma jo r  : Orto-helyzetű n itroesoport ha tása  
a form azán- és tetrazolium képzésre (E inw irkung e iner ortho-ständigen N itrogruppe auf 
d ie Form azan- und Tetrazolium bildung) (ungarisch). Magyar Tud. A kad. K ém iai 
T ud . Oszt. Közi. 6, 303 (1955).

197b. G. Z e m p l é n , L. Me s t e r , A. Me ssm e r , Á. Ma jo r  : The effect of a n itro-group in  o rth o ­
position  on the form ation  of form azan and te trazo lium . Acta Chim. H ung. 7, 455 (1955). 

198a. G. Z e m p l é n , L. Me s t e r , L. P allos : A fizetői és az co-oxifloracetofenon részleges acile- 
zése, I. (Partielles A cylieren des Fisetols un d  des co-Oxy-Phloracetophenons) (u n ­
garisch). Magyar Tud. A kad. Kémiai Tud. O szt. K özi. 6, 309 (1955).

198b. G. Z e m p l é n , L. Me s t e r , L. P allos : Partie lles A cylieren des Fisetols und  des co-Oxy- 
Phloracetophenons, I . A cta  Chim. Hung. 8, 133 (1955).

199a. G. Z e m p l é n , L. Me s t e r , Cs . Szántay  : A p-m etoxihenzaldehidtioszem ikarhazon cukor- 
ta r ta lm ú  analogonjainak szintézise (Synthese der zuckerhaltigen Analoga des p-M ethoxy- 
benzaldehyd-thiosem icarbazons) (ungarisch). M agyar Tud. Akad. K ém iai Tud. 
O szt. Közi. 6, 235 (1955).

199b. G. Z e m p l é n , L. M e s t e r , Cs . Szá n ta y : Ü ber die zuckerhaltigen Analoga des p-M ethoxy- 
benzaldehyd-Thiosem icarbazons. A cta Chim. H ung. 8, 139 (1955).

200. G. Z e m p l é n , I. D őry , Z. M észáros : A ch inasav néhány  szárm azékáról (Ü ber einige 
D erivate  der Chinasäure) (ungarisch). M agyar K ém . Foly. 61, 113 (1955).

201 a . G. Z e m p l é n , L. Me s t e r , E . M óczár : A glükogenkw anin szintézise (Synthese des Glyko- 
genkw anins) (ungarisch). Magyar Tud. A kad. K ém iai Tud. Oszt. K özi. 7, 363 
(Í956).

201b . G. Z e m p l é n , L. Me s t e r , E . Móczár : U ber die Synthese von Glykogenkwanin. A cta 
Chim. Hung. 10, 369 (1957).

202a. G. Z e m p l é n , L. Me s t e r , L. P allos : A uronglükozidok, I. A szulfurein szintézise (Auron- 
glycoside, I. Synthese des Sulfureins) (ungarisch). Magyar Tud. A kad. Kémiai 
T ud . Oszt. Közi. 8, 91 (1956).

202b . G. Z e m p l é n , L. Me s t e r , L. P a llo s : A uron-G lykoside, I. Synthese des Sulfureins. 
A cta  Chim. H ung. 12, 259 (1957).

203. G. Z e m p l é n , L. Me s t e r , L . P allos : A gyapjú  diazotálásáról (Über die D iazotierung der 
W olle) (ungarisch). M agyar Tud. Akad. K ém iai T ud. Oszt. Közi. 7, 351 (1956). 

204a. G. Z e m p l é n , I. D ő r y  : Pentózok acetá tja iró l. Acetilezés kénsavkatalízissel. (Ü ber 
A ceta te  von P entosen . Acetylieren durch  Schwefelsäure-Katalyse) (ungarisch). 
M agyar Tud. Akad. K ém iai Tud. Oszt. Közi. 8, 121 (1956).
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204b. G. Z e m p l é n , I. D ő r y : Ü ber A cetate von Pentosen. Acetylierung durch  Schwefelsäure- 
K atalyse. Acta Chim. H ung. 12, 141 (1957).

205a. G. Z e m p l é n , I. D ő r y  : K atalizátor-prom otorok  hatásának  tanu lm ányozása nitrilek 
dehidratálásos előállításánál (Studien über die E inw irkung von K atalysator-P rom otoren  
bei der dehydrierenden D arstellung von N itrilen) (ungarisch). M agyar T ud. Akad. 
K ém iai Tud. Oszt. Közi. 8, 127 (1956).

205b. G. Z e m p l é n , I. D ő r y  : U ntersuchung der K atalysator-P rom otor-W irkung bei der dehy­
drierenden D arstellung von N itrilen. A cta Chim. H ung. 14, 89 (1958).

206a. G. Z e m p l é n , L. M e s t e r , L. P a l l o s  : A fizetői és az co-oxifloracetofenon részleges acile- 
zése, II. (Partielles Acylieren des Fisetols und des (u-Oxy-phloracetophenons, II.) 
(ungarisch). M agyar Tud. A kad. K ém iai Tud. Oszt. Közi. 8, 377 (1956).

206b. G. Z e m p l é n , L. M e s t e r , L. P a l l o s  : Partielle Acylierung des Fisetols un d  des w-Oxy- 
phloracetophenons, II. M esylierung. Acta Chim. Hung. 13, 99 (1957).

207a. G. Z e m p l é n , I. D ő r y  : P irokatechin  elkülönítése kátrányolajokból (G ew innung von 
Pyrokatechin aus Teerölen) (ungarisch). M agyar Tud. Akad. K ém iai Tud. Oszt. 
Közi. 9, 151 (1957).

207b. G. Z e m p l é n , I. D ő r y : Die Gewinnung von Pyrokatechin  aus T eerölen. A cta Chim. 
H ung. 13, 397 (1958).

208a. G. Z e m p l é n , L. F a r k a s : A p ru n itrin  szintézise (Synthese des P ru n ith rin s) (unga­
risch). Magyar K ém . Foly. 63, 271 (1957).

208b. G. Z e m p l é n , L. F a r k a s  : Synthese des P run ith rins. Ber. 90, 836 (1957).
209a. G. Z e m p l é n , L. F a r k a s , R. R a k u s a  : Az izokartam idin  szintézise (Synthese des Iso- 

cartham idins) (ungarisch). M agyar Kém. Foly. 64, 92 (1958).
209b. G. Z e m p l é n , L. F a r k a s , R. R a k u s a  : S tru k tu r und Synthese des Isocartham idins. 

A cta Chim. Hung. 14, 471 (1958).
210a. G. Z e m p l é n , L. F a r k a s , R. R a k u s a : A szkutellarein szerkezete és új szintézise (Über 

die S truk tu r und eine neue Synthese des Scutellareins) (ungarisch). M agyar Kém. 
Foly. 64, 329 (1958).

210b. G. Z e m p l é n , L. F a r k a s , R .  R a k u s a : Ü ber die S truk tu r und eine neue Synthese des 
Scutellareins. A cta Chim. H ung. 16, 445 (1958).

211a. G. Z e m p l é n , L. F a r k a s , N. S c h u l l e r  : A genisztein ú j  szintézise (E ine neue Synthese 
des Genisteins). Magy. K ém . Folyóirat (erscheint dem nächst).

211b. G. Z e m p l é n , L. F a r k a s , N. S c h u l l e r  : Eine neue Synthese des G enisteins. A cta Chim. 
H ung. 19, 285 (1959).

212a. G. Z e m p l é n , L. F a r k a s , T. S a t t l e r  : A 2,6-dimetil-7-oxiizoflavon és a 6-metil-7-oxi- 
izoflavon szintézise (Synthese des 2,6-Ditnethyl-7-hydroxyisoflavons und  des 6-Methyl- 
7-hydroxyisoflavons) (ungarisch). Magy. Kém. Folyóirat (erscheint dem nächst).

212b. G. Z e m p l é n , L. F a r k a s , T. S a t t l e r : Synthese des 2,6-D im ethyl-7-hydroxyisoflavons 
und  des 6-M ethyl-7-hydroxy-isoflavons. A cta Chim. Hung, (erscheint dem nächst).

213. G. Z e m p l é n , R. B o g n á r  and  G. P o n g o r  : A ttem pts to synthesize salicyloyl-populin  and 
salicyloyl-salicin. A new w ay of form ation of levoglucosan tr iace ta te . A cta Chim. Hung. 
19, 285 (1959).

b) Technische Arbeiten und Patente

1. G. Z e m p l é n  : Fából kész íte tt cukor é s  alkohol (Zucker und  Alkohol aus Holz) (un­
garisch). B udapest, 1909. Beim W ettbew erb des Landesvereins fü r Forstw esen i. J. 
1908 m it dem Preis „D eák  Ferenc” ausgezeichnet.

2. G. Z e m p l é n  : D arstellung von p-O xyphenyl-äthylam in (Tyram in) aus T yrosin. D .R.P.
389881 (1924).

3. G. Z e m p l é n  : H erstellung von  Alkali und Erdalkalisalze der W einsäure. A .P. 605419
(1927).

4. G. Z e m p l é n , R. B o g n á r , Gy . O l á h  : E ljárás lanataglükozid C előállítására  (Verfahren
zu r H erstellung von Lanataglykosid  C) Ung. Patentanm eldung, 1950.

5. G. Z e m p l é n , L. M e s t e r , Gy . O l á h  : E ljárás digitoxin előállítására parciális hidrolízissel
(Verfahren zur H erstellung von D igitoxin durch partielle H ydrolyse). U ng. P a ten tan ­
m eldung, 1951.

6. G. Z e m p l é n ,  L. M e s t e r , Gy . O l á h  : E ljárás m agban fluorozott arom ás karbonsavak
előállítására (V erfahren zur H erstellung von arom atischen, im  K ern fluo rie rten  Carbon­
säuren). Ung. P aten tanm eldung , 1951.

7. G. Z e m p l é n ,  I .  D ő r y  : Á sványi eredetű  M n02 ak tiválása szerves kém iai oxidációkhoz
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In tro d u c tio n

F u ra n  com pounds a t t r a c te d  our a t te n t io n  because th e ir  te c h n ic a l sign if­
icance  app rec iab ly  in creased  d u rin g  th e  la s t  decades. B esides, we p resu m ed  
th a t  ce rta in  fu rán  d e riv a tiv e s  as in te rm e d ia te s  m ay p lay  a ro le  in  various 
b iochem ical conversions o f sugars of so fa r  uncleared  n a tu re . T h is  la t te r  
p re su m p tio n  does n o t seem  im p ro b ab le , considering  th a t  th e  lab ile  ta u to m e r ic  
m od ifica tions o f sugars are te tra h y d ro fu ra n  d e riv a tiv es  an d  th a t  fu rá n  d e riv ­
a tiv e s  can  ac tu a lly  be p re p a re d  from  sugars in  vitro.

I t  w as p roved  b y  Vargha and  assoc ia tes [1] som e y ea rs  ago  th a t  the 
to sy la te  of 2 -fu ry l-m eth y l-k e to x im e  (I) affo rds u n d er th e  ac tio n  o f  aqueous 
e th a n o l or m ethano l a lread y  a t  room  te m p e ra tu re , i. e. u n d e r e x tre m e ly  m ild 
e x p e rim e n ta l cond itions am m o n iu m  p -to lu en e  su lphona te  a n d  th e  d ie th y l 
a n d , re spec tive ly , d im e th y l ace ta ls  (II) o f th e  so fa r unknow n  cis-4 ,5-dioxo- 
2 -hexenal in fa ir y ie ld s, u n d e r  clevage o f  th e  fu rán  ring . T h e  s tru c tu re  of 
th ese  aceta ls w as u n am b ig o u sly  d e te rm in ed  an d  th u s the  co n v ersio n  de­
scrib ed  b y  the  e q u a tio n  :

- C —CH3 +  2 R O H  +  H „0 -> TeONH, +  CH3 • C O • C O • CH =  CH • C H (O R )2
I!
N—OTs

I II

Scheme 1

T he u n sa tu ra te d  tr io x o  d e riv a tiv e  (II) deserves a t te n tio n  n o t  on ly  due 
to  th e  in te re s tin g  w ay  o f its  fo rm atio n  b u t  also because i t  lends i ts e lf  to  the 
sy n th es is  of various ty p e s  o f com pounds as d e riv a tiv es  o f tro p a n e  a n d  p y rid -
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a z in e , a n d  because i t  c an  re a d ily  be co n v erted  in to  p y ro ca tech o l acco rd in g  to  
sc h e m e  2 :

I I CH3 • CO • CO • C H 2 • CH2 • CH(OR)2 — CH3 • CO • CO • CH,2 ' CH, • CHO

O H
1

C H 3
1

CH,4

HC CO HC CO

II
HC

1 -  
CO

-A II 
HC

1
CO/

\ с н , / \ С Н /

OH
OH

Scheme 2

T he fo rm atio n  o f  p y ro c a te c h o l re p re se n ts  a  new  ty p e  of conversion  o f 
a l ip h a tic  com pounds in to  a ro m a tic  ones.

I n  the course o f  fu rth er  studies Vargha  and associates ex tended  their  
in vestigation s to the to sy la te s  of other furyl k etox im es as well, including the 
d eriva tives of both furán [2] and benzofuran [3].

O f simple fu rá n  d e r iv a tiv e s  the  re a c tio n  w ith  alcohols of th e  p -to lu en e  
su lp h o n a te s  of fu ry l-2 -e th y l ke tox im e (III), fu ry l-2-h y d ro x y m e th y l k e to x im e  
(IV ), 5 -m e th y l-fu ry l-2 -m eth y l ketoxim e (V), fu ry l-2 -p h en y l k e to x im e  (VI) 
a n d  fu ry l-2 -p -m e th o x y p h e n y l ketoxim e (V II) w as s tu d ied .

NOTs I I I  R  =  C2H5, R ' =  H
Л-------- п II IV  R  =  CH2OH, R ' =  H

R '— |l It—C— R V R  =  R ' =  CH3
0 /  V I R  =  C6H5, R ' =  H

V II  R  =  p—CH30  • C6H 4, R ' =  H

I t  was how ever fo u n d  during  these  in v e s tig a tio n s  th a t  th e  e x p e c te d  
re a c t io n  d id  n o t ta k e  p la c e , excepting  th e  h y d ro x y m e th y l d e riv a tiv e  (IV). 
T h e  to sy la te s  of a lk y l k e to x im e s  (III, V) re m a in e d  u n changed  w hilst a ry l 
k e to x im e  to sy la tes (V I, V II) suffered B e c k m a n n  re a rra n g em e n t, u n d e r  fo r­
m a tio n  of the  co rresp o n d in g  fu ra n -2-carboxy lic  an ilid e  an d  p -to luene  su lphon ic  
ac id .

O f benzofuran  d e r iv a tiv e s  th e  re a c tio n  w ith  alcohol of th e  to sy la te s  of 
b en zo fu ry l-2 -m eth y l k e to x im e  (VIII) an d  b en zo fu ry l-2 -p h en y l k e to x im e  (IX) 
w as  su b jec ted  to  in v e s t ig a tio n . E ssen tia l d iffe rences were observed  in  th e

NOTs
II

- C - R
V III R =  CH3 

IX  R =  CeH5 0
1- CO • N H  • СЙН ,

X

b e h a v io u r  of co m p o u n d s V I I I  an d  IX . W h ereas  th e  B eckm ann  re a rra n g e m e n t 
o f  IX  in  aqueous m e th a n o l or e thano l g av e  ex c lu siv e ly  benzo fu ran -2 -carb - 
o x y lic  anilide (X) a n d  p - to lu e n e  su lphonic  a c id , th e  conversion o f V III  was 
m o re  com plicated  : as , in  a d d itio n  to  a m m o n iu m  p -to lu en e  su lp h o n a te , th ree
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p ro d u c ts  : tw o c ry s ta llin e  com pounds an d  a liq u id  were o b ta in e d  w h ich  la t te r  
d is tille d  w ith o u t decom position .

One o f th e  c ry s ta llin e  p ro d u c ts  p ro v ed  to  be iden tica l to  2 -co u m aran o n e
(X I) a lread y  described , its  fo rm a tio n  being  ex p la in ab le  b y  th e  re a c tio n  m ech a­
n ism  suggested  by  N eber  [4]. N am ely , V III suffers a B eckm ann  re a rra n g e m e n t 
fo llow ed b y  hydro lysis  :

N -O T s y \  У \  ___“j-LcH, ДА0/ 'Ш1' C0CH. + Ts° H ^ ' ^  ,Q /L n h 2+ c h 3—COOH

V III

11,0
OH

о /

-H„
Co

XI

T he o th e r c ry sta llin e  com p o u n d  o b ta in e d  as m ain  p ro d u c t p ro v e d  to  be 
2 -m ethy l-ch rom ono l-3  (X II), on th e  basis o f  its  d eg rad a tio n  a n d  syn thesis  
p ro v in g  th e  s tru c tu re  w hereas th e  s tru c tu re  o f th e  liqu id  seem s to  be  a p p ro x i­
m a te d  th e  b est, w ith  c e r ta in  re se rv a tio n , b y  th e  aceta l fo rm u la  X III  (as 2- 
m e th y l-ch ro m an o n e-3 -d iace ta l)

О О

/ у ч  о н / \ / \ / 0 R
1ЧШ

W - C’H
u

W 4 c h

X II X III

In  fav o u r of s tru c tu re  X III  le t  us m e n tio n  th e  observa tions t h a t  d iffe ren t 
liq u id s  are  o b ta in ab le  w ith  m e th an o l an d  e th a n o l, lead ing  to  d iffe re n t oxim es 
w h ich  affo rd  X II in  fa ir  y ie ld s on acid h y d ro ly sis . A dversely , th e  f a c t  t h a t  the 
su b s ta n c e  is ex trem ely  s tab le  ag a in s t acids a n d  alkalies, seem s to  b e  in  c o n tra ­
d ic tio n  to  th e  ace ta l s tru c tu re .

In  connection  w ith  th e  m echan ism  o f th e  fo rm atio n  o f c h ro m o n e  d e riv ­
a tiv e s , i t  w as p resu m ed  b y  Vargha a n d  cow orkers [3] th a t  i t  ta k e s  place 
in  th e  in itia l stage  ju s t  as w ith  th e  sim ple fu rá n  de riv a tiv es , i.e. a cco rd in g  to  
sch em e 1. In  th is  case th e  fo rm a tio n  of a lab ile  o rth o -q u in o id a l d ik e to n e -a c e ta l 
(X IV ) m ay  be ex p ec ted  w h ich  suffers h y d ro ly sis  an d  in tra m o le c u la r  re a rra n g e ­
m e n t, e. g. accord ing  to  schem e 3.

H ow ever, th e re  a re  no e x p e rim e n ta l d a ta  su p p o rtin g  th is  m ech an ism , 
o n ly  th e  fa c t th a t  XV is isom eric  to  th e  en d  p ro d u c t (XII).

F ro m  th e  foregoing i t  ap p ears  th a t  th e  to sy la te s  o f v a rio u s  fu ry l ketox- 
im es m ay  re a c t w ith  alcohols in  a d iffe ren t w a y : a)  accord ing  to  schem e 1,
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. у \ / :I 11ч IL -C -C H  +  2  R O H  +  Н 2 °  -*  N H 4 OTs +  (

Л  0 II 3 Ч / х п р
N— OTs 0 R

XIV

СН—СО—СО—с н 3 
OR

y \ / C H C 0 - c 0 . CH3 y v cv

л /Ч о
С—о н

I ° \
Л / \ 0  с—с н 3

XV

у у ^ с - о н
^С —с н 3

х / \ 0/

о е

V V oh
v V ‘- CH3

1 Г 0 Н
J -C H 3

XII

Scheme 3

u n d e r  fo rm atio n  of u n s a tu r a te d  trioxo ace ta l. T h e  in itia l phases o f schem e 3 
a re  p resu m ab ly , a lth o u g h  n o t  y e t proved, an a lo g o u s  to  th is  process ; b)  u n d er 
a  B e c k m a n n  re a rra n g e m e n t a n d  c) w ithou t a n y  re a c tio n . In  o rder to  ex p la in  
th e s e  un ex p ec ted  d iffe ren ces  i t  has been su g g e s te d  th a t  th e  d iffe ren t courses 
o f  th e  reac tio n  can be a t t r i b u t e d  to  differences in  th e  con figu ra tions of ox im es. 
H o w e v e r , the c o n fig u ra tio n s  of the  oxim es se rv in g  as s ta r tin g  m ate ria ls  
w e re , in  general, n o t k n o w n . Besides, only one o f  th e  tw o possible s te reo iso ­
m e rs  w as available. T h u s , in  o rd er to  prove o u r  p re su m p tio n  it  was n ecessary  
to  p re p a re  the s te reo iso m eric  pa irs of oxim es a n d  to  es tab lish  th e ir  c o n fig u ra ­
t io n  as well.

Preparation of pairs of furyl ketoximes and determination of their configuration

T he following p a irs  o f  syn , an ti-fu ry l k e to x im e s  were p re p a re d  and  
th e i r  configura tion  e s ta b lis h e d  : fu ry l-2 -m cthy l k e to x im e  (XVI), fu ry l-2 -e th y l 
k e to x im e  (XVII), 5 -m e th y l-fu ry l-2 -m eth y l k e to x im e  (X V III), fu ry l-2 -pheny l 
k e to x im e  (XIX), b e n z o fu ry l-2 -m e th y l k e to x im e  (X X ) an d  benzo fu ry l-2 -pheny l 
k e to x im e  (XXI).

X V I R CH3, R' H y x ______
R ' I '  l c - R  X V II R CjH5, R' =  H I JT | _ C - R  XX R =  CH,

О II X V III R R' =  CH3  ^ ' - о /  II XXI R =  C6 H 5  

N 0 H  X IX  R =  C6 H5, R' =  H N 0 H

O f the two possib le iso m ers  of the  m e n tio n e d  ox im es only one is described  
in  l i te ra tu re  (see T ab le  I )  a n d  even som e o f th is  la t te r  group (X V III, XIX) 
p ro v e d  in  our in v e s tig a tio n s  to  be a m ix tu re . T h e  m e ltin g  po in ts o f th e  oxim es 
a n d  d e riv a tiv es  d e sc rib ed  in  lite ra tu re  a n d  th e  re ferences are d isclosed  in 
T a b le  I .
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Table I

Oxime M. p.
M. p. of
acetate

M. p. of 
benzoate

M. p. of 
tosylate L itera tu re

Fury 1-2-m ethyl k e to x im e ........... 104° 96° 9 7 -9 8 ° 80° 1 ,5 ,6
Furyl-2-ethyl ketoxime ............. 77° - - 68° 2 ,7
5-M ethyl-furyl-2-methyl

ketoxim e....................................... 78—79° ___ — 1 1 2 ° 2
Fury 1-2-phenyl k e to x im e ........... 1 3 2 -1 3 3 °  

138 — 139°
68°

109°
— 118° 2 ,8 ,9

Benzofuryl-2-m ethyl ketoxime. . 1 5 4 -1 5 5 ° — - 1 0 0 - 1 0 2 ° 3,10
BenzofuryI-2-phenyl ketoxim e. . 132° — — 118° 2 , 1 1 , 1 2

No d a ta  w ere av a ilab le  to  us as reg a rd s  th e  con figu ra tion  o f  th e  m e n ­
tio n ed  ox im es excep ting  X IX  (m .p . 132— 133°) an d  X X I (m .p . 145°). B o th  la t te r  
are  sy n  fu ry l ke to x im es acco rd ing  to  th e  in v estig a tio n s o f Vargha  an d  
Gönczy [2] as b y  the  B eck m an n  re a c tio n  th e y  y ielded  fu rán  ca rb o x y lic  
an ilide  a n d  b en zo fu ran  carboxy lic  an ilide , respective ly .

T h e  k e to n es req u ired  for th e  p re p a ra tio n  o f oxim es w ere p ro d u c e d , in  
g en era l, acco rd ing  to  d escrip tions g iven  in  li te ra tu re . T he on ly  ex cep tio n s  
were fu ry l-2 -e th y l ke tone  an d  5 -m e th y l-fu ry l-2 -m eth y l k e to n e  w h ich  w ere 
o b ta in e d , analogously  to  fu ry l-2 -m e th y l k e to n e  [13], b y  tr e a tin g  fu rá n  w ith  
p ro p io n ic  an h y d rid e  an d  p h o sp h o ric  acid  an d , resp ec tiv e ly , b y  tr e a t in g  
« -m e th y lfu ra n  w ith  acetic  a n h y d rid e  an d  p h osphoric  acid.

F in a lly , we succeeded in  p re p a rin g  in  a hom ogeneous s ta te  th e  w a n te d  
pairs o f  k e to x im es  (XVI— X X I), b y  using  one o f th e  follow ing p ro ced u re s  :

1. U n d e r a d e q u a te  co n d itions p re d o m in a n tly  one o f th e  isom eric  ox im es 
fo rm ed , a ffo rd ing  w hen rec ry s ta lliz ed , a hom ogeneous p ro d u c t (an ti-X V I).

2 . one of th e  isom ers w as iso la ted  from  th e  m ix tu re  o b ta in e d  b y  f ra c t io n ­
a ted  c ry s ta lliz a tio n  (an ti-X V II, an ti-X V III, an ti-X IX ),

3. on  ace ty la tio n  of th e  m ix tu re  o f isom ers o b ta in ed , th e  isom eric  
a c e ta te s  w ere se p a ra te d  b y  fra c tio n a te d  c ry s ta lliz a tio n  an d  th e  p ro d u c ts  
were co n v e rte d  b y  careful hy d ro ly sis  in to  hom ogeneous oxim e (an ti-X X I), 
and

4. c e r ta in  hom ogeneous k e to x im es  w ere q u a n tita tiv e ly  c o n v e rte d  in to  
the iso m eric  fo rm , u n d er th e  effect o f e th e r  con ta in in g  h y d ro ch lo ric  ac id . In  
th is w ay , m ix tu re s  o f sy n -a n ti isom ers could  alw ays be co n v erted  in to  h o m o ­
geneous su b stan ces  (syn-X V I— X X I).

R e la tiv e ly  few  p a irs  o f sy n -a n ti k e to x im es h av e  been  so fa r  described  
in  l i te ra tu re .  E.g. only  one isom er o f  ace to p h en o n e  oxim e is k n o w n , a n d  no 
g en era lly  app licab le  m e th o d  is av a ilab le  fo r th e  p re p a ra tio n  o f o x im es o f 
hom ogeneous co n fig u ra tio n .

I t  w as a tte m p te d  a t f irs t to  d e te rm in e  th e  co n figu ra tion  o f th e  p re p a re d
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o x im es b y  w ay of th e  B e c k m a n n  re a rra n g em e n t. A lth o u g h  th is  m e th o d  p ro v ed  
successfu l, as a lread y  m e n tio n e d , in  th e  case o f  c e r ta in  fu ry l ary l k e to x im es , 
i t  co m p le te ly  failed  w ith  fu ry l  a lky l k e to x im es . N am e ly , w hilst th e se  la t te r  
o nes rem ain ed  u n c h a n g e d  u n d e r  m ild co n d itio n s , u n d e r  m ore d ra s tic  t r e a t ­
m e n t  th e y  resin ified . D iffe ren ces  in  th e  b e h a v io u r  o f  th e  tw o ty p e s  m a y  be 
a sc r ib e d  to  th e  h ig h e r e le c tro n  d ensity  a n d , co n se q u e n tly , to  th e  increased  
c a p a b il i ty  of m ig ra tio n  o f  a ry l groups, in  c o m p ariso n  to  th a t  o f a lk y l ones.

T h e  problem  o f c o n fig u ra tio n  was f in a lly  so lv ed  b y  th e  tran s-iso m eriz ­
a t io n  process u n d e r th e  e ffe c t of e th e r c o n ta in in g  h y d ro ch lo ric  acid . B y  th is  
w a y , B r a d y  and  G o l d s t e i n  [14] c o n v e rted  sy n -fu rfu ra l oxim e (an  an ti-  
fu ry l  oxim e)* in to  a n ti- fu r fu ra l  oxim e (a sy n -fu ry l ox im e). T he c o n fig u ra tio n  
o f b o th  fu rfu ra l o x im es is a lread y  u n a m b ig u o u s , due  to  various e lim in a tio n  
re a c tio n s . The p rocess is n e a r ly  q u a n tita tiv e  a n d  does n o t p roceed  in  th e  
re v e rse d  d irection , p ro v in g  th a t  in  e th e r  c o n ta in in g  hydroch lo ric  ac id  th e  
sy n -fu ry l oxim e is a p p re c ia b ly  m ore stab le  th a n  th e  a n ti- fu ry l oxim e. I t  seem ed  
ju s t i f ie d  to  presum e t h a t  th e  d irection  of tra n s - iso m e riz a tio n  will be th e  sam e 
also  in  th e  series o f  a - fu ry l  ketoxim es p re p a re d  b y  u s , i.e. only  an ti- fu ry l 
k e to x im e s  will c o n v e rt in to  syn -fu ry l k e to x im es  a n d  n o t  th e  reversed .

In d eed , we fo u n d  in  o u r  experim en ts t h a t  o n ly  one of th e  stereo isom eric  
k e to x im e s  could be c o n v e r te d  in to  th e  o th e r one. B y  th is  m e th o d , we succeeded  
in  classify ing  in to  tw o  g ro u p s  th e  ke tox im es p re p a re d  b y  us. T he an ti- fu ry l 
co n fig u ra tio n  was a t t r ib u te d  to  th e  m o d ifica tio n  w hich  could be  tra n s -  
iso m erized . The v a lid i ty  o f  th is  p re su m p tio n  w as su p p o r te d  b y  th e  fa c t th a t  
th e  configura tions o f  X IX  (m .p . 132— 133°) a n d  X X I (m .p . 145°) d eriv ed  by  
th is  w ay  were in  a c c o rd an ce  w ith  th e  conclusions d ra w n  from  th e ir  B eck m an n  
re a rra n g e m e n t [2] in  t h a t  b o th  m ethods p o in te d  to  sy n -fu ry l co n figu ra tions.

T h e  co n fig u ra tio n s a n d  m elting  p o in ts  o f  th e  stereo isom eric  p a irs  o f 
fu ry l  ke tox im es, f u r th e r  th e  m e ltin g  po in ts  o f  th e i r  a c e ta te s , b enzoates a n d  p- 
to lu e n e  su lphonates p r e p a re d  for c h a ra c te r iz a tio n  pu rp o ses  are d isclosed  in  
T a b le  I I .  W hilst th e  a c e ta te s  an d  ben zo a tes  p ro v e d  to  be re la tiv e ly  stab le , 
th e  p -to lu en e  su lp h o n a te s , in  p a rticu la r  th o se  o f  an tio x im es  ra p id ly  decom ­
p o se d , w hen kep t in  a d e s ic c a to r  e ither. As T ab les  I  a n d  I I  show , oxim es X V III, 
X IX  a n d  XX described  in  l i te ra tu re  as hom ogeneous su b stan ces a c tu a lly  re p re ­
s e n t  th e  new co m p o u n d s syn-X V I, an ti-X V II, sy n - a n d  an ti-X V III, syn- an d  
an ti-X IX , syn-XX a n d  an ti-X X I.

B y  p reparing  th e  ab o v e  m en tioned  k e to x im e s  we were for th e  f i r s t  
t im e  ab le  to  su b jec t so m e  sy n -a n ti pairs o f  k e to x im e s  to  co m p ara tiv e  s tu d ies  
b y  spectroscopy.**

* In  the following discussion, the configuration o f oximes will always be referred  
to  th e  fu ry l group.

** These studies w ere carried  out and the resu lts  in te rp re ted  by I. T r ü m m er  (Central 
R esearch  Institu te  for Physics, H ungarian A cadem y o f Sciences, Budapest).
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Table II

K etoxime M. p.
aceta te

[el ting poin t of 

benzoate to sy la te

Syn-fury l-2-m ethyl................................ 74° 75° 84° 88°

Anti-furyl-2 -m e th y l.............................. 104° 96° 9 7 -9 8 ° 80°

Syn-furyl-2-ethyl ................................... 77—78° oil 63° 68°

A nti-fu ry l-2 -e thy l.................................. 73° 94° 93° 7 0 -7 1 °

Syn-5-m ethyl-furyl-2-m ethyl............... 109° 94° 95° 112°

A nti-5-m ethyl-furyl-2-m ethyl ........... 83° 66° 86° 72°

Syn-fury l-2-phenyl................................ 149° 68° 99° 118°

A nti-furyl-2-phenyl................................ 161° 109 — 110° 144° 84°

Syn-benzofuryl-2-m ethyl...................... 161° 77° 90° 140°

A nti-benzofury 1-2-m e th y l.................... 1 5 4 -155° 9 5 -9 6 ° 1 3 5 -136° 100- 102°

Syn-benzofuryl-2-phenyl...................... 145° 81° 120° 112°

A nti-benzofury 1-2 -phenyl...................... 156° 146° 152° 1 1 6 -1 1 8 °

In v e s tig a tio n  b y  u ltra v io le t  spec tro sco p y  o f fu rá n  d e riv a tiv e s  in d ic a te d  
[15] t h a t  th e  u n su b s titu te d  f iv e -m em b ered  h e te ro cy c le  possesses a b en zen o id

c h a ra c te r  w h ils t in  fu rá n  d e riv a tiv e s  co n ta in in g  a, ß -u n sa tu ra te d  s u b s ti tu e n ts  
th e  fu rá n  r in g  behaves as a c o n ju g a te d  d iene. A ccord ing ly , as could be  e x p e c te d , 
a single ab so rp tio n  b a n d  o f g re a t in te n s ity  a p p e a rs  a t  270 m fi ( th e  w a v e ­
le n g th  co rrespond ing  to  th e  e x c ita tio n  o f all th re e  co n ju g a ted  do u b le  b o n d s 
ly ing  in  th e  sam e p lane) in  fu rfu ra l oxim es (F ig . 1) an d  in sim ple fu ry l k e to x - 
im es (F igs. 2— 4). O nly m in im u m  changes are cau sed  by  isom ery  in  th e  w ave-
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le n g th  o f ab so rp tio n . I n  g en era l, syn -fu ry l d e r iv a tiv e s  absorb  a t  so m ew h at 
s h o r te r  w ave-lengths th a n  an ti-fu ry l ones do.

A  double b a n d  a p p e a rs  in  th e  sp ec tra  o f  fu ry l-p h en y l k e to x im es (Fig. 
5). T h e  syn-fu ry l d e r iv a tiv e  absorbs in th is  case also  a t  a w ave-len g th  sh o rte r

2 0 0  2 5 0  3 0 0  mgt

Fig. 3

2 0 0  2 5 0  3 0 0  m / j

F ig. 5

2 0 0  2 5 0  3 0 0  rn /u

Fig. 6
syn

an ti

t h a n  th e  an ti-d e riv a tiv e . T h e  double m ax im u m  m a y  p resu m ab ly  be a t t r ib u te d  
to  th e  fa c t th a t  th e  d o u b le  b o n d  of th e  ox im e can  sim u ltan eo u sly  lie in  the  
sa m e  p lan e  as th e  do u b le  b o n d s  of e ither th e  fu ry l o r th e  p h en y l g roup  (F ig . 8), 
d u e  to  th e  collision o f  th e  h y d ro g en  a to m  o f p o s itio n  2 in  th e  p h en y l rad ica l 
w ith  th e  hydrogen  a to m  o f  position  3 in  th e  fu ry l g roup . The b a n d  o f  longer 
■wave-length co rresponds to  p a r tia l e x c ita tio n s  o f  th e  double bon d s o f th e

Acta Chim. Hung. Tomus 19. 1959.



VARGHA, ÓCSKAY : STER E O SPEC IFIC  CONVERSIONS 151

fu rá n  rin g  an d  C =  N g roup  w hereas th e  b a n d  o f  sh o rte r w ave-len g th  to  t h a t  
o f  th e  benzene rin g  an d  o f th e  c o n ju g a ted  ch ro m o p h o r C =  N.

B enzofu ran  d e riv a tiv e s  show  m ore co m p lica ted  sp ec tra . T h e  b a n d  
a p p e a rin g  a t  230 т[л is a t t r ib u te d  b y  T rümmer to  th e  ex c ita tio n  o f  a c h ro m o ­
p h o r  w hich  derived  from  th e  co n ju g a tio n  o f tw o  double bonds, i. e. th e  e x c i­
ta t io n  does n o t e x te n d  to  th e  benzene ring .

I t  is m ore d ifficu lt to  fin d  an  e x p la n a tio n  fo r th e  differences in  th e  in te n ­
sitie s  o f ab so rp tio n . F igu res 1— 5 show  th e  dependence  of in te n s ity  o n  th e  
co n fig u ra tio n . S yn-fu ry l k e to x im es give h ig h e r ex tin c tio n  values th a n  th e

co rresp o n d in g  a n ti isom ers, a fa c t p re su m ab ly  connected  w ith  c o n fig u ra tio n s . 
T h e  c o n ju g a te d  double b o nds of th e  m en tio n ed  oxim es m ay lye in  th e  sam e  
p lan e  e ith e r  in  an  S-cis or in  an  S -tran s co n fo rm atio n  (where S d e n o te s  single 
bond) :

NOH

11 I—C—R
4 CK

S-cis S-trans

О
C— R
II

NOH

A ccording to  experiences [16], th e  b a n d s  o f  con juga ted  do u b le  b o n d s  
possess h ig h er in ten sitie s  in  S -tran s  positions th a n  in  S-cis ones. W h e n  no 
s te r ic  h in d ran ces ex is t, th e  ra tio  o f b o th  con fo rm atio n s o f th e  c o m p o u n d  
is eq u a l, in  general, a lth o u g h  th e  S -tran s m o d ifica tio n  appears to  b e  so m e­
w h a t m ore stab le .

S tu d ies  ca rried  o u t w ith  S tu a rt-B rieg leb  m odels show ed t h a t  c e r ta in  
eq u ilib r iu m  m ay  ta k e  place be tw een  b o th  con fo rm atio n s in  th e  case o f  a n ti-
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fu ry l k e to x im es  (F ig . 9). S yn -fu ry l isom ers, on th e  co n tra ry , m ay  o n ly  ex is t 
in  an  S -tra n s  con fo rm atio n  (F ig . 10), b ecau se , due to  steric  h in d ra n c e , th e  
S-cis co n fo rm a tio n  m u st be ex c lu d ed  (F ig . 11). F ig . 9 discloses th e  S -tra n s  
co n fo rm atio n  o f  an ti-fu ry l-2 -m e th y l k e to x im e . N o h ind ran ces o f th e  fo rm a tio n  
o f  S-cis co n fo rm atio n  ex is t in  th is  case.

As a lre a d y  m en tio n ed , S-cis com pounds show  ex tin c tio n  v a lu e s  low er 
th a n  S -tra n s  com pounds, i t  can  read ily  be u n d e rs to o d  th a t  the  in te n s i ty  of 
th e  a b so rp tio n  b an d s  o f an ti- fu ry l isom ers co n sisting  of b o th  co n fo rm a tio n s  
w ill ra n g e  below  th a t  o f sy n -fu ry l co m pounds o f th e  exclusively  S -tra n s  
co n fo rm atio n .

T he conclusion  seem s to  be ju s tif ie d  th a t  th e  configura tions d e r iv e d  b y  
us b y  chem ical m eth o d s are in  fa ir  accordance  w ith  th e  resu lts  o f sp ec tro sco p ic  
in v e s tig a tio n s . All th e  m ore so as th e  co n fig u ra tio n  o f th e  fu rfu ra l ox im es 
h as  a lre a d y  b een  u n am b ig u o u sly  e s tab lish ed .

A ccord ing  to  our o b se rv a tio n s, exclusively  or p red o m in an tly  a n ti- fu ry l 
d e riv a tiv e s  fo rm  w hen fu ry l k e to x im es are  p re p a re d  in  an  a lka line  m ed iu m  
w hereas a m ix tu re  o f b o th  isom ers are o b ta in e d  in  an  acidic or n e u tra l  m ed iu m  
(cf. th e  p re p a ra tio n  o f fu ry l-2 -m eth y l a n d  fu ry l-2 -e th y l k e to x im es). T h is 
p h en o m en o n  m ay  be ascribed  to  e le c tro s ta tic  forces on considering th e  m e c h a ­
n ism  sugg ested  b y  Ingold , fu r th e r  b y  Taylor  an d  B aker  [17] for th e  fo rm a ­
tio n  o f ox im es in  alkaline m edia  (schem e 4) :

T he n e g a tiv e  charged  oxygen  a to m  in an ion  X X II is inclined  to  occupy  
a positio n  fa r  from  th e  fu rán  rin g  rich  in  e lec tro n s (i.e. an  an ti-fu ry l p o s itio n ).

The h y d ro ch lo ric  ac id -e th e r m eth o d  ap p lied  b y  us for the  tra n s - iso m e riz ­
a tio n  has o n ly  ra re ly  been  used  in  th e  case o f  k e to x im es. I t  can  be  e x p e c te d  
th a t  th e  m e th o d  will also lend  its e lf  to  th e  p re p a ra tio n  of un ifo rm  o x im es o f 
th is  ty p e  a n d , besides, to  th e  d e te rm in a tio n  o f  th e ir  con figu ra tions as w ell. 
U nder a lte re d  cond itions o f re a c tio n , tran s-iso m eriza tio n  can also b e  ca rr ied  
o u t in  th e  o p p o site  d irec tion . W hen  e. g. a so lu tio n  o f  sy n -fu ry l-2 -m eth y l k e t ­
oxim e in  d ilu te d  su lp h u ric  acid is allow ed to  s ta n d  fo r a while and  th e n  n e u t r a l ­
ized , f ir s t  an  o ily  p re c ip ita te  ap p ea rs , w hich  la te r  crystallizes as a n ti- fu ry l-2- 
m e th y l k e to x im e . A p p a ren tly  th e  a n ti  m od ifica tio n  o f  th e  oxim e is in  a n e u tra l  
aqueous m ed iu m  m ore s tab le  th a n  th e  syn  fo rm .

N H 2OH +  OH0  — ►N H 2O0  - f  H 20

I—C— R +  N H ,O e  -> (  1

Scheme 4
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T he m ech an ism  o f th e  a n ti —у syn  tran s-iso m eriza tio n  in  e th e r  c o n ta in ­
ing  h ydroch lo ric  ac id  can  be a ttr ib u te d  to  e le c tro s ta tic  forces, as d isclosed  by  

'  schem e 5 :

! Jl—C— R  +  H ©
4 о /  II

N— OH

1 1— c — R4 0 x  1 - A 0 y =C —R
It T
HN —>

__¥
HN— OH 6+ OHL © a©  J

XXIII XXIV

J = C — R
>  I
0 H0<—N H

a-

J - C —  R
чо /  II

HO—NH
©

JL-C—r + и© I ]L_c—r
N0 '  

H O — N

Scheme 5

Ю' 
HO <— 

Ő-

XXV

■N:

Im m o n iu m  s a lt  X X III delivers e lec tro n s in  th e  d irection  o f th e  oxim e 
g ro u p  an d  the  o x im e-o x y g en  of m esom er X X IV , tu rn in g  n eg a tiv e , occupies 
a sy n -fu ry l p o s itio n , fac ing  th e  positive ly  c h a rg e d  fu rá n  ring.

O n n eu tra liz in g  a su lph u ric acid so lu t io n , th e  conversion  o f  a sy n  m od i­
f ic a t io n  in to  an a n ti on e m a y  tak e place th r o u g h  in term ed ia te  X X II or th rou gh  
th e  p olarized  form  XXV.

H atisek and  H o f f e n b e r g  [18] were th e  f ir s t  in  a ttem p tin g  to  in terp re t  
th e  m ech an ism  o f  s im ila r  tran s-isom eriza tion s in  th e b en za ld ox im e group b y  
a free  ca p a b ility  o f  r o ta t io n  along the C— N  b o n d  and b y  e lec tr o sta tic  forces.

Stereospecific ring openings in the furán series

W ith  th e  a im  to  clear up  th e  p ro b lem  w h e th e r  th e  course o f th e  re a c tio n  
o f  sim ple  fu ry l k e to x im e  to sy la te s  w ith  alcohols is a function  o f th e  c o n fig u ra ­
t io n , th e  reac tio n s w ith  m e th a n o l and  e th a n o l o f  th e  to sy la tes  o f th e  follow ing 
p a irs  o f syn an d  a n t i  ke to x im es were s u b je c te d  to  in v es tig a tio n  : fu ry l-2- 
m e th y l  (XVI), fu ry l-2 -e th y l (XVII), 5 -m e th y l-fu ry l-2 -m eth y l (X V III) and  
fu ry l-2 -p h en y l (X IX ) k e to x im es. E x p e rim e n ta l re su lts  com pletely  co n firm ed  
th e  p resu m ed  s te reo sp ec if ic ity  o f all re a c tio n s  co nnec ted  w ith  rin g  open ing  
(see schem e 1). N a m e ly , i t  w as found  th a t  th e  to sy la te s  of only  th e  a n t i  fu ry l 
k e to x im e s  re a c t w ith  a lcohols u n d er fo rm a tio n  o f  u n s a tu ra te d  trio x o  com pounds 
a n d  am m onium  p -to lu e n e  su lp h o n a te . T h e  to sy la te s  of sy n -a lk y l k e to x im es  
u n d e r  m ild  co n d itio n s  rem a in ed  qu ite  u n c h a n g e d  or decom posed a t  h ig h er 
te m p e ra tu re s , u n d e r  fo rm a tio n  of am m o n iu m  p -to lu en e  su lp h o n a te , w hereas 
th e  to sy la te s  of sy n -a ry l k e tox im es, as a lre a d y  m en tio n ed , p ro v ed  to  u n d e rg o  
a B eck m an n  re a rra n g e m e n t.
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T he fo rm atio n  o f am m o n iu m  p -to lu en e  su lp h o n a te  from  sy n -a lk y l 
k e to x im e  to sy la te s  can be e x p la in e d  b y  p resu m in g  th a t  th ese  co m p o u n d s 
slow ly co n v e rt in to  a n ti  d e riv a tiv e s  a t  e le v a te d  te m p e ra tu re s , w h ils t th e  
fo rm ed  lab ile  tr io x o  com p o u n d  is decom posed  by  h ea t. T hus e.g. on bo iling  
6 g o f  sy n -fu ry l-2 -m eth y l k e to x im e  to sy la te  w ith  95%  e th an o l fo r 5 d ay s, 
1 g o f  am m o n iu m  p -to lu en e  su lp h o n a te  w as o b ta in ed , w hereas th e  m o th e r 
liq u o r  co n ta in ed  u n ch an g ed  oxim e to sy la te .

C o n tra ry  to  th is , th e  re a c tio n  o f  th e  to sy la te s  o f a n ti- fu ry l-2 -e th y l 
k e to x im e  (XVII) a n d  a n ti-fu ry l-2 -p h en y l k e to x im e  (XIX) w ith  95 %  e th a n o l 
w as co m p le ted  a t  room  te m p e ra tu re  in  som e h o u rs  u n d e r h e a t  d e v e lo p m e n t 
acco rd in g  to  schem e 1. I n  a d d itio n  to  am m o n iu m  p -to lu en e  su lp h o n a te ,
4 ,5 -d io x o -2 -h cp ten a l d ie th y l a c e ta l (XXVI, b .p . 0 7 mm : 80— 81°, y ie ld  68% ) 
a n d  cis-5 -pheny l-4 ,5 -d ioxo-2 -pen tenal d ie th y l ace ta l (XXVII, b .p . 0 2 mm : 
120— 123°, y ie ld  61% ), re sp ec tiv e ly , could  be iso la ted  from  th e  re a c tio n  
p ro d u c ts .

CH3 • CH2 • CO • CO. CH : CH • CH(OC2H5)2 C6H5 ■ CO • CO ■ CH : CH • CH(OC2H 5)2

XXVI XXVII

E x p e rim e n ta l evidences in  fa v o u r  o f th e  g iven  s tru c tu re  o f ace ta ls  XX V I 
an d  X X V II are  as follows.

O n tre a tin g  XXVI w ith  h y d ro x y l am m o n iu m  chloride, a ld o x im e fo rm s

CH, • C II2 • CO • CO • CH : CH • CH : NOH 

XXVIII

(X X V III, m .p . 170— 171°), u n d e r  hy d ro ly sis  o f the  ace ta l b o n d . O ne mole 
h y d ro g e n  is read ily  ta k e n  u p  b y  XXVI w h ils t th e  s a tu ra te d  h e p ta n e -4 ,5- 
-d io n -a l- l-d ie th y l ace ta l (X X IX , b .p .06 mm : 71— 73°) fo rm s, w h ich  as
o th e r  1 ,4 -d ioxo-com pounds, c o n v e rts  w ith  p h en y lh y d raz in e  in to  a d ih y d ro - 
p y rid a z in e  d e riv a tiv e , l-p h e n y l-3 -p ro p io n y l-l,4 -d ih y d ro p y rid a z in e  p h en y l- 
h y d razo n e  (XXX) :

CH2
/  \

C2H5 -С— C CH
II II II

C2H 6 • CO • CO • CH2 • CH2 • CII(OC2H6)2 CeH 6 • N H —N N CH
\ n /

XXIX XXX I

CeH 6

F in a lly , th e  s tru c tu re  o f X X V I an d , re sp ec tiv e ly , o f X X IX  o b ta in e d  by  
h y d ro g e n a tio n  o f XXVI are u n eq u iv o ca lly  p ro v e d  b y  th e  conversion  o f  X X IX  
in to  2 ,3 -d ih y d ro x y  to luene  (X X X II), a re a c tio n  w hich, analogously  to  schem e 2,

Acta Chim. Hung. Tomua 19. 1959.



156 V A RG H A , OCSKAY : STER E O SPEC IFIC  CONVERSIONS

ta k e s  p lace th ro u g h  th e  eno lic  form  of th e  n o t  iso la te d  dike to  a ldehyde (X X X I), 
u n d e r  th e  action  o f d ilu te d  su lphuric  acid .

X X IX  — > CH3 - CH2— CO ■ CO • CH2 • CH2 • C H O : 

X X X I

CH,

XXXII

CH3
I

OH CH,
I \

HC CO
II

HC CO
H , c /

H
OH

CH3
I

/ CH\
HC CO

II I
HC CO

^ C H .,/

T he form ed d ih y d ro x y  to luene , d esc rib ed  in  l i te ra tu re  as an  e x trem e ly  
h y g ro sco p ic  an d  lab ile  co m p o u n d , was c h a ra c te r iz e d  b y  th e  read ily  c ry s ta lliz ­
in g  d ibenzoa te  (m .p . 122— 123°) so fa r u n k n o w n . D ih y d ro x y  to luene  is a new  
e x a m p le  of th e  fo rm a tio n  o f  p y roca techo l d e riv a tiv e s  from  a lip h a tic  1,4,5- 
tr io x o  com pounds.

T h e  s tru c tu re  o f  th e  p h e n y l d e riv a tiv e  (X X V II) w as e lu c id a ted  b y  o x id a ­
tiv e  deg rad a tio n s. O n t r e a t in g  XXVII w ith  h y d ro g e n  perox ide  in  an  acetic  
a c id  m ed ium , benzoic a n d  m aleic  acids fo rm ed , u n d e r  hyd ro lysis  o f th e  ace ta l 
b o n d , w hereas th e  s a tu r a te d  ace ta l p re p a re d  b y  th e  h y d ro g en a tio n  o f th e  
u n s a tu ra te d  X X V II (5 -p h en y l-4 ,5 -d io x o -p en tan a l d ie th y l ace ta l, X X X III, 
b .p .02 mm: 110— 112°) y ie ld e d  benzoic a n d  succin ic  acid  u n d e r id en tica l 
co n d itio n s .

X X V II C6H5 • CO • CO • CH : CH • CHO -> C6H 5 • COOH +  HOOC • CH : CH • COOH 

C„H5 • CO • CO • CH2 • C H 2 • CH(OC2H5)2 C6H 5 ■ COOH +  HOOC • CH2 • CH2 • COOH 

X X X III

T he fo rm atio n  o f  m ale ic  acid s im u ltan eo u sly  p ro v es th e  cis co n fig u ra tio n  
o f  X X V II as well.

A m ong th e  a n ti- fu ry l  deriva tives 5 -m e th y l-fu ry l-2 -m eth y l k e to x im e  
to s y la te  (XVIII) re p re se n ts  an  ex cep tional case , in  th a t  its  t r e a tm e n t w ith  
e th a n o l and  m e th a n o l y ie ld ed  in stead  o f  th e  ex p ec ted  tr io x o -d e riv a tiv e  
(X X X IV ) am m onium  p -to lu e n e  su lphonate  a n d  e th y l  an d , re spec tive ly , m e th y l 
le v u lin a te , fu r th e r  e th y la c e ta te  an d  acetic  ac id , resp ec tiv e ly .

CH3 • CO • CO • CH : CH ■ C ■ CH3
/ \

RO OR
XXXIV
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T h e  id e n tity  o f th e  lev u lin a tes  w as p ro v e d  b y  th e ir  physica l c o n s ta n ts , 
a n a ly tic a l d a ta  a n d  co m p ariso n  o f th e ir  sem ica rb azo n es w ith  a u th e n tic  p re p a ra ­
tio n s . T h e  fo rm a tio n  o f  lev u lin a tes  can be in te rp re te d  b y  a B ec k m a n n  r e a r ­
ra n g e m e n t. As an  in te rm e d ia te , 5 -m eth y l-2 -ace ty lam in o -fu ran  (XXXV) fo rm s, 
c o n v e rtin g  accord ing  to  schem e 6 th ro u g h  a -angelic  lactone (X X XVI) in to  
le v u lin a te  :

H SC—Г 1 - C — CH3 ------------V TsOH +  H„C— Г j —NH • CO • CH3
Ч К  II O '

O— OTs
X V III XXXV

0,11,011------ >-

CH3 • COOC2H 5 +  H 3C- I —N H , H ,C-
o /

-OH

XXXVI

C*Hi° “  CH3 • CO ■ CH2 • CH2 • COOC2H 5 
Scheme 6

= H 2
=0

T h e fo rm atio n  o f  lev u lin a tes  is in  acco rd an ce  w ith  th e  a n ti- fu ry l co n fi­
g u ra tio n  o f 5 -m eth y l-fu ry l-2 -m eth y l ke to x im e o f  m .p . 83° derived  b y  u s  th ro u g h  
a n o th e r  ro u te . B esides, th e  a p p a re n tly  an o m alo u s  b ehav iou r o f X V III su p ­
p o rts , as la te r  tu rn s  o u t, th e  ste reospec ific ity  p o s tu la te d  for th e  r in g  open ing  
re a c tio n s .

In  th e ir  book  e n tit le d  “ The F u ra n s” , p u b lish ed  1953, D unlo p  an d  
P eters [19] suggested  a m echan ism  for th e  r in g  opening  reac tions m e n tio n e d  
in  th e  in tro d u c tio n  (see schem e 1). This was d o n e , how ever, w ith o u t a n y  e x p e ri­
m e n ta l ev idences a n d  w ith o u t th e  know ledge o f  o u r recen t in v es tig a tio n s  (see 
schem e 7) :

O L
- о ^ с - с н 3

N-OTs
I

OTs"’ +
t r V cH*NW

^ C - C H ,  
<+> I 

:N
XXXVII

HOH, H j = ~l
К 0 Н Т Г чС -С Н 3 (+) I

:N

NH,
h J  L c- c h 3
OR O OK

,  H ^r= = L o
RO O RO

NH
C-CH3 R0H

ЮН(+>
ROH

XXXIX
(+)
NHs

Н ч П  h j = i
RO O C-CHj RO Ö íiC -C H ;(+) II " J  W|

NH NH(+)
XXXVIII

HC===CH I  " (+'
(R 0),H C  > C é _ C H í ( RO)>CH-OH-.CH-CO-CO-CHj +  NH,

OH OR

Scheme 7
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A ccord ing  to  D u n lo p  a n d  P eters [19], th e  f irs t  s tep  o f th e  re a c tio n  
is io n iz a tio n , ju s t  as in  th e  B eck m an n  re a rra n g e m e n t. T hen  follows th e  a d d i­
t io n  o f  alcohol to  th e  r a th e r  positive m eso m eric  ca tio n  (XXXVII) fo rm ed . 
T h e  n e x t  s tep  consists o f  a n  in tram o lecu la r  o x id o -red u c tio n  process d u rin g  
w h ic h  n itro g e n  is re d u ced  u n d e r  ox ida tio n  o f  th e  r in g . C onsecutively , th e  a d d i­
t io n  o f  a lcohol an d  th e  in tra m o le c u la r  o x id o -red u c tio n  is re p e a te d  w ith  ca tio n  
X X X V III . F inally , u n d e r  th e  ac tio n  of a n o th e r  m olecule o f alcohol, th e  a c e ta l 
r in g  o f  X X X IX  is o p en ed  a n d  th e  end  p ro d u c t  (II) appears u n d e r h y d ro ly s is  
a n d  e lim in a tio n  of alcohol.

T h e  resu lts  o f o u r r e c e n t  in v estig a tio n s w h ils t being in  com plete  acco rd ­
a n c e  w ith  the  sugg ested  re a c tio n  m ech an ism  s im u ltan eo u sly  serve as e v id e n ­
ces in  fa v o u r  of i t .  N a m e ly , acco rd ing  to  sch em e  7, th e  p resu p p o sitio n  o f  th e  
r in g  o p en in g  is th e  fo rm a tio n  o f  a r a th e r  p o s itiv e  ca tio n  (X X X V II), cap ab le  
o f  a  n u c leo p h il a d d itio n  o f  th e  slig h tly  basic  a lcoho l. I f  th is  co n d itio n  is n o t 
fu lf i l le d , a B eckm ann  re a rra n g e m e n t sh o u ld  b e  ex p ec ted  as is a c tu a lly  th e  
ca se  w ith  th e  to sy la te  o f  5 -m e th y l-fu ry l-2 -m e th y l k e tox im e (XVIII) w h e n  th e  
p o s i t iv e  charge o f th e  fo rm e d  ca tio n  (X X X V II) is reduced  b y  th e  e lec tro n  
d e liv e r in g  m ethy l g roup .

T h e  m echanism  d isc lo sed  b y  schem e 7 is also su p p o rted  b y  th e  s te re o ­
sp e c if ic  n a tu re  of th e  re a c tio n  w ith  alcohols o f  th e  to sy la te s  of fu ry l k e to x im es . 
I n  S tu a r t-B rie g le b  m odels (F igs. 9 an d  10) i t  ap p e a rs  qu ite  c learly  t h a t  all 
th r e e  doub le  bonds o f  a n ti- fu ry l  k e to x im es, i.e. b o th  double b o n d s  o f  th e  
f u r á n  r in g  and  th e  o x im e  b o n d , can  be b ro u g h t in  th e  sam e p lan e  w ith o u t 
a n y  s te r ic  or e lec tro s ta tic  h in d ran ces . I n  th is  co m p le te ly  co n ju g a ted  sy s te m  
th e  m eso m ery  m ay sh if t in  th e  d irec tion  o f  th e  ca tio n  XXXVII, th u s  m ee tin g  
th e  re q u ire m e n ts  fo r a r in g  opening  re a c tio n . I n  th e  case o f sy n  isom ers 
th e  th r e e  double bonds can  o n ly  be b ro u g h t in  th e  sam e plane w hen th e  oxygen  
a to m s  o f  th e  ring  a n d  o f  th e  oxim e g roup  b eco m e closely a d ja c e n t. T h is , 
h o w e v e r , canno t a c tu a lly  ta k e  p lace, due  to  e lec tro s ta tic  rep u ls iv e  fo rces, 
a n d  th u s  th e  cond itions o f  r in g  opening a re  in  th e  case of syn  iso m ers  n o t 
fu lf ille d .*

* Note added in proo f
R ecently  J. Meinw ald  (Proc. Chem. Soc. 1958, 286) proposed a more concise m echan 

is m  based  on neighbouring group  interaction according to the scheme

w hich  is also in fa ir accordance w ith  our experim ental results and the stereospecificil у 
o f th e  reactions.
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Formation of chromonol derivatives from 2-acyl-benzofuran derivatives

As on ly  few  sa tis fa c to ry  m eth o d s are  k n o w n  fo r th e  p re p a ra tio n  o f  
3-chrom onol d e riv a tiv e s , th e  fo rm atio n  of 2 -m ethy l-ch rom ono l-3  (X II) fro m  
b en zo fu ry l-2 -m eth y l k e to x im e  to sy la te  (V III) u n d e r  th e  action  o f  a lcoho ls 
deserves in te re s t  from  th e  p o in t o f view  o f p re p a ra tio n . N am ely , i t  c o u ld  be 
ex p ec ted  th a t  an  analogous reac tio n  o f a d e q u a te ly  su b s titu te d  b e n z o fu ry l 
k e to x im e  to sy la te s  m a y  lead  to  deriv a tiv es  o f  3 -chrom onol, e.g. o f f la v o n o l 
th e  p re p a ra tio n  o f  w h ich  is r a th e r  cum bersom e. T herefo re , Geissm a n  a n d  
A rmen [20] re e x a m in e d  th e  reac tio n  o f V III  w ith  alcohols an d  e x te n d e d  
th e ir  in v e s tig a tio n s  also to  b en zo fu ry l-2 -p h en y l k e to x im e  to sy la te  (IX ), o u r 
s tud ies on IX  a p p a re n tly  escap ing  th e ir  a t te n tio n  [2]. W hilst th e  in v e s tig a tio n s  
o f  Geissm an  a n d  A rmen confirm  th e  s tru c tu re  su g g ested  b y  us for 2 -m e th y l-  
chrom onol-3  (X II), th e ir  ex p e rim en ta l d a ta  o f  th e  conversion of b e n z o fu ry l-  
2 -pheny l k e to x im e  to sy la te  (IX) ap p rec iab ly  d iffe r from  our re su lts . V argha  
a n d  Gönczy o b serv ed  n am ely , on tre a tin g  IX  w ith  m e th an o l, th e  fo rm a tio n  
o f exclusively  b en zo fu ran  carbon ic  anilide (X) a n d  p -to lu en e  su lphon ic  ac id . 
Geissm ann  a n d  A rm en , on th e  co n tra ry , iso la te d  u n d e r sim ilar c o n d itio n s  
also flav o n o l (XL), b en zo fu ran  carbonic  m e th y la te  (XLI) an d  2 -b en zo y l- 
coum aranone-3  (X LII), in  ad d itio n  to  b en zo fu ran  carbon ic  anilide, fa ilin g  to  
observe th e  fo rm a tio n  o f  a com pound  co rresp o n d in g  to  the  a c e ta l (X III) 
fo rm ed  from  V III.

T he g re a t n u m b e r o f reac tio n  p ro d u c ts  a n d  th e  fa c t th a t  th e  to s y la te s  
w ere p re p a re d  b y  Geissm an  an d  A rmen from  an  oxim e of m .p . 128— 129,5° 
w ith o u t a n y  p u rif ic a tio n  (a lth o u g h  acco rd in g  to  our in v es tig a tio n s  a n ti-  
b en zo fu ry l-2 -p h en y l k e to x im e  h as  m .p . 156° a n d  th e  syn  m o d ifica tio n  h a s  
m .p . 145°) ju s t i fy  th e  su ggestion  th a t  th e  o x im e u sed  b y  th em  was a m ix tu re

О

/ / ' \ / \  о н
1 II II С И
\ /  V  6 6

O x o / L - c o o c h , 0
----- 1— 0

\  / —CO • C6H5
Ч К

XL XLI XLII

of b o th  ste reo iso m ers , in s te a d  o f a hom ogeneous ox im e. Besides, on th e  b as is  
o f th e  in v e s tig a tio n  o f  sim ple fu ry l ke to x im e to sy la te s  i t  ap p eared  t h a t  th e  
reac tio n  o f  th e  analogous d e riv a tiv e s  o f b e n zo fu ran  w ith  alcohol m ay  be  s te re o ­
specific as w ell. A cco rd ing ly , i t  can  be assu m ed  th a t ,  in  ag reem en t w ith  o u r 
earlie r s tu d ie s , sy n  d e riv a tiv e s  will y ield  so le ly  d e riv a tiv es  of b e n z o fu ra n  
carbon ic  ac id , due  to  B eck m an n  re a rra n g em e n t, w hereas flavonol, in  a n a lo g y  
to  V III, m a y  fo rm  from  th e  a n ti  m odifica tion .
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I n  v iew  o f th e  above considera tions i t  seem ed necessary  to  r e p e a t  the  
e x p e r im e n ts  w ith  s te ric a lly  hom ogeneous to sy la te s . In d eed , ex p e rim en ts  
r e p e a te d  b y  us co m p le te ly  con firm ed  th e  c o rre la tio n  p resum ed  b y  us b e tw een  
c o n f ig u ra tio n  an d  course o f  re a c tio n  in  th e  b e n zo fu ran  series as w ell. N am ely , 
th e  to s y la te  o f sy n -b en zo fu ry l-2 -m eth y l k e to x im e  (syn-XX) w hen b o iled  for 
16 h o u rs  w ith  alcohol re m a in e d  u n ch an g ed , j u s t  as the  sim ple sy n -fu ry l-a lk y l 
k e to x im e  to sy la te s  d id , w hereas on boiling  sy n -b en zo fu ry l-2-p h en y l k e to x im e  
to s y la te  (syn-X X I) on ly  fo r 3 h ou rs w ith  9 2 %  m eth an o l, b en zo fu ran  carbon ic  
a n il id e  (X) fo rm ed , due  to  a  B eckm ann  re a rra n g e m e n t, to g e th e r  w ith  benzo- 
fu ra n -c a rb o n ic  m e th y la te  (X LI), no flav o n o l b e in g  de tec tab le . A  s im ila r t r e a t ­
m e n t o f  an ti-b en zo fu ry l-2 -p h en y l k e to x im e  to sy la te  (an ti-X X I), on th e  con­
t r a r y ,  g av e , in s te a d  o f b e n zo fu ran  carb o n ic  an ilide  (X) or m e th y la te  (XLI), 
a m m o n iu m  p -to luene  su lp h o n a te  an d  f la v o n o l (m .p. 168°, XL) in  a yield 
o f  a b o u t  15% , to g e th e r  w ith  a colourless c ry s ta llin e  su b stan ce  o f m .p . 113— 
114° in  a  y ie ld  o f 50— 6 0 % , n o t  m e n tio n e d  b y  Geissman a n d  A rm en  a t  all. 
N o  a t te m p ts  were m ad e  to  iso la te  2 -benzoy l-coum aranone-3  (X LII) as the  
a m o u n t  o f  th is  com p o u n d  is, accord ing  to  G eissm an  an d  A rm en , neglig ib le . 
A n a ly tic a l  d a ta  an d  p ro p e rtie s  o f th e  su b s ta n c e  o f m .p. 113— 114° in d ic a te d  
a c o m p o u n d  analogous to  th e  “ a c e ta l”  X III , since th e  sub stan ce , j u s t  as X III, 
p ro v e d  to  be ex trem e ly  re s is ta n t  ag a in st ac id s  a n d  yielded w ith  h y d ro x y lam in e  
a n  o x im e  w hich gave th e  p h e n y l ana lógon  o f m e th y l ch rom onol (X II), i.e. 
f la v o n o l u n d e r  th e  ac tio n  o f  acids q u ite  re a d ily  a n d  in  fa ir y ie ld . O w ing to  th e  
close an a lo g y , s im ila rly  a n  “ a c e ta l”  s t ru c tu re  (2-pheny l-chrom anone-3-d i- 
m e th y l  ace ta l, X LIII) is a t t r ib u te d  to  th e  c o m p o u n d  of m .p . 113— 114° and 
s t r u c tu r e  XLIV to  th e  ox im e, re sp ec tiv e ly . I t  m u s t be em phasized , how ever, 
t h a t  a t  f i r s t  glance th e  s tr ik in g  s ta b ility  o f  co m p o u n d s X III an d  X L III ag a in st 
a c id s  does n o t a p p e a r to  be in  acco rdance  w ith  th e  p resum ed  a c e ta l bond .

0 N O H OCH3

II OCH 3 II OCH 3 1

O v ^ VV'I6 AA5

/ у у о с н .

V V 4 c . „ ,

CH

( X  ^ CH3
X LIII XLIV X H Ia

A lth o u g h  accord ing  to  Geissm an  a n d  A rmen th e  ace ta l s t ru c tu re  of 
X I I I  does n o t c o n tra s t w ith  th e  s ta b ility  o f  th e  com pound a g a in s t ac id s, on 
th e  b a s is  o f e lec tron  th e o re tic  c o n sid e ra tio n s , th e y  suggest p a r t ly  su p p o rte d  
b y  u ltra v io le t  spectroscop ic  d a ta  (w ith o u t, h o w ev er, an y  o th e r e x p e rim e n ta l 
ev id e n c e s)  fo rm ula  X H Ia  in  p lace  o f X III, p re su m in g  a ca rbony l g ro u p  iso la ted
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from  th e  a ro m a tic  rin g . W e are o f th e  o p in io n  th a t  X H Ia is ju s t  as u n p ro b a b le  
as X III  because  X Ü Ia  is also an  ace ta l a n d  th u s  th e  resistance  a g a in s t acids 
is n o t  a t  all ex p la in ed . B esides, th e  re a d y  conv ersio n  o f th e  oxim e in to  a chro- 
m onol d e riv a tiv e  (X II) c a n n o t be fa v o u ra b ly  in te rp re te d  b y  th e  fo rm u la  
X H Ia , e ith e r . A cco rd ing ly  fu r th e r  e x p e rim e n ts  seem  to  be n ecessa ry  in  o rd e r 
to  e s tab lish  th e  s tru c tu re  o f the  ace ta ls  (X III  a n d  XLIII).

Geissman a n d  Armen do n o t accep t th e  re a c tio n  m echan ism  (schem e 3) 
su g g ested  b y  Vargha a n d  co-w orkers fo r th e  fo rm atio n  of 2 -m eth y l-ch ro m o - 
nol-3 (X II) a n d  p o s tu la te  th e  re a c tio n  m e c h a n ism  disclosed b y  sch em e 8 .

A ccord ing  to  schem e 8, th e  f irs t s te p  consists  of a N eber re a c tio n  [21] 
u n d e r fo rm a tio n  o f  an  azirine ring  (XLV) a n d  th e  process affords th e  ch rom onol 
d e r iv a tiv e  (X II) th ro u g h  th e  “ a c e ta l” (X H Ia) as in te rm ed ia te .
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In  o u r o p in io n , th e  p re su m p tio n  th a t  th e  “ ace ta ls”  (X III a n d  X H Ia, 
resp ec tiv e ly ) m ay  be in te rm e d ia te s , a p p e a rs  to  be h ighly  im p ro b a b le . The
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“ a c e ta ls ” , as es tab lish ed  also b y  Geissm an  a n d  A r m en , are  e x trem e ly  s ta b le  
a g a in s t  ac id s  an d  alkalies, th u s  i t  does n o t seem  p ro b a b le  th a t  th e y  can  su ffe r  
c o n v e rs io n s  u n d e r th e  m ild  e x p e rim e n ta l c o n d itio n s  app lied . A dverse ly , w h e n  
’’a c e ta ls ”  w ould  be in te rm e d ia te  p ro d u c ts , th e y  sh o u ld  d isap p ear a fte r  a c e r ta in  
p e r io d  f ro m  th e  re a c tio n  m ix tu re , a fac t in  c o n tr a s t  to  ex p erim en ta l ev id en ces .

A cco rd in g  to  ou r o p in io n , th e  follow ing fa c ts  shou ld  be considered  w h en  
e s ta b lis h in g  th e  m echan ism  o f  re a c tio n . 1. T h e  fo rm a tio n  of u n s a tu ra te d  tr io x o  
c o m p o u n d s  from  sim ple fu rá n  d e riv a tiv es  as w ell as th a t  of chrom onol d e r iv ­
a tiv e s  f ro m  b en zo fu ran  d e riv a tiv e s  tak es  p lace  u n d e r  sim ilar e x p e rim e n ta l 
c o n d itio n s . 2. Conversions in  b o th  series are o f  a  stereospecific  n a tu re . 3. T h e  
c h ro m o n o l d e riv a tiv e  (X II) a n d  coum aranone  (X I) fo rm  s im u ltan eo u sly  fro m  
th e  to s y la te  o f a n ti-b en zo fu ry l-2 -m e th y l-k e to x im e  (V III), th e  fo rm a tio n  o f  
X I b e in g  due  to  B eck m an n  rea rra n g em e n t.

T h ese  fac ts  seem  to  co n firm  th e  sug g estio n  th a t  all these ty p es  o f  c o n ­
v e rs io n  possess analogous in it ia l  phases. T h e re fo re , i t  appears m ore p ro b a b le  
t h a t  a lso  th e  reac tions of b en z o fu ra n  d e riv a tiv e s  c a n  be in te rp re te d  b y  sch em e  
7, w h ic h  re a d ily  exp la ins th e  fo rm atio n  o f th e  o rth o -q u in o id a l in te rm e d ia te  
XV m e n tio n e d  in  schem e 3. I n  a n y  case, fu r th e r  e x p e rim e n ta l d a ta  are  n e e d e d  
to  e s ta b lis h  a sa tis fa c to ry  schem e for th e  m e c h a n ism  of reaction .

T he experim ental p a rt o f th is  stu d y  has been published  in  Tetrahedron (1958, 140— 163).

T hanks are due to I. T r ü m m e r  (Central R esearch In s titu te  for Physics, H ungarian  
A cadem y o f Sciences, B udapest) fo r establishing u ltrav io le t spectra.

SUMMARY

Several pairs of syn and anti-furyl-2-ketoxim es were prepared and characterized  
by  th e ir  ace ta tes, benzoates and p-toluone-sulphonates (T able II). The configurations o f th e  
ketox im es were successfully established by chemical m ethods and  by  their u ltrav io le t spec tra . 
The m echanism  of the trans-isom erisation of an ti-furyl-ketoxim es into syn-furyl-ketoxim es 
b y  e th e rea l hydrochloric acid is discussed.

T he conversions of furyl-2-ketoxim e p-toluenesulphonates w ith alcohols are dependen t 
on th e i r  configurations. Tosylates o f the syn-furyl-2-alkyl-ketoxim es rem ain unchanged , 
b u t syn-furyl-2-aryl-ketoxim e tosy lates undergo a B eckm ann rearrangem ent to  yield fu ran - 
2-carboxilic  acid anilides, whereas th e  corresponding an ti-fu ry l derivatives afford, in  general, 
ace ta ls  o f  reactive unsatu ra ted  trioxo-com pounds w ith  opening of the furán  ring (II, XXVI, 
X X V II). A n exception to this ru le is the tosylate o f anti-5-m ethyl-furyl-2-m ethyi-ketoxim e 
from  w hich  levulinic acid arises in  consequence of a B eckm ann rearrangem ent. An a tte m p t 
is m ad e  to  elucidate the stereospecifity  of the reactions as well as the apparen t anom alous 
b eh av io u r o f the anti-5-m ethyl derivatives.

Also th e  reactions of benzofuryl-2-m ethyl- an d  o f benzofuryl-2-phenyl-ketoxim e 
p-to luenesu lphonates (V III, IX) w ith  ethanol and m ethano l proceed according to  th e ir  con­
fig u ra tio n . The anti-benzofuryl derivatives afford am ong o th e r products m ainly 3-chromonoles 
(2-m ethyl-3-hydroxy-ehrom one (X II), flavonol (XL), respectively), syn-IX undergoes a 
B eckm ann  rearrangem ent yielding benzofuran-2-carbonic acid  anilide (X), whereas syn-V III 
rem ains unchanged. The m echanism  proposed by G e is s m a n  and A rm en  for the  fo rm ation  
of 3-chrom onoles (Scheme 8) is criticized.
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ST E R E O SPE Z IFISC IIE  UM W ANDLUNGEN IN  D E R  R E IH E  D ER F U R Y L -2-K E T O X IM E

L. V A R G H A  u n d  G Y . О C S K A  Y  

( Forschungsinstitut fü r  die Pharmazeutische Industrie, Budapest)

E in g eg an g en  am  26. A p ril  1958

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

Es w urden einige syn, anti-FuryI-2-ketoxim paare hergestcllt, welche auch  durch 
ih re  A cetate, Benzoate und p-ToIuolsulfonate charak terisiert wurden (s. T abelle II). Die 
K onfigurationen der Ketoxim e konnte au f chemischem Wege und auf G rund  ih re r UV- 
Spektren  bestim m t werden. Der Mechanismus der Umisomerisierung der an ti-F ury lketox im e 
zu syn-Furylketoxim en durch ätherische Salzsäure w ird eingehend d isku tiert.

Die durch  Alkohole hervorgerufenen U m w andlungen der Furyl-2-ketoxim -p-toluol- 
sulfonate sind von ihren K onfigurationen abhängig. W ährend die Tosylate der syn-Fury l- 
-2-alkylketoxim e unverändert bleiben, erleiden die syn-Furyl-2-arylketoxim e eine Beck- 
mannsche Um lagerung und liefern Furan-2-carbonsäure-anilide. Die en tsp rechenden  anti- 
Furyl-abköm m linge geben im allgemeinen die Acetale von sehr reaktionsfähigen ungesättig ­
ten  TrioxoVerbindungen u n te r Öffnung des Furanringes (II , XXVI, XXVII). D as Tosylat 
des anti-5-M ethyl-furyl-2-m ethylketoxim s bildet jedoch eine Ausnahme, indem  es infolge 
einer Beckm annschen Umlagerung Lävulinsäure liefert. Es wird versucht, die Stereospezi- 
f iz itä t dieser R eaktionen, sowie das anomale Benehm en des anti-5-M ethylderivates zu deuten.

Die R eaktionen von Benzofuryl-2-m ethyl- bzw. B enzofuryl-2-phenylketoxim -p- 
toluolsulfonaten (V III, IX) m it Ä thanol bzw. M ethanol verlaufen auch kon figu ra tionsab ­
hängig. Die anti-Benzofurylabköm m linge ergeben außer anderen P rodukten haup tsäch lich  
3-Chromonole (2-M ethyl-3-hydroxy-chrom one (X II), bzw. Flavonol (XI)), w ährend  die syn- 
-IX-V erbindung eine Beckmannsche Umlagerung erle idet, wobei sich B enzofuran-2-carbon- 
eäure-anilid (X) bildet. Die syn-VIII-V erbindung b leib t dabei unverändert. D er von  G e i s s m a n  

und  A r m e n  fü r die Bildung der 3-Chromonolc (R eaktionsschem a 8) vorgeschlagene R eak tions­
m echanism us wird kritisch d iskutiert.
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СТЕРЕОСПЕЦИФИЧЕСКИЕ ПРЕВРАЩЕНИЯ В РЯДУ ФУРИЛ-2-КЕТОКСИМОВ
Л . ВАРГА и Д Ь , О Ч К А И

(Исследовательский институт фармацевтической промышленности, г. Будапешт.)
П оступило 26. ап р ел я  1958 г.

Р е з ю м е

Авторы получили несколько пар син- и анти-фурил-2-кетоксимов, характеристику 
которых приводят в виде их ацетатов, бензоатов и п-толуол-сульфонатов (см. таблицу II). 
Конфигурации кетоксимов удалось им определить с помощью химических методов и 
ультрафиолетовых спектров. Объясняют механизм траисизомеризации анти-фурил- 
кетоксимов в син-фурил-кетоксимы, происходящей в эфирном растворе соляной кислоты.

Конверсии фурил-2-кетоксим-п-толуол-сульфонатов с спиртами зависят от конфи­
гурации данных соединений. Тозилаты син-фурил-2-алкиль-кетоксимов остаются неиз­
менными, в то время, как тозилаты син-фурил-2-арил-кетоксимов перетерпевают пере­
распределение Бекмана и предоставляют анилиды фуран-2-карбоксиловой кислоты. 
Напротив этому соответствующие анти-фуриловые производные, как правило, дают 
ацетали реакционноспособных непредельных триокси-соединений при одновременном 
разрыве фуранового кольца (II, XXVI, XXVII). Исключением из этого правила является 
тозилат анти-5-метил-фурил-2-метил-кетоксима, из которого в результате перераспреде­
ления Бекмана образуется левулиновая кислота. Авторы делают попытку дать объясне­
ние относительно стереоспецифичности этих реакций и явно аномального поведения 
анти-5-метиловых производных.

Реакции п-толуол-сульфонатов бензо-фурил-2-метил- и бензофурил-2-фенил-кеток- 
симов (VIII, IX) с этанолом и метанолом проходят тоже в зависимости от конфигураций. 
Из производных антибензощурила — между прочими продуктами — образуются глав­
ным образом 3-кромонолы [2-метил-З-гидрокси-кромон (XII), собственно флавонол (XL)].. 
Син-IX перетерпевает перераспределение Бекмана, причеём образуется анилид бензо- 
фуран-2-карбоновой кислоты (X). Напротив этому син-VIII остается неизменным. Ав­
торы подвергают критическому обсуждению правильность составленного Гейссманном. 
и Арменом механизма образования 3-кромонолов (см. схему 7).

P ro f . D r. László Vargha  
G y ö r g y  Ocskay

B udapest V II . R o tte n b ille r  u . 26.
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A N O M E R IZ A T IO N  O F  P E N T A A C E T Y L -D -G L U C O SE  

C A T A L Y Z E D  B Y  B O R O N  T R IF L U O R ID E , I.

ANOM ERIZATION IN  ACETIC ACID AND IN  ACETIC A N H Y D R ID E  

Z . C s ű r ö s  and G y . D e á k

(Institu te  o f Organic Chemical Technology, Technical University, Budapest)  

Received May 8, 1958

In troduc tion

T h e  a an d  ß fo rm s (anom ers) o f su g ar es te rs  are know n  to  c o n v e rt, 
u n d e r th e  effect of s tro n g  m in e ra l acids an d  Lew is acids, in to  an  eq u ilib riu m  
m ix tu re  con ta in ing  b o th  an o m ers . The anom eriz ing  ac tio n  o f L ew is acids 
on a c e ty la te d  sugars is k n o w n  from  th e  p ap e r o f J ung ius  [1] w ho a p p lie d  zinc 
c h lo rid e  as ca ta ly s t in  ace tic  an h y d rid e  as so lv en t a n d  fo u n d  th a t  an o m eriza- 
t io n  is a reac tio n  lead ing  to  an  eq u ilib rium . S im ilarly , zinc ch lo ride  served  
as c a ta ly s t  in  the  e x p e rim e n ts  o f H udson  an d  co-w orkers [2] w h ere  th e  sol­
v e n t co n sis ted  of a m ix tu re  o f  ace tic  an h y d rid e  an d  acetic  acid . A  n u m b er 
o f /5-acetates were b y  th is  m e th o d  co n v erted  in to  a -a c e ta te s  [3— 5]. U sing 
th e  sam e  m ethod , Cramer a n d  P acsu [6] p re p a re d  /5-D-fructose p e n ta a c e ta te  
from  th e  а -form . S ugar a c e ta te s  can  be anom erized  b y  s tan n ic  ch lo rid e  as 
well [7]. B retschneider  ap p lied  [8] the  anisole com plex  o f b o ron  tr if lu o rid e  
as c a ta ly s t .  W olfrom o b se rv ed  [9] th e  an o m eriza tio n  o f th e  /5 -acetates o f 
m an n o se , galactose an d  lac to se  in  d ioxane u n d e r th e  effect o f sod ium  h y d ro x id e .

T h e  f irs t  physico-chem ical in v estig a tio n  o f an o m eriza tio n  w as carried  
o u t b y  F reudenberg  an d  Soff [10] who observed  th e  changes in  th e  ro ta to ry  
pow er o f  p e n ta a c e ty l a -g lucose a n d  /5-glucose, re sp ec tiv e ly , in  a m ix tu re  o f  
ace tic  an h y d rid e  an d  g lacial ace tic  acid  in th e  p resence o f su lp h u ric  ac id  as 
c a ta ly s t . O n the  basis o f h is k in e tica l m easu rem en ts  B onner  p re su m e d  [11] 
th a t  in  a m ed ium  of ace tic  a n h y d rid e  su lphuric  ac id  is capab le  o f  de livering  
p ro to n s  to  th e  an h y d rid e , le ad in g  to  th e  fo rm a tio n  o f ca rb o n iu m  ions w hich 
la t te r ,  accord ing  to  th e  ru les  o f  th e  m echan ism  SN2, d isplace th e  ace to x y  
group  o f Cj from  th e  b ack  side th ro u g h  an  in te rm e d ia te  s ix -m em b ered  
com plex .

P ainter  [12] c a rr ie d  o u t his m easu rem en ts  in  m ix tu res  o f ace tic  acid 
an d  a ce tic  an h y d rid e , a p p ly in g  perch loric  acid  as c a ta ly s t. H e fo u n d  th a t

* Z. Csűrös and Gy. Deák : Investigations on cata lysts, X X V II. Acta Chim. Hung. 
17, 439 (1958).
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th e  re a c tio n  is of ty p e  SN1 a n d  th e  ra te  d e te rm in in g  s tep  consists in  th e  d is­
s o c ia t io n  of the  p ro to n ic  co m p lex  of glucose a c e ta te  in to  ca rb o n iu m  ion.

Le m ieu x , B rice a n d  H u ber  [13] c o n d u c ted  in v es tig a tio n s  w ith  th e  use of 
is o to p e s , w ith  th e  a im  o f  s tu d y in g  th e  m ech an ism  of an o m eriza tio n  tak in g  
p la c e  u n d e r the effect o f  su lp h u ric  acid in  a 1 : 1 m ix tu re  o f ace tic  ac id  and  
a c e tic  an hydride . A cco rd in g  to  th e ir  re su lts , th e  conversion  a —>■ ß  proceeds 
j u s t  in  th e  m anner su g g e s te d  b y  P ainter [12], w h ils t in  ß —> a an om eriza tions 
th e  r a te  de term in ing  s te p  is  in s tead  of th e  c leavage  o f th e  Сх— О b o n d , th e  
c o n fo rm a tiv e  conversion  o f  th e  form ed c a rb o n iu m  ion.

S um m arizing  o u r s u rv e y , i t  can be s ta te d  t h a t  d ivergencies e x is t be tw een  
B o n n e r , Painter  a n d  L e m ie u x  w ith  re sp ec t to  th e  m echan ism  o f an o m eriz ­
a t io n .  I t  appears as w ell t h a t  the  m echan ism  o f an o m eriza tio n  in  acetic  
a c id  a n d  acetic an h y d rid e  c a ta ly z e d  b y  Lew is ac id s w as so fa r  n o t  y e t  e x a m ­
in e d . T h u s, in v es tig a tio n s  o f  th is  n a tu re  a p p e a re d  to  be o f in te re s t  since, 
o n  o n e  h an d , th e  m e c h a n ism s  of reactions c a ta ly z e d  b y  p ro to n ic  acids and  
L ew is  acids can be c o m p a re d  in  th is  w ay, a n d , on  th e  o th e r  h a n d , i t  w ill be 
p o ss ib le  to  exam ine w h e th e r  in  so lvents o f a m p h o te r ic  n a tu re , i.e. in  am phi- 
p r o t ic  so lvents as ace tic  a c id  an d  acetic a n h y d r id e , Lewis acids are  “ re a l” 
c a ta ly s ts  or only F r ie d e l-C ra f ts  ca ta ly s ts , i.e. c a ta ly tic  or sto ich io m etric  
q u a n t i t ie s  are needed  to  p ro m o te  the  re a c tio n . B oron  trif lu o rid e  w as chosen 
as c a ta ly s t  as it  does n o t  r e a c t  w ith  the  so lv e n t a n d  can be dosed accu ra te ly  
in  th e  form  of its co m p lex es.

Own experim ents

Equilibrium o f  the reaction

T he sam e fin a l v a lu e s  o f  ro ta to ry  pow er a re  o b ta in ed , w hen  th e  glacial 
a c e tic  acid  com plex o f  b o ro n  trifluo ride  is a d d e d  to  th e  so lu tio n  o f e ith e r  a-, 
o r  /5 -pentaacety l glucose in  ace tic  anhydride  a n d  g lac ia l ace tic  acid . The course 
o f  th e  reac tio n  is show n in  F ig . 1. A ccording to  o u r m easu rem en ts , th e  eq u i­
lib r iu m  conditions, a l th o u g h  m uch slower, c an  be a t ta in e d  even  in  th a t  case 
w h e n  th e  mole ra tio  o f  c a ta ly s t  to  su b s tra te  ra n g e s  below  1. T he re a c tio n  ra tes  
in c re a se  b y  raising  th e  q u a n t i t ie s  of ca ta ly s t (w ith  th e  /5-form see F igs. 1 an d  2).

F reudenberg  a n d  S off  [10] found  88%  o f th e  a -an o m er in  th e  eq u i­
l ib r iu m  m ix tu re  w h ereas  B o nner  [11] d e te rm in e d  83 ,5%  o f a- a n d  16,5%  
o f  /5-form in the  iso la te d  p ro d u c t . C alcu la tion  on  th e  basis o f th e  values of 
r o ta to r y  power affords 8 7 %  fo r the  a- an d  13 %  fo r th e  /5-anom er [12]. B y 
th e  iso to p e  d ilu tion  m e th o d  L em ieux  [13] d e m o n s tra te d  th e  presence o f 17%  
o f  /в-anom er in th e  re a c tio n  p ro d u c t. He p re su m e d , how ever, th a t  th e  com posi­
t io n  o f  the  equ ilib rium  p ro d u c t  changes d u rin g  iso la tio n . O ur experience  is 
t h a t  anom eriza tion  ta k e s  p la c e  w ith  B F 3(A cO H )2 as well, an d  th e  equ ilib rium
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m ix tu re  co n ta in s 13%  o f /З-anom er, c a lc u la ted  on th e  basis o f th e  f in a l  value 
o f  ro ta to ry  pow er. T h is d a ta  seem s to  co n firm  th e  resu lts  o f m e a su re m e n ts  
ca rr ied  o u t b y  P a in ter  a n d  th e  v alue  c a lc u la ted  from  th em .

t, minutes
Fig. 1. Anomerization of 0,1 m ole/liter o f a- and, respectively, of jS-pentaacetyl glucose a t  
25,3° in  a 1 : 1 m ixture of acetic acid and acetic anhydride, catalyzed by  0,5 m ole/lit. of

B F3(AcOH)2

Fig. 2. Anomerization of 0,05 m ole/liter o f /?-pentaacetyl glucose a t  25,5° in  a 1 : 1 m ixture 
o f  acetic anhydride and acetic acid, catalyzed by 0,125 mole/1. and 1,25 mole/1., respectively ,

of B F3(AcO H )2

Kinetical order of the reaction

W hen considering  th e  ex p e rim en ta l d a ta ,  i t  w as p resum ed  t h a t  th e  po lari- 
m e tric  fo rm ula  (o rig in a tin g  from  H udson  [14] a n d  also app lied  b y  P a in t e r )

p -a c e ta te  a -a c e ta te
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k i  +  k 2 — ---- 2,303 log
t

a0 — a,» 

a, — a  oo

w h e re  k x -f- k2 is the  o v e ra ll r a te  o f an o m eriza tio n , ho lds for ano m eriza tio n s 
c a ta ly z e d  by  boron t r if lu o r id e  as well.

V alues of к =  kx -f- k2 w ere d e te rm ined  b y  th e  graph ic  w ay , p lo tt in g

t im e  a g a in s t values o f  2 ,303  log- . T h is c o rre la tio n  should be lin e a r  i f
a, — a  о»

th e  re a c tio n  is indeed  o f  th e  f i r s t  order. One c h a ra c te r is tic  line, th e  d irec tio n a l 
t a n g e n t  o f which is e q u a l to  th e  ra te  co n stan t Aq +  fc2, is show n in F ig . 3.

F ig. 3. Anomerization of 0,05 m ole /lite r of /?-pentaacetvl glucose a t 25,3° in a 1 : 1 m ix tu re  
o f  acetic anhydride and  ace tic  acid, catalyzed by  1,25 m ole/liter of B F3(A cOH )2

1̂ +  2̂ —
2,303

t
log a 0 —  ctoo

at — Gtco

Table I

Rate constants o f  the anomerization o f  a- and ß-pentaacetyl 
glucose in  a 1 : 1  m ixture o f acetic anhydride and acetic acid 
under the effect o f  boron trifluoride, at a temperature o f

25,5 ±  0,1°

Anomer C oncen tration
m oles/lite r

BF3(AcOH)2
m oles/liter

(fc, + fc2) io*
minutes 1

ß 0,05 0,25 8,00

ß 0,1 0,25 8,06

ß 0,2 0,25 8,00

a 0,1 0,50 25,6

ß 0,1 0,50 25,45

ß 0,2 0,50 24,1
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On ap p ly in g  v a rio u s  co n cen tra tio n s o f s u b s tr a te ,  and  ca lcu la tin g  v a lu es  
fo r -J- k2 =  к from  th e  m easu red  d a ta  b y  th e  g iven  fo rm ula, th e  re a c tio n  
p ro v ed  to  be  k in e tic a lly  o f  th e  f irs t o rder, s ince  th e  ra te  c o n s ta n t k x +  k2 
rem a in ed  c o n s ta n t a t  v a rio u s  co n cen tra tio n s o f  su b s tra te  an d  a t  id e n tic a l 
c o n cen tra tio n s  o f c a ta ly s t ,  as show n in  T able I .

I t  can  also be seen  fro m  T able I  th a t  w ith  th e  double am o u n ts  o f  c a ta ­
ly s ts  th e  v a lu e  o f  r a te  c o n s ta n t is m ore th a n  th e  double o f th a t  e x p e c te d . 
T herefo re , in  fu r th e r  te s ts , we sy s tem atica lly  s tu d ie d  the  effect o f v a rio u s  
q u a n titie s  o f  c a ta ly s t on th e  changes of ra te  c o n s ta n t.

Effect of concentration of catalyst

T ab le  I I  an d  F ig . 4 disclose th e  re su lts  o f  o u r  investig a tio n s c a rr ie d  o u t 
in  acetic  ac id , ace tic  a n h y d rid e  and  in  th e  1 : 1 m ix tu re  of b o th  a g e n ts , to  
e s tab lish  th e  effect o f c a ta ly s t  co n cen tra tio n  o n  r a te  co n stan t.

Table II

Anomerization o f  ß-pentaacetyl glucose catalyzed by B F3(AcOH)2

Solvent Catalyst
mole/liter

(k, + k.)-10* 
minutes- 1

io*
catalyst

litcr/mole • minutes-1

[0,1 151 151
Acetic 0,2 321 160

anhydride 0,3 533 177
0,4 683 170

(o,5 823 164

1 : 1 m ixture 0,125 3,52 7,04
of acetic 0,25 8,00 8,00
anhydride and 0,50 25,5 12,7
acetic acid 0,75 46,0 15,3

(.1,25 112 22,0

<•0,50 8,75 4,38
Acetic 0,75 13,8 4,60

acid 1,00 28,7 7,16
[l ,25 40,0 8,00

As in d ic a te d  in  F ig . 4, in  th e  presence o f  b o ro n  triflu o rid e  only  in  a m e ­
d iu m  o f ace tic  a n h y d rid e  ap p ears  a linear c o rre la tio n  betw een  ra te  c o n s ta n t  
an d  c a ta ly s t  c o n c e n tra tio n , w hereas in  o th e r  so lv en ts  a parabo lic  cu rv e  is 
o b ta in ed . I n  c o n tra s t to  th is , B o n n e r  [11] o b se rv e d  a linear co rre la tio n  also 
in  a 1 : 1 m ix tu re  o f ace tic  ac id  : acetic  a n h y d rid e  w ith  su lphuric  acid as c a ta ­
ly s t ,  w hereas accord ing  to  P a i n t e r  [12], a lin e a r  co rre la tio n  ex ists w ith  p e r ­
chloric ac id  as c a ta ly s t  in  a n y  m ix tu re  o f so lv en ts .
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170 CSŰRÖS, D E Á K : IN VESTIGA TIO NS ON CATALYSTS, X X V III.

C o n cen tra tio n s o f c a ta ly s t  p lo tte d  a g a in s t ra te  co n stan ts  in  a  log-log 
sc a le  y ie ld  a linear c o rre la tio n . T he slope o f  th e  o b ta in ed  line in d ic a te s  th e  
e x p o n e n t ia l  ra tio  o f ra te  c o n s ta n t  to  c a ta ly s t  co n cen tra tio n . As F ig . 5 show s,

F ig . 4. Correlation of ca ta ly st concentrations and  ra te  constants in  the anom erization  of 
/? -pen taacety l glucose catalyzed b y  the  glacial acetic acid complex of boron trifluo ride , a t  25,3° 

Э  in glacial ace tic  acid
О  in  a 1 : 1 m ix tu re  o f  ace tic  a n h y d r id e  an d  ace tic  acid 
•  in  ace tic  a n h y d r id e

F ig . 5. Correlation of ca ta ly s t concentrations and  ra te  constants in the anom erization  of 
/S-pentaacetyl glucose cata lyzed  by  the glacial acetic acid complex of boron trifluoride 

Э  in glacial ace tic  acid
О  in  a 1 : 1 m ix tu re  o f  ace tic  a n h y d r id e  a n d  ace tic  acid

t h e  v a lu e  o f the  ex p o n e n t ra n g e s  a b o u t 1,64 in  a 1 : 1 m ix tu re  o f  a c e tic  a n h y ­
d r id e :  ace tic  acid, an d , re sp e c tiv e ly , 1,9 in  p u re  acetic  acid. T h u s , in  th e  eq u a ­
t i o n  describ ing  the  ra te s  o f  an o m eriza tio n

V =  к [B F 3]n • [G lO A c]
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th e  v a lu e  of n is 1,9 w hen  app ly ing  pu re  g lac ia l ace tic  acid. This w o u ld  m ean  
th a t  i f  in  ace tic  acid

v — k e [B F 3]2 [G lO A c]

an d  in  acetic  an h y d rid e

v =  ka [B F 3] [G lO A c]

th en  in  th e  m ix tu re  o f b o th  solvents

k  =  K[e]  [B F S]2 +  k a [a ]  [B F 3]

N ow , on  ap p ly in g  tw o  co n cen tra tio n s of c a ta ly s t ,  nam ely , c0 an d  cx (w here 
[B F8] is d en o ted  b y  c), th e  following tw o e q u a tio n s  are ob ta ined

fco =  fce[e] [c0]2 +  k a [a ]  [c0]

fcj =  ke [e] [c j]2 +  k a [a ]  [c x]

S um m ariz ing  b o th  e q u a tio n s , an d  sim p lify in g , we ge t th e  form ula

Л 1 " * 0 ,- =  К  [e] К  +  c0] +  К  [a]
l>i] -  Ы

Since th e  v alue  o f k v  fc0, [ca], [c0], [e] an d  [a] a re  know n, values ke a n d  k a can  
be ca lcu la ted , y ie ld ing  fo r th e  ra te  c o n s ta n ts  o f  b o th  reactions ta k in g  p lace  
in  th e  so lv en t m ix tu re

ke =  5,62 • К Г 4 an d  k a =  1,74 • 10~4

W h ilst th e  ra te  c o n s ta n t m easu red  in  p u re  acetic  anhydride  w as n e a r ly  
a h u n d re d  tim es as h igh  as th a t  m easu red  in  a c e tic  acid, the  above m e n tio n e d  
ra te  c o n s ta n ts  be long  to  th e  sam e o rd er o f m a g n itu d e  as 3,52 • 10~4, th e  r a te  
c o n s ta n t o bserved  in  th e  1 : 1 m ix tu re  o f b o th  so lven ts. I t  is w o rth  m e n tio n ­
ing  th a t ,  w hen th e  re a c tio n  tak es  place s im u lta n e o u s ly  accord ing  to  tw o 
d iffe ren t m echan ism s, in  th e  m ix tu re  o f so lv e n ts  the  ra te  c o n s ta n t o f  th e  
m ech an ism  belonging  to  ace tic  acid exceeds t h a t  belong ing  to  acetic  a n h y d r id e . 
I n  o u r op in ion  th is  is due  to  th e  fac t th a t  r a te s  d e p e n d  n o t only on th e  co m p o ­
s itio n  b u t  also on th e  p o la r ity  of so lven ts. B o ro n  tr iflu o rid e  is b o u n d  b y  g lac ia l 
ace tic  ac id  in  th e  fo rm  o f a m ore stab le  co m p le x  th a n  th a t  fo rm ed  b y  th e  
less p o la r  a n h y d rid e . I n  a  m ix tu re  of glacial a c e tic  acid  and  acetic  a n h y d r id e , 
th e  re a c tio n  ra te s  w ill th u s  ap p ro x im a te  th e  v a lu e  ch aracteriz ing  ace tic  a n h y ­
d rid e , w hen  th e  ra tio  o f th e  co n cen tra tio n  o f  th e  la t te r  a tta in s  a level sh if tin g  
th e  d is tr ib u tio n  o f  c a ta ly s t  betw een  b o th  so lv e n ts  to  an  ap p reciab le  e x te n t  
in to  th e  d irec tio n  o f th e  fo rm atio n  o f th e  less b a s ic  anhydride-com plex . S m all 
am o u n ts  o f  ace tic  an h y d rid e  in  glacial ace tic  a c id  h av e  a re la tiv e ly  in d if fe re n t 
e ffec t, i.e. are s till in cap ab le  o f b ind ing  b o ro n  trif lu o rid e . This su g g estio n  is
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s u p p o r te d  b y  Fig. 6 as w ell, show ing the  m ole frac tio n s of so lven t c o m p o n en ts  
p lo t te d  ag a in s t th e  lo g a rith m s  of ra te  c o n s ta n ts . V alues o f Fig. 6 a re  p re se n te d
in  T a b le  I I I .

Table II I

Anomerization o f  glucose pentaacetate at 25,3° in  mixtures 
o f acetic acid and acetic anhydride. C ata lyst: B F3(AcOH)2

Number
M olar concentrations

B F 3 (K  +  к,) -10*
minutes-1of te st

A cjjO (AcOH)2
m ole/lit.

l 0,0000 0,2020 0,125 3,20
2 0,0631 0,1142 0,125 3,52
3 0,0902 0,0690 0,125 7,85
4 0,1030 0,0475 0,125 17,4
5 0,1160 0,0260 0,125 38,7
6 0,1290 0,0000 0,125 206

Mole fractions
F ig . 6. Correlation of th e  com position of solvent m ix tu re  and of rate constants in  th e  ano­
m eriza tion  of /З-pentaacetyl glucose catalyzed by  th e  glacial acetic acid com plex o f  boron 

trifluoride, a t  25,3°, in  m ixtures of ace tic  acid and acetic anhydride

I t  appears from  F ig . 6 th a t ,  a lth o u g h  slow ly, the  reac tio n  s ti l l  tak es  
p la c e  in  acetic  acid in  th e  presence o f B F 3(A cO H )2. B onner p re su m e d  [11] 
t h a t  n o  an om eriza tion  occurs in  an  acetic  a c id  m ed ium  in the  p resen ce  o f  su l­
p h u r ic  acid , on th e  basis  o f  his m e a su re m e n ts  an d  because his a t te m p ts  to  
is o la te  c rysta lline  p ro d u c t from  an acetic  a c id  m edium  failed.

P a i n t e r  succeeded  [12] in  o b ta in in g  c rysta lline  p ro d u c ts  in  glacial 
a c e tic  ac id  w ith  b o th  p e rch lo ric  and  su lp h u ric  acids. A ccording to  o u r  e x p e ri­
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ences, on pourin g  th e  ace tic  acid  so lu tion , a f te r  eq u ilib ra tio n , in to  an  icc-cokl 
aqueous so lu tio n  o f sod ium  a c e ta te , crude a -a n o m e r p rec ip ita te s  in  fo rm  of 
a w h ite  flo ccu len t su b stan ce . A single re c ry s ta lliz a tio n  affords a p ra c tic a lly  
pu re  p ro d u c t.

Effect of the nature of catalyst

A pply ing  an  e th e rea l com plex  of b o ron  tr if lu o rid e  in s tead  o f its  acetic  
acid  com plex  as c a ta ly s t , in  th e  sam e m o le /lite r q u a n tity , r a te  c o n s ta n ts  
d im in ish  in  m ed ia  o f ace tic  an h y d rid e  an d  ace tic  acid , e ith e r (see T ab le  IV ). 
T he ra te  decrease in  acetic  an h y d rid e  exceeds t h a t  in  acetic  acid. T h is su p p o rts  
th e  p re su m p tio n  th a t  w ith  an  e th e rea l com plex  o n ly  a p o rtio n  o f  b o ro n  tr i-  
flu o rid e  ca ta ly ze , w h ilst th e  re sid u a l p o rtio n  is b o u n d  b y  e th e r  as a su b stan ce  
o f  s tro n g e r basic  n a tu re  th a n  b o th  so lven t a n d  su b s tra te . As ace tic  acid 
is m ore basic  th a n  acetic  a n h y d rid e , th e  “ in e ffic ie n t” p o rtio n  o f th e  c a ta ly s t  
an d  th ere fo re , th e  d ifferences are also sm aller as well in  th is  case.

Table IV

Effect o f the nature o f  catalyst on the rale o f  anomerization

Solvent Catalyst (fcj -f k2) • 104- min.“1

Ac20 B F3 • (AcOH)2 206
A c20 B F3 • E t20 76,5
AcOII B F3 • (Ac.OH)2 8,75
AcOH B F3 • E t20 5,20

Effect of the composition of solution

P ainter  [12] o bserved  an  increase o f  r a te  c o n s ta n t w hen  rep lac in g  
a p o rtio n  o f ace tic  an h y d rid e  ap p lied  as so lv e n t b y  carbon  te tra c h lo r id e . 
In  o rd er to  c lear u p  th is  p rob lem  we in v e s tig a te d , besides carbon  te tra c h lo r id e , 
also th e  effect o f th e  ad d itio n  o f chloroform  a n d  n itro b en zen e , re sp ec tiv e ly , 
b o th  to  acetic  acid an d  to  acetic  an h y d rid e . T h e  re su lts  are d isclosed  in 
T ab le  V.

I t  is s tr ik in g  th a t  in  m ix tu re  co n ta in in g  ace tic  an h y d rid e , th e  v a lu e  of 
ra te  c o n s ta n ts  is red u ced  w hen  th e  so lven t is d ilu te d  b y  ch loroform  or ca rb o n  
te tra c h lo r id e  w hereas th e  ad d itio n  of ca rb o n  te tra c h lo r id e  to  ace tic  acid  
so lu tions, in  accordance  w ith  th e  o b serv a tio n s b y  P ainter , increases ra te  
c o n s ta n ts . W hen  acetic  a n h y d rid e  or acetic  acid  w ere d ilu ted  b y  n itro b en zen e , 
th e  v alue  o f ra te  c o n s ta n t s im ila rly  increased .
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Table V

Correlation between the composition o f solvents and the rate constants o f anomerization

Solvent C atalyst (kt ■+■ &a) ' Ю4 —1

100% Ac20 0,1 M/l B F3-E t20 139
75%  AcaO +  25% CHCI3 0,1 M/l B F3-E t20 89
50%  A c20  +  50% CHCI3 0,1 M/l B F3.E t20 32

100% CHCI3 0,1 M/l B F 3 E t20 11,3
100% Ac20 0,5 M/l B F 5-(AcOH)2 723

75%  A c20  +  25% CC14 0,5 M/l B F 3-(AcOH)2 676
60%  A c20  -f- 40% nitrobenzene 0,5 M/l B F3-(AcOH)2 1280

100% AcOH 0,5 M/l B F3-(AcOH)2 8,75
80%  AcOH +  20% CC14 0,5 M/l B F 3 (AcOH)2 9,14
50%  AcOH +  50% CC14 0,5 M/l B F 3-(AcOH)2 14,7
60%  AcOH 40% nitrobenzene 0,5 M/l B F 3-(AcOH)2 13

The intermolecular character of the reaction

/З-1-B e n zo y l-te traace ty l glucose was c o n v e rte d  in  an  acetic  ac id  so lu tion  
u n d e r  th e  effect o f B F 3.(A cO H )a in  14 day s a t  ro o m -tem p era tu re  in to  a- 
p e n ta a c e ty l  glucose. U n d e r  s im ila r cond itions, /5-pentabenzoyl glucose dissolved 
o n ly  in  14 days, s im u lta n e o u s ly  co n v e rtin g , accord ing  to  th e  d a ta  of 
a n a ly s is , in to  a - l-a c e ty l- te tra b e n z o y l g lucose. T he reac tio n  p ro ceed s m uch 
q u ic k e r  a t  60°. These e x p e rim e n ts  confirm  th a t  in  th e  course of an o m eriza tio n  
in  a c e tic  acid, th e  b en zo y l g roup  o f Cx is re p la c e d  b y  an  ace ty l g ro u p .

Discussion of experimental results

F ro m  a k in e tic a l p o in t  o f view , an o m eriza tio n  ca ta ly zed  b y  boron  
tr if lu o r id e  proved  to  b e  o f  th e  f irs t o rd e r b o th  in  acetic  acid  a n d  in  acetic  
a n h y d r id e . In  each case r a te s  depend  on th e  c o n cen tra tio n  o f c a ta ly s t .  T hus, 
th e  o rd e r  of the re a c tio n  is o n ly  a p seudo-o rder.

B esides, the  o rd e r is o n ly  a pseudo one since, a lthough  ace tic  ac id  and 
a c e tic  an hydride , re sp e c tiv e ly , a c t as p a r tn e rs  in  th e  reac tio n , th e ir  c o n c e n tra ­
tio n s  a re  n o t inc luded  in  th e  eq u a tio n  describ ing  reac tio n  ra te  b ecau se , on one 
h a n d , th e y  are p re se n t in  g re a t excess as so lv en ts , and , on th e  o th e r  h an d , 
th e i r  co n cen tra tio n s do n o t  decrease, due to  th e  n a tu re  of th e  re a c tio n , e ith er. 
T h e re fo re , the m ech an ism  o f  the  reac tio n , in  accordance w ith  th e  k in e tica l 
m e a su re m e n ts , m ay  h a v e  d iffe ren t form s. B o n n er  [11] only  co n sid ered  the  
a n h y d r id e  as reac tio n  p a r tn e r ,  classifying ace tic  acid  solely as a so lv en t. On
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th e  basis o f th e  m echan ism  sugg ested  b y  h im , th e  reac tio n  can  a c tu a lly  be 
considered  as one p e rta in in g  to  th e  ty p e  SN2. In  c o n tra s t to  th a t ,  P a in t e r  [12} 
is o f  th e  op in ion  th a t  an o m eriza tio n  ta k e s  p lace  according to  th e  m ech an ism  
SN1. R esu lts  o f ex p erim en ts  ca rr ied  o u t b y  us in d ica te  th a t ,  on a p p ly in g  b o ro n  
trif lu o rid e  as c a ta ly s t, th e  su b s ti tu tio n  re a c tio n  m u st follow a d iffe ren t m e c h a n ­
ism  in  ace tic  acid th a n  th a t  in  ace tic  a n h y d rid e . N am ely , w h ils t in  ace tic  
a n h y d rid e  th e  reac tio n  ra te  is v =  к [B F 3] [G lO A c], in  acetic  acid  p ra c tic a lly  
v =  к [B F 3]2 [GlOAc]. O bviously , in  a m ix tu re  of acetic  acid  a n d  ace tic  
a n h y d rid e  th e  ex p o n en t o f  th e  c o n c e n tra tio n  o f  ca ta ly s t ranges b e tw e e n  1 
a n d  2. T he ra te  eq u a tio n  estab lish ed  b y  us in  an  acetic  acid m ed iu m  does n o t 
f i t  in to  th e  m echanism s sugg ested  b y  B o n n er  an d  P a in ter , e ith e r . The 
q u a d ra tic  v a lue  o f c a ta ly s t c o n c e n tra tio n  corresponds to  a m ech an ism  w here 
tw o  m olecules o f boron  tr if lu o rid e  p la y  a ro le in  th e  step  lead in g  to  th e  so- 
ca lled  in te rm e d ia te  s ta te . One o f th e  possib ilities  is the trip le  co llision , i.e. 
th e  s im u ltan eo u s collision o f tw o  m olecules o f  th e  acetic  ac id  co m p lex  o f  
b o ro n  trif lu o rid e  an d  of one m olecule o f p e n ta a c e ty l glucose. T rip le  co llisions 
o f  th is  ty p e  are  n o t im possib le in  so lu tions [19].

H ow ever, th e  trip le  collision can  be decom posed  in to  tw o s tep s  ; n a m e ly , 
th e  q u ick  reac tio n  of su b stan ces  A  a n d  В  m a y  re su lt in  th e  co m p lex  A B  
w h ich  la t te r  reac ts  re la tiv e ly  slow er w ith  a new  m olecule of B. P re su m a b ly  
th is  is th e  case a t  th e  an o m eriza tio n  ca rried  o u t in  a glacial ace tic  a c id  m e d iu m . 
N am ely , in  th is  so lu tion , an  eq u ilib riu m  se ts  in  betw een  th e  g lac ia l ace tic  
a c id  com plex  of boron  trif lu o rid e  a n d  b o ro n  trif lu o rid e  com plex o f  th e  su g a r  :

B F 3 (A cO H )2 +  G1 • О • Ac A  G1 • О • Ac ■ B F 3 +  2 A cO H  

[G1 ■ О • A c ^ B F 3] [A c O H ]2 
1 [ G T o . A c ]  [B F 3(A c O H )a]

A s v =  Aq [G1 • О • Ac • B F 3] [ (A cO H )2 • B F 3] 

w here  v is th e  ra te  of reac tio n  i t  follows th a t

, K , [ G1 • О • A c] [(A cO H )2 B F ,]  [(A cO H )2 B F S]
V  —  /С-. -------------------------------------------------------------------------------------

[A c O H ]2

Since th e  co n cen tra tio n  o f ace tic  ac id  does n o t  change, eq u ilib riu m  c o n s ta n t  
K x an d  ra te  c o n s tan t can  be co m b in ed , y ie ld in g  th e  eq u a tio n

v =  K [  • [G1 • О • A c] [(A cO H )a • B F 3]2

A ccord ing ly , th e  so lu tio n  alw ays c o n ta in s  a q u a n tity  o f th e  co m p lex  
sugar-B F g  correspond ing  to  th e  eq u ilib riu m  c o n s ta n t K v  In  th is  co m p lex ,
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d u e  to  coo rd in a tio n , a  p a r t ia l  positive ch a rg e  fo rm s, an d  th is  is also  t r a n s ­
fe rre d  to  carbon  a to m  Cx b y  induction  :

О
X  t+ *5+

СН,—С— О— C,
I I 
1(5- C2 

b f 3 :

T he acetic ac id  co m p le x  of boron tr if lu o r id e  ex e rts  a nucleophil e ffec t on 
th e  ca rb o n  a to m  o f p a r t ia l  positive charge, fo rm e d  in  th e  described  w ay .

66+
С Н з -С -О ^ -С ,  

I a- I
BF3C2

I n  th e  in te rm e d ia te  s ta te ,  su b s titu e n ts  w h ich  do n o t p a r tic ip a te  in  th e  
s u b s ti tu tio n  process a re  lo ca ted , accord ing  to  th e  ru les of su b s titu tio n s  r e ­
a c tio n s  Sn2, in  th e  sam e  p la n e . The b roken  a n d , re sp ec tiv e ly , th e  new ly  fo rm ed  
b o n d  is p e rp en d icu la r to  th is  plane. On c o n s id e rin g  th e  a fo rem en tio n ed , an d  
w ith  resp ec t to  th e  s te r ic  s tru c tu re  of g lu co se , th e  reac tio n  ta k e s  p lace  as 
follow s :

T he case is m ore  co m plica ted  w ith  a n o m e riz a tio n s  in  acetic  a n h y d rid e . 
T h e  ra te  of re a c tio n  is th e n  expressed b y  th e  e q u a tio n

v =  к  [B F 3 • (A cO H )2] [G l • О • A c]

T h e  reac tio n  is o f  a p se u d o -f irs t order as w ell, a n d  several m echan ism s m ay  
co rresp o n d  to  th e  k in e tic a l  order. In  th e  case  o f  ca ta ly sis  b y  su lp h u ric  acid , 
th e  suggestion  o f Le m ie u x  [13] seems the  m o s t p ro b a b le , nam ely  th a t  anom eriz- 
a tio n  ß  —>■ a m ay  fo llow  a m echanism  d if fe re n t to  th a t  o f an o m eriza tio n  
a  - >  ß. W hilst in  th e  r e a c tio n  a —>■ ß th e  r a te  o f  an o m eriza tio n  is n e a r ly  eq u a l
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to  th e  r a te  o f d issocia tion  o f th e  ace to x y  g ro u p , in  th e  reaction  ß —> a d isso c ia ­
tio n  p ro ceed s te n  tim es as qu ick  as a n o m e riz a tio n  does. A ccordingly , c o n tra ry  
to  th e  su g g estio n  o f P a in ter , i t  c an n o t be  th e  s te p  w hich de te rm in ed  th e  ra te s . 
I t  is o f  in te re s t  to  n o te  th a t  Lem ieu x  [15] a r r iv e d  a t  sim ilar co n c lu s io n s , on 
considering  th e  m echan ism  of th e  a n o m e riz a tio n  ta k in g  place in a ch lo ro fo rm ic  
m ed ium  u n d e r  th e  effect o f SnCl4. On p re su m in g  th a t  anom eriza tions c a ta ly z ed  
by  bo ron  tr if lu o rid e  follow  the  sam e m ech an ism  in acetic a n h y d rid e  a n d  in 
ch lo ro fo rm  as well, th e  series o f e x p e rim e n ts  w here acetic a n h y d r id e  was 
co n secu tiv e ly  rep laced  b y  chloroform  is o f  p a r t ic u la r  significance. B o n n e r  [11] 
found  t h a t  no changes to o k  place in  th e  v a lu e  o f  ra te  constan t w h en  a p a r t  o f 
ace tic  a n h y d rid e  w as rep laced  by  benzene. T h is  is qu ite  obvious as th e  c a ta ly s t  
d id  n o t d isso lve in  benzene and  th u s  th e  re a c tio n  proceeded only in  th e  acetic  
a n h y d rid e  p h ase , w hich la t te r  w as, u n d e r  th e  cond itions of the  e x p e r im e n t, 
in  a g re a t excess over th e  su b s tra te . U sing , h o w ev er, boron tr if lu o rid e  as c a ta ­
ly s t, th e  re a c tio n  also ta k e s  place in  th e  ch lo ro fo rm ic  and  n itro b en zen e  p h ases , 
due to  th e  so lu b ility  o f boron  trif lu o rid e . As T ab le  IV  shows, th e  r e a c tio n  is 
in h ib ite d  b y  th e  ad d itio n  o f chloroform  a n d  en co u rag ed  by  ad d in g  n i t ro b e n ­
zene c o n tra ry  to  th e  ex p ec ta tio n s  on th e  b as is  o f  th e  Painter m ech an ism . 
N am ely , i t  is know n  [16] th a t  in  reac tio n s o f  th e  ty p e

A B 1 A ä+ . . . B *  - > A  + B

reac tio n  r a te s  are  red u ced  by  th e  rise o f  th e  d ipo le  m om ents o f th e  so lv en t. 
T h e  m ech an ism  sugg ested  by  P ainter  in  w h ich  th e  dissociation o f  th e  bo ron  
tr if lu o rid e  com plex  of th e  sugar a c e ta te  w h ich  rep resen ts  the ra te  d e te rm in in g  
s tep

i t-  <U <50-t-
G1 • О • Ac —>- G1 . . .  О • Ac

I <5- j<5-
B F 3 B F 3

belongs j u s t  to  th is  ty p e .
I t  is kn o w n  th a t  reac tio n  ra te s  in c rease  w ith  the rise of th e  p o la r i ty  of 

th e  so lv e n t w hen  th e  d ispersion o f th e  o rig in a l ch a rg e  of the m olecule d ecreases 
in th e  in te rm e d ia te  s ta te . On considering  th e  afo rem entioned , le t  u s  now 
ex am in e  th e  m echan ism  suggested  b y  L e m ie u x  [13] :

I
C H 3

I II i n  I V
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I n  th e  ca rb o n iu m  io n  (II) , w hich fo rm s in  th e  firs t qu ick  s te p  o f  th e  
r e a c t io n , th e  positive ch a rg e  is d is trib u ted  a m o n g  th ree  atom s. H o w ev e r, in  
io n  I I I ,  w hich  form s in  th e  n e x t  step  of a slow er n a tu re ,  the charge is a c c e p ted  
o n ly  b y  carbon  a to m  1 a n d  oxygen a to m  o f  th e  ring . This s im u lta n e o u s ly  
m e a n s  t h a t  the  d isp ers io n  o f  th e  charge d e c re a se s  in  the  in te rm e d ia te  s ta te .  
T h u s , i t  can  be u n d e rs to o d  t h a t  the  reac tio n  p ro c e e d s  quicker in  n itro b e n z e n e , 
a s o lv e n t  o f a d ie lec tric  c o n s ta n t higher th a n  t h a t  o f acetic a n h y d r id e , an d  
s lo w er in  chloroform  o f  lo w er po larity . C o n sid e rin g  the  a fo rem en tio n ed , also 
th e  o b se rv a tio n  can  re a d ily  be  in te rp re ted  t h a t  th e  reaction  p roceeds q u ic k e r  
w h e n  a  p o rtio n  o f a c e tic  a c id  is rep laced  b y  e i th e r  carbon te tra c h lo r id e  o r  
n i tro b e n z e n e . N am ely , in  th e se  ap ro tic  so lv e n ts  anom erizations ta k e s  p lace  
a c c o rd in g  to  d ifferen t ty p e s  o f  m echanism  a n d  a t  d ifferent ra te s .

Experimental
M aterials applied

Pentaacetyl-ß-v-glucose. O btained by acety lation  o f  glucose with sodium ace ta te  and  
by  f iv e  tim es repeated recrystallization  from ethanol, m . p. 131°; [a]n : + 3 ,8 °  (CllCl.j), 
in  accordance with lite ra tu re  d a ta .

Pentaacetyl-a-t)-glucose. O btained from pentaacetyl-/S-D-glucose by anom erization  w ith  
zinc chloride. Five times rep ea ted  recrystallization from  ethanol, m. p. 110° ; [a]n : + 1 0 1 ° , 
in  accordance w ith da ta  o f lite ra tu re .

Pentabenzoyl-ß-v-glucose (17). Obtained by acy la tio n  o f a pyridine solution o f glucose 
a t  60° w ith  benzoyl chloride and  recrystallizing from acetone , m. p. 192° ; [o]d : 24,2° (CHC13), 
ag ree ing  w ith  data of lite ra tu re .

1-Benzoyl-tetraacetyl-ß-D-glucose (18). O btained from  acetobromo-glucose w ith  silver 
benzoate . On repeated recrystallizations from ethanol, m . p. 146°; [a ]o : — 28,1° (CHC13), 
in  accordance with da ta  of lite ra tu re .

Glacial acetic acid complex o f  boron trifluoride. O b ta ined  by absorbing, u nder cooling 
by  w a te r , th e  theoretical q u a n ti ty  of boron trifluoride b y  99,8% acetic acid, and  distilling 
the  fo rm ed  yellowish liquid  u nder reduced pressure in  a  cu rren t of dry air. D istilla te  o f 
b. p .746 mm : 140° was sto red  in  ampouls. Yield n ear to  theoretical.

Boron trifluoride etherate. Obtained by sa tu ra tin g  anhydrous ether, u nder cooling 
by  ice , w ith  boron trifluoride, distilling the formed viscous liquid  in a current of d ry  n itrogen . 
D istilla te  o f b. p. 125° was sto red  in ampouls. Y ield n ea r to theoretical.

M easurements

S ubstra te  and ca ta ly st w ere separately dissolved in  a few ml of solvent an d  k e p t in 
a th e rm o s ta t. Then the solution o f substrate was p o u red  onto  the catalyst placed in  a  10 ml 
m easuring  flask, the flask  rinsed by  a solvent of th e  ad ju s ted  tem perature, and  th e  flask  
m ade u p  to  volume. Then th e  solution was poured in to  a polarizing tube with a double ja ck e t, 
k e p t a t  constan t tem pera tu re  w ith  the use of an u ltra th e rm o s ta t. Value belonging to  m inute  
zero w as determ ined b y  ex trapo la tion  and calculation.

8 to  10 readings were m ade in  a series of experim en ts.

Anom erization o f /i-l-b en zo y l-te traace ty l glucose in  glacial acetic acid

T he solution of 0,5 g o f /S-l-benzoyl-tetraacetyl glucose in 5 ml of glacial acetic  acid 
was m ixed  w ith 0,8 ml (mole ra tio  1 : 5) of BF3(A cO H )2, th e  mixture allowed to  s ta n d  for
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a fo rtn igh t, poured into 5 ml of ice-cold sodium aceta te  and extracted  by benzene. On washing 
th e  benzene ex trac t until i t  became neutral, and drying w ith calcium chloride, th e  residue 
was tw ice tak en  up w ith ethanol, evaporated to  dryness to  afford crude product o f m. p. 103° ; 
№  : 94° (CHC13). Equilibrium  m ixture obtained from  a-pentaacetyl glucose in  acetic acid 
showed m. p. 105° and [o]d : 95°, whereas a-l-benzoy l-te traacety l glucose h ad  m . p. 60—- 
63° and [ci]d : 113°. Accordingly, also an overesterification takes place, sim ultaneously  with 
anom erization , and a-pentaacetyl-glucose forms.

Anom erization of ^-pentabenzoyl glucose in  glacial acetic acid

The suspension of 0,7 g of /9-pentabenzoyl glucose in  10 ml of glacial acetic  acid  was 
m ixed w ith  2 ml (mole ratio  1 : 13) of BF3(AcOH)2. On heating the m ixture to  70°, solution 
was com pleted in about one hour. A fter keeping th e  m ix ture  for 30 m inutes a t  th is tem ­
pera tu re , i t  was processed as above. The crystalline p roduc t showed m. p. 152— 158° ; [a]n : 80°. 
A ccording to  da ta  of lite ra tu re , a -l-acety l-te trahenzoy l glucose has m. p. 159— 160°; [a]n : 
78,9°, confirm ing th a t a -l-acety l-te trabenzoyl glucose actually  formed from /9-pentabenzoyl 
glucose.

SUMMARY

1. The final values of ro ta to ry  power were th e  same when the glacial acetic  acid com­
plex  of boron trifluoride was added to a solution of a- or /9-pentaacetyl glucose in  a m ixture 
o f acetic anhydride and glacial acetic acid. E quilibrium  sta te  was also a tta in ed , although 
m uch slower, when the mole ratio  of cata lyst to  su b stra te  ranged below 1. Considering the 
fina l value of ro ta to ry  power, the equilibrium  m ix tu re  contains 87% of a-anom er.

2. F rom  a kinetical point of view, the reaction  proved to be of pseudo-first order, 
b o th  in acetic acid and in  acetic anhydride.

3. The value of exponent n of the equation expressing the rate  of reaction  v =  k [B F 3]n 
[GlOAc] ranges 2 in the case o f acetic acid and 1 in  the case of acetic anhydride.

4. In  acetic acid medium , the rate-determ ining step of anomerization is presum ably  
the collision of the boron trifluoride complex of th e  sugar acetate w ith the boron trifluoride 
com plex of acetic acid whereas in  a medium of acetic anhydride this step consists in  the 
conform ative conversion of the quickly formed carbonium  ions.
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U N TERSU C H U N G EN  MIT K A TA LY SA TO R EN , X X V III.

Ü ber die durch B ortrifiuorid katalysierte  A nom erisation der Pentaacetyl-D-glykose, I .
A nom erisation in  Essigsäure und  Essigsäureanhydrid

Z . C S Ű R Ö S u n d  G Y . D E Á K

(Institut fü r  Organisch-chemische Technologie der Technischen Universität, Budapest)

E in g e g an g e n  am  8. M ai 1958

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

1. W ird der Essigsäurekom plex des B ortrifluorids einer Lösung von a- bzw. von ß -  
Pentaacetyl-g lykose in  Essigsäureanhydrid-Eisessig zugegeben, erhält m an in  beiden Fällen 
denselben End-D rehungsw ert. D er G leichgewichtszustand t r i t t  — obwohl w esentlich lang­
sam er —  dann  ein, wenn das M olverhältnis des K a ta ly sa to rs  zum Substrat weniger als 1 
b e trä g t. Das Gleichgewichtsgemisch en th ä lt — au f G rund des End-D rehungsw ertes berech­
n e t —  87%  an a-Anomer.

2. K inetisch is t die R eak tion  in  Essigsäure un d  Essigsäureanhydrid pseudo-erster 
O rdnung.

3. In  der die Reaktionsgeschw indigkeit bestim m enden Gleichung v — к  [BF3]n [GlOAc J 
b e trä g t der E xponent n 2 in  Essigsäure, bzw. 1 in  E ssigsäureanhydrid.

4. Die geschw indigkeitbestim m ende Phase der A nom erisation besteht in  Essigsäure 
w ahrscheinlich aus dem Zusam m enstoß des B ortrifluoridkom plexes des Zuckeracetates m it 
dem  B ortrifluoridkom plex der Essigsäure, w ährend sie in  Essigsäureanhydrid aus der K on- 
form ationsum w andlung der sich rasch  bildenden C arbonium ionen besteht.

И ССЛ ЕДО ВА Н И Я С КАТА ЛИ ЗАТО РАМ И , XXVIII. 

Катализованная трифтористым бором аномеризация пентаацетил-п-глгокозы, I. 

Аномеризация в уксусной кислоте и в уксусном ангидриде 
з .  чюрош и дь. д е а к

(Институт органо-химической технологии Технического Университета, г. Будапешт.) 

Поступило 8. мая 1958 г.

Р е з ю м е

1. Если к раствору а- или /3-пентаацетил-глкжозы в уксусном ангидриде и ледяной 
уксусной кислоте добавляют комплекс трифтористого бора и ледяной уксусной кислоты, 
окончательное вращение получается одинаковым. Состояние равновесия — хотя и зна­
чительно более медленно — , но наступает и тогда, если молярное соотношение катали­
затора и субстрата меньше 1. Считая из величины окончательного вращения, равновес­
ная смесь содержит 87%-ов а-аномера.

2. Реакция в уксусной кислоте и уксусном ангидриде кинетически является посев- 
до-первостепенной.

3. В описывающем скорость реакции уравнении v = к  [BF3]n. [GlOAc] величина 
показателя п в уксусной кислоте равна 2, а в уксусном ангидриде — 1.

4. Фазой аномеризации, определяющей скорость реакции, является вероятно 
столкновение комплекса ацетата сахара и трифтористого бора с комплексом уксусной 
кислоты и трифтористого бора, а в уксусном ангидриде этой определяющей фазой является 
вероятно изменение конформации быстро образующегося иона углерода.

P ro f . D r. Z o ltán  C s ű r ö s  

G y u la  D e á k
B u d a p e s t, X I .  M űegyetem .
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A N O M E R IZ A T IO N  O F  PE N T A A C E T Y L -D -G L U C O S E  

C A T A L Y Z E D  B Y  B O R O N  T R IF L U O R ID E , I I .

ANOM ERIZATION IN  CHLOROFORM  

Z. C s ű r ö s , G y . D e á k  and G y . V a r s á n y i

(Institu te  o f Organic Chemical Technology, Technical University, Budapest) 

Received May 8, 1958

In tro d u c tio n

T he anom eriz ing  ac tio n  o f Lew is ac ids in  a chloroform ic so lu tio n  w as 
f i r s t  o b serv ed  b y  P acsu [1], w ho re p o r te d  t h a t  on tre a tin g  (3 -p en taace ty l 
g lucose w ith  s tan n ic  chloride, i t  a lm o st q u a n ti ta t iv e ly  converts  in to  th e  a- 
an o m er. In  p lace o f s tan n ic  ch lo ride , also t i ta n iu m  te trach lo rid e  [2] o r  b o ro n  
tr if lu o rid e  [3, 4] m ay  be ap p lied  as c a ta ly s ts  in  th e  anom eriza tion  o f  m e th y l 
g lycoside. L e m ie u x  [5] w as th e  f ir s t  in  dea lin g  w ith  th e  m ech an ism  o f  th e  
a n o m e riz a tio n  o f /З-p e n ta a c e ty l glucose ta k in g  p lace  in  a ch loroform ic so lu tio n  
u n d e r  th e  effect of s tan n ic  ch lo ride . H e p ro v e d  th a t  solely the  la c to lic  O -a to m  
is a ffec ted  b y  an o m eriza tio n  an d  th a t  th e  on ly  side reac tion  is th e  fo rm a tio n  
o f  ace toch lo rog lucose . S tu d ies  ca rr ied  o u t b y  L em ieu x  w ith  iso to p es p ro v ed  
th a t  th e  cleavage o f the  b o n d  (%—O(Ac) p ro ceed s in  th e  conversion  a —> ß  a t 
a r a te  id e n tic a l to  th a t  o f an o m eriza tio n  w h ils t in  th e  conversion ß  —>■ a th is  
ra te  a p p rec iab ly  exceeds th e  r a te  o f  an o m eriza tio n . Lem ieux  is o f  th e  op in - 
n ion  [6 ] th a t  th e  con fo rm ativ e  conversion  o f th e  quick ly  fo rm ed  c a rb o n iu m  
ions re p re se n ts  th e  step  w hich  d e te rm in es  th e  r a te  o f reaction .

G lucose p e n ta a c e ta te  w as an o m erized  b y  B retschneider  [7] w ith  th e  
use o f  b o ro n  triflu o rid e . On tr e a tin g  a benzene  so lu tio n  of /1 -pen taacety l g lucose 
w ith  m in u te  am o u n ts  (0,1 mole) o f th e  b o ro n  tr iflu o rid e  com plex  o f  an iso le , 
27 %  o f th e  in itia l su b stan ce , c a lcu la ted  on th e  basis  o f the  values o f  ro ta to ry  
pow er, co n v e rte d  in to  a -an o m er in  42 d ay s a t  room  te m p e ra tu re .

Own experim en ts

In  th e  ex p erim en ts  ca rried  o u t ea rlie r, gaseous boron tr if lu o r id e  w as 
n o t u sed  in  th e  an o m eriza tio n  o f su g ar e s te rs , w h ilst very  low co n v ers io n s  
w ere a t ta in e d  w ith  th e  anisole com plex . We se t as an  aim  to  exam ine th e  degree 
o f  effec tiveness o f gaseous b o ro n  tr if lu o rid e  in  th e  anom eriza tion  o f  /J -p en ta -

* Z. Csű r ö s  and Gy . D eá k  : Investigations on cata lysts, X X V III. A cta Chim. H ung. 
19, 165 (1959).
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a c e ty l  glucose. F u r th e r ,  w e p lan n ed  to  s tu d y  th e  k in e tic s  and  th e  m ech an ism  
o f  th e  reac tio n  as w ell.

To begin w ith , w e w a n te d  to  exam ine w h e th e r  gaseous boron  tr if lu o rid e , 
w h ich  has a lready  b e e n  ap p lied  earlier b y  L in d b e r g  [4] to  g lucosides, lends 
i t s e l f  also to  the  a n o m e riz a tio n  of glucose e s te rs .

O n sa tu ra tin g  th e  chloroform ic so lu tio n  o f  /S-pentaacetyl g lucose w ith  
b o ro n  tr iflu o rid e , a je lly - lik e  p rec ip ita tio n  a p p e a re d . A ttem p ts  to  iso la te  th e  
p ro d u c t  failed, due  to  i ts  consistency. T h e  so lu tio n  absorbed  ju s t  one m ole 
o f  b o ro n  tr iflu o rid e , fo r  ea c h  mole of su g ar. O n  processing  the  p ro d u c t a f te r  
24 h o u rs , a c ry s ta llin e  su b s ta n c e  con ta in ing  4 8 %  o f  a-anom er was o b ta in e d . 
T h e  y ie ld  of a -an o m er d id  n o t  increase even  w h e n  th e  m ix tu re  w as allow ed  to  
s ta n d  fo r several d a y s . A pp ly ing  only  a p a r t ia l  s a tu ra tio n , i.e. in te r ru p tin g  
th e  in tro d u c tio n  o f  gas w h en  the  so lu tion  b e c a m e  m ore viscous, th e  p ro d u c t 
h a d  o n ly  a c o n te n t o f  1 5 %  o f a-anom er. T h is  o b se rv a tio n , com bined  w ith  th e  
r e p o r t  o f B r e tsc h n eid er  ind ica tes th a t  u n d e r  th e  conditions ap p lied , an  
e q u im o la r  q u a n tity  o f  b o ro n  trifluoride  is n e e d e d  to  a t ta in  m ax im u m  y ie ld s. 
E q u ilib riu m  was n o t  y e t  a t ta in e d  w ith  4 8 %  c o n te n t  o f a-anom er. T h is ap p e a rs  
fro m  th e  fac t th a t  th e  sam e  value can n o t b e  o b ta in e d  from  th e  d ire c tio n  of 
a -a n o m e r. N am ely , w h e n  a -p en taace ty l g lucose is anom erized  u n d e r  s im ila r 
co n d itio n s , th e  p ro d u c t  co nsists  of 77 ,8%  o f a -a n o m e r  an d  22,2%  o f /3-anom er. 
W h e n , su b seq u en t to  s a tu ra t io n , th e  liqu id  w as  d e c a n te d  from  th e  p re c ip ita te  
a n d  processed  a f te r  a llow ing  to  s tan d  fo r 24 h o u rs , a c rysta lline  su b stan ce  
c o n ta in in g  72%  o f a -a n o m e r  w as ob ta ined . T h is  p o in ts  to  th e  fac t th a t  th e  re a c tio n  
ta k e s  p lace only slow ly , i f  a t  all, in the  je lly  p re c ip ita tin g  on s a tu ra tio n . T h e re ­
fo re , we exam ined  th e  e ffe c t o f the  c o n c e n tra tio n  o f  th e  solu tion  on th e  com po­
s it io n  o f p ro d u c t, e x p e c tin g  th a t  sm aller a m o u n ts  o f th e  je lly -like  com plex  
w ill b e  p re c ip ita te d  a t  lo w er concen tra tio n . T h e  re su lts  of th is  series o f  e x p e ri­
m e n ts  a re  su m m arized  in  T ab le  I .

Table I

Anomerization o f  ß-penlaacetyl glucose in  chloroform with boron 
trifluoride as catalyst

C oncentration 
of sugar 

m ole/liter

Specific ro ta tory  power 
of product

Composition of product

a-anom er
%

/J-anomer
%

0,050 79,1° 77 23
0,100 О о 68 32
0,200 67° 65 35
0,256 60,5° 58 42

I t  can be seen  f ro m  th e  d a ta  of T ab le  I  t h a t  th e  co n ten t o f a -a c e ta te  in  
th e  p ro d u c t decreases w ith  th e  rise of c o n c e n tra tio n .
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Since we o b se rv ed  in  ea rlie r ex p erim en ts  [8] t h a t  the  eq u ilib riu m  m ix tu re  
co n ta in s  88%  of a -a n o m e r in  acetic  acid a n d  ace tic  an h y d rid e , re sp ec tiv e ly , 
we ex am in ed  w h e th e r th e  “ pseudo” -eq u ilib riu m  is affec ted  b y  ad d itio n s  of 
acetic  acid  an d  ace tic  a n h y d rid e , re sp ec tiv e ly . W h ils t ace tic  ac id  p ro v ed  to  
be in e ffic ien t, changes w ere percep tib le  w hen  a d d in g  an  eq u im o la r am o u n t 
o f ace tic  an h y d rid e  (0,26 m l in  10 m l of ch lo ro fo rm ). On processing th e  c ry s ta l­
line p re c ip ita te , th e  p ro d u c t con ta ined  8 7 %  o f  a -an o m er, i.e. a q u a n tity  
sm aller b y  only  1%  th a n  th e  co n ten t of a -a n o m e r in  th e  e q u ilib riu m  m ix tu re  
o b ta in e d  in  our ea rlie r ex p erim en ts  [8] in a m p h ip ro tic  so lven ts.

In  an  ap ro tic  (chloroform ic) m ed ium  th e  e th e r  com plex is th e  c a ta ly s t 
su itab le  fo r th e  q u a n ti ta t iv e  in v estig a tio n  o f an o m eriza tio n  since th e  changes 
in  th e  ro ta to ry  pow er o f th e  hom ogeneous so lu tio n  of only  pale  co lour m ay  
read ily  be follow ed. C om plexes fo rm ed  w ith  a c e tic  acid or ace tic  an h y d rid e  
do n o t  dissolve in  ch lo ro fo rm  w hilst th e  an iso le  com plex  is s tro n g ly  coloured 
w hich m akes th e  read in g s  o f ro ta to ry  pow er d ifficu lt.

I n  th e  p resence o f  s ta n n ic  chloride, Le m ie u x  [5] found  th e  re a c tio n  to  be 
k in e tica lly  o f f ir s t  o rd e r. H ow ever, in  h is e x p e rim e n ts  an  in te rfe rin g  effect 
occu rred . N am ely , som e c a ta ly s t is consum ed  b y  th e  side reac tio n  lead ing  to  
th e  fo rm a tio n  of c h lo ro -d e riv a tiv e , an d  th u s  th e  r a te  of th e  p rin c ip a l reac tio n  
(of an o m eriza tio n ) d ecreased . As no side re a c tio n s  occur w ith  b o ro n  trif lu o rid e , 
th is  l a t te r  c a ta ly s t a p p e a rs  to  be m ore su ite d  fo r  ca rry ing  o u t q u a n tita tiv e  
in v es tig a tio n s . On a d d in g  five  moles o f bo ron  tr if lu o rid e  e th e ra te  to  th e  ch lo ro ­
fo rm ic  so lu tion  o f th e  s u b s tra te , th e  in itia l v a lu e  o f  ro ta to ry  pow er m easu red  
w ith o u t b o ro n  tr if lu o rid e  (0,35°) increased  a f te r  3 m inu tes to  1,00°. F u r th e r  
changes w ere slow er, a tta in in g  ab o u t 0,2° in  th e  average  p e r h o u r. O n a rriv in g  
a t  a v a lu e  o f 2,94°, no fu r th e r  a lte ra tio n s  w ere p e rcep tib le . Since in  o u r m easu re­
m en ts  ca rried  o u t in  a m p h ip ro tic  m edium  [8] th e  reac tio n  show ed a s te a d y  
course , we f irs t  b e liev ed  th a t  th e  boron  tr if lu o rid e  com plex of su g ar a c e ta te  
m ay  possess an  e n tire ly  d iffe ren t ro ta to ry  p o w er. T herefo re, we processed  
th e  re a c tio n  m ix tu re  in  a n o th e r  ex p erim en t a f te r  3 m inu tes. O n decom posing  
bo ron  tr iflu o rid e  b y  an  aq u eo u s so lu tion  o f so d iu m  a c e ta te , w ash ing  th e  ch lo ro ­
fo rm  e x tra c t  u n til  free  o f  acid , d ry ing  b y  ca lc iu m  chloride an d  rem o v in g  th e  
so lv en t b y  d is tilla tio n  u n d e r  reduced  pressure  a t  50° on  th e  w a te r  b a th ,  a sy rup  
w as o b ta in e d . T he ro ta to ry  pow er of th is  sy ru p  w as th e  sam e as th e  v alue  
o b ta in e d  w ith o u t p rocessing  th e  reac tio n  m ix tu re . This po in ts  o u t th a t  th e  
ro ta to ry  v a lu e  o f  p e n ta a c e ty l  glucose does n o t  change even  w hen  th e  
ch lo ro fo rm ic  so lu tions co n ta in  boron tr if lu o rid e  e th e ra te .

W e desired  n e x t to  exam ine in  d e ta il th e  p h a se  of reac tio n  ta k in g  place 
in  th e  f irs t  th ree  m in u te s . N am ely , we b e liev ed  th a t  a lth o u g h  th e  ro ta to ry  
pow er o f  th e  so lu tio n  p e rh a p s  a lready  in c reased  a t  th e  m om en t o f a d m ix tu re , 
th e  f i r s t  read in g  w as c a rr ie d  o u t only in  th e  th i r d  m in u te , owing to  th e  cond i­
tio n s o f  ex p e rim en ts . I t  seem ed p rac tica l to  slow  dow n th e  re a c tio n  in  o rder
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to  f a c i l i ta te  observations. T h e re fo re , th e  c a ta ly s t w as ad d ed  to  a ch lo ro fo rm ic  
so lu tio n  cooled in a m ix tu re  o f  s a lt  an d  ice, an d  changes in  th e  r o ta to r y  pow er 
o f  th e  so lu tio n  of a b o u t 0° w ere  follow ed in  th e  p o la riz ing  tu b e . S im ila rly  to  
e a r l ie r  te s ts , a s tead y  rise  o f  ro ta to ry  pow er w as observab le , a t ta in in g  the  
s im ila r  v a lu e  a fte r five  m in u te s . I n  th is  w ay , i t  w as p ro v ed  th a t  th e  ro ta to ry  
p o w e r  o f  1,0°, read  in  th e  th i r d  m in u te , is due to  a q u ick  reac tio n . A ccord ing ly , 
th e  r e a c tio n  can be c lassified  in to  tw o sections : a sh o r t qu ick  p h ase  follow ed 
b y  a  lo n g  slow period . T he m a jo r  p a r t  o f an o m eriza tio n  proceed  in  th e  slow 
p e r io d .

P re su m in g  th a t  th e  o b se rv e d  anom aly  m ay  be  due to  som e b as ic  e th e r  
w h ic h  g o t in to  the  so lu tio n  to g e th e r  w ith  th e  c a ta ly s t ,  we also ad d ed  som e e th e r 
to  th e  chloroform ic so lu tio n  o f  th e  su b s tra te . I t  w as fo u n d  th a t  th e  d u ra tio n  
o f  th e  f i r s t  period dec reased  in  p ro p o rtio n  to  th e  q u a n tity  of e th e r  ad d ed . 
V a lu e s  o f  ro ta to ry  pow er re a d  a f te r  th e  f if th  m in u te  a t  id en tica l te m p e ra tu re  
in  th e  sam e  co n cen tra tio n s o f  su b s tra te  an d  c a ta ly s t  are disclosed in  T ab le  I I .

Table II

Effect o f ether on the anomerization o f ß-pentaacetyl glucose

C oncentration  of
Values of ro ta to ry  

power read a fte r  
5 minutes

/3-pentaacetyl
elucose
mole/1

B F 3- E t*0 

mole/1

E taO

mole/1

0,1 0,3 — -f  0,70°
0 ,1 0,3 0 ,2 +  0,44°

0 ,1 0,3 0,4 +  0 ,2 0 °

V alues of c o n c e n tra tio n  in  th e  an o m eriza tio n  ta k in g  place in  a ch lo rc- 
fo rm ic  m ed ium  on th e  e ffec t o f  b o ro n  tr if lu o rid e  e th e ra te , p lo t te d  ag a in s t 
t im e ,  y ie ld  d iagram s s tro n g ly  d iffering  from  th o se  o b ta in ed  in  th e  re a c tio n  
c o n d u c te d  in  an a m p h ip ro tic  m ed iu m  [8] (cf. F ig . 1).

O n  add ing  acetic  a n h y d r id e  to  th e  ch loroform ic so lu tion  of th e  s u b s tra te ,  
th e  p o in t  o f inflexion d isa p p e a rs , y ie ld ing  a cu rve  o f  a shape s im ila r to  th a t  
o f  th e  cu rve  o b ta in ed  in  a m p h ip ro tic  so lven ts (acetic  acid  or a ce tic  a n h y ­
d rid e )  [8 ].

I n  ad d itio n  to  th e  d iffe rences in  th e  shapes o f  curves a) a n d  b), i t  is 
s tr ik in g  th a t  equ ilib rium  in  ch lo ro fo rm  occurs a t  va lues differing  fro m  those 
o b ta in e d  in  chloroform  c o n ta in in g  acetic  a n h y d rid e  or in  an  a m p h ip ro tic  
s o lv e n t. H ow ever, w hilst on  s ta r t in g  from  /J-acetate  th e  p ro d u c t c o n ta in s  62%  
o f a- a n d  38%  of /З-anom er, c a lc u la ted  from  th e  f in a l values of r o ta to ry  pow er, 
e q u ilib r iu m  m ix tu re  o b ta in e d  fro m  a -a c e ta te  consists o f 77 ,8%  of a- a n d  2 2 ,2 %
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of (3-anomer. F ro m  th e  d irec tio n  o f /З-anom er, th e  p seu d o -eq u ilib riu m  could  be 
a tta in e d  w hen on ly  0,5 m ole of c a ta ly s t w as ap p lied  to  1,0 m ole o f  sugar. 
A dding  fu r th e r  q u a n tit ie s  o f c a ta ly s t to  th e  so lu tio n  a fte r a tta in in g  eq u ilib ­
riu m , th e  m ix tu re  re ta in e d  its  orig inal c o n c e n tra tio n , th u s  th e  p seu d o -eq u i­
lib rium  d id  n o t sh ift. W h en , how ever, we s ta r te d  from  a m ix tu re  o rig inally  
consisting  of 6 2%  o f a- a n d  38%  of /З-isom er, v a lu es  o f ro ta to ry  p ow er s ligh tly  
a lte red , in d ica tin g  som e sh if t o f p seu d o -eq u ilib riu m . S im ilar ex p erim en ts  
were ca rried  o u t w ith  sev era l o th e r  m ix tu res  o f v a ry in g  com position . T he resu lts  
are show n in T ab le  I I I  a n d  F ig . 2. I t  can be seen th a t  as th e  com po sitio n  of

Fig. 1. A nomerization of 0,1 mole/! of /S-pentaacetyl glucose in  anhydrous chloroform , cata 
lyzed by  2 moles/1 of boron trifluo ride  etherate

a)  w ithou t any  additions,
b)  w ith  0,2 mole/1 of acetic anhydride, a t 29,3°

th e  in itia l m ix tu re  a p p ro x im a te s  th a t  of th e  e q u ilib riu m  m ix tu re  o b ta in ed  
from  a -a c e ta te , sh ifts  o f  th e  equ ilib rium  becom e sm alle r an d  th e  n ew  eq u ilib ­
riu m  g rad u a lly  a p p ro x im a te s  th e  s ta te  o f e q u ilib riu m  a tta in e d  w ith  a -a c e ta te .

In  fu r th e r  e x p e rim e n ts  we desired  to  ex am in e  w h e th e r th e  course  of th e  
reac tio n  rem ain s th e  sam e w hen , in s tead  o f p e n ta a c e ta te , o th e r  e s te rs  o f g lu ­
cose are  su b je c te d  to  an o m eriza tio n .

T he course o f re a c tio n  was found  to  be th e  sam e w ith  /З-1-benzoyl- 
te tra a c e ty l  glucose (F ig . 3). T he o b ta in ed  eq u ilib riu m  m ix tu re  c o n ta in s  73,9%  
o f a -an o m er, c a lc u la ted  on th e  basis of th e  f in a l value o f  ro ta to ry  pow er.
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Table III

Anomerizalion o f pentaacetyl glucose in chloroform, in  the presence o f BF3- E t20

N um ber

Concentration

A ddition
mole/1

Values 
of [a ]0

C ontent of

Values 
of [a]/j

Content of

of sub­
stra te  
mole/1

of
BFS* E taO 

mole/1

a ß a ß
anom er anom er

% ! % % %
of initial m ixture of equilibrium m ixture

l 0,1 0,5 — 4 ,2° — 100 65° 38 62

2 0,1 0,05 — 4 ,2 ° — 100 65° 38 62

3 0,1 2,0 — 4,2° — 100 65 ,2° 38 62

4 0,1 2,0 0 ,2  A c20 4 ,2 ° — 100 92° 9 ,9 90,1

5 0,1 2,0 — 101,6° 100 — CO О О 22 ,2 77,8

6 0,1 0 ,4 — 56,8° 50 50 77 ,5° 25 75

7 0,1 0 ,4 — 72,7° 65 35 80 ,0° 22 78

8 0,1 0,4 — 83,05° 75 25 81 ,2° 20,8 79 ,2

F ig . 2. Anomerization of pen taa ce ty l glucose in chloroform, in  the presence of boron trifluoride
etherate
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W hen  also 2 m oles o f  benzoic  an h y d rid e  w ere a d d e d  to  each  mole of s u b s tra te ,  
th e  course o f th e  re a c tio n  w as s tead ie r an d  th e  eq u ilib riu m  m ix tu re  c o n ta in e d  
94 ,5%  o f a -an o m er.

T he an o m eriza tio n  o f /?-pentabenzoyl g lucose slig h tly  differs fro m  th o se  
o f b o th  a fo rem en tio n ed  su b s tra te s . A fter a s lig h t change o f ro ta to ry  po w er, 
th e  re a c tio n  ap p ea rs  to  be s ta g n a n t to  rev iv e  in  th e  120th  m inu te  to  fo llow  
a s te a d y  fu r th e r  course. I t  is o f in te re s t to  n o te  t h a t  b y  ex trap o la tin g  th e  cu rv e  
to  m in u te  zero, we o b ta in  a v a lue  id en tica l to  th e  va lu e  ca lcu la ted  fro m  th e

Fig. 3. A nom erization of glucose esters in anhydrous chloroform , catalyzed by  boron  t r i ­
fluoride etherate, a t  29,3°

Э  0,1 mole/1 of /3-1 -bcnzoyl-tetraacetyl glucose,
03 0,1 mole/1 of /?-l-benzoyl-tetraacetyl glucose -f- 0,2 mole/1 of benzoic anhyd ride  
О  0,05 mole/1 of /?-pentabenzoyl glucose. Mole ra tio  of substrate  to ca ta ly st 1 : 20

specific ro ta to ry  pow er o f th e  in itia l /?-anom er. D a ta  o f  experim en ts a re  sh o w n  
b y  Fig. 3 an d  T ab le  IV .

к,
V alues o f f e j  -f- fe2 o f th e  reac tio n  a ß  w ere  ca lcu la ted  from  th e  m e a su re d

d a ta  o f ro ta to ry  pow er w ith  th e  use of th e  c o rre la tio n

fei "H ^2 —
2 ,303 , a 0 — a„ 
-------- log u—

t О, I О. CO

w hich holds for reac tio n s  o f f ir s t  order.

Acta Chim. Hung. Tomu» 19. 1959.



1 8 8 CSŰRÖS, D EÁ K , V A R S Á N Y I: IN V ESTIG A TIO N S ON CATALYSTS, X X IX .

Table IV

Anomerization o f  glucose esters in  anhydrous chloroform at 29,3°

S ubstrate C atalyst A ddition Ka* Äy 10« fca-10«

0,1 mole/I 
/3-pentaacetate

2 mole/1 
B F 3- E t20 0,613 17,8 28,8

0,1 mole/1 
/9 -pentaaeetate

2 mole/1 
B F 3 ■ E t20

0,2 mole/1 
A c20 0,110 9,0 99

0,1 m ole/1
ß-1 -benzoyl tetraacetate

2 mole/1 
B F 3-E t20 0,342 3,5 10,1

0,1 mole/1
ß-1 -benzoyl tetraacetate

2 mole/1 
B F3 • E t20

0,2 mole/1 
B z20 0,058 0,8 13,6

0,05 mole/1 
/?-pentabenzoate

1 mole/1 
B F3 • E t20 — 0,328 2,6 8,0

* K a (equilibrium constan t) =  , 1, if a ~ v ß
k> к

Discussion of experimental results

A n om eriza tion  c a ta ly z e d  b y  b o ro n  tr if lu o rid e  in  ch lo ro fo rm  p ro v e d  to  
b e  k in e tic a lly  a re a c tio n  o f  f ir s t  o rd er. H o w ev er, th is  is on ly  a p seu d o -o rd e r 
s in ce  th e  reac tio n  ra te  dep en d s on th e  c o n c e n tra tio n  o f c a ta ly s t.

I n  a chloroform ic m ed iu m , th e  c o n v e rs io n  ß —>- a can  be c la ssified  in to  
th r e e  s tep s  :

1. th e  d issociation  o f  th e  b o n d  Cx— O (A c),
2 . th e  con fo rm ativ e  conversion  o f  th e  fo rm ed  ca rb o n iu m  io n ,
3. th e  favourab le  collision  of a c a rb o n iu m  ion of a d e q u a te  c o n fo rm a tio n  

w i th  a n  a c e ta te  ion  an d  th e  fo rm a tio n  o f  a -an o m er.
A ccord ing  to  m ech an ism  SN1, w h ich  is in  accordance w ith  th e  k in e tic a l 

o rd e r  o f  th e  reac tio n , th e  ra te -d e te rm in in g  step  is th e  cleavage o f  bo n d  
Cx— O (A c). H ow ever, th is  shou ld  ta k e  p lace  q u ick er in  th e  1-benzoyl d e r iv a tiv e  
b e c a u s e  th e  d issociation  c o n s ta n t of b enzo ic  ac id , which exceeds t h a t  o f  acetic  
a c id , c lea rly  in d ica tes  t h a t  th e  b en zo a te  an io n  is m ore stab le  th a n  a c e ta te . 
E x p e r im e n ta l  d a ta  c o n tra d ic t  th is  p re su m p tio n . I t  m ust be co n sid e red , ho w ­
e v e r , t h a t  u n d e r th e  e x p e rim e n ta l c o n d itio n s  applied , th e  b o ro n  tr if lu o rid e  
c o m p le x  o f sugar a c e ta te  m a y  on ly  fo rm  b y  a collision o f su g ar a c e ta te  and  
b o ro n  tr if lu o rid e  e th e ra te . T he n u m b e r o f  favourab le  collisions is red u ced  
b y  th e  p resence of th e  b en zen e  rin g  o f  g re a t  space re q u irem en t, le a d in g  to  
s lo w e r r a te s  o f reac tio n .

F u r th e r  ex p erim en ts  are  in  p rog ress, in  o rd e r to  clear u p  th e  m ech an ism  
o f  re a c tio n .

I n  a chloroform ic m ed iu m , th e  p ro g re ss  o f an o m eriza tio n  is g rea tly  
h a m p e re d  b y  th e  je lly -lik e  p re c ip ita te  fo rm e d  b y  th e  d irec t a d d itio n  o f  bo ron

Acta Chim. Hung. Tomus 19. 1959.



Table V

Га* 
a. 1.

щ>• 2
e*
3.

a*
b. 1.

Ca2
a
3.

ß*
4. Cs? ß

6.
fi*
7.

fi
8. Г а + 

с. 1.
ß Ь 
2.

г+
3.

к
d. 1. 2?

К
3.

к
4.

а
е. 1.

ß2 е
3.

Г а
f.

100 100 80 80 100 80
1. — 44,44 35,55 16,67 — — 16,66 11,11 55,56 55,55 44,45 100 — 33,33 33,33 3,334 3,442 44,44 51,22 3,334 59 88,89 16,67
2. 1,129 19,98 30,11 27,05 0,141 2,205 15,59 16 39,02 41,22 58,78 100 2,865 28,31 31,18 5,411 3,278 32,98 41,67 7,616 42,3 91,76 29,4
3. 2,24 12,44 26,99 32,14 0,42 5,378 13,26 18,95 29,86 35,23 64,77 100 4,72 21,8 26,52 6,43 2,842 28,18 37,45 11,81 32,7 92,95 37,91
4. 3,218 8,911 25,33 34,32 0,82 8,59 11,5 20,99 23,79 32,38 67,62 100 5,706 17,29 23 6,868 2,51 25,9 35,28 15,46 26,3 93,52 4 3 ,7 ?

5 . 4,032 6,859 24,39 35,07 1,32 11,44 10,27 22,5 19,44 30,87 69,13 100 6,198 14,35 20,55 7,021 2,28 24,7 34 18,46 21,72 93,83 47,83
6. 4,683 5,51 23,8 35,11 1,898 13,78 9,39 23,65 16,21 29,97 70,03 100 6,43 12,35 18,78 7,031 2,115 23,98 33,14 20,81 18,33 94,01 50,79
7. 5,18 4,562 23,4 34,82 2,537 15,63 8,725 24,55 13,77 29,39 70,61 100 6,524 10,93 17,45 6,977 1,991 23,51 32,48 22,61 15,76 94,12 52,99
8. 5,544 3,864 23,08 34,37 3,217 17,27 8,21 25,27 11,9 28,96 71,04 100 6,54 9,879 16,42 6,89 1,895 23,17 31,96 23,96 13,8 94,21 54,65
9. 5,803 3,343 22,82 33,85 3,926 18,16 7,795 25,85 10,46 28,61 71,39 100 6,514 9,073 15,59 6,79 1,818 22,89 31,5 24,95 12,28 94,28 55,93

10. 5,976 2,941 22,58 33,3 4,653 18,97 7,455 26,33 9,339 28,3 71,7 100 6,463 8,445 14,91 6,683 1,754 22,64 31,08 25,65 11,09 94,34 56,92
11. 6,082 2,629 22,37 32,73 5,39 19,57 7,165 26,72 8,461 28,03 71,97 100 6,392 7,941 14,33 6,573 1,7 22,42 30,69 26,14 10,16 94,39 57,69
12. 6,138 2,386 22,16 32,17 6,13 20 6,92 27,05 7,774 27,77 72,23 100 6,311 7,529 13,84 6,465 1,655 22,22 30,34 26,47 9,429 94,45 58,3
13. 6,162 2,195 21,99 31,61 6,869 20,31 6,705 27,33 7,234 27,54 72,46 100,1 6,225 7,186 13,41 6,356 1,614 22,03 30 26,67 8,848 94,49 58,79
14. 6,155 2,042 21,81 31,05 7,604 20,51 6,515 27,56 6,806 27,32 72,68 100,1 6,136 6,898 13,03 6,248 1,579 21,86 29,69 26,76 8,385 94,54 59,17
15. 6,125 1,919 21,64 30,51 8,332 20,63 6,35 27,76 6,466 27,1 72,9 100,1 6,041 6,656 12,7 6,144 1,548 21,68 29,37 26,77 8,014 94,58 59,48
16. 6,077 1,819 21,47 29,97 9,05 20,69 6,195 27,93 6,195 26,89 73,11 100 5,946 6,445 12,39 6,039 1,518 21,51 29,07 26,73 7,713 94,62 59,71
17. 6,02 1,737 21,31 29,44 9,755 20,71 6,055 28,08 5,976 26,69 73,31 100 5,849 6,258 12,11 5,937 1,492 21,35 28,78 26,65 7,468 94,66 59,91
18. 5,956 1,669 21,16 28,93 10,45 20,69 5,925 28,21 5,799 26,5 73,5 100 5,753 6,101 11,85 5,838 1,467 21,2 28,51 26,53 7,266 94,7 60,07
19. 5,887 1,612 21,01 28,44 11,13 20,64 5,805 28,33 5,654 26,31 73,69 100 5,66 5,952 11,61 5,744 1,444 21,05 28,23 26,38 7,098 94,74 60,21
20. 5,809 1,563 — 27,96 11,8 20,57 5,695 28,44 — — — — 5,567 5,818 11,39 — — — — — — — 60,33

Table VI

* Г а*  
а. 1. 2,

fi*
3.

a *
b. 1.

a
3.

ß*
4. S? ß

6.
e*
7.

e
8.

a t - 
с. 1.

/?*-2.
Г+-
3.

к
d. 1. S? К

3.
к
4.

a
e. 1. ß2.

C
3.

Г а
f.

100 400 320 320 100 320
1. — 76,19 243,8 28,57 — — 28,57 19,05 23,81 323,8 76,2 100 — 57,14 57,14 5,714 5,905 259 270,6 5,714 29,72 335,2 28,57
2. 4,172 21,7 244,8 43,42 0,522 1,542 22,21 24,28 8,02 309,6 90,4 99,99 5,301 39,13 44,43 8,687 4,686 247,7 261,1 10,23 12,71 338,1 45,48
3. 7,397 9,191 244,5 49,42 1,444 2,833 16,45 26,34 3,519 306,4 93,6 100 8,242 24,66 32,9 9,891 3,553 245,1 258,5 12,72 7,072 338,7 53,7
4. 9,172 5,1 244,2 51,3 2,584 3,548 13,25 27,35 1,972 305,5 94,5 100 9,512 16,99 26,5 10,27 2,924 244,4 257,6 13,82 4,896 338,9 57,43
5. 9,956 3,527 244,1 51,4 3,816 3,864 11,6 27,96 1,369 305,2 94,8 100 9,951 13,25 23,2 10,3 2,6 244,2 257,1 14,16 3,969 339 59,08
6. 10,2 2,858 244,1 50,76 5,072 3,96 10,72 28,4 1,111 305,1 94,9 100 10,01 11,43 21,44 10,18 2,428 244,1 256,7 14,14 3,539 339 59,79
7. 10,18 2,547 244 49,81 6,32 3,96 10,19 28,75 0,992 305 95 100 9,903 10,49 20,39 9,994 2,327 244 256,3 13,95 3,319 339 60,09
8. 10,03 2,387 243,8 48,79 7,542 3,92 9,785 29,06 0,932 304,8 95,2 100 9,623 9,945 19,57 9,796 2,248 243,8 255,8 13,72 3,18 339 60,25
9. 9,863 2,286 243,7 47,67 8,737 3,857 9,54 29,34 0,894 304,7 95,3 100 9,532 9,55 19,08 9,578 2,201 243,8 255,6 13,44 3,095 339,1 60,26

10. 9,661 2,225 — 46,58 9,901 3,779 9,31 29,6 — — — — 9,318 9,305 18,62 — — — — — — — 60,26



Table VII

Га* 
a. 1.

Z ß *
2.

P*
3.

a*
b. 1. c2a a

3.
ß *
4. & ß

6.
e*
7.

e
8. z a+ 

c. 1.
ßV2.

z +-
3. Hr, \P К

3.
к
4.

a
c. 1.

ß2.
e
3.

Га
f.

50 50 400 320 320 50 50 320
1. .18,1 38,1 243,8 44,29 4,763 11,9 17,61 9,525 11,9 323,8 76,2 99,98 6,666 28,56 35,23 8,88 3,617 259 271,5 20,78 15,52 335,2 60,94
2. 15,18 11,34 245 55,13 6,637 5,6 16,17 12,27 4,18 309,8 90,2 99,99 9,738 22,59 32,33 11,06 3,356 247,8 262,2 16,66 7,536 338 67,37
3. 12,06 5,455 244,7 57,71 8,112 4,6 13,98 13,51 2,081 306,7 93,3 99,99 10,93 17,03 27,96 11,58 2,931 245,4 259,9 16,18 5,012 338,7 70,42
4. 11,68 3,619 244,6 57,7 9,531 4,5 12,59 14,28 1,393 305,9 94,1 99,99 11,28 13,9 25,18 11,59 2,661 244,7 259 16,09 4,054 338,8 71,73
5. 11,61 2,925 244,4 56,83 10,93 4,48 11,76 14,87 1,129 305,6 94,4 100 11,26 12,27 23,53 11,42 2,502 244,5 258,4 15,9 3,631 338,9 72,24
6. 11,46 2,618 244,3 55,63 12,31 4,44 11,23 15,38 1,013 305,4 94,6 100 11,1 11,37 22,47 11,19 2,401 244,3 257,9 15,63 3,414 338,9 72,38
7. 11,26 2,46 244,2 54,34 13,66 4,37 10,85 15,84 0,954 305,3 94,7 100 10,87 10,83 21,7 10,94 2,328 244,2 257,5 15,31 3,282 338,9 72,37
8. 11,03 2,364 244,1 53,04 14,97 4,28 10,53 16,27 — — — — 10,62 10,45 21,07 — — — — — — — 72,29

Table V III

Га* 
a. 1.

Zß* 
2.

e*
3.

a* 
b. 1.

c
2?

a
3.

ß*
4. 5^

ß
6.

e*
7.

e
8. Г a+ 

c. 1.
ß Ь 
2.

Г -i-
3.

к
d.Ul. kß2. £*

к
4.

а
е. 1.

Р С
3.

Га
4.

100 100 320 320 100 320
l . 76,19 — 243,8 60 9,524 23,81 6,665 — — 323,8 76,2 100 13,33 — 13,33 12,05 1,333 259 272,4 35,86 1,333 335,2 93,34
2. 26,23 0,975 245,2 66,89 12,76 9,63 10,13 0,244 0,358 310 90 100 14,19 6,071 20,26 13,44 2,028 248 263,5 23,07 2,386 338 89,28
3. 16,72 1,73 245 66,03 14,79 6,35 11,51 0,675 0,656 307 93 100 13,63 9,402 23,03 13,28 2,31 245,6 261,2 19,63 2,966 338,6 87,17
4. 14,19 2,145 244,8 64,13 16,49 5,44 11,93 1,204 0,821 306,2 93,8 100 13,05 10,82 23,87 12,91 2,399 245 260,3 18,35 3,22 338,8 86,06
5. 13,26 2,326 244,8 62,27 18,07 5,09 11,93 1,774 0,894 306 94 100 12,58 11,29 23,87 12,54 2,405 244,8 259,7 17,63 3,299 338,8 85,43
6. 12,73 2,382 244,6 60,52 19,57 4,9 11,76 2,352 0,917 305,8 94,2 100 12,19 11,33 23,52 12,2 2,376 244,6 259,2 17,1 3,293 338,8 84,99
7. 12,34 2,376 244,5 58,88 21,02 4,76 11,52 2,922 0,917 305,7 94,3 100 11,84 11,19 23,03 11,88 2,332 244,6 258,8 16,64 3,249 338,9 84,66
8. 12 2,344 244,4 57,33 22,42 4,64 11,24 3,479 0,905 305,5 94,5 100 11,52 10,97 22,49 11,58 2,284 244,4 258,3 16,22 3,189 338,9 84,39
9. 11,69 2,299 244,3 55,84 23,77 4,53 10,97 4,019 0,89 305,4 94,6 100 11,22 10,72 21,94 11,29 2,234 244,3 257,8 15,82 3,124 338,9 84,14

10. 1 1,4 2,251 244,2 54,42 25,08 4,42 10,96 4,542 — — — — 10,93 10,46 21,39 — — — — — — 83,92

Table IX

Га* 
а. 1.

Z ß *
2.

е*
3.

а*
Ь. 1.

С
2?

а
3.

ß *
4. ß

().
е*
7.

е
Н. -

а+ 
с. 1.

ß 4* 
2.

Г
3.

к  .
d.Űl. 2ß. sí

к
4.

а
е. 1.

ß
2.

е
3.

100 400 320 320 100 320

1. — 7 6 ,1 9 243,8 38,1 — — 3 8,09 — 23,81 323,8 76 ,2 100 — 76,19 76 ,19 7,62 7,619 259 274 ,2 7,62 31,43 335,2 38,1

2 . 5 ,584 2 3 ,0 3 245,6 59,21 — 2 ,036 3 0 ,35 — 8,4 310,4 89 ,6 100 7,212 53 ,5 60,71 11,84 6,071 248,3 266 ,2 13,88 14,47 337 ,9 61,25

3 . 10,09 1 0 ,5 2 245,6 69,12 — 3,79 2 3 ,1 4 ■ — 3,95 307,7 9 2 ,3 100 11,49 34,8 4 6 ,29 13,82 4 ,629 246,2 2 64 ,6 17,61 8 ,579 338 ,5 72,91

4. 12,78 6 ,2 2 6 245,6 73 ,64 — 4,8 3 19,18 - 2 ,353 307,1 9 2 ,9 100 13,62 2 4 ,74 3 8 ,36 14,73 3 ,836 245,7 264 ,3 19,56 6 ,189 3 38 ,6 78,47

5. 14,19 4 ,4 9 245,7 75,71 — 5,37 17,22 — 1,699 307,1 9 2 ,9 100 14,62 19,83 34 ,45 15,14 3,445 245,7 2 64 ,3 20,51 5 ,144 338 ,6 81,08

6. 14,88 3 ,7 3 2 245,7 76 ,66 — 5,63 16 ,3 — 1,412 — — 100 15,09 17,51 32 ,6 15,33 3 ,26 — — 20,96 4,672 — 8 2 ,29

7. 15,21 3 ,3 9 245,7 77,1 — 5,75 15,87 - 1 ,282 - — 100 15,31 16,43 31,74 15,42 3 ,174 — - 21,17 4 ,456 — 82,85

8. 15,36 3,233 — 77,3 — 5,81 15,67 - 1 ,223 — — 100 15,41 15 ,93 3 1 ,3 4 15,46 3 ,134 — — 21,27 4 ,357 — 83,11

9. 15,4.3 3 ,161 — 77,4 — 5,84 15 ,57 — 1,196 — — 100 15,45 15,7 31 ,15 15,48 3,115 — — 21 ,32 4 ,311 — 83,24

10. 15,48 3 ,1 2 8 — 77,45 — 5,8 4 15,53 — 1,183 — — — 15,48 15,58 31 ,06 — — — — — — — 83,29
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tr if lu o rid e . On using  th e  e th e ra te  of boron  tr if lu o rid e , th e  so lu tio n  rem ains 
hom ogeneous, even on ap p ly in g  a 20-fold excess o f  c a ta ly s t ,  h u t  th e  reac tio n  
stops a t  a p o in t fa r  fro m  th e  equ ilib rium  o b ta in e d  in  a m p h ip ro tic  so lvents. 
T h is is p a r tly  due to  th e  p resence  o f e th e r, in tro d u c e d  in to  th e  sy s te m  to g e th e r 
w ith  th e  c a ta ly s t, p a r t ly  to  th e  s tru c tu re  of su b s tra te . N am ely , th e re  are five, 
chem ically  id en tica l n u c leo p h il g roups in p e n ta a c e ty l g lucose, each  o f w hich 
is cap ab le  of b in d in g  b o ro n  triflu o rid e . T he m olecule, how ever, p resu m ab ly  
b inds on ly  one m olecule o f b o ro n  triflu o rid e . W h en  th is  linkage ta k e s  place 
in  th e  a c e ta te  g roup  o f Cx, th e  re a c tio n  can read ily  p roceed . W hen  th e  su b s tra te  
reac ts  w ith  boron  tr if lu o rid e  e th e ra te , boron tr if lu o rid e  is tra n s fe rre d  from  the  
e th e r  to  th e  glucose a c e ta te , in  p ro p o rtio n  to  th e  basic ities  o f su g ar ace ta te  
an d  e th e r . T hen  a q u ick  an o m eriza tio n  occurs u n d e r  th e  effect o f th e  re la tiv e ly  
h igh  co n cen tra tio n  o f c a ta ly s t . T he a-anom er fo rm ed  in  th e  re a c tio n , how ever, 
p re su m ab ly  does n o t d e liv e r b o ro n  triflu o rid e . T h u s th e  re a c tio n  reaches, 
a f te r  “ consum ing”  th e  q u a n t i ty  o f boron  tr if lu o rid e , a p o in t o f in flex ion , and  
in  th e  absence o f e th e r  m ay  s to p . U nder th e  g iven  co n d itio n s, how ever, 
th ro u g h  th e  m ed ia tio n  o f e th e r , a sm all a m o u n t o f b o ro n  tr iflu o rid e  is 
tra n s fe rre d  to  th e  /9-sugar, due to  th e  d y n am ica l eq u ilib riu m . C onsequently , 
th e  reac tio n  goes on slow ly.

T his role o f e th e r  is su p p o rte d  by  tw o o b se rv a tio n s  : 1. th e  le n g th  o f the 
f irs t  period  is a ffec ted  b y  th e  presence o f e th e r , a n d  2 . an o m eriza tio n  ten d s 
to  a t ta in  th e  sam e p seu d o -eq u ilib riu m  in d e p e n d e n tly  o f th e  q u a n t i ty  of c a ta ­
ly s t, i.e. a t  mole ra tio s  o f c a ta ly s t  to  su b s tra te  below  1 : 1, e ith e r . H ow ever, 
since a t  th e  d is tr ib u tio n  o f b o ro n  triflu o rid e  m olecules all ace ty l g roups o f the  
s u b s tra te  m u st be considered , i t  seem s h igh ly  p ro b ab le  th a t  w ith  th e  progress 
o f reac tio n  such su g a r m olecules sim u ltan eo u sly  accu m u la te  in  th e  system  
w hich  a tta c h e d  bo ron  tr if lu o rid e  to  groups o th e r  th a n  th e  a c e ta te  group  o f C1. 
B oron  triflu o rid e  b o u n d  b y  th e se  m olecules m a y  be considered  as inefficient. 
T h u s , th e  reac tio n  s to p s w hen  an  “ ac tiv e”  c a ta ly s t  w ill g rad u a lly  be  consum ed. 
T h is p resum ed  m ech an ism  can  also be c o n firm ed  b y  ca lcu la tio n s , app ly ing  
th e  m e th o d  o f stepw ise ap p ro x im a tio n .

T he m eth o d  ap p lied  is essen tia lly  as follow s. T he im ag in a ry  reac tio n  
is decom posed in to  s tep s , a n d  m ate ria l b a lan ces are e s tab lish ed  a fte r  each 
s te p . In  th e  d iscussed  case, th e  following s tep s  a re  suggested  :

1. B oron tr if lu o rid e  d issociates from  8 0%  o f th e  e th e ra te  o f boron  t r i ­
flu o rid e .

2. B oron tr if lu o rid e  is s ta tis tic a lly  d is tr ib u te d  am ong m olecules w hich 
do n o t co n ta in  boron  tr if lu o rid e .

3. In  th e  m olecules o f  /9-sugar, w hich h a v e  b o u n d  bo ron  tr if lu o rid e , 75%  
o f c a ta ly s t occupy  p o sitio n  1.

4. B oron tr if lu o rid e  a c e ta te  leaves all po sitio n s 1 o f /9-sugar, due to  
d issociation .
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5. The carbon ium  io n s  fo rm ed  b ind  boron  tr if lu o rid e  s ta tis t ic a lly  equi- 
m o le c u la r ly  in  co n fig u ra tio n s  a a n d  /3.

6 . O f the m olecules c o n ta in in g  boron  tr if lu o rid e , 80 %  o f e th e ra te , 20%  
o f  s u g a r  molecules w hich b o u n d  bo ron  trif lu o rid e  in  p o sitio n  1, a n d  1%  of 
s u g a r  m olecules w hich b o u n d  th e  c a ta ly s t in  positions o th e r  th a n  1, deliver 
b o ro n  triflu o rid e , due to  d isso c ia tio n .

7 . Sam e as 2 .
8 . In  molecules o f /3-sugars 75 %  of bo ron  tr if lu o rid e , in  th o se  o f  a-sugars 

8 7 ,5 %  occupy position  1.
9 . B oron triflu o rid e  a c e ta te  leaves, due to  d issoc ia tion , a ll positions 

1 o f  /З-sugars, w hereas o n ly  2 0 %  o f m olecules o f а -sugars w hich  h a v e  b ound  
b o ro n  triflu o rid e  in  p o sitio n  1 becom es ionized.

10. Sam e as u n d e r 5.
11. Sam e as u n d e r 6 , w ith  th e  difference t h a t  on ly  0 ,5%  o f  m olecules 

o f  а -su g a rs  b inding th e  c a ta ly s t  in  positions o th e r th a n  1, de livers b o ro n  t r i ­
f lu o r id e ,  due to  d issocia tion .

12 . Sam e as u n d er 2, e tc .
T h e  listed  p re su m p tio n s  can  be su p p o rted  b y  considering  th a t
a d  1. D issociation o f  8 0 %  o f  boron  tr if lu o rid e  e th e ra te  is no  critical 

v a lu e .  T h e  sam e re su lt is o b ta in e d  b y  choosing low er degrees o f  d issocia tion . 
O p e ra t io n  will be m ore cu m b e rso m e  w hen th e  n u m b e r o f s tep s  is ra ised .

a d  3 and 8. V alues 7 5 %  a n d  87,5%  are  a p p ro x im a te  e x p e rim e n ta l d a ta  
d e r iv e d  from  the m easu red  co m p o sitio n  o f p seu d o -eq u ilib riu m . H ig h e r value 
w as t o  b e  p resum ed fo r а -su g a r  since on s ta r tin g  from  p u re  а -su g a r, th e  real 
e q u il ib r iu m  appeared  to  be  b e t t e r  app rox im ab le .

a d  4 and  9. I t  is n o t  e s se n tia l th a t  /З-sugar c o n ta in in g  b o ro n  triflu o rid e  
in  p o s it io n  1 should be q u a n t i ta t iv e ly  ion ized , in  c o n tra s t  to  th e  v a lu e  of 
2 0 %  o f  а -sugar. N am ely , a c c o rd in g  to  th e  d a ta  o f  m easu rem en t o f  th e  real 
e q u il ib r iu m , the degree o f  io n iz a tio n  of /З-sugar is 5 -tim es as h ig h  as th a t  o f 
а - s u g a r , th u s  affording th e  e q u ilib r iu m  mole ra tio  5 : 1 .  H ig h er v a lu e s  were 
o n ly  c h o sen  to  sho rten  th e  c a lc u la tio n .

a d  6 and  11. “ F re e z in g ”  o f th e  reac tio n  p ro v es t h a t  su g a r m olecules 
b in d in g  b o ro n  trifluo ride  in  p o sitio n s  o th e r  th a n  1, lib e ra te  c a ta ly s t ,  i.e. 
a c t iv a te  i t ,  only to  a sm all e x te n t  b y  d issociation . D issocia tion  v a lu es  o f 1,0 
a n d  0 ,5 % , respectively , w ere c a lc u la te d  from  d a ta  o f  p seu d o -eq u ilib riu m  w hich 
h a v e  sh o w n  a mole ra tio  o f  a - to  /З-sugar o f a p p ro x im a te ly  2 : 1 .

F o r  th e  tim e being i t  is s till n o t  possible to  su p p ly  co n cre te  e x p la n a tio n s , 
b a s e d  o n  s tru c tu ra l p roofs, fo r  th e  a fo rem en tio n ed  n u m erica l p re su m p tio n s . 
H o w e v e r , i t  appears a c c e p tab le  t h a t  the  oxygen  a to m  in  p o sitio n  1 m ay  be 
m o re  a c t iv e  th a n  th e  o th e rs  in  а -su g ars  w here th re e  h y d ro x y ls  o u t o f  fo u r are  
lo c a te d  o n  one side of th e  r in g . T h is  phen o m en o n , due to  s te ric  o r  e lec tron  
d e n s i ty  effects, m anifests i t s e l f  in  th e  fa c t th a t  7 /8 th  p a r t  o f th e  c a ta ly s t
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is b o u n d  by  th e  m olecule in  p o s itio n  1, in  c o n tra s t  to  /5-sugar w here  o n ly  
3 /4 th  p a r t  occupies p o sitio n  1. I t  is easie r to  in te rp re t  d ifferences in c a p a b ili t ie s  
o f  ion iza tion . In  /5-sugars, th ere  is no  second a c e ta te  g roup  o f c is-position  b e ­
sides position  1. T h e  e lec tron  su c tio n  effect o f b o ro n  tr if lu o rid e  is th u s  focussed

Fig. 4. Quantities o f а -sugar (Za) and o f jS-sugar (Cß) binding th e  ca ta ly st in positions other- 
th an  th e  acetate group in  Cj, p lo tted  aga in s t the num ber o f steps (tim e), in the anom erization 

of pentaacetyl glucose catalyzed b y  boron trifluoride e thera te  (Tables V— VII)

Fig. 5. Q uantities o f a-sugar and of а -sugar binding th e  ca ta lyst in positions o ther th an  
the acetate group in  Cj, plotted against th e  num ber o f steps (tim e), in the anom erization 

of pen taacety l glucose catalyzed by boron trifluo ride  (Table V III)

to  th e  oxygen d ire c tly  linked  to  i t .  In  th is  w ay , th e  b o n d  Cx— О is a tta c k e d  
to  a g rea te r  e x te n t  th a n  in  th e  u n e a s ie r  ionizing а -su g ar. F in a lly , i t  is r a th e r  
d ifficu lt to  in te rp re t w h y  th e  deg ree  o f d issocia tion  o f  boron  tr iflu o rid e  from  
o x ygen  atom s in  po sitio n s o th e r th a n  1 differs fro m  th a t  o f  oxygen  a to m s in 
p o sitio n  1. W ith o u t looking  for a n y  concrete  p roo fs, we m u st p o in t to  s t e r i l  
a n d  elec tron  d e n s ity  conditions.
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F iv e  d ifferen t cases w ere in v es tig a ted  th e  d a ta  of w hich  a re  disclosed 
in  T a b le s  Y—IX . I n  th e  e x p e rim e n ts  of T ab le  Y  100 m oles o f e th e ra te  were 
g iv e n  to  100 moles o f Д-su g a r w hereas in  tho se  o f T ab le  Y I 400 m oles o f e th e r­
a te  w ere  dosed to  100 m oles o f  Д-sugar. T he sam e resu lts  w ere o b ta in e d  in 
b o th  cases, b y  ca lcu la tio n  a n d  ex p erim en t (v a r ia tio n  of th e  q u a n t i ty  o f e th e r­
a te ) ,  e ith e r. In  th e  e x p e rim e n ts  of T ab le  V II  an d  V III , re sp ec tiv e ly , 400 
m o les  o f  e th e ra te  w ere a p p lie d  to  50 m oles o f а -sugar an d  Д-su g ar, fu r th e r  to  
100 m oles of а -sugar, re sp e c tiv e ly . In  each  case, re su lts  id e n tic a l to  those  of 
e x p e r im e n ts  were o b ta in e d . I n  T able IX , no d ifference w as m ad e  betw een  
o x y g e n  atom s in d iffe re n t p o sitio n s. A ccord ing ly , th e  c a lcu la tio n  confirm ed 
t h a t  a rea l equ ilib rium  to o k  p lace .

T h e  colum ns o f  T a b le s  V — I X  ind ica te  fo llow ing d a ta  : a l : to ta l  q u a n tity  
o f  a -su g a r  freshly b in d in g  b o ro n  tr iflu o rid e , a2 : q u a n tity  o f Д-sugar freshly  
b in d in g  boron tr if lu o rid e , a3  : q u a n ti ty  o f e th e r  fresh ly  b in d in g  b o ro n  tr if lu o r­
id e , b l  : q u a n tity  o f a -su g a r , b in d in g  c a ta ly s t in  position  1, a f te r  reco m b in a­
t io n  o f  ions, b 2 : q u a n t i ty  o f  « -sugar, b ind ing  c a ta ly s t  in  p o sitions o th e r  th a n  1, 
b3  : q u a n t i ty  of free а -su g a r, b4  : q u a n ti ty  o f  Д-sugar b in d in g  c a ta ly s t  in 
p o s it io n  1, a fter re c o m b in a tio n  o f ions, b 5 : q u a n t i ty  o f Д-sugar b in d in g  boron 
t r if lu o r id e  in  positions o th e r  th a n  1, b 6 : q u a n t i ty  of free Д-su g ar, b7 : q u a n ­
t i t y  o f  e th e ra te  com plex , b 8 : q u a n t i ty  of free e th e r , c l  : q u a n t i ty  o f ca rbon ium  
io n s fo rm e d  from  а -su g ar, c2 : q u a n ti ty  of c a rb o n iu m  ions fo rm ed  fro m  Д-sugar, 
c3 : t o ta l  q u a n tity  o f  io n s, d l  : q u a n ti ty  of b o ro n  tr iflu o rid e  leav in g  a-sugar, 
d u e  to  d issociation , d 2 : q u a n t i ty  o f  boron  tr if lu o rid e , leav in g  Д-su g ar, due to  
d isso c ia tio n , d3 : q u a n t i ty  o f  c a ta ly s t leav in g  e th e ra te , due to  d issociation , 
d4: n u m b e r  of to ta l  m oles o f  free  c a ta ly s t, e l :  q u a n t i ty  o f free а -su g a r rem ain ed  
a f te r  d issociation , e2 : q u a n t i ty  o f free Д-sugar rem ain ed  a f te r  d issociation , 
e3 : q u a n t i ty  of free e th e r  re m a in e d  a fte r  d issoc ia tion  an d  f  : to ta l  q u a n tity  
o f  a -su g a r.

Q u an titie s  o f a -su g a r  a n d  o f Д-sugar b in d in g  b o ro n  tr if lu o rid e  in  posi­
t io n s  o th e r  th a n  1 w ere p lo t te d  ag a in st th e  n u m b e r o f step s  (tim e) as show n 
in  F ig . 4. Values w ere p lo t te d  on abscissae o f opposite  d irec tio n s to  visualize 
h o w  p seu d o -eq u ilib riu m  ta k e s  p lace . In  F ig . 5, in  place o f in e ffic ien t Д-sugar, 
th e  q u a n titie s  of a -su g a r  b in d in g  boron  tr if lu o rid e  in  po sitio n s o th e r  th a n  
1 w e re  p lo tted .

E xperim ental

S ubstances used  in  th e  p re se n t  experim en ts  were p re p a re d  an d  p u rif ie d  b y  th e  m ethod  
d e sc rib e d  in  an  earlier c o m m u n ic a tio n  [8].

A nom erization by adding gaseous boron trifluoride

On saturating the solu tion  of the substrate in anhydrous chloroform a t  room tem per­
a tu re  w ith  boron trifluoride, a jelly-like precipitate form ed. Allowing to s tand  for 24 hours, 
th e  system  was poured in to  10 m l o f an aqueous solution o f sodium acetate , washed until neutral,
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dried  by calcium chloride, clarified cold by activated charcoal and evaporated  under reduced 
pressure. On dissolving the obtained  syrup in  ethanol, the solvent was rem oved by distil­
la tion , the flask dried in a drying box under reduced pressure and the residue weighed. The 
specific ro ta to ry  power of the chloroformic solution of this residue was determ ined (cf. Table I).

SUMMARY

Boron trifluoride and its  ether complex proved to  catalyze, in a chloroform ic solution, 
the anom erization of /?-pentaacetyl glucose. On applying boron trifluoride, one mole of 
the ca ta lyst is needed whereas quantities less than  the stoichiom etric are satisfac to ry  from 
the etherate  to a tta in  a pseudo-equilibrium . In  the opinion of the authors th is is due to the 
fac t th a t during the course of the reaction molecules o f sugar acetate  of a n a tu re  accum ulate 
in  the reaction m ixture which bind boron trifluoride, instead of the hem iacetal groups by 
o ther acetyl groups. Molecules o f boron trifluoride bound by this way are inefficient from 
th e  point of view of catalysis. Thus, the reaction stops or becomes extrem ely  slow prior to 
a tta in ing  the real equilibrium  state .
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U N TERSU C H U N G EN  MIT KATALYSATOREN, X X IX

Ü ber die durch B ortrifluorid katalysierte  A nom erisation der Pentaacetyl-D -glykose, II.
A nom erisation in Chloroform

Z. CSŰRÖS, GY. D EÁ K  und GY. VARSÁNYI

( In s t itu t  f ü r  O rganisch-chem ische Technologie der T echnischen  U niversitä t, B u d a p es t)

Eingegangen am 8. Mai 1958

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

Die Anomerisation der /?-Pentaacetyl-glykose wird in einer Chloroformlösung durch 
B ortrifluorid sowie durch seinen Ä therkom plex katalysiert. Bei Anwendung des Bortrifluorids 
is t 1 Mol des K atalysators nötig , w ährend im Falle seines Ä therkom plexes auch  eine kleinere 
Menge, als die stöchiom etrische genügt, um ein scheinbares (pseudo) Gleichgewicht zu erreichen. 
N ach Annahme der Verfasser w ird diese Erscheinung dadurch verursacht, daß sich w ährend der 
R eaktion im Reaktionsgemisch solche Zuckerazetatm oleküle anhäufen, die das Bortrifluorid 
n icht an die semiacetale sondern an andere Acetylgruppen ankuppeln. N achdem  die in sol­
cher Weise gebundenen Bortrifluoridm oleküle nicht m ehr katalysieren, endet bzw. verlangsam t 
sich die R eaktion schon vor dem eigentlichen Gleichgewicht.

Acta Chim. Hung. Tomus 19. 1959.



194 CSŰRÖS, D E Á K , V A R S Á N Y I: INVESTIGATIONS ON CATALYSTS, X X IX .

ИССЛЕДОВАНИЯ С КАТАЛИЗАТОРАМИ, XXIX.

Катализованная трифтористым бором аномеризация пентаацетил-о-глюкозы, II.
Аномеризация в хлороформе.

3 . Ч Ю Р О Ш , Д Ь . Д Е А К  И Д Ь . В А Р Ш А Н И  

(Институт органо-химической технологии Технического Университета, г. Будапешт.)

П оступ и ло  8. мая 1958 г.

Р е з ю м е

В хлороформном растворе трифтористый бор и его эфирный комплекс катализируют 
аномеризацию /3-пентаацетил-глюкозы. В случае трифтористого бора катализатора необ­
ходимо применять молярное количество, а в случае его эфирного комплекса для дости­
жения кажущегося (псевдо) равновесия достаточно даже меньше, чем стехиометрическое 
количество. Причиной этого —  согласно предположению авторов —  может явиться то, 
что в процессе реакции в реакционной смеси накопляются молекулы ацетата сахара, 
которые связывают трифтористый бор не в полуацетальных, а в прочих ацеталевых груп­
пировках. Связанные таким образом молекулы трифтористого бора не оказывают ката­
литического действия, вследствие чего реакция приостанавливается, или-же очень за­
медляется еще раньше достижения настоящего равновесия.

P ro f. Dr. Z o ltán  C s ű r ö s  
G yula  D e á k  
G yörgy V a r s á n y i

B udapest X I .  M űegyetem .
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SYNTHESEN AUS TETRAHYDROFURFURYL- 
ALKOHOL, IV.*

Ü B E R  DAS 2 -O X Y -3 -C H L O R -T E T R A H Y D R O P Y R A N  

Á. G e r e c s  und J .  E g y e d

(Chemisch-Technologisches Institu t der Eötvös L. Universität, Budapest) 

E ingegangen am 20. Mai 1958

I n  vo rliegender M itte ilung  b esch re ib en  w ir eine U m w an d lu n g  des 
2 -O x y -3 -ch lo r-te trah y d ro p y ran s  ( I )  u n d  des 2 ,3 -D io x y -te trah y d ro p y ran s
(IX ) in  T e tra h y d ro fu rfu ra l-D e riv a te . H ü r d  u n d  E d w a r d s  [1] b e r ic h te te n  
ü b e r  eine therm ische  W a sse ra b sp a ltu n g  v o n  2 ,3 -D io x y -te tra h y d ro p y ra n  
(3 ,4 -D idesoxy-a ldopen tose), w obei u . a. auch  T e tra h y d ro fu rfu ra l in  F o rm  
v o n  P h en y lh y d razo n -D eriv a ten  e rh a lte n  w urde . P a u l  [2] h a t  eine U m se tzu n g  
v o n  2 ,3 -D ich lo r-te trah y d ro p y ran  m it  H y d ro x y lam in  d u rc h g e fü h rt, w elche zu 
e in e r fü r  T e trah y d ro fu rfu ra l-o x im  g eh a lten en  S u b stan z  fü h rte .

D as bei u n se ren  U n te rsu ch u n g en  als A usgan g sv erb in d u n g  v e rw en d e te  
I  w u rd e  g ru n d sä tz lich  e n tsp rech en d  d er P a te n tsc h r if t  v o n  H a w k i n s  u n d  
B e n n e t t  [3] m it je n e r  Ä n d eru n g  d a rg e s te llt, d aß  w ir das 2 ,3 -D ih y d ro -4 H - 
p y ra n  in  W asser n ich t m it Chlor, so n d e rn  m it e in er v o ran g eh en d  h e rg e s te llte r  
H y p o ch lo rsäu re lö su n g  in  R e a k tio n  b ra c h te n .

D as C hlor d er V erb in d u n g  I  is t  in  w äßrig -a lka lischer L ö su n g  sehr 
reak tio n sfäh ig . W äh ren d  w ir dem g em äß  m it A lk a lih y d ro x y d  o d er A m m o n iak  
in  W asser bei Z im m e rte m p e ra tu r  e ine rasch  u n d  beinahe  q u a n t i ta t iv  v e r la u ­
fen d e  H y dro lyse  b eo b ach te ten , sp a lte te  sich das Chlor in  v e rd ü n n te n , sau ren  
L ösu n g en  n u r in  Spuren  ab. D em zufo lge k a n n  CI neb en  I  in  w ässe rig -sa l­
p e te rsa u re r  L ösung  q u a n tita tiv  b e s tim m t w erden . I  reag ie rt au ch  in  w asser­
fre ien  a lkoholischen  L ösungen m it  N a triu m a lk o h o la ten . D e ra r t  h a b e n  w ir 
d a s  2 -O xy-3 -ä thoxy-(IIa ) u n d  d as  2 -O x y -3 -b e n z y lo x y -te tra h y d ro p y ra n  (Ilb) 
d a rg e s te llt.

Als w ir die R eak tio n sfäh ig k e it v o n  I  gegen A nilin  u n te rsu c h te n , fan d en  
w ir , d aß  das C hlor ü b e rh a u p t n ic h t m ob ilis iert w urde, u n d , d aß  sich  2-Chlor- 
5 -o x y -v a le ra ld eh y d -an il (V) b ild e te . W äh ren d  m it A nilinbase o d e r A n ilin ­
a c e ta t  das Anil V bei Z im m e rte m p e ra tu r  hohe A usbeu ten  e rg ab , e n ts ta n d  m it 
A n ilin c h lo rh y d ra t in  w ässeriger L ösung  ein G leichgew icht, w obei eine n u r 
s e h r  geringe A usscheidung  an  V b e o b a c h te t w urde. D as A nil V h a b e n  w ir 
a u c h  aus 2 ,3 -D ic h lo r-te trah y d ro p y ra n  (IV) d a rg este llt. D ie S tru k tu r  des Anils

* A. G e r e c s ,  M. W i n d h o l z : Synthesen aus T etrahydrofurfurylalkohol, I I I .  A cta  Chim. 
H ung . 16, 363 (1958).
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V w u rd e  d e ra rt b e s tä t ig t ,  d a ß  wir dasselbe k a ta ly tis c h  h y d rie rten  u n d  das 
e rh a lte n e  l-O x y -5 -p h en y lam in o p en tan  (V III) u n d  d as  P ik ro lo n a t des le tz te re n  
m it  d en  aus 5 -O x y -v a le ra ld eh y d -an il (VII) d u rc h  k a ta ly tisc h e  H y d rie ru n g  
d a rg e s te llte n  e n tsp re c h e n d e n  V erb indungen  id e n tif iz ie rte n . V III u n d  sein 
P ik ro lo n a t  w urden sch o n  v o n  Scriabine [4] besch rieb en .

CI
OH

/ V OR
- O H

0
1

чо х
H a R =  C ,H , 
Hb CH.,C6H 5

A - C1 --FL J—о н  
0

H O — (C H 2)3— C H — C H  = N — C6H 5 » «-1
CI

_  / Х - С !1 r i
V

I V IV

i
H O —(CH2)5—N H  —CeH 5 

VIII

t
\ II — * H O — (CH2)4—C H = N — CeH 5

О VII
VI

Im  w eiteren  w u rd e  d a s  V erh a lten  von  I  gegen  versch iedene A ry lh y d raz in e  
(A r =  P h eny l, p -N itro -p h e n y l- , 2 ,4 -D in itro -pheny l) u n te rsu c h t. E in g eh en d er 
h a b e n  w ir die R e a k tio n  m i t  p -N itro -p h en y lh y d raz in  u n te rsu c h t. W ir fanden , 
d a ß  I  s ich  m it le tz te re m  in  w ässeriger L ösung  b e i Z im m e rte m p e ra tu r  in  das 
T e tra h y d ro fu rfu ra l-p -n itro -p h e n y lh y d ra z o n  (X Ic) u m w a n d e lt, ebenso e n ts ta n ­
d e n  d ie  en tsp rech en d en  H y d ra z o n e  (XIa, X lb) m it  P h en y l- und  2 ,4 -D in itro - 
p h e n y lh y d ra z in . W u rd e  d a s  p -N itro -p h en y lh id raz in  als B ase, A c e ta t oder 
a ls  C h lo rh y d ra t v e rw e n d e t, so en ts tan d  in  je d e m  F a ll X Ic m it A u sb eu ten  
v o n  7 8 —95% , w äh ren d  d a s  Chlor von I  als CI e rsch ien . D ie H y d razo n e  X lb  
u n d  X Ic  w urden  schon  v o n  H urd und  E d w a r d s  [1] d arg este llt. W ir h ab en  
je d o c h  die aus T e tra h y d ro fu rfu ra ld ia c e ta t  gew onnenen  H yd razo n e  zur Id e n ti­
f iz ie ru n g  unserer R e a k tio n sp ro d u k te  v e rw endet.

U m  die U rsache des U ntersch iedes zw ischen  den  beiden  R eak tio n en  
v o n  I  m it A nilin bzw . m it  A ry lhydraz inen  e rk lä re n  zu  können , h ab e n  w ir 
I  in  d a s  2 ,3 -D iace toxy-(III) b zw . 2 ,3 -D io x y -te tra h y d ro p y ran  (IX) um gew andelt 
u n d  le tz te re s  m it p -N itro -p h e n y lh y d ra z in  in  R e a k tio n  g eb rach t. Als w ir 
d a s  H y d ra z in d e riv a t a ls B a se  verw endeten  u n d  d as  M edium  beinahe  n e u tra l 
h ie l te n , e n ts tan d  das 2 ,5 -D io x y -v a le ra ld eh y d -p -n itro -p h en y lh y d razo n  (X)
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in  A u sb eu ten  von  90—9 6 % . W ir e rh ie lten  im  w esentlichen  dasselbe R e s u l ta t  
(69 ,5%  an  X) als w ir IX  m it p -N itro -p h e n y lh y d ra zo n -a c e ta t in  R e a k tio n

CI Г у -OAc
X J —  OH \  / —-OAc

0 0
I H l

ItX  j
к -C H  =  N — N H --Ar OH

0 V L OH

IX

XIa R =  Phenyl /
Xlb 2,4-D initro-phenyl у 1
XIc p-Nitro-phenyl ч-------  HO —(CH2)3— C H - C H = - N 0 2

OH
X

b ra c h te n . D em gegenüber re a g ie rte  IX  m it p -N itro -p h e n y lh y d ra z in -c h lo r-  
h y d ra t  in  W asser bei Z im m e rte m p e ra tu r  d e ra r t, d aß  sich das H y d ra z o n  X Ic 
m it 45 — 48% igen  A usbeu ten  b ild e te .

M it K o n tro llv ersu ch en  h a b e n  w ir fe s tg este llt, d aß  S alzsäure d a s  2,3- 
D io x y -te tra h y d ro p y ran  (IX) n ic h t v e rä n d e rt. W ir ließen näm lich  IX  m it 
v e rd ü n n te r  Salzsäure in  derse lben  K o n z e n tra tio n , wie w ir aus IX  d as X Ic 
e rh ie lten , bei Z im m e rte m p e ra tu r  s teh en , d an n  w urde  die Lösung n e u tra lis ie r t  
u n d  m it p -N itro -p h en y lh y d raz in b ase  in  R eak tio n  g eb rach t. D e ra r t e rh ie lte n  
w ir in  96% ig er A usbeu te  das H y d ra z o n  X. Es zeig te  sich also, d aß  S a lz säu re  
eine aus IX  stam m ende p -N itro -p h en y lh y d raz in -V erb in d u n g  in  e in  T e tra -  
h y d ro fu rfu ra l-D eriv a t u n d  n ic h t IX  selbst in  T e tra h y d ro fu rfu ra l u m w a n d e lt.

D aß  die M öglichkeit e in er zw ischen dem  H y d razo n  und  d er S a lz sä u re  
v e rlau fen d en  R eak tio n  gegeben  is t , b e s tä tig te n  w ir auch  ex p e rim en te ll, als 
w ir das H y d razo n  X in w äß rig -m eth an o lisch er Lösung m it S a lzsäu re  bei 
Z im m e rte m p e ra tu r  in  das H y d ra z o n  X Ic u m w an d elten .

D iese geschilderten  R efu n d e  gaben  uns A n laß  zu r A ufstellung  fo lg en d e r 
A rb e itsh y p o th ese .

Bei d e r R eak tio n  zw ischen  2 -O x y -3 -ch lo r-te trah y d ro p y ran  ( I )  u n d  p- 
N itro -p h e n y lh y d ra z in  w ird  das C hlor n u r  n ach  B ildung  einer H y d ra z in -  o d e r 
H y d razo n -Y erb in d u n g  a b g e sp a lte t, da das C hlor von  I  in  w äßrigen  L ö su n g en  
bei Z im m e rte m p e ra tu r  n ic h t in  n e u tra le m  oder schw ach a lkalischem  M ed ium  
(N a -a c e ta t) , sondern  n u r be i h ö h eren  p H  W erten  zu CI h y d ro ly s ie rt w e rd e n
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k a n n .  F ü r  die n a c h trä g lic h e  C h lo rab sp a ltu n g  b es teh en  zw eierlei M öglich-
k e ite n .

Ы

/ \ _rj
I I  ^  H / \
C J - N H —N - A r  — ►

O' 1
H+ о

0
H O — (CH2)3—CH—CH

1 II
CI N ---->•
\  1

H N - A r
1
H+

1+
I N H —N H -A r

4

H O -(C H 2)3— C H —CH

=  N —N H —Ar 
0  +  HC1+H+

/

N

N H —Ar

E n tsp rech en d  d e r  R eaktionsfo lge A  so llte  au ch  das A nilin  in  dem selben  
S in n e , wie die P h e n y lh y d ra z in e , reagieren .

0

О

I—  CI
l

- N H  -A r
1

H+
) — N H —Ar 

О
V — CH =  N - A r  

+  HCl +  H+

D a aber die R e a k tio n  m it A nilin ohne A b sp a ltu n g  von  S alzsäure verlief, 
n a h m e n  w ir an, d aß  in  d em  zw eiten T eil d e r  R e a k tio n  schon das acyklische 
A n il bzw . P h e n y lh y d ra z o n  anw esend sei. D em zufo lge sch ildern  w ir auch  
d ie  R eak tio n  zw ischen  2 ,3 -D io x y -te tra h y d ro p y ra n  (IX) u n d  p -N itro -p h en y l- 
h y d ra z in  bei A n w esen h e it von  Salzsäure in  derse lb en  W eise.

l _ D j

H O - ( C H 2)3— C H -C H  
I II 

0  N
н /  V  I
"  H N  —> H+

a '

+
HO—(CH2)3 C H - C H

II
N
I

N H
I

Ar

\  ) — CH =  N - N H - A r  
0  + H 2o  +  H+

D er ex p erim en te lle  Beweis zu r M ög lichke it d er R eak tio n  X ->  X Ic 
w u rd e  schon oben b esch rieb en .
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E s w ar se lb s tv e rs tän d lich , das a sy m m etrisch e  M ethy l-pheny l- u n d  
D ip h en y lh id raz in  b e i d en  U n te rsu ch u n g en  bezüg lich  der R eak tio n  v o n  2-O xy- 
3 -c h lo r- te trah y d ro p y ra n  (I) m it A ry lh y d raz in en  h eran zu z ieh en . U nsere  d ies­
bezüglichen  V ersuche w aren a b e r  ohne E rfo lg , d a  es uns n ic h t gelang 
e indeu tige  R e su lta te  zu  e rhalten .

Diese V ersuche w erden fo rtg e se tz t u n d  w ir sind  auch  im  B eg riff zu 
p rü fen , ob diese R e a k tio n  zur äh n lich en  U m w an d lu n g  von  M onosacchariden  
v erw en d e t w erden k a n n .

B eschreibung der V ersuche

2-Oxy-3-Chlor-tot rallyilropyran ( I )

Diese V erbindung w urde — abgesehen von einigen A bänderungen —  entsprechend 
der P aten tsch rift von H o w k i n s  und B e n n e t t  [3] dargestellt. Zu einem Gemisch von 26,45 g 
2,3-D ihydro-4H -pvran (0,315 Mol) und 50 m l W asser w urde eine, aus 27 g N atrium bikarbonat 
(0,321 Mol), 315 m l W asser und 7,4 L Chlor (0,33 Mol) dargestellte  Lösung un ter R ühren inner­
halb einer Stunde d e ra r t zugefügt, daß  die T em peratur des Gemisches un ter 4° blieb. Falls 
die entstandene Lösung noch aktives Chlor enthielt, w urde etw as Ferrosulfat zugefügt. Dann 
w urde die Lösung m it K ochsalz gesä ttig t und m ehrmals m it insgesam t 200-—300 ml Ä ther 
ausgeschütte lt. Nach Trocknen der ä therischen Lösung w urde das Lösungsm ittel und dann 
u n te r verm indertem  D ruck der R ückstand  destilliert. U n te r 3 mm Hg D ruck bei 94— 98° 
w urden 22,20 g (51,7% ) rohes I als dickflüssiges Öl erhalten , welches im Eisschrank nach einem 
Tag krista llin  e rs ta rrte . Schmp. 56—61°. Aus Ä ther-P etro lä ther wurde das P roduk t zweimal 
um kristallisiert. Schmp. 60—61,5°. Ber. CI 25,96. Gef. CI 26,70% .

2-Oxy-3-äthoxy-tetrahvdropyran (H a )

5 g I  (0,0367 Mol) wurden in 30 m l abs. Ä thanol gelöst und die Lösung bei Zim m er­
tem p era tu r m it einer aus 1,01 g Na (0,044 A tom ) und 25 ml abs. Ä thanol dargestellten N atrium - 
äthylatlösung versetzt. B ald schied sich N atrium chlorid aus. N ach 2%  Stunden wurde das 
Gemisch m it K ohlensäure neutralisiert, m it 50 ml Ä ther verse tz t, f iltrie r t und der N ieder­
schlag m it Ä ther gewaschen. Auf G rund des CI -Gehaltes des Niederschlages ergab sich eine 
89,7 % ige H alogenabspaltung. Die Lösung wurde eingeengt und der ölige R ückstand u n te r 
2 mm Hg Druck frak tio n ie rt. Bei 69—71° wurden 2,55 g (47,7% ) rohes H  erhalten. Bei w ieder­
ho lter Destillation Sdp. 68—69°/2 mm Hg.

C7H u 0 3 (146,189). Ber. Ä thoxyl 30,82. Gef. Ä thoxyl 31 ,16; 31,60%. Gef. A ktiver 
H : 0,98/Mol.

2-Oxy-3-benzyloxy-tetrahyilropyran (I lb )

In  20 ml Benzylalkohol wurden 0,46 g (0,02 Atom) N a trium  gelöst und die kalte Lösung 
m it 2,73 g (0,02 Mol) I  versetzt. Nach einem  Tag Stehenlassen bei Z im m ertem peratur en ts tand  
eine schwach-grünlichgelb fluoreszierende Lösung, welche eine Stunde auf 90— 100° erw ärm t 
und dann nach A bkühlen m it 3 x 1 0  ml W asser ausgeschütte lt wurde. A uf Grund des Gl" Gehal­
tes der wässerigen Lösung ergab sich eine 75%ige H alogenabspaltung. Die benzylalkoholische 
Lösung wurde m it 20 m l Benzol versetzt, getrocknet, f i ltr ie r t und u n te r verm indertem  Druck 
destilliert. Nach E ntfernung  des Lösungsm ittels wurden u n te r  9 mm Hg Druck bei 160— 165° 
2,34 g I lb  (56,2%) erhalten .

C12H le0 3 (208,258). Gef. A ktiver H :  1,14/Mol.

2,3-Diacetoxy-tetrahydropyran ( I I I )

1,998 g I  (0,0146 Mol) wurden in  20 ml W asser gelöst und die Lösung tropfenweise 
w ährend ungefähr 1 %  Stunden m it 15,5 m l n NaOH v erse tz t. N ach einer w eiteren halben
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S tu n d e  w urde aus 1 m l das Cl— bestim m t. A uf G rund der Bestim m ung ergab sich eine 99 % ige 
H alogenabspaltung. Das R eaktionsgem isch wurde m it n HCl neu tralisiert und u n te r  verm inder­
te m  D ru ck  eingedam pft. D er en tw ässerte R ückstand  (2,53 g) wurde dann m it 4,5 g Essigsäure­
an h y d rid  und 3,5 g P yrid in  bei Z im m ertem peratur acety liert. Nach 24 S tunden  wurde die 
L ösung  u n te r  vem indertem  D ruck  eingeengt und danach m it ungefähr 30 ml 7 % iger N atrium ­
b ikarbonatlösung  versetzt. Die Lösung wurde m it Ä ther (4 X 10 ml) ex trah ie rt, die ätherische 
L ösung  m it 7 % iger N atrium karbonatlösung  und  m it W asser ausgeschütte lt, ge trocknet und 
f i l t r ie r t .  D er ölige R ückstand  d e r Lösung w urde dann u n te r 2 mm H g D ruck destilliert. Bei 
109— 112° wurden 1,57 g H I (53% ) erhalten .

B er. Verseifungszahl (21/« Mol KO 11 m it R ücksicht au f eine C annizarro-R eaktion) 
693,7. Gef. 669.

2-Chlor-5-oxy-valeraldehyd-anil (V)

a) Darstellung aus I. E ine aus 60 m l W asser, 2,79 g Anilin (0,03 Mol), 2,46 g N atrium ­
a c e ta t  (0,03 Mol) und 2,40 g Essigsäure (0,03 Mol) bereite te  Lösung w urde m it einer aus 
2,73 g I  (0,02 Mol) und 60 m l W asser bestehenden Lösung versetzt. Bald schied sich  ein Öl ab. 
N ach  halbstündigem  Stehen bei Z im m ertem peratur w urde das Gemisch m ehrm als m it in s­
g esam t 50 m l Benzol ausgeschü tte lt, die benzolische Lösung m it n  H 2SÖ4, m it 7 % ig er N atrium ­
bikarbonatlösung  und m it W asser gewaschen und getrocknet. Die bei der V erarbeitung  erhal­
te n e n  wässerigen Lösungen en th ie lten  Cl— n u r in  Spuren. Als R ückstand der benzolischen 
L ösung  w urden 3,28 g (77,5% ) eines dickflüssigen Öles erhalten , welches im  E isschrank kris­
ta l lin  e rs ta rr te . Schmp. 66— 69°, nach  dreim aligem  U m kristallisieren aus 85 % igem  Ä thanol 
Schm p. 70°.

Cu H 14ONC1 (211,697). B er. N 6,61 ; CI 16,75. Gef. N  6,72 ; 6,59. CI 16,62 ; 16,82%.

D as Anil wurde auch d e ra r t dargestellt, daß  m an eine aus 2,73 g I  (0,02 Mol), 1,874 g 
A nilin  (0,0202 Mol) und 10 m l abs. Benzol bereite te  Lösung bei Z im m ertem peratur einen Tag 
s tehen  ließ . Es schied sich W asser ab , welches m it wasserfreiem  N atrium sulfat en tfe rn t wurde. 
D er R ückstand  (3,969 g ; 94% ) d e r benzolischen Lösungen bildete ein hellgelbes dickflüssiges 
Öl, w elches im Eisschrank bald  krista llin  e rs ta rrte . Schmp. 69— 70°.

b ) Darstellung aus IV. 7,75 g IV (0,05 Mol) w urden in  40 ml abs. Benzol gelöst und die 
L ösung  u n te r  Eiskühlung allm ählich  m it 9,40 g Anilin (0,101 Mol) versetzt. E s schied sich 
sogleich A nilinchlorhydrat ab . L etz teres w urde nach  eintägigem  Stehen bei Z im m ertem peratur 
f i l t r ie r t  (4,80 g ; 74,1%) und  die Lösung m it 0,5 n  H 2SÖ4,m it  3,5 % iger N atrium b ikarbona t­
lösung  u n d  m it Wasser au sgeschü tte lt und  getrocknet. Beim E indam pfen u n te r verm indertem  
D ru ck  schied sich etwas N ebenproduk t ab , welches durch F iltrieren  en tfe rn t w urde. D er 
R ü ck stan d  (8,22 g ; 77,7% ) b ilde te  ein gelbes, dickflüssiges Öl, welches in der K ä lte  kristallin  
e rs ta r r te . Schmp. 64—65°, n ach  U m kristallisieren aus 85% igen Ä thanol 70°. M it der aus I  
d arg es te llten  Substanz gab es keine Schmp.-Depression.

5-Oxy-valeraldeliyd-anil (V II)

4,55 g (0,054 Mol) 2 ,3-D ihydro-4H -Pyran (VI) w urden m it 110 m l 0,5n Salzsäure hei 
Z im m ertem peratu r x/a S tunde gerührt. Die entstandene 5-O xy-valeraldehydlösung wurde 
n ach  einstündigem  Stehen m it l% ig e r  N atrium bikarbonatlösung neutralisiert un d  m it einer 
aus 5,16 g Anilin (0,055 Mol) u n d  10 m l M ethanol bereite ten  Lösung versetzt. Die anfangs 
ölige, sp ä te r  kristalline A usscheidung w urde am nächsten  Tag filtrie rt. 8,00 g rohes V II (83,6% ) 
w urden  erhalten. Schmp. 69—-72°, nach zweimaligem U m kristallisieren aus P e tro lä ther 
Schm p. 75°.

Cu H 15ON (177,248). B er. N  7,90. Gef. N 7,81 ; 8,06% .

5-Phenylam ino-l-pentanol (V III)

a) Darstellung aus V. 5 g V (0,0236 Mol) w urden in  100 m l abs. M ethanol gelöst und in  
G egenw art von 1 g Pd-T ierkohle bei Z im m ertem peratur u n te r atm . D ruck h y d rie rt. In  unge­
fäh r 13 S tunden ist die R eaktion m it 1,85 Mol W asserstoffverbrauch beendet. D er R ückstand 
der f iltr ie r te n  Lösung, das C hlorhydrat von V III, b ildete einen dunkelgelben S irup (5,30 g). 
D erselbe wurde in 30 m l W asser gelöst, die Lösung m it ak tiver Kohle behandelt und  filtr ie r t, 
un d  d an n  m it 8—10 Tropfen 10 % iger N atronlauge versetzt, w orauf sich etw as dunkelbraunes 
ö l  abschied.
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Das F iltra t wurde m it 10 ml 10 % iger Natronlauge alkalisiert und das ausgescbiedcne 
ölige P roduk t m it Ä ther ex trah ie rt. D er R ückstand der ätherischen Lösung (2,844 g ; 67,2%) 
b ildete  ein gelbes Öl. Aus 0,3818 g desselben wurden 0,7212 g P ikro lonat (aus 0,6827 g Pikrolon- 
säure in  70 m l heißem W asser) erhalten . Schmp. 180— 183°. Aus W asser zweimal um krista l­
lis ie rt Schmp. 183— 184°.

Das rohe VIII destillierte u n te r 3 mm Hg Druck bei 155— 159°. Aus 0,2190 g destillier­
tem  V III wurden 0,4537 g P ik ro lonat erhalten , Schmp. 185— 186°.

b) Darstellung aus VII. 2,90 g VII (16,35 Mmol) wurden in 35 m l M ethanol gelöst und in 
G egenw art von 2 g Raney-N ickel bei Z im m ertem peratur u n te r a tm . D ruck hy d rie rt. In  3*/г 
S tunden  is t die R eaktion m it 1 Mol W asserstoff-V erbrauch beendet. Der R ückstand  der f ilt­
r ie rte n  Lösung bildete ein gelbes dickflüssiges Öl (2,77 g, 94,5 % ), Sdp3 156— 160°. N (aus des­
tilliertem  V III) ber. 7,81, gef. 7,83, 7 ,94% . Aus 0,3605 g rohes V III w urden 0,6606 g 
P ikrolonat erhalten, Schmp. 181— 184°, um kristallisiert Schmp. 185— 186°. M it dem aus V 
dargestelltem  Pikrolonat gab es keine Depression.

Tetrahydrofurfural-arylhydrazone (X I)

a) Phenylhydrazon (XIa) aus I. 2,734 g I (0,02 Mol) w urden in  50 ml W asser gelöst und 
m it einer aus 4,35 Phenylhydrazinch lorhydrat (0,03 Mol), 4,92 g N atrium ace ta t (0,06 Mol) 
und  50 ml W asser bereiteten  Lösung versetzt. Die Lösung trü b te  sich sogleich, dann  schied 
sich ein hallgelbes Öl aus. L etzteres w urde in  mehreren A nteilen m it insgesam t 65 m l Benzol 
ex trah ie r t und die benzolische Lösung 5-mal m it je 10 ml n 11 .SO,, dann m it 7 % iger N atrium ­
bikarbonatlösung und m it W asser ausgeschütte lt. Die getrocknete Lösung w urde im  Stick­
stoffstrom  un ter verm indertem  D ruck zur Trockne eingeengt. D er R ückstand  (3,24 g ; 
90,0% ) bildete ein orangerotes Öl. Die Substanz en thält kein Chlor. Die gesam te Menge an 
Chlor, auch die aus I, konnte in den wässerigen Lösungen als Cl— bestim m t w erden.

Cu H 14ON2 (190,248). B er. N  14,72. Gef. N 13,62; 13,88%. Gef. A k tiver H :  1,08; 
1,05/Mol.

b) 2,i-Dinitrophenylhydrazon  (X lb) aus I. 0,399 g 2,4-D initro-phenylhydrazin  (2 Mmol) 
w urden in 130 ml 2n  HCl durch  gelindes Erw ärm en gelöst, die Lösung abgekühlt und m it 
0,273 g in  20 ml 2n HCl gelöstem I  (2 Mmol) versetzt. D er N iederschlag w urde am  nächsten 
Tag f i ltr ie r t, m it W asser gewaschen und getrocknet. Es w urden 0,501 g Substanz erhalten, 
Schmp. 115— 117°, nach zweimaligen U m kristallisieren aus abs. Ä thanol (11 bzw. 10 ml) 
0,413 g (73,52), Schmp. 130— 132°. Mit dem aus T etrahydrofurfural-d iacetat dargestellten 
H ydrazon gab es keine Schmp.-Depression.

c) p-Nitro-phenylhydrazon (XIc) aus I. 0,683 g I (5 Mmol) w urden in 10 ml W asser gelöst 
und  m it einer aus 0,9185 g p-N itro-phenylhydrazin (6 Mmol) und 18 ml n HCl bereiteten 
Lösung versetzt. Am nächsten Tag w urden die ausgeschiedenen K ristalle f iltr ie r t, m it Wasser 
gewaschen und getrocknet. Es w urden 1,1218 g rohes XIc erhalten  (95,4% ), Schmp. 139— 141°. 
Aus 11 ml 80 %igem M ethanol um krista llisiert 1,0320 g, Schmp. 145— 147°.

Auch m it p-N itro-phenylhydrazin-acetat oder m it p-N itrophenylhydrazin  Base wurde 
XIc erhalten  :

1. 0,1868 g p-N itro-phenylhydrazin , in  2 ml 50 % iger Esssigsäure, 0,1374 g I  (1 Mmol) 
in  2 m l 50 % iger Essigsäure, 0,2088 g XIc (88,8 % ), Schmp. 143— 144°.

2. 0,2760 g I, 0,3060 g p-N itro-phenylhydrazin, 10 ml W asser, 6 S tunden bei Zimmer­
tem p e ra tu r geschüttelt, 0,4248 g XIc, um kristallisiert 0,3758 g (79,8% ), Schm p. 145— 147°.

Die drei p-N itrophenylhydrazone gaben m it einem aus T etrahydrofurfural-d iacetat 
dargestellten  Hydrazon keine Schmp.-Depression.

In  jedem  Falle konnte beinahe alles aus I  stam m ende Chlor als Cl— in  den wässerigen 
M utterlaugen bestim m t werden.

d) p-Nitrophenylhydrazon (XIc) aus IX. 0,9560 g I  (7 Mmol) wurden in  10 m l Wasser 
gelöst und bei Z im m ertem peratur innerhalb  10 Minuten m it 7 ml 1,1 n  N aO H  verse tz t. Nach 
einer S tunde wurde 95%  des Chlors von I als Cl— bestim m t. U n ter den U m ständen der Halogen­
bestim m ung in verdünn ter salpetersäuriger Lösung ergab I  n u r Spuren an  CI“ . Die derart 
erhaltene wässerige Lösung von IX  w urde fü r den folgenden Versuchen verw endet.

1. 4,5 ml Lösung von IX  (1,85 Mmol), 0,3069 g p-N itrophenylhydrazin  in 6 m l 2n HCl 
gelöst, 0,2653 g rohes XIc, Schmp. 133—-135°, um kristallisiert 0,2107 g (48,4% ), Schmp. 
143— 145°. Es gab keine Schm p.-Depression m it authentischem  H ydrazon.

2. Wie 1., das p-N itro-phenylhidrazin wurde aber in  6 ml 0,34n HCl gelöst. Es wurden 
0,3935 g Hydrazon-Gemisch erhalten , Schmp. 114— 115°. N ach U m kristallisieren aus 2 m l 
80 % igem  Methanol 0,1943 g (44,6% ), Schmp. 140—143°. Es gab keine Schm p.-Depression m it 
au thentischem  H ydrazon.
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e) p-Nilro-phenylhydrazon  (XIc) aus X. 0,506 g X (2 Mmol) w urden in  2,50 m l Methanol 
ge lö s t. Die kalte Lösung w urde m it 1,1 m l verdünnter Salzsäure (konz. Salzsäure zu doppeltem 
V olum  verdünnt) versetzt u n d  2 Tage bei Z im m ertem peratur stehen gelassen. In  kurzer Zeit 
b eg an n  die K ristallisation. N ach  F iltrie ren , Waschen m it 80% igem  M ethanol und Trocknen 
w u rd e n  0,3275 g R o h rp ro d u k t erhalten , Schmp. 140— 175°. Dasselbe w urde m it 20 ml 
D ich lo rä than  5 Minuten gekoch t und  nach 2 S tunden ein dunkles N ebenprodukt aus der 
e rk a lte te n  Lösung ab filtrie rt un d  das F il tra t unter verm indertem  D ruck eingeengt. D er R ück­
s ta n d  (0,2308 g) wurde aus 2,1 ml 80%igfem M ethanol um krista llisiert : 0,1996 g Xle 
(4 3 ,4 % ), Schmp. 144— 146°. M it authentischem  T etrahydrofurfural-p-nitro-phenylhydrazon 
g ab  es keine Schmp.-Depression.

2,5-D ioxy-valeraldehyd-p-nitro-phenylhydrazon (X )

a) Darstellung aus II I . 0,310 g I I I  (0,00153 Mol) w urden m it 3,06 m l n  N aOH  versetzt 
u n d  geschüttelt. Nach ungefähr 10 M inuten wurde eine k lare Lösung erhalten , welche m it 
e in igen  Tropfen 10% iger E ssigsäure neutralisiert, dann m it 0,240 g fein gepulvertem  p-Nitro- 
pheny lhydrazin  (0,00156 Mol) v e rse tz t und  eine Stunde geschü tte lt w urde. N ach 24 Stunden 
w u rd e  der Niederschlag f i l t r ie r t ,  m it W asser gewaschen und  getrocknet. Es w urden 0,351 g 
(90 ,5% ) 2,5-D ioxy-valeraldehyd-p-nitro-phenylhydrazon (X) erhalten . Schmp. 123°; nach 
U m kristallisieren  aus 50 % igem  M ethanol Schmp. 128— 129°.

b) Darstellung aus I , bzw. IX . 2,737 g I (0,02 Mol) w urden in  30 m l W asser gelöst und 
in n e rh a lb  10 Minuten m it 22 m l n  N aO H  versetzt. N ach einer S tunde Stehen bei Zimmer­
te m p e ra tu r  wurde die Lösung m it Essigsäure neutralisiert und  m it 3,068 g fein gepulvertem 
p-N itro-phenylhydrazin  (0,02 M ol) 5 S tunden geschüttelt. D er N iederschlag w urde filtriert, 
m it W asser gewaschen und  g e tro ck n e t. Es wurden 4,905 g X erhalten  (96,8% ), Schmp. 125— 
128°. Zweimal aus 20, bzw. 16 m l 50%  igem M ethanol um krista llisiert w urden 4,46 g X erhalten, 
S chm p . 128—129°.

B er. N 16,60. Gef. N 16,64, 16,91%.

A uch m it p -N itro-phenylhydrazin-acetat wurde X erhalten  : In  4,5 m l w äßriger Lösung 
1,85 Mmol IX, 0,3075 g p -N itro-phenylhydrazin  in 2,5 m l Essigsäure und  3,5 ml W asser. Es 
w u rd en  0,3258 g rohes X (69 ,5% ) erhalten , Schmp. 122— 123,5°. N ach U m kristallisieren aus 
1,5 m l 50%  igem Methanol 0,299 1 g, Schmp. 124— 126°. Es gab m it einem aus II I  dargestelltem 
X  ke in e  Depression.

c) Darstellung aus I ., w obei das interm ediäre IX  m it Salzsäure behandelt w urde. 0,277 g 
I  (2 M m ol) wurden in 3 m l W asser gelöst und m it 2,2 m l n  N aO H  versetzt. N ach einer Stunde 
w urde  die Lösung m it 2n H Cl n eu tra lis ie rt, m it 5,2 m l 2n HCl versetzt, über N acht stehen 
gelassen , sodann m it der b erech n e ten  Menge N atrium bikarbonat neu tra lisiert und m it 0,3070 g 
fe in  gepulvertem  p -N itro-phenylhydrazin  6 Stunden geschütte lt. Es w urden 0,4875 g X erhal­
te n  (96,2% ), Schmp. 125-—127°. M it dem  aus III dargestelltem  H ydrazon gab es keine Schmp.- 
D epression .

*

E s sei M . B u k o v e t z  fü r die technische Hilfe und  H. M e d z i h r a d s z k y  fü r die Mikro 
an a ly sen  Dank ausgesprochen.

ZUSAMMENFASSUN G

Verfasser haben das V erha lten  von 2 -O xy-3-ch lor-te trahydrcpyran  in  ein ig tn  Reaktio 
n en  u n te rsu ch t. Mit Anilin oder A n ilinacetat wurde 2-Chlor-5-oxy-valeraIdehyd-anil erhalten. 
D agegen  entstanden m it A ry l-hydrazinen , die in Form  von B asen, A cetaten  oder Chlorhydra­
te n  verw endet werden können , die entsprechenden T etrahydrofurfural-aryl-phenylhydrazone. 
A us 2 ,3 -D ioxy-tetrahydropyran  w urde m it p-N itro-phenylhydrazinbase oder-A cetat das
2 ,5-D ioxyvaleraldehyd-p-nitro-phenylhydrazon, dagegen m it dem C hlorhydrat das Tetra- 
hyd ro fu rfu ra l-p -n itro -pheny lhydrazon  erhalten. In  le tz teres konnte auch das 2,5-Dioxy- 
valeraldehyd-p -n itro -pheny lhydrazon  durch Salzsäure um gew andelt w erden. Es wurde eine 
A rbeitshypo these  fü r diese R eak tio n en  angegeben.
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SYNTHESES STA R TIN G  FROM T ET R A H Y D R O FU R FU R Y L A LC O H O L , IV.
2-O xy-3-chloro-tetrahydropyrane 

A. G ERECS and J . EG Y ED

(Institute for Chemical Technology, L. Eötvös University, Budapest)
Received May 20, 1958

S u m m a r y

The authors investigated  the behaviour of 2-oxy-3-chloro-tetrahydropyrane in several 
reactions. T reatm ent w ith  aniline or aniline acetate afforded 2-chloro-5-oxy-valeric aldehyde- 
anil whereas with ary l hydrazines applied in the form of bases, acetates or chlorohydrates the 
corresponding te trahydrofurfural-aryl-phenyl-hydrazones were obtained. On reacting 2,3- 
d ioxy-tetrahydropyrane w ith  p-nitrophenylhydrazine base or acetate, 2,5-dioxy-valeric 
aldehyde-p-nitro-phenylhydrazone formed w hilst, on a sim ilar trea tm en t, its chlorohydrate 
yielded tetrahydrofurfural-p-nitro-phenylhydrazone. The sam e product was obtained when
2,5-dioxy-valeric aldehyde-p-nitro-phenylhydrazone was converted by hydrochloric acid. 
A working hypothesis is suggested for the  m entioned reactions.

С И Н ТЕЗЫ  И З Т ЕТ РА ГИ Д РО Ф У РФ У РИ Л О В О ГО  СПИРТА, IV.
2-Окси-З-хлор-тетрагидропиран 

А. ГЕРЕЧ и я .  ЭДЬЕД
(Институт химической технологии Университета им. Л. Этвеша, г. Будапешт) 

Поступило 20. мая 1958 г.

Р е з ю м е

Авторы изучали поведение 2-окси-З-хлор-тетрагидропирана в нескольких реак­
циях. С анилином или ацетатом анилина получили 2-хлор-5-окси-валеральдегид-анил. 
Напротив этому с арилгидразинами, которыми можно пользоваться в виде оснований, 
ацетатов или хлоргидратов, получили соответствующие тетрагидрофурфурал-арил- 
фенилгидразоны. Из 2,3-диокси-тетрагидропирана с основанием или ацетатом п-нитро- 
фенилгидразина получили 2,5-диокси-валеральдегид-п-нитро-фенилгидразон, а с его 
хлоргидратом — тетрагидрофурфурал-п-нитро-фенилгидразон. В результате превращения
2,5-диокси-валеральдегид-п-нитро-фенилгидразона с помощью соляной кислоты получили 
также тетрагидрофурфурал-п-нитрофенилгидразон. Для уломянутых реакций авторы 
приводят рабочую гипотезу.

P ro f. D r. Á rpád  Gerecs | 
Ján o s  E gyed  |

B u d a p e s t V I I I .  M úzeum  k ö rú t 6.
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A NOVEL REACTION OF ALKYL-PYRIDINES

Z. F öldi

Received June  14, 1958

O n reac tin g  b en zen esu lp h o n y l chloride (I) an d  N -m eth y l-ep h ed rin e  (II) 
in  a m o la r ra tio  in  p y rid in e  u n d e r  s tr ic tly  an h y d ro u s  co n d itio n s , th e  h y d ro ­
ch lo ride of II  c ry s ta llized  d irec tly  f ro m  th e  d ry  re a c tio n  m ix tu re  in  fa ir  yields 
w ith o u t para lle l fo rm a tio n  of a b en zen esu lp h o n y l e s te r. T h e  source  o f Cl® 
w as, o f  course, co m p o u n d  I, w h ils t th e  source of th e  p ro to n  is un c lea r. This 
re a c tio n , as well as th o se  ou tlin ed  in  th e  follow ing, w ere acco m p an ied  b y  colour 
changes from  d eep -red  th ro u g h  d a rk  v io le t to  b row n  ta rs . T hese  colours are 
d u e  to  th e  opening o f th e  p y rid in e  rin g  b y  I, a p ro p e r ty  o f th is  ty p e  o f com ­
p o u n d s  so fa r  n o t rep o rted , b u t  in  p rincip le  s im ila r to  t h a t  o f  2 :4-d in itro- 
ch lo robenzene, cyanogen  b ro m id e , su lp h u ry l ch lo ride , e tc .

To d e tec t th e  source o f p ro to n , in  fu r th e r  ex p e rim en ts  p y rid in e  has 
b een  rep laced  b y  y -e th y l-p y rid in e  (III)  w hich can  m ore easily  be  m ad e  com plete­
ly  d ry . A llowing an  eq u im olecu la r m ix tu re  of I  a n d  I I  in  an  excess of I I I  
to  s ta n d  a t  room  te m p e ra tu re , th e  h y d ro ch lo rid e  o f I I  c ry s ta lliz ed  again  from  
th e  d ry  m ix tu re  a n d  w as o b ta in e d  b y  f iltra tio n  in  y ie ld s o f 8 0 —9 5%  ; m ore­
o v er, th e  fa te  of th e  CeH 5 ■ S 0 2 g ro u p  could also be a sc e r ta in ed , as C-benzene- 
su lp h o n y l-y -e th y l-p y rid in e  — i t  p ro v e d  to  be IV , i. e. l- (y -p y rid y l)- l-(b en z e n e - 
su lp h o n y l)-e th an e  — could be s e p a ra te d  in a y ield  o f 70 —80%  from  th e  d a rk  
co lou red  f iltra te . W h en  eq u im o lecu la r am oun ts o f I  an d  d ry  tr ie th y la m in e  (V) 
re a c te d  in  an excess of I I I , th e  h y d ro ch lo rid e  of V re su lte d  in  n e a r ly  q u a n ti­
ta t iv e  y ields, w hile IV  could a g a in  be iso la ted  in  good y ie lds. F in a lly , the  
in te ra c tio n  of I  a n d  an  excess o f  I I I  alone y ie lded  th e  h y d ro ch lo rid e  of I I I  
w hich  crysta llized  from  th e  d ry  m ix tu re , th e  f i l t r a te  a ffo rd in g  IV  again  in  
fa ir  y ields.

In  a sim ilar w ay , I  and  y -p ico line  (VI) gave y -(ben zen esu lp h o n y l-m eth y l)- 
p y rid in e  (VII) a n d  p -to sy lch lo rid e  a n d  I II  a ffo rded  l- (y -p y rid y l)- l-(p -to sy l)-  
e th a n e  (VIII).

T hese ex p e rim en ts  rev ea led  th a t  a) I I  an d  V ac ted  m ere ly  as HC1 
accep to rs , b) p y rid in es  can  ac t as proton donors an d  c) a lk y l-p y rid in es , w ith o u t 
a n y  special c a ta ly s t ,  read ily  u n d e rg o  a s u b s ti tu tiv e  C -a ry lsu lp h o n y la tio n . 
T h u s , a novel re a c tio n  b e tw een  a ry lsu lp h o n y l ch lo rides a n d  a lk y lpy rid ines
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h a s  b e e n  found, as re p re s e n te d  b y  :

R ■ CH2
I

CeH 5 - S 0 2Cl +  2 / \  ____

0
I I I ; R =  Me 
V I ; R =  H

T h is  reaction  fa iled  w ith  p y rid in e  itself. F ro m  m ix tu re s  o f  I  and  an  
e x c e ss  o f  d ry  py rid ine  — s e t  a s id e  u n d e r an h y d ro u s  co n d itio n s  fo r 4 —30 days, 
t h e n  cau tiously  d is tillin g  o f f  th e  excess o f p y rid in e  — I  could  be recovered  
in  y ie ld s  of abou t 90%  ; C -benzene-su lp h o n y l-p y rid in es  could  n o t be found .

T h e  new a ry lsu lp h o n y l p ro d u c ts  are colourless, v e ry  s ta b le  com pounds, 
r a t h e r  in e r t tow ards e le c tro p h ilic  su b s titu tio n  reac tio n s  (such  as n itra tio n , 
su lp h o n a tio n , b ro m in a tio n ), cap ab le  o f fo rm ing  w ell defined  sa lts  (as h y d ro ­
c h lo r id e , hyd rob rom ide , s u lp h a te , p erch lo ra te , o x a la te , p ic ra te ) , add ition  
c o m p o u n d s  w ith  H gC l2 o r  A g N 0 3, N -a lk y l-b en zen esu lp h o n a tes , fea tu res  
w h ic h  allow  for th e  p o s it io n  o f  th e  a ry lsu lp h o n y l g ro u p  no o th e r  choice 
t h a n  one  of th e  C -atom s e i th e r  o f  th e  ring  or o f  th e  s ide-cha in .

T o  elucidate th is  p o s itio n , f irs t a -b en zen e-su lp h o n y l-y -e th y l-p y rid in e  
(IX ) h a d  been sy n th es ized , fo r  com parison , from  I I I  th ro u g h  a series of as 
y e t  u n k n o w n  com pounds

E t
1

E t
1 E t E t E t

1Л 1
NaNHg /  \

J
UNO, /  \  C,Ht.SH Л 1

КМпО, / \

/ \_ к  / L n h 2
N

HBr-fBr2 \  / —Br
N

к  / —SCeH 6 
N

“ * V / —0 2S.C6H

II I Ilia ш ь IIIc IX;m. p. 88-90°

R  • CH • 0 2S ■ C„H5

+

r c h 2
I

V \  /
N • HC1

IV ; R  =  Me (m .p. 107°)
VII ; R  =  H  (m .p. 201,5°)

a n d  w as  found to  be  n o t  id e n tic a l  w ith  IV. T h e  h a rd ly  basic  n a tu re  o f IX , 
as c o n tra s te d  w ith  IV , su g g e s te d  th a t  in  th e  new  co m p o u n d s IV, V II and  
V I I I  th e  a ry lsu lphony l g ro u p  h a d  en tered  th e  s ide-cha in . T his p o s tu la te  
c o u ld  b e  ex p erim en ta lly  v e r if ie d  via :

R.CO R • CH • O H  R CH S C6H 5 R  • CH • 0 2S • C„H5

/ \  Ca(BH,)3 / \ C ,H sSH , л КМ пО , /  \  
>

S i V V
. =  Me 
. =  OEt

(Ilid ) ; R  =  
(V Id ); R  =

Me
H

(U lf ) ; 
(V if);

R  =  Me R  =  Me ; m .p. 106° (IV) 
R =  H  R  =  H  ; m .p. 201° (VII)

sin ce  IV  an d  VII o b ta in ed  b y  th is  ro u te  were id e n tic a l to  th o se  o b ta in e d  b y  th e  
a c t io n  o f  I  on I II  o r on  V I, resp ec tiv e ly .
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P rio r to  su p p o rtin g  th e  sugg ested  s tru c tu re s  IV  an d  V II b y  a n  in d e ­
p en d en t syn thesis, IV  h a d  been  in v e s tig a te d  re la tin g  to  re a c tiv ity  in  sev era l 
d irec tions ; from  these  n itra tio n  as w ell as su lp h o n a tio n  m ay  be m e n tio n e d , 
w hich gave m o n o -su b s titu te d  d e riv a tiv e s  ( IV a a n d  IV b, respec tive ly ) in  w hich 
th e  su b s titu e n t p ro b a b ly  en te red  th e  benzene rin g , an d  o x id a tiv e  d e g ra d a tio n  
w hich  led  in  excellen t y ields to  iso -n ico tin ic  a n d  b en zen esu lp h o n ic  acid , 
likew ise as an  evidence th a t  th e  b en zen esu lp h o n y l g roup  is b o und  to  a ca rb o n  
a to m  of th e  side-chain .

I t  can  be n o ted  th a t  IV w hen  lib e ra ted  from  an  aqueous so lu tio n  o f  
its  hyd roch lo ride  in  the cold, form s a h e m ih y d ra te  w ith  a c h a ra c te r is tic  m . p . 
o f  89—90° ; while lib e ra tio n  from  a hot so lu tion  p ro d u ces ra th e r  th e  a n h y d ro u s  
fo rm  o f IV w ith  m . p . 107°.

T he a- and  /З-a lk y la te d  p y rid in es  (as a-p ico line, /?-picoline, 2 ,4 ,6 -co llid ine) 
w ere likew ise in v e s tig a te d  as to  th e ir  a b ility  to  fo rm  C -ben zen esu lp h o n y l 
d e riv a tiv es  ; so fa r, w ell defined  c ry s ta llin e  b e n zen esu lp h o n y l-p ro d u c ts  could 
n o t be o b ta ined . A. com m ercial specim en  o f /S-picoline a ffo rded , th o u g h , a 
b en zen esu lp h o n y l-d eriv a te  o f m . p . 201° ; th is  p ro v ed  to  be, h o w ever, a 
y -picoline-com pound (VII) in d ica tin g  th u s  th e  /З-picoline to  he la rg e ly  c o n ta m i­
n a te d  w ith  th e  y-isom er, on  th e  one h a n d , an d  th e  se lec tive  n a tu re  o f  th e  novel 
reac tio n , on th e  o th e r.

T he novel reac tio n  w hich  h as  som e s im ila rity  w ith  th e  la te ly  re p o rte d  
[1 — 3] in te rac tio n  o f a lky l-p y rid in e-N -o x id es  a n d  ace tic  a n h y d rid e , rises a 
q u estio n  o f th eo re tica l im p o rtan ce . T h is concerns th e  m ech an ism  w hich 
enables th e  b en zenesu lphony l g ro u p , a tta c k in g  p rim a rily  on th e  n itro g e n , 
to  m ig ra te  in to  th e  p a ra -s ta n d in g  side-chain . I t  is reaso n ab le  to  a ssu m e  th a t  
th e  hexagonal sy m m etry  o f  th e  e lec tro n  se x te t o f th e  rin g , a lre a d y  d is to r te d  
b y  v ir tu e  o f th e  e lec tro n  a t tra c t io n  o f  th e  n itro g en  a to m , w ill be p e r tu rb e d  — 
b y  th e  s tro n g ly  e lec tro n -w ith d raw in g  b en zen esu lp h o n y l group , a d ja c e n t to  th e  
n itro g en  a to m , — in  su ch  an  en h an ced  degree t h a t  leads to  an  e lec tro n  
rea rran g em en t e ith e r  w ith  loss o f p ro to n  from  th e  side-chain  an d  fo rm a tio n  
o f a qu inonoid  s tru c tu re  (X) or w ith  fo rm a tio n  o f a ca rb o n iu m  c a tio n  (XI) :

CH, CH,

H©+[
N
I

C.H..SO,

CH,

N© 
I

C.H..SO,

N 
I

c„H5.so ,

XI

©  CHj .OjS.C ,!^

0 - 0 * ' -

XII XIII VII

N eith e r of th e  p la n a r  fo rm ulas X o r X I gives, how ever, e x p la n a tio n  o f th e  
s te ric  possib ility  o f m ig ra tio n . R e jec tin g , h o w ever, th e  con cep t o f  s t r ic t
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c o p la n a r i ty  of th e  p e r tu rb e d  r in g , and  b earin g  in  m in d  th a t  e lec tro n  re a rra n g e ­
m e n t  enables b o th  th e  n i tro g e n  an d  th e  y -ca rb o n  a to m s to  ta k e  tra n s ie n tly  up  
th e  tetrahedral co n fig u ra tio n  a n d  th e  ring  to  a d o p t a n  a t  le a s t b ip la n a r  (folded), 
b u t  m o re  p ro b ab ly  a m ultip lanar  ( tran s ien t tw is te d ) fo rm , — th e  la t te r  is 
s h o w n  on  space fo rm u las  XII a n d  XIII — one m a y  w ell v isualise  th e  tra n s ie n t 
s p a t i a l  v ic in ity  of th e  s u lp h u r  a to m  b o u n d ed  to  n itro g en  a n d  o f th e  C1-a tom  
o f  t h e  side-chain.* P o s tu la t io n  of a tra n s ie n t  tw is te d  fo rm  helps in  u n d e r­
s ta n d in g  th a t  “ m ig ra tio n ”  does n o t m ean  a s te ric  change in  th e  position  
o f  t h e  groupings in v o lv e d , b u t  m erely  e lec tro n  d isp lacem en ts m an ife s ted  in  
b r e a k in g  up bonds (N —S a n d  C1— H) w ith  fo rm a tio n  of a new  one (C1—S).

Experimental

To ensure stric tly  an hyd rous conditions, in  all experim ents where a sulphonyl chloride 
re a c te d  on pyridine or on an a lky l-pyrid ine either in  presence or absence of o ther basic agents, 
su c h  as N-methyl-ephedrine o r trie thy lam ine , the reaction  has been carried  o u t — unless 
o th e rw ise  sta ted  — in th e  follow ing m anner : the reaction  m ix ture  was k ep t in a flask closed 
w ith  a  ground standard jo in t s to p p e r and stored so over P 20 5 in  a desiccator during the course 
o f  th e  reac tion  (reaction tim es v a ry in g  from  some hours to  30 days). The hydrochlorides which 
s e p a ra te d  directly from th e  reac tio n  m ixture were th e n  collected on a glass filter-crucible 
(w ith  f r itte d  bottom ), jo in t to  an  interchangeable closed recip ient for the f iltra te . This filte r­
in g  ap p a ra tu s  was in terchangeab le  w ith  the above m entioned standard  jo in t stopper. The 
c ry s ta ls  were brought on th e  filter-crucib le  by thorough centrifugation  (r.p .m  : 2000— 3000). 
W ash in g  of the crystals, when necessary , was effected in  the  same apparatus likewise by cen tri­
fug in g . B y  this means the exclusion of moisture during reac tion  and firs t steps of working up 
c o u ld  satisfactorily be assured.

Experiments w ith pyridine

a) Benzenesulphonyl chloride (2,5 m l; 2 centim oles), pyridine (1,6 m l ;  2 centimoles) 
a n d  chloroform  (30 ml) were re f lu x ed  for half an hour, th e n  set aside, well closed, for 15 days. 
(A  sam p le  from the golden-yellow  solution gave w ith  2 N  N aO H  a b righ t purp le  colouration.) 
R em o v in g  the solvent in vacuo, th e  deep-brown oily residue (4,7 g) slowly crystallized. A fter 
a d d it io n  of acetone (5 m l), th e  crysta ls  were collected, w ashed w ith  acetone ( 3 X 1  ml) and 
d r ie d . Y ield : 1,1 g (0,466 cen tim oie) of pyridinium  benzenesulphonate. M.p. and  m ixed m.p.: 
132— 134°.

T he filtra te  of th is sa lt gave th e  strong purple colour te s t w ith d ilu te sodium  hydroxide.
b) To a solution of 8,95 g o f I I  in  d ry  pyridine (50 m l.) and chilled in  an  ice-salt m ixture, 

12,7 m l o f I  was added dropw ise. T he pale yellowish solu tion , kep t a t room  tem p era tu re , soon 
b ecam e  deep-red and began to  se t crystals. K ept overn igh t, these were tran sfe rred  to  a suc­
t io n - f i l te r  and washed w ith d ry  acetone . Yield 4,5 g of (± )-N -m ethyl-ephedrine hydrochloride, 
m .p . 205° ; for identification, a  sam ple of this hydrochloride was converted  by  picric acid 
in  w a te r  to  the picrate (m .p. an d  m ixed m.p. 125— 126°).

c) Freshly distilled d ry  p y rid ine  (31,4 g) was m ixed  w ith  6,5 m l of freshly distilled I ; 
no  h e a t  evolved. The in itia lly  colourless solution, kep t in  a ground jo in t stoppered round bottom  
f la sk , was left in a desiccator o v e r phosphoric oxide. The colour gradually  changed to  deep 
re d  a n d  finally  to deep redd ish-brow n. A fter standing for four days, a w ithdraw n sam ple of

* Referees have com m ented th a t  there is no convincing evidence for an  in tram olecular 
m ig ra t io n  of the benzenesulphonyl group and recom m ended a mechanism in  th e  f irs t stage 
o f  w h ich  a benzenesulphonyl ca tio n  attacks the N a tom  yielding X, followed in  the second 
s ta g e  b y  an attack  of a second benzenesulphonyl cation now  on the side-chain carbon atom  of X 
w ith  elim ination of the f irs t  en te red  benzenesulphonyl ca tion  from the nitrogen.
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th e  m ix tu re  cautiously diluted w ith  a few drops of 1 IV NaOH gave a deep blood-red coloura­
tion  th a t  will fade out on subsequent shaking ; fu rth er dropwise addition of 1 N  N aO H  evoked 
a deep som ew hat more persisten t violet colouration.

Now, from the reaction-m ixture the pyridine has been distilled off a t room  tem p era tu re  
in  a vacuum  of about 0,01 m m  ; in  the recipient (cooled w ith ice) only some m illiliters of 
a colourless pyridine-like liquid were condensed which, on chilling w ith ice-salt m ix tu re , 
p a r t ly  crystallized and a t room -tem perature  rem elted. This condensate exhibited an  intensive 
v io let colour-reaction w ith 1 N  NaOH  solution.

T he deep-brown oily residue (10,6 g) o f the d istillation  was mixed w ith  ice-cold w ater 
(20 m l) and  twice extracted  w ith  benzene (20 ml each) ; the  combined benzene lay ers  yielded 
on evapora tion  a pale brow n liquid (9,2 g) which distilled a t 65—70° (0,2 m m ) an d  m elted 
sharp ly  a t  14,5°. The yield of recovered pure benzenesulphonyl chloride was 8,04 g (91,5% ).

d)  Freshly distilled d ry  pyrid ine (26,2 g), m ixed w ith  6,5 ml of I, was allowed to  stand 
for 30 days. From  the deep-red solution the pyridine was distilled off (a t 0,2 mm a t room  tem pe­
ra tu re ) ; in  the recipient cooled w ith dry-ice (C 02), 22,7 g of colourless, frozen p y rid ine  could 
be recovered (it gave red-violet colour-reaction w ith 1 N  N aOH ). The deep-red residue (9,91 g) 
afforded , on working up as described above, 7,84 g (89% ) of pure benzenesulphonyl chloride 
(b .p .16 mm : 125— 128° ; m .p. 14,5°).

Experim ents with alkyl-pyridines

To 1,79 g (1 centimole) of II, dissolved in  5 ml of dry  III, 1,27 ml (1 centim ole) o f I was 
added. The reaction m ixture tu rned  red , under developm ent of heat and rap id  crystallization  
set in . On allowing to stand , well stoppered, for 4 days in  a desiccator (P20 5), the  m ix tu re  was 
cen trifuged , the crystals washed w ith  d ry  acetone ( 2 x 3  ml and 2 x 1  ml). Y ield o f (± )-N - 
m ethyl-ephedrine hydrochloride : 1,9175 g (89,2% ), m .p. 206— 208°.

In  ano ther experim ent, in  which more sulphonylchloride was used, i. e. s ta r tin g  from 
1 centim ole of (± )-N -m ethylephedrine, 2 centimoles of benzenesulphonyl chloride an d  10 ml 
o f y -e th y lp y rid in e , the following reaction  products could he isolated : 0,93 centim ole of 
(rt)-N -m ethy l-ephedrine hydrochloride (m .p. 208—209°), 0,52 centimole of 1-benzene-sul- 
phonyl-1-(y-pyridyl)-ethane hydrochloride (m .p. 223— 225°). The base libera ted  from  this 
hydrochloride m elted a t 88— 89°. This is the hem ihydrate of IV.

A etion of benzenesulphonyl chloride (I) on y-ethylpyridine (III) alone

To 42 ml of freshly distilled III, 8,8 g (5 centimoles) of freshly distilled I was added. 
The solu tion  became yellow and warm (about 40°); in  about 15 m inutes the co lour changed 
to deep-red and colourless g ranular crystals of y-ethyl-pyridine hydrochloride deposited .

Allowed to stand, well stoppered and stored, in a desiccator (P20 5) for a d ay , th e  crys­
ta ls were collected by centrifugation. Yield : 5,3 g (74% ). W ashed w ith icecold acetone (4 ml), 
the crystals were nearly colourless. M.p. and mixed m .p.: 138— 139°.

C ,H 9N • HC1 (143,63). Calcd. Cl 24,69. Found Cl 24,20 (by argentom etric  ti tra tio n ), 
24,20 (by  acidim etric titra tio n ), 24,20 (by acidim etric titra tio n , indicator : phenolphthaleine).

A fter rem oving from the f iltra te  the most p a rt of III by distillation a t  0,05 m m  and 
a t  ab o u t 30° h a th  tem perature , the ochre-brown crystalline residue was ground w ith  icecold 
w ater (45 m l), the crystals collected on a suction-filter, washed w ith w ater and  dried . Yield 
o f crude benzenesulphonyl-y-ethyl-pyridine (IV), m .p. 86—90°: 11,0 g (89% ). R epeated  
w ashing w ith  dry  ethylether (4 X 12 ml) rem oved some brownish colouration and  reduced  the 
w eight to  9,2 g ; the m elting point becam e sharper : 89—90°. R ecrystallization from  aqueous 
m ethano l ( 1 :1 )  and trea tm en t w ith charcoal yielded colourless, thick lancets o r ro se ttes  of 
IV (7,9 g) w ith m.p. 106— 107°. For analysis it  was dried in vacuo (0,1 mm ) a t  65° o v e r P 20 5.

C13H13N 0 2S (247,30). Calcd. C 63,13 ; H  5,30 ; N  5,70 ; S 12,96. Found C 62,83 ; 62,85 ; 
H  5,85 ; 5,70 ; N 6,15 ; 6,10 (D um as) ; S 12,90% ; mol. weight 231 (R ast).

600 mg o f IV — dissolved in an excess of 1 N  HC1 (3,5 ml), evaporated  to  d ryness and 
k ep t over N aOH , then  over P 20 6 to constan t w eight —  gave the hydrochloride (m .p . 222°) 
in  a w eight of 688,5 mg, which corresponds to a m olecular weight (for the base) o f 247 (cal­
cu la ted  : 247,30).

C13H l3N 0 2S • HC1 (283,77). Calcd. Cl 12,49. Found Cl 12,40, 12,25%.
0,32 g of IV could be distilled a t  130— 140° (a irbath  tem pera tu re) in a vacuum  of 

0,05 m m , leaving less than  0,01 g residue. The colourless, crystalline d istillate m elted  a t  102,5— 
103°.

IV is hardly  soluble in  w ater, slightly  soluble in  e ther, petro leum ethcr, ra th e r  soluble 
in  m ethano l, ethanol, acetone, benzene, e thy laceta te , pyridine.
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For characterization, sev e ra l salts have been p rep ared  : hydrochloride (m .p. 224— 225°) : 
hydrobrom ide (m.p. 237°) ; su lp h a te  (m.p. 142—143°) ; o x a la te  (m .p. 158— 159°); perchlorate 
(m .p . 180—181°); p ic ra te  (m .p . 198— 199°); addition  com pound w ith  1 molecule of A gN 03 
(m .p . 175—183°), ad d ition  com pound  w ith 1 molecule o f HgCl2 (m .p. 163— 164° and  177— 
178°, respectively ; th is com pound  appears to exist in  tw o forms).

E thy l benzenesulphonate (372 mg ; 2 millimoles) and  benzenesulphonyl-y-ethylpyridine 
(494 mg ; 2 millimoles) w ere h e a te d  a t 60—80° for ab o u t 8 hours ; the m elt changed gradually  
to  a colourless glassy solid. I t  w as insoluble in e ther, easily  soluble in acetone and more so in 
w a te r  ; it  could not be induced  to  crystallize.

Action of p -to luenesu lphonyl chloride on y-ethyl-pyridine

p-Toluenesulphonyl ch lo ride  (1,9 g ; 1 centimole) w as dissolved in  8 ml of freshly d istil­
led  d ry  I I I  ; soon, colourless g ra n u la r  crystals (the hydrochlorides of II I  and VIII) began to 
d ep o sit ; the reaction-m ix ture  w as set aside for 11 days in  a well stoppered flask placed in  
a desiccator (P20 5). Then fro m  th e  pale brown p a rtly  crysta lline  m ixture the crystals were 
co llected  by centrifugation, t r e a te d  w ith 0,25 N  N aO H , filte red , washed w ith w ater and  dried 
(in  vacuo over P20 5). Y ield : 1,15 g of l-(p-toIuenesuIphonyl)-l-(y-pyridyl)-ethane (V III), 
m .p . 143— 143,5°. The f i l t r a te ,  obtained  in the cen trifuge , yielded — after rem oving the 
excess o f П1 at 0,1 mm H g an d  trea ting  as described fo r th e  firs t crop — a second crop of 
V m  weighing 0,69 g (m .p . 140—T42°). Total yield : 70% . F o r analysis the f irs t crop has been 
u sed .

C14H15N 0 2S (261,33). C alcd. C 64,34 ; H 5,79 ; N  5,36 ; S 12,27. Found C 64,29 ; 64,32 ; 
H  5,78 ; 5,96 ; N 5,38 ; 5,64 (D u m a s ) ; S 12,54 ; 12,77% .

VIII is hardly soluble in  w ate r, slightly soluble in  e th e r and m oderately in acetone. 
I t s  hydrochloride, slightly  so lub le  in acetone, m elts a t  210— 212° ; addition com pound w ith 
1 m olecule of HgCl2 m elts a t  157— 158° to a tu rb id  liqu id .

y-(B enzenesulphonyl-m ethyl)-pyridine (VII)

I  and an excess o f d ry  y-picoline VI, when m ixed, tu rn e d  deep-violet w ith some develop­
m e n t o f heat (about 40°) an d  in  some minutes deposition  o f crystals appeared. Tbe reaction  
cond itions as given are usefu l w hen  the colour phenom ena are to  be studied ; the w orking 
u p  o f  such a m ixture is, how ever, ra th e r tedious ; th ere fo re  th e  following reaction conditions 
h av e  been adopted for p rep a rin g  V I I :

In  benzene (18 m l), d ried  over sodium, 3,84 m l (3 centim oles) of I  was dissolved, the 
so lu tio n  chilled w ith ice, and  4,17 m l (3 centimoles) o f V, d ried  likewise over sodium and freshly 
d is tilled , was slowly added. F in a lly  2,92 ml (3 centim oles) o f d ry  VI was adm ixed. The m ixture 
g rad u a lly  changed to a lilac-b row nish  crystal pulp. K e p t fo r about 7 hours, the m ix ture  was 
p o u red  into ice (25 g), th e  pale  lilac  crystals filtered , w ashed  w ith w ater and dried in  vacuo 
o v e r  P 20 5. The yield of crude  V II was 4,064 g (58% ) ; buff-coloured powder, m .p. 180— 190°. 
T ritu ra tio n  with m ethanol (5 m l) raised the m.p. to  195— 200° and, finally , recrystallization  
fro m  boiling ethanol and  tr e a tin g  w ith charcoal afforded  colourless, bright p latelets (m.p. 
201,5°). Yield of pure V II 2,860 g (about 40%).

C12H u N0 2S (233,28). C alcd. C 61,78, H 4,75 ; N  6,00 ; S 13,75. Found C 61,38 ; 61,40 ; 
H  4,83 ; 4,99 ; N 6,04 ; 6,11 (D um as) ; S 13,88 ; 14,02% .

For characterization, th e  hydrochloride (m .p. 237— 238°), the picrate (m .p. 199— 200°) 
a n d  th e  molecule com pound w ith  HgCl2 (m.p. 194— 195°) were also prepared.

Some experiments w ith  l-henzenesu]phonyl-I-("/-pyridyl)-ethane (IV )

a) Nitration
To concentrated su lp h u ric  acid (0,35 ml) and pu lverized  sodium n itra te  (0,09 g), 0,25 g 

o f  IV  was thoroughly adm ixed . T h en , the jelly-like, sligh tly  tu rb id  m ixture was heated a t 1000, 
fo r 3/4 hour. Diluted w ith  w a te r  (8 m l), it was made alkaline  w ith  concentrated N H 3 (1,5 ml). 
T he p as ty  mass slowly d e s in teg ra ted  to powder ; it  was filte red , washed w ith w ater, and dried. 
C rude yield : 0,2704 g w ith  u n sh a rp  m.p. (125—135°). W hen  repeated ly  washed with minim al 
am o u n ts  of methanol, pale yellow ish  microcrystals o f a m ononitro derivative (IVa) resulted 
10,1634 g ; m.p. 154— 155°).

In  another experim en t, in  which a m ixture o f coned. H 2S 04 and of H N 0 3 (of 95%  
s tre n g th )  was used, the crude  y ie ld  (starting from 1,0 g o f IV) was 1,06 g (m .p. 130— 140°). 
C arefu l washing w ith m inu te  am o u n ts  of methanol gave 0,6434 g of the mono-nitro p roduct
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(IVa) (m .p. 150— 151°) ; recrystallization from  boiling ethanol (5,7 ml) raised th e  m .p . to  155° 
(0,53 g of pale yellow needles). C13H 12N20 4S (292,30). Calcd. N 9,58. Found N 10,06 ; 9,95%  
(D um as).

b) Sulphonation
418,5 mg of fum ing sulphuric acid (containing 25%  of free S 0 3) and 322 m g o f IV were 

sealed in  a tube and kep t a t 100° for an hour. Then, the tu b e  was opened ; as a sm all sample 
was n o t com pletely soluble in d ilu te N aO H , the tube  was resealed and heated a t  180° for an­
o th e r  hour. The m ixture was d ilu ted  w ith  w ater (6 m l), trea ted  w ith B aC 03 (0,80 g), B aS 04 
rem oved by centrifugal sedim entation and  the clear aqueous solution evaporated  to  dryness. 
The residue (432,5 mg) was taken  up in  w ater (1 m l) and Hg(OOC • CH3)2 (0,19 g), dissolved 
in  w ater (1 m l), was added. The m ercuric salt o f the sulphonic acid p rec ip ita ted  as a pasty  
m ass w hich on tr itu ra tio n  w ith renewed am ounts of fresh w ater disintegrated to  a fin e , white 
pow der. This was filtered , washed w ith  ethanol and dried (0,44 g ; it  did no t m e lt ti ll 250°). 
Suspended in  w ater and decomposed by  passing H2S, HgS was removed by cen trifuga l sedi­
m en ta tion  and the resulting clear liqu id  brought to  dryness. The amorphous residue (280,8 mg) 
was taken  up in ethanol, neutralized w ith  1 N  K O H  (0,8 ml) and set aside to  secure a slow 
evaporation . W hite, radial crystals o f th e  potassium  salt of IVb developed. Y ield : 295 mg.

C7H 8N • 0 2S • C6H4S 0 3K  (365,47). Calcd. S 17,55 ; N 3,83. Found S 17,68 ; 17,88 ; 
N  3,76 ; 3,87%  (D um as).

c) Oxidative degradation.
To a suspension of 1,0 g of pulverized IV in w ater (20 ml), a solution o f K M n 0 4 (2,5 g) 

in  w ater (65 ml) was slowly added drop by drop. A t the beginning the tem p era tu re  was kept 
a t  50° and gradually  raised to 70°. The discharge of the perm anganate colour was v e ry  slow ; 
the ra te  of the perm anganate addition  was ad justed  to  the consum ption, the to ta l tim e  am oun t­
ing  th u s to about 16 hours. Manganese dioxide was rem oved by filtra tion , th e  f i l t ra te  brought 
to  dryness and acidified by 2 N  HC1 (4 m l). W hite, g ranu lar crystals of iso-nicotinic acid preci­
p ita te d  ; these were collected, w ashed w ith  cold w ater (3 X 100 mm3) and d ried  over P 20 6. 
Y ield : 245 mg.

C6H6N 0 2 (123,11). Calcd. n eu tr . equiv. 123,11. Found neutr. equiv. 126.
To the m other liquors of the iso-nicotinic acid 0,23 molar copper ace ta te  (5 ml) was 

added . Deep blue granular crystals o f copper iso-nicotinate deposited. Allowed to  s tan d  over­
n ig h t, they  were filte red , washed w ith  w ater and dried a t  100°. Yield : 249 mg. T he to ta l yield 
o f  iso-nicotinic acid was, thus, 444 mg (89% ).

From  the filtra te  of the copper sa lt copper-ion was rem oved by H2S, th e  n early  colour­
less copper-free solution evaporated  to  a syrupy consistence, then benzyl-th iuronium  chloride 
(800 mg), dissolved in  w ater (3 m l), was added. The oil which precip itated , rap id ly  turned  
to  a th ick  pulp of w hite crystals. A fter standing for abou t an  hour, they were filte re d , washed 
tw ice w ith  cold w ater (0,5 and 0,4 m l) and dried over P 20 6. The yield of benzyl-th iuronium  
benzenesulphonate was 1,2120 g (i.e. 92%). M.p. and m ixed m.p. 148— 150°.

Synthesis of u-benzenesulphonyl-y-ethyl-pyridine (IX ) 
a-A m ino-y-ethyl-pyridine ( I l ia )

Sodamide (8 g), well ground to  pow der under xylene (25 ml), and 11,2 m l o f I I I  were 
gen tly  refluxed un til the  evolution of gas ceased (about 4 hours). On allowing to  s tan d  overnight, 
the m ix tu re  was cooled in an ice-salt b a th , w ater (50 ml) was added and acid ified  w ith  coned, 
hydrochloric acid (35 ml). The separated  aqueous layer was made strongly alkaline b y  adding 
13,5 N  N aOH , thoroughly ex trac ted  w ith  e ther, the combined ethereal ex trac ts  d ried  over 
solid N aO H  and concentrated. The residual oil was distilled under a pressure of ab o u t 1 mm. 
A fte r a fore-run, th e  m ain-fraction (I lia )  (9 g) distilled over a t 80—90°. I t  so lid ified  in  the 
rec ip ien t and was recrystallized from  a m ix ture  of e th e r and light petro leum  (yield  5,8 g ; 
m .p . 69—70°).

a-Broino-y-ethyl-pyridine (IH b)

The m ethod of Craig [4] used for a-brom o-pyridine was adapted.
To 53%  hydrobrom ic acid (57 m l), well stirred  and kept in an ice-salt b a th , 16 g of I lia  

was added in portions over a period of about 10 m inutes, thereafter brom ine (19,6 ml) drop- 
wise during about 75 m inutes and finally  a solution o f sodium n itrite  (22,6 g) in  w a te r (32 ml) 
dropw ise over a period of half an hour. A deep-red oil separated . The ice-salt b a th  was rem oved ; 
a f te r  an  additional 30 m inutes o f stirring  the gas evolution stopped. To th e  s tirre d  m ixture, 
cooled now w ith ice ba th , an ice-cold solution o f sodium  hydroxide (49 g) in  w a te r  (130 ml) 
was allowed to drop. The pale yellow oil was ex trac ted  w ith two portions o f e th e r  (120 and
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80 m l), the combined e therea l ex trac ts  dried over anhydrous N a2S 04 and the solvent distilled 
o f f ; th e  residual orange-red oil distilled a t 118°/11 m m  as a colourless, mobile liquid  (20 g 
o f I l lh  ; i.e. 82%). Its  odour rem inds one of dried hay.

C7H 8BrN (186,06). C alcd. B r 42,94. Found B r 44 ,3%  (Carius).
This brom o-compound (I llb ) , immiscible w ith  w a te r , is of hardly basic p roperties ; 

i ts  hydrochloride (m.p. 120— 1 2 i°) readily hydrolyzes in  w ate r. F o r characterization, th e  p icrate  
(m .p . 79—80°) and the a d d itio n  compound w ith HgCl2 (m .p . 113— 118°; insoluble in  e ther) 
w ere prepared.

Much to our surprise, th e  brom o group, though in  а -position to the nitrogen, exhib ited  
a  g re a t inertness towards pro longed  a ttack  by hot 1 N  A g N 0 3 solutions acidified by  2 JV H N 0 3

a-Phenylm ercapto-y-ethyl-pyridine (IIIc)

Method a). 3,80 g o f (1ПЬ) (2,04 centimoles) and  th iopheno l (2,41 g ; 2,19 centim oles) 
w ere heated  in a sealed tu b e  a t  125° for about 2 hours. A llow ed to stand overnight, th e  c ry s ta l­
line  solid block of the hyd rob rom ide  of IIIc was ground, th e n  b rough t on a filte r and , to  rem ove 
som e excess of thiophenol, w ashed  w ith ether. The crude y ield  of the hydrobrom ide of IIIc  
was nearly  theoretical (5,96 g ; m .p . 125—126°). W ashed w ith  acetone, the m .p. rose to 127° 
and  th e  yield decreased to  4,753 g. The hydrobromide crystallizes from  acetone in huge, colour­
less, w ater-clear rhom bohedra.

C13H13NS • H B r (296,23). Calcd. Br 26,98. F ound  B r 26,70%.
The hydrobromide, w hen  m ixed with some w ate r, hydrolyzed, im m ediately depositing 

th e  free base (IIIc ) as a colourless, heavy oil. To o b ta in  th e  free base, the m ixture was m ade 
alkaline  w ith an excess o f coned. N H 3, the oil taken  u p  b y  repeated  extractions w ith  e ther. 
II Ic  distilled at 130° (0,01 m m ) as a colourless mobile liqu id . I ts  odour reminds one of the green, 
fresh , unripe fruits of p ap rik a . I t  was characterized as its  p ic ra te  (m.p. 148— 149°) and the 
H gC l2-compound (m.p. 124— 125°).

Method b). To a so lu tion  of sodium (0,23 g) in anhydrous ethanol (8 m l), th io ­
pheno l (1,198 g ; 1 centim ole), th e n  a-brom o-y-ethyl-pyridine (1,844 g ; 0,995 centim ole) were 
ad d ed , the liquid heated in  a sealed  tube a t 120° for six  hours. Then the solvent was distilled 
off, th e  residue was taken  u p  in  w a te r (5 ml) and benzene (10 m l). The benzene layer was sepa­
ra te d , washed with 0,5 N  N aO H  (2 ml), then dried over N a2S 0 4. Evaporation of th e  solvent 
y ielded  a-phenylm ercapto-y-ethyl-pyridine as a pale b row nish  mobile liquid (2,1125 g ; 
98% ). I t  could be distilled u n d e r dim inished pressure (0,01 m m ) a t  130° (air-bath tem pera tu re ) ; 
y ie ld  2,0395 g (95%).

u-Benzene-ulphonvl-*'-ethyl-pyridine (IX)

To a solution of 628 m g (0,29 centimole) of IIIc  in  1 N  H 2S 0 4 (6 ml), potassium  perm an­
g an a te  (632 mg ; 0,4 centim ole) dissolved in w ater (16 m l) w as added dropwise ; a t th e  begin­
n ing , perm anganate was ra p id ly  comsumed ; the te m p e ra tu re  rose to about 40— 45°. A fter 
allow ing to stand for ab o u t an  h ou r, the m ixture was m ade n eu tra l (litm us) by  add ition  of 
1 N  N aO H  (2,9 ml), the b row n  solids collected on a f i lte r , w ashed w ith w ater (3 x 1  ml) and 
d ried  over P 20 5. The re su ltin g  brow n powder (1,099 g) w as ex trac ted  w ith w arm  etbanol 
( 4 x 5  m l). The combined e x tra c ts  when evaporated to  dryness left colourless rhom buslike 
p la te le ts  (638 mg) with u n sh a rp  m .p . These crystals w hen tr itu ra te d  in the cold w ith  th ree  
1 m l portions of aqueous m e th an o l (1 : 1) yielded 620 m g o f IX  (m.p. 87—88°). Mixed w ith 
l-benzenesulphonyl-l-(y-pyridyl)-ethane (IV) of m .p. 106— 107°, a m .p. of 76° was observed.

C13H 13N 0 2S (247,30). C ald. C 63,13 ; H  5,30 ; N  5,70. Found  C 61,54 ; 61,52 ; H  5,24 ; 
5,31 ; N  6,08 ; 6,12% (D um as).

This substance is o f a h a rd ly  basic nature ; when 62 m g (0,25 millimole) was m ixed w ith  
0,26 m l of 1,0 N  HC1 th e  c ry s ta ls  did not dissolve ; a f te r  ad d itio n  of ethanol (0,1 ml) i t  was 
b ro u g h t to  dryness. The res idue  (62 mg) proved to  be unchanged  base (m .p. 85— 87°). There 
was n e ith e r a tendency to  fo rm  m olecular compound w ith  H gCl2. I t  was, however, possible to  
o b ta in  some other salts, n am ely  : th e  picrate (m .p. 65— 75°), perchlorate (m .p. 153— 163°), 
th e  hydrobrom ide (m.p. 169— Í70°). The free base (IX) recovered from the hydrobrom ide 
m elted  a t  89—90°.

Synthesis of l-benzenesulphonyI-l-(y-pyridyl)-ethane (IV ) 
y - Acetyl-pyridine

The method of B u r r u s  an d  P owell [5] was follow ed. This compound, previously  
described  as an oil, m elts sh a rp ly  a t  15°. I t  was, fu r th e r , characterized as its p icra te  (m .p.
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130—131°), its hydrobrom ide (m .p. 195°), its mol. com pound w ith  HgCl2 (m .p. 165— 173°), 
thiosem icarbazone (m .p. 225°), azine (yellow crystals ; m .p . 121— 122°), benzenesulphonyl- 
hydrazone (m .p. 126— 128°).

1 -("'-Pyr idyl)-ethanol (H id )

W hile chilled in  an ice-salt h a th , to  sodium borohydride (0,23 g) dissolved in anhydrous 
ethanol (5 m l), a solution of d ry  CaCl2 (0,40 g) in anhydrous ethanol (5 ml) was adm ixed and 
a chilled solution of y -acetybpyrid ine (1,21 g ; 1 centimole) in  ethanol (3 ml) added. Allowing 
the m ix ture  to stand  overnight, 10 N  sodium hydroxide (1 m l) was added ; the resulting  jelly- 
like p rec ip ita te  becam e granular on gently  heating in  the w ater-bath  ; then  w ater (2 ml) 
was added, set aside for h a lf an hour and filtered . The f iltra te  acidified w ith acetic acid (1,5 ml) 
was evaporated  to  dryness. The residue was made strongly  alkaline by adding 10 JVNaOH 
(2 ml), th e  oil which separated  ex trac ted  twice w ith chloroform  (2 X 15 ml). On rem oving 
the solvent, the resulting pyridyl-ethanol (H id) (1,142 g) crystallized (m .p. 61—63°). D istilla­
tion (at 90— 95° ba th -tem pera tu re  a t  0,1 mm ) yielded colourless crystals (1,116 g ; 95% ) of 
m .p. 62— 64°.

H id was characterized by its p icrate (orange needles, m .p. 125— 126°), its hydrobrom ide 
(hygroscopic, lustrous p lates, m .p. 100— 102°), its deliquescent hydrochloride (m .p. 85— 96°).

l-Pheiiy lm ercapto-l-(y-pyridyl)-ethane (Н И )

To a solution of 2,46 g (2 centimoles) of I lid  in chloroform  (100 ml), hydrobrom ic acid 
of 53% stren g th  (1,95 ml) was added and the solvent evaporated  to dryness. The slightly  
orange coloured, hygroscopic, p a rtly  crystalline residue (the hydrobrom ide of H id) was trea ted  
w ith chloroform (5 ml) and S0C12 (2 ml) ; gentle developm ent o f heat and abundan t evolution 
of gases were observed. The resulting solution was allowed to  stand  overnight ; then  volatile 
m atters evaporated  under reduced pressure (first a t about 20 m m , then  a t about 1 m m ) un til 
constant w eight (4,382 g) was reached. The pale brown, h ard  crystals [the hydrobrom ide of 
crude l-(y-pyridyl)-l-chloroethane (H ie)] were dissolved in  thiophenol (4 ml) and heated  for 
about 8 hours a t 125— 130° (evolution of HC1). Set aside overn igh t, excess thiophenol was 
distilled o ff  in  a vacuum  of about 1 mm and the residue (7,142 g) taken  up in w ate r (20 ml) 
and e ther (16 ml), the aqueous layer separated  and ex trac ted  w ith  a new portion  (5 ml) of 
ether. (These ethereal ex trac ts were discarded.) The aqueous layer was made alkaline w ith 
coned. N H 3 (3 ml) and repeated ly  ex trac ted  with ether. The combined ethereal ex trac ts were 
dried over K 2C 03 and the solvent rem oved ; the oily residue (3,8 g) was distilled a t  100— 107° 
air-bath  tem pera tu re  under a pressure of about 0,01 mm and  yielded a colourless mobile oil 
(3,1 g of IH fj, leaving a green ta r ry  residue (0,59 g).

To purify , the oily base was converted into its  hydrobrom ide : the base (3,1 g) was 
dissolved in  an equivalent am ount of 1 IV hydrobrom ic acid , evaporated  to dryness and the 
resulting crystals (4,456 g) of the hydrobrom ide of I l l f  washed w ith  small am ounts of acetone 
(1,5 and 1 ml). Yield (4,007 g ; m .p. 117— 119°). The free base (IH f) liberated  from  th is hydro- 
brom ide w ith  dilute am m onia was a colourless liquid, im m iscible w ith w ater ; its p icra te  m elted 
a t 119— 121°.

I -Bcrizenesiilphonvl-1-(y-pyridyl)-ethane (IV)

I l l f  (448 mg) dissolved in 1 N  sulphuric acid (17 ml) was oxidized by very slow addition  
of a solution of K M n04 (330 mg) in  w ater (10 ml). The m anganese dioxide prec ip ita te  was 
filtered, th e  filtra te  m ade alkaline w ith  coned. N H 3 (1,25 m l) and the resulting fine crystals 
collected and dried. E x trac tion  by boiling ethanol (10 ml) to rem ove some insoluble, m anga­
nese-containing contam inations and evaporation to dryness yielded 359 mg of the crude 
sulphone (IV) m.p. 100— 102°. On dissolving this in acetone (3,5 ml), and adding 5 N  hyd ro ­
chloric acid (0,28 ml) the hydrochloride of IV crystallized in  brigh t, well developed rhom bo- 
hedra, m .p . 225°.

The picrate of IV, p repared from the hydrochloride and  recrystallized from  a hund red ­
fold am oun t of hot w ater, m elted a t 199— 200° and showed no depression of m .p. when mixed 
w ith the p icrate  (m .p. 198— 199°) p repared from IV obtained  by the direct action of I on III.

The base p repared  from  the hydrochloride m elted  a t  89—90° [hem ihydrate o f (IV)].
C13H 13N 0 2S • 0,5 H 20 . Calcd. H 20  3,51. Found H 20  3,1%  (K arl Fischer).
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Synthesis of "/-(benzenesulphonyl-m ethyl)-pyridine (V II) 
y - (H ydroxym ethyl) -pyridine (VId)

E th y l iso-nicotinate (15,1 g ; 0,1 mole) was reacted  w ith  calcium borohydride, obtained 
by  m ixing chilled alcoholic solutions of 3,8 g (0,1 mole) o f N aBH 4 and of d ry  CaCl2 (8,8 g), 
to  affo rd  VId in a yield of ab o u t 90% . VId distils a t  106— 110°/0,5 m m  and m elts a t  53— 57°. 
P rev iously  reported m elting po in ts : 47— 50° (C. A. 1938, 8421) and 57,8— 58,8° [3]. I t  was 
fu r th e r  characterized by  its  p ic ra te  (m .p. 162°).

The hydrochloride of '/-chlorom ethy 1-pyridine (V ie)

To 1,09 g (1 centim ole) o f VId and chloroform (10 m l) thionylchloride (1 m l) was added. 
S to red  for some days in  a desiccator over P 20 5, the resulting  crystals (the hydrochloride of 
V ie) w ere collected, washed w ith  small am ounts o f chloroform and dried. Y ield : 1,495 g 
(9 1 % ) ; m .p. 165— 166° (in some experim ents, da ta  o f m .p. as high as 172— 173° were observed).

C6H 6C1N • HC1 (164,05). Calcd. Cl 43,23; Cl0  21,61. Found Cl 42,30; 41,50 (Carius); 
C l0  21,4% .

This hydrochloride is read ily  soluble in w ater, m ethanol ; slightly soluble in  acetone.
The free base (Vie) is g rea tly  unstable as shown in  the  following experim ent : 1,640 g 

(0 ,01 m ole) of the hydrochloride o f  Vie was dissolved in  chilled w ater (5 m l), m ixed w ith  chilled 
2 N  N aO H  (5 ml) and th e  oil w hich separated was ex trac ted  twice w ith  ice-cold chloroform 
(12 an d  6 ml). The com bined chloroform  extracts were dried w ithout delay over N a2S04 ; 
on  evapora tion , the solvent le ft the free base as a reddish , pungent oil which changed in  24 
hou rs  to  an amorphous, brick  red  pow der (1,268 g ; 99% ). This does no t m elt till 300°, is 
re a d ily  soluble in w ater, insoluble in  acetone. Its  aqueous solution tu rn s, when m ade alkaline 
to w ard s  phenolphthaleine, deep reddish-violet and a dark  bluish precip ita te  occurs.

(C6H6ClN)x (127,58)*. Calcd.: Total Cl 27,80. F ound: Ionized Cl 19,9% (1st day) ; 21,5% 
(2 n d  day ) ; 23,2% (3rd day  ; a f te r  heating).

y-Phenylm ercaptom ethyl-pyridine (V lf)

The hydrochloride of Vie (164 mg ; 1 millimole) and thiophenol (121 mg) were fused by 
h ea tin g  betw een 120— 150° for several hours until HC1 evolution ceased. N ext day , th e  crystal­
line , pa le  brown residue was m ixed  w ith  coned, am m onia, th e  separated oil tak en  up in  ether. 
The d ried  ethereal solution le ft on  evaporation 195 mg (97% ) of the crude base (V lf) as an oil 
w hich  slowly solidified to  needles (m .p. 46—48°).

F o r characterization some salts were prepared : th e  hydrochloride (b righ t platelets ; 
from  acetone m.p. 142— 143°) ; th e  p icrate  (m .p. 131— 132°) ; HgCl2 add ition  compound 
(m .p . 103— 105°, w ith previous sin tering).

y-(Benzenesulphonyl-m ethyl)-pyridine (V II)

Method a) V lf (88 mg) was suspended in  0,5 N  H 2S 0 4 (1 ml) and a solution of KMnO4 
(93  m g) in  w ater (1,2 ml) added  in  sm all portions. Set aside overnight, the brow n precip itate 
w as collected, washed w ith  w a te r (0,2 m l), dried in  a desiccator in vacuo, finely pow dered and 
th o ro u g h ly  extracted w ith  w arm  ethanol (6 x 1  ml). The ethanolic ex trac ts left on evaporation 
80 m g (82% ) of VII, m .p. 194— 196°. R ecrystallization from  hot ethanol (1 m l) yielded as first 
c rop  59 mg of pure VII as b rig h t, tin y , colourless p lates (m .p. 201— 202° ; no depression when 
m ix ed  w ith  VII obtained d irec tly  from  VI).

F or fu rther com parison, th e  hydrochloride (m .p. 238° ; decomp.) and th e  p icra te  (m.p. 
199— 200°) were also prepared. O n adm ixture of these w ith  the corresponding specimens ob­
ta in e d  b y  action of I  on VI, no depression of m.p. was observed.

Method b) The hydrochloride of Vie (218 mg ; 1,33 m illim ole), sodium benzenesulphinate 
(b ih y d ra te ) (262 mg ; 1,31 millim ole) and ethanol (2,5 ml) were heated in  a sealed tube for 
a  w hile on the w ater-bath , then  se t aside for 48 bours. A fter an  additional heating  of 2 hours 
in  th e  w ater-bath , the solvent was rem oved, w ater (1 ml) added, neutralised (litm us) w ith 
1 N  N aO H  (0,5 ml) and th e  resu lting  lustrous crystals collected, washed and dried. Yield : 
160 m g (52% ) of VII (m .p . 200— 201°); for com parison, the p icrate  was also m ade : m.p. 
500— 201°; both  compounds w hen m ixed w ith the corresponding specimens prepared  as de­
sc r ib e d  under a), showed no depression of m.p.

A uthors’ thanks are due to  G. M a t k o  and D o r o t h e a  L á n y i  for technical help.
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SUMMARY

A new reaction was found, according to which alkyl pyrid ines (as y-picoline, y-ethyl- 
pyridine) afford w ith aryl sulphonyl chlorides (as benzenesulpbonyl chloride, p-tosyl chloride) 
under m ild conditions, in  fair yields, C-aryl sulphonyl derivatives w ithou t the use of catalysts. 
The arylsulphonyl group is linked to  th e  а -positioned C-atom o f the  side chain. The position 
of th is bond was proved by independen t syntheses of th e  new  com pounds. Besides, a series 
o f  new compounds are described : l-benzenesulphonyl-l-(y-pyridyl)-ethane (m .p. 107°), l-(p- 
tosyl)-l-(y-pyridyl)-ethane (m .p. 143°), y-(benzenesulphonyl-m ethyl)-pyridine (m .p. 201°), 
a-am ino-y-ethylpyridinc (m .p. 69— 70°), a-brom o-y-ethylpyridine (b.p.nmm 118°), a-phenyl- 
m ercapto-y-ethylpyridine (b.p.o.oimm 130°, m .p. of the hydrobrom ide 127°), a-benzenesulpho- 
nyl-y-ethylpyridine (m .p. 87— 88°), l-(y-pyridyl)-ethanol (m .p . 61—63°, b.p.o.imm 99,5°), 
l-phenylm ercapto-l-(a-pyridyl)-ethane (b.p.o.oimm 100—-107°, m . p. of the hydrobrom ide 
117—-119°),y-chlorom ethyl-pyridine (m .p. o f the hydrochloride 172— 173°),y-(phenylm ercapto- 
m ethyl) pyridine (m .p. 46—48°, m .p. o f the hydrochloride 142— 143°, m .p . of the p icra te  131— 
132°).

F u rth e r, i t  was found th a t  ary l sulphonyl chlorides, in  the course o f a side reaction, 
a re  capable o f cleaving the pyrid ine ring, under form ation o f coloured glutacone dialdehyde 
derivatives.

A mechanism is presented , in  o rder to in terp re t the m igration  o f the arylsulphonyl 
g roup  from  the nitrogen atom  (i. e. th e  p rim ary  site of a ttack ) to  the side-chain.
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Ü B E R  E IN E  N E U E  R EA K TIO N  D E R  A L K Y L -P Y R ID IN E
Z. FÖLDI

Eingegangen am 14. Jun i 1958

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

Es wurde eine neue R eaktion  gefunden, nach welcher A lkyl-Pyridine (z. B. y-Picolin, 
y-Ä thyl-pyrid in) m it A rylsulfonsäurechloriden (z. B. m it Benzolsulfonsäurechlorid, p-Tosyl- 
chlorid) in  ziemlich guten A usbeuten u n te r milden U m ständen C-A rylsulfonylderivate liefern 
können und  zwar ohne Anwendung irgendwelcher K ata lysa to ren . Die A rylsulfonylgruppe 
t r i t t  an das а -ständige K ohlenstoffatom  der Seitenkette. Diese H aftste lle  wurde durch unab ­
hängige Synthesen der neuen V erbindungen festgestellt. Eine R eihe von neuen V erbindungen 
w urde beschrieben : l-B enzolsulfonyl-l-(y-pyridyl)-äthan (Schm p. 107°), l-(p-T osyl)-l-(y- 
pyridy l)-ä than  (Schmp. 143°), y-(Benzolsulfonyl-m ethyl)-pyridin (Schmp. 201°), a-Amino-y- 
ä thy l-pyrid in  (Schmp. 69—70°), a-B rom -y-äthyl-pyridin (Sdp.u  118°), y-Phenylm ercapto-a- 
ä thy l-pyrid in  (Sdp.o.oi 130°; Schm p. des H ydrobrom ids 127°), a-Benzolsulfonyl-y-äthyl- 
pyrid in  (Schmp. 87—88°), l-(y-pyridyl)-äthanol (Schmp. 61— 63° ; Sdp.0,1 99,5°), 1-Phenyl- 
m erkapto-l-(y-pyridyl)-äthan (Sdp.ooi 100— 107°; Schmp. des B rom hydrats 117— 119°), 
y-C blorm ethyl-pyridin (Schmp. des C hlorhydrats 172— 173°), y-(Phenylm erkapto-m ethyl)- 
pyrid in  (Schmp. 46—48° ; Schmp. des Chlorhydrats 142— 143°, des P ik ra ts  131— 132°).

Es wurde ferner festgestellt, daß  Arylsulfonylchloride in  einer N ebenreaktion den 
Pyrid inring un ter E ntstehung  von farbigen G lutacon-dialdehydderivaten spalten  können.

F ü r die W anderung der A rylsulfonylgruppe vom Stickstoffatom  (d.h. von der prim ären 
A ngriffstelle) in  die Scitenkette w ird ein Mechanismus vorgeschlagen.

7 Acta Chim. Hung. Tomus 19. 1959.
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О Н О В О Й  РЕ А К Ц И И  А Л К И П И РИ Д И Н О В

3. Ф ЁЛЬДИ

Поступило 14 июня 1958 г.

Р е з ю м е

Автор обнаружил новую реакцию, согласно которой алкилпиридины (например 
у-пиколин, у-этилииридин) с хлоридами арилсульфоновой кислоты (например с хлоридом 
бензолсульфоновой кислоты или п-тозила) дают производные С-арилсульфонила с довольно 
хорошим выходом, в мягких экспериментальных условиях, и без применения катализа­
торов. Арил-сульфониловая группа присоединяется к а-углеродному атому цепи. Эту 
точку присоединения автор подтвердил независимыми друг от друга синтезами новых 
соединений. Автор описывает ряд новых соединений а именно : 1-бензолсульфонил-
(у-пиридил)-этан (т. п.: 107° С), 1-(п-тозил)-1-(у-пиридил)-этан (т. п.: 143° С), у-(бензол- 
сульфонил-метил)-пиридин (т. п.: 201° С), а-амино-у-этилпиридин (т. п.: 69—70° С),
а-бром-у-этилпиридин (т. к.и : 118° С), а-фенилмеркапто-у-этилпиридин (т. k .0,0i '- 113° С, 
т. п. бромистоводородной соли: 127° С), а-бензолсульфонил-у-этилпиридин (т. п.: 87— 
88° С), 1-(у-пиридил)-этанол (т. п.: 61—63° С, т. к.0)1: 99,5° С),1-[ефилмеркапто-1-(у-пири- 
дил)-этан (т. k.0,oi: 100—107° С, т. п. гидрата брома : 117—119° С), у-хлорметил-пиридин 
(т. п. гидрата хлора : 172—173° С), у-(фенилмеркапто-метил)-пиридин (т. п.: 46—48° С, 
т. п. гидрата хлора: 142—143° С, а пикрата : 131 —132° С).

Далее автор установил, что хлориды арилсульфонила в процессе побочной реак­
ции способны к разрыву пиридинового кольца, при чем образуются цветные производные 
глютакон-диальдегида.

Наконец автор приводит механизм для объяснения перехода (миграции) арилсуль- 
фониловой группы от атома азота (т. е. из точки первичной атаки) в боковую цепь.

Dr. Z o ltá n  Földi; B u d a p e s t  II. Á brány i E m il u , 10.
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UNTERSUCHUNG DER GLYKOSIDE YON BAPTISIA
TINCTORIA L., I.

E IN E  V E R E IN F A C H T E  S Y N T H E S E  D E S  P S E U D O B A P T IG E N IN S

L. F a r k a s  und V . S z ä n t h o *

( Institu t fü r  Organische Chemie der Technischen Universität, Budapest)  

E ingegangen am 25. Ju n i 1958**

D as von  G o e r t e r  [1] in  dem  W u rz e le x tra k t des »w ilden In d ig o s«  
( Baptisia tinctoria L .)  e n td eck te  G lykosid P se u d o b a p tis in  wurde v o n  S p ä t h  [2] 
als an  ein aus d-G lucose u n d  R ham n o se  a u fg e b a u te s  D isaccharid  g eb u n d en es  
7 -H y d ro x y -3 ',4 '-m e th y len -d io x y -iso fIav o n  (P seu d o b ap tig en in ) (III) e rk a n n t. 
Die e rk a n n te  S tru k tu r  des A glykons w u rd e  v o n  S p ä t h  [3] b e re its  d u rch  
zwei S y n th esen  erw iesen. V on diesen g eh t die eine v o m  C yanhydrin  d es  co-(m- 
H y d ro x y p h en o x y )-ace to p ip e ro n s  (I), die a n d e re  v o m  (2,4-D ih y d ro x y p h en y l)- 
(3 ',4 '-m e th y len d io x y -b en zy l)-k e to n  (II) aus.

1) intramol. Hoeschreaktion
2) Wasserabspaltung

Athylformiat 
met a lt Na

D ie v o n  I I  ausgehende S yn these  w u rd e  s p ä te r  von  v ersch ied en en  F o r­
schern  ( V e n k a t a r a m a n  u . M itarb . [4], B a k e r  u . M itarb . [5, 6], F a r k a s  u .

7*

* D iplom arbeit von  V. Szá n th ó .
** Vorgelegt am 5. Ju n i 1959 von Z. Csűrös.
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M ita rb . [7] zu r E rz ie lu n g  e in e r besseren A u sb e u te  m odifiziert, m it d em  E rg e b ­
n is , d a ß  diese bis a u f  3 0 — 45%  gesteigert w e rd e n  konnte.

W ir  haben  n u n  au s  P ip ero n a l 3 ,4 -M e th y len d io x y p h en y l-b ren z trau b en - 
s ä u re o x im  nach  e inem , im  Y ersuchsteil e in g eh en d  beschriebenen m o d ifiz ie rten  
V e rfa h re n  von  K r o p p  u n d  D e c k e r  [8] h e rg e s te ll t  u n d  dieses in  I I  u m g ew an ­
d e lt .  D ie  u n m itte lb a re  U m se tzu n g  von I I  n a c h  V e n k a t a r a m a n  m it Ä th y l- 
f o rm ia t  in  der K ä lte  e rg ib t zw ar I I I , doch b le ib t d ie  A usbeute w egen S chw ierig ­
k e i te n  d e r  R ein igung  des u n m itte lb a r  a n fa lle n d e n  P roduk tes m äß ig . W ird  
je d o c h  I I  m it O rth o am eisen säu rees te r in  P y r id in  in  G egenw art v o n  e tw as 
P ip e r id in  fo rm y lie rt u n d  d a n n  m it Salzsäure  b e h a n d e lt, so e n ts te h t  P seu d o - 
b a p t ig e n in  I I I  in  e tw a  8 0 % ig e r A usbeute.

W ir  hab en  d as  P ro d u k t  auch in  F o rm  se ines A cetats w ie a u c h  seines 
M e th y lä th e rs  h e rg es te llt u n d  als P se u d o b a p tig e n in  identifiz ieren  k ö n n en .

Beschreibung der Versuche*

2-Phenyl-4-piperonyliden-oxazolon-(5)

U n te r Modifizierung der Methode von K r o p p  un d  D e c k e r  [8] wurden 50 g  Piperonal, 
75 g  H ippursäure und 25 g N atrium aceta t in einem M örser innig m iteinander verm eng t und 
das G em isch m it 130 m l Essigsäureanhydrid au f dem  W asserbade mehrmals sch ü tte lt. N ach 
beg inn  der Auflösung erh ie lt die Lösung eine rotgelbe F ärbung . Nach 1-stündigem  E rh itzen  
w urde  die Lösung heiß f i lt r ie r t und  der N iederschlag, m it  viel heißem W asser, sodann m it 
w enig M ethanol nachgew aschen. F p . 195° C. D urch U m kristallisieren aus A ceton, ste ig t der 
F p . in  Ü bereinstim m ung m it der L iteraturangabe [8] a u f  197° C.

C17H xlO, (293,3). B ér. N  4,8. Gef. N 4,9% .

3 .4 -  M ethyIendioxy-phenylbrenztraubensäure

50 g des oben gew onnenen Oxazolons w urden m it d e r  Lösung von 25 g N aO H  in  150 ml 
W asser im  S tickstoffstrom  au f  dem  Luftbade 1 S tunde gekocht und die Lösung nach  Zugabe 
von  w eiteren  100 ml W asser m it Schwefeldioxydgas g esä ttig t. Nach 10-stündigem  Stehen 
w urde  die Lösung vom  N iederschlag ab filtriert, die M utterlauge m it Salzsäure au f  Kongo 
an g esäu e rt und  das Schw efeldioxyd durch E rw ärm en a u f  dem  Wasserbade v e rjag t. Beim A b­
k ü h len  schieden sich 24 g 3,4-M ethylendioxy-phenylbrenztraubensäure ab. F p . 212° C. D urch 
U m krista llisieren  des R ohproduk tes aus Eisessig e rh ie lt m an  in Ü bereinstim m ung m it der 
L ite ra tu r  [8] eine bei 215° C schm elzende Substanz.

Cl0H 8O5 (208,2). Вег. C 57,7; H  3,9. Gef. C 5 7 ,6 ; H  4,3.

l-H ydroxy-2-(3 ,4-m ethylend ioxy-henzyl)-ch inoxalin

E ine Lösung von 0,5 g 3,4-M ethylendioxyphenylbrenztraubensäure in  5 m l W asser 
u n d  10 m l Alkohol w urde m it 0,4 g o-Phenylendiam in-dihydrochlorid v erse tz t und  0,23 g 
N a tr iu m a c e ta t un ter E rw ärm en  au f dem W asserbade hinzugefügt. Nach einigen M inuten 
sch ieden  sich gelblichweiße K ris ta lle  ab, die f iltr ie r t, g e trockne t und aus 40—45 m l M ethanol 
u m kris ta llis ie rt wurden. D er F p . des so erhaltenen w eißen kristallinen Stoffes be tru g  212° C.

C16H 120 3N2 (280,3). B er. N  10,0. Gef. N  10,2% .

3 .4 -  M ethylendioxy-benzylcyanid

5 g aus der B renztraubensäure  auf bekannte W eise gewonnenes Oxim [8] w urde auf 
dem  W asserbade m it 3 m l Essigsäureanhydrid in  3— 4 P ortionen  versetzt. N ach  A blauf d e r

* Die Darstellung der Hom opiperonylsäure b ild e t einen Teil der D ok to rarbe it von 
A. F onó (1945). Die Schm elzpunkte sind unkorrigiert.
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heftigen R eaktion  wurde die Lösung noch 1 S tunde erw ärm t, 50 ml Wasser zur L ösung gegeben 
und 7-m al m it je  10 ml Ä ther, sodann die ätherische Lösung mehrmals m it 5% iger N atron lauge 
ex trah ie r t und  schließlich bis zur neu tra ler R eaktion m it W asser gewaschen. N ach  Trocknen 
über CaCl2 w urde der Ä ther abdestilliert. D er R ückstand  e rs ta rrte  alsbald zu einer k rista llinen  
Masse, Fp. 39° C. (L it. 42° C.) A usbeute : 2,5 g. Die Substanz konnte ohne w eitere R einigung 
zur HoESCHschen Synthese b en u tz t werden.

7-H ydroxy-3',4'-m ethylendioxy-isoflavon. Pseudobaptigenin (II)

A )  Man versetzte eine Lösung von 1 g 2,4-D ihydroxyphenyl-3,,4 '-m ethylendioxy- 
benzylketon in 30 ml Ä thylform iat u n te r s tarker K ühlung m it 1 g N atriu m p u lv er, ließ 1 
S tunde rüh ren  und dann 12 S tunden im E isschrank stehen. Am nächsten Tage w urde die 
Lösung m it etwas Eis versetzt und  m it Salzsäure angesäuert. Nach Abdestillieren des Ä thyl- 
form iats b ildete sich ein fester am orpher N iederschlag (0,7 g). Nach 8maligem U m krista llisie­
ren aus Ä thy lace ta t, bzw. A ceton erhielt m an daraus das bei 296° C schm elzende P roduk t. 
(L it.-F p .: 292° C [6], 292— 293° C [4], 296—298° C [3]).

CwH 10O6 (282,2). Вег. C 68,1 ; H  3,6. Gef. C 68,2 ; H  3,9% .
B )  M an erhitzte ein Gemisch von 5 g 2,4-I)ihydroxy-phenyl-3' , 4'-m ethy lend ioxy- 

benzylketon, 40 ml Pyridin, 13 m l O rthoam eisensäureester und 2 ml P iperidin au f  dem  ö lbade  
5 S tunden  zum  schwachen Sieden, goß das Reaktionsgem isch in  300 m l W asser u n d  säuerte  
m it 400 m l 10% iger Salzsäure an.

Am nächsten Tage filtrie rte  m an, kochte den getrockneten  Niederschlag m it 35— 40 ml 
M ethanol aus und filtrierte  ihn heiß. A usbeute 4,2 g. F p .: 292° C. Mit einer au then tischen  Probe 
w urde keine M ischschm elzpunktsdepression beobachtet.

C16H 10Os (282,2). Вег. C 68,1 ; H  3,6. Gef. C 67,9 ; H  4,0% .

7-Acetoxy-3',4'-m ethyIendioxy-isoflavon. 7-Acetyl-pseudobaptigenin

a) 0,5 g des nach A )  erhaltenen Pseudobaptigenins wurden m it 0,5 g N a triu m ace ta t 
und 2,5 m l Essigsäureanhydrid au f dem W asserbade 1 Stunde gekocht, sodann  in  25 ml 
W asser gegossen, filtrie rt und säurefrei gewaschen. A usbeute : 0,5 g. Fp.: 176° C (aus A lkohol) 
(L it.: 173° C [1], 176° C [3], 165° C [6]).

Ci8H 12Oe (324,3). Вег. C 66,7 ; H  3,7. Gef. C 66,8 ; H  4,2% .
b) Das nach B )  gewonnene Pseudobaptigenin w urde ebenso acyliert. F p .: 176° C. Mit 

einer authentischen Prone erh ie lt m an keine M ischschmelzpunktsdepression.
C18H 12Oe (324,3). Вег. C 66,7 ; I I  3,7. Gef. C 66,6 ; H  4,0% .

7-M ethoxy-3',4'-m ethylen<lioxy-isoflavon. 7-M ethylpseudobaptigenin

a) 0,5 g des nach A )  erhaltenen  Pseudobaptigenins wurden m it 20 m l w asserfreiem  
A ceton, 6,6 ml M etbyljodid und 3,3 g K 2CO3 5 S tunden au f dem W asserbade gekocht. Nach 
dem Eingießen in 50 ml W asser w urde der Ü berschuß des M ethyljodids durch  E rw ärm en  auf 
dem  W asserbade entfernt.

A usbeute : 0,5 g, Fp. in  Ü bereinstim m ung m it der L ite ra tu r [2] : 180° C.
C17H 120 5 (296,3). Ber. (CH30 )2 10,5. Gef. (CH30 )2 9,9% .
b) D as nach B )  dargestellte  Pseudobaptigenin w urde ebenso m ethy liert. F p .: 180° C. 

Mit einer authentischen Probe erh ielt m an keine M ischschm elzpunktsdepression.
C17H 120 6 (296,3). Ber. C 68,9 ; H  4,1. Gef. C 68,9 ; H  4,3% .

*

W ir danken der U ngarischen Akademie der W issenschaften für die U n te rs tü tzu n g  vor­
liegender A rbeit, sowie Frl. I. В а тта  fü r die D urchführung der M ikroanalysen.

ZUSAMMENFASSUNG

Es w urde das Pseudobaptigenin, das Aglykon des einen Glykosids von B aptisia  linc- 
toria L ., au f  zwei Wegen dargestellt. D urch R eaktion von 2,4-D ihydroxy-3',4 '-m ethylendioxy- 
desoxybenzoin m it O rthoam eisensäureester in Gegenwart von Piperidin als K a ta ly sa to r wurde 
das Pseudobaptigenin (7-H ydroxy-3',4 '-m ethylendioxy-isoflavon) in einer einzigen O peration 
in  80 % ig er Ausbeute erhalten.

Die K ondensation m it Ä thylform iat in  G egenw art von Na-Metall ergab eine A usbeute 
von n u r 10% , und das entstandene P roduk t w ar n u r sehr schwer zu reinigen.
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INVESTIGATION O F T H E  GLYCOSIDES O F B A PT ISIA  TINCTORIA L „  I.
S im plified  synthesis of pseudobaptigen in  

L . F A R K A S  an d  V. S Z Á N T H Ó

( In s t i tu te  f o r  O rganic  Chemistry, T echn ica l U n iv e rs i ty , B udapest)

R eceived  Ju n e  25, 1958

S u m m a r y

The authors synthesized pseudobaptigenin, th e  aglycone of one of the glycosides o f  
B ap tis ia  tinctoria L. in tw o d iffe ren t ways.

2,4-Dioxy-3',4/-m ethylenedioxy-deoxybenzoin was reac ted  w ith ethyl ortho-form ate in 
th e  presence of p iperidine as catalyst. P seudobaptigen in  (7-oxy-3',4 '-m ethylenedioxy- 
isoflavone) was obtained in  a o n e 's tep  operation in  80%  yield.

W ith  ethyl form ate, in  th e  presence of m etallic  sodium , the condensation gave only 
a 10%  yield, affording a p ro d u c t w hich could hard ly  be refined.

И ЗУ Ч Е Н И Е  ГЛЮ К О ЗИ Д О В  BA PTISIA  TINCTORIA L., I.
Упрощенный синтез псевдобаптигенина

Л .  Ф А Р К А Ш  и В . С А Н Т О

(Институт органической химии Технического Университета, г. Будапешт) 
Поступило 25. июня 1958 г.

Р е з ю м е

Авторы двумя различными методами получили псевдобаптигенин, аглюкон одного 
глюкозида Baptisia tinctoria L.

При реакции 2,4-диокси-3'4'-метилендиокси-дезоксибензоина с этиловым эфиром 
ортомуравьиной кислоты в присутствии катализатора пиперидина получили псевдобап­
тигенин (7-окси-3'4'-метилендиокси-изофлавон) с 80%-ым выходом.

С этиловым эфиром муравьиной кислоты в присутствии металлического натрия 
конденсация проходит только с 10%-ым выходом и получается продукт, трудно под­
дающийся очистке.

L o rá n d  F arkas 
V ilm a  Szánthó

B u d a p e s t  X I .  G ellert t é r  4 .
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INVESTIGATIONS ON CATALYSTS, XXX.*
IN V E S T IG A T IO N S  W IT H  N IC K E L  CA TA LY STS ON C A R R IE R , I I .

PO SSIB IL IT IE S O F IN CREA SING  T H E  ACTIVITY AND T H E  E F FE C T IV E N E SS  OF 
NICKEL-M AGNESIUM  O X ID E  CATALYSTS P R E P A R E D  FROM FO RM A TES

Z. C s ű r ö s  and J .  P e t r ó

(Institu te  o f Organic Chemical Technology, Technical University, Budapest)

Received Ju ly  4, 1958

In tro d u c tio n

In  a p reced ing  co m m u n ica tio n  [1] we s tu d ie d  th e  possib ilities  o f  in c re a s­
in g  th e  a c tiv ity  an d  effec tiveness o f R aney -n ick e l b y  alloy ing  i t  w ith  co b a lt. 
I t  w as found  th a t ,  on ad d in g  co b a lt, a de fin ite  o p tim u m  ap p e a rs  w ith  some 
p e r cen ts of co b a lt. T he p u rp o se  o f  th e  p re se n t s tu d y  was to  e s ta b lish  w h e th e r 
th e  re su lts  o b ta in e d  in  th e  p reced in g  ex am in a tio n s could also b e  a t ta in e d  
w ith  n ickel c a ta ly s ts  on ca rr ie r . C a ta ly s t consisting  o f n ickel an d  m ag n esiu m - 
ox ide  p re p a re d  from  fo rm a te s  b y  th e  m e th o d  evolved  b y  R ie n a c k e r  and  
co-w orkers [2] served  as m odel su b stan ce . A n o th e r pu rpose  o f o u r  s tud ies 
w as to  clear u p  th e  role o f o th e r  gases th a n  hyd ro g en , app lied  a t  th e  d eco m p o ­
s itio n  o f sa lts  serv ing  as in i t ia l  su b stan ces  o f th e  p re p a ra tio n  o f  c a ta ly s ts  
(in  th e  p re se n t case : am m o n ia ), on th e  a c tiv ity  o f ca ta ly s ts .

S u rvey  o f ea rlie r w orks

O ur s tu d ies  are  c losely  co n n ec ted  w ith  an  earlie r c o m m u n ic a tio n  [3] 
w here  a su rv ey  o f th e  basic  l i te ra tu re  w as g iven . T h is m u st be  co m p lem en ted  
b y  tw o  m ore d a ta . N am ely , Lang enbeck  a n d  co-w orkers [4] p re p a re d  from  
o x a la te s , besides a c a ta ly s ts  o f  th e  com position  Ni-M gO, also a n o th e r  one of 
Co-MgO, w hich la t te r  p ro v ed  to  be o f  h igh  a c tiv ity , w hen  te s te d  on  m odel 
su b stan ces . I n  ad d itio n , F isch er  a n d  Me y e r  [5] s ta te d  e a rlie r  t h a t  th e  
a c t iv i ty  o f th e  n ickel c a ta ly s t  u sed  in  gasolene syn thesis  can  be  ra ise d  b y  th e  
a d m ix tu re  o f  am m onia  to  h y d ro g en  a t  th e  p re p a ra tio n  o f  c a ta ly s t ,  a n d  by  
a p p ly in g  i t  a t  red u c tio n  te m p e ra tu re s  over 250° C. T he h ig h e s t increase  
in  a c tiv ity  w as a tta in e d  on a p p ly in g  te m p e ra tu re s  b e tw een  300 a n d  350° C. 
T h e  use o f c a ta ly s ts  o b ta in e d  in  th is  w ay  increased  th e  gaso lene  y ie ld s  by 
5 - 1 0 % .

* Z. C s ű r ö s ,  G y . D e á k  and  G y . V a r s á n y i  : Investigations on C atalysts, X X IX . Acta 
Chim. H ung. 19, 181 (1959).
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Experimental technique

The experimental tech n iq u e  was the same as described in  previous com m unications [1, 6’4 
T he experim ents were co n duc ted  w ith  a shaking m achine (a t 90 swingings in  a m inute), a t 
o rd in a ry  pressure and room  tem p era tu re . T hroughout th e  experim ents, 1 ml sam ples of the 
c a ta ly s t were taken, and th e  to ta l  volume of the m ix tu re  including also the substra te , was 
com plem ented w ith w aterfree anhydrous ethanol to  14 m l.

The model substances app lied  comprised of com pounds w ith  aliphatic double bond 
(eugenol), keto-group (acetone, acetophenone, benzophenone), aldehyde group (benzaldehyde), 
n itr ile  group (benzyl cyanide) an d  nitro-groap (n itrobenzene). In  order to  operate w ith  a theo­
re tic a l hydrogen uptake of 0,01 m ole (244,5 ml), sam ples o f 0,0033 mole were taken  from n itro ­
benzene, of 0,005 mole from  b en zy l cyanide and 0,01 m ole o f the o ther substances.

Own experim ents

1. Preparation o f  catalysts

C ata lysts  w ere p r e p a re d  b y  th e  p ro c e d u re  sugg ested  b y  R ien ä c k er  
a n d  co-w orkers [2], on  h e a t in g  m ix tures o f fo rm a te s . S ta r tin g  w ith  a c a ta ly s t  
c o n ta in in g  abou t 25 m o le %  o f nickel an d  75 m o le%  o f m agnesium  ox ide , 
v a ry in g  portions o f n ic k e l w ere replaced b y  c o b a lt, m a in ta in in g  th e  su m  
o f  (N i -f- Co) near to  th e  le v e l of 25 m o le% .

D a ta  of th e  c o m p o s itio n  and  c h a ra c te r is tic  p ro p e rtie s  o f th e  p re p a re d  
c a ta ly s ts  are su m m arized  in  T able I.

O ne b a tch  co n s is te d  o f  30—35 g o f  a m ix tu re  o f  fo rm ates . T h is w as 
d eco m p o sed  in  a q u a r tz  t u b e  b y  therm al t r e a tm e n t  fo r 3 h ou rs a t  310—320°.

O n p reparing  a m m o n ia - tre a te d  c a ta ly s ts , a c u rre n t o f N H 3 w as led , 
in  a  q u a n ti ty  id e n tic a l to  t h a t  o f H 2, th ro u g h  th e  tu b e  a t  vario u s p e riods 
a n d  fo r  various le n g th s  o f  t im e  (cf. also T ab le  X ).

Table I
Characteristic data o f Ni— Co— MgO catalysts

N u m b er of 
ca ta ly s t

Ni
mole%

Co
m ole%

MgO
mole%

N i +  Co 
(active m etal) 

%  by  w t.

Q uantity  o f  active m etal

g/m l g/g of ca ta ly s t

0 24,93 — 75,07 32,59 0,5705 0,328
0,4 23,70 0,44 75,86 31,59 0,5528 0,317
0,7 22,67 0,66 76,67 29,46 0,5165 0,295
0,9 21,77 0,91 77,32 29,73 0,5270 0,301
1,4 23,78 1,43 74,89 32,12 0,5620 0,323
2,6 21,59 2,58 75,83 31,64 0,5537 0,318

R an ey  nickel 100 — — 100 1,6 1,6

2 . Changes in the activ ity  o f catalysts w ith varying cobalt contents

T o begin w ith , i t  m u s t  be sta ted  th a t ,  in  th e  follow ing, a c tiv itie s  (A) 
w ill b e  expressed as m l o f  h y d ro g en  u p ta k e /m in ./m l o f  R aney -n ick e l w hereas

Acta Chim. Hung. Tomus 19. 1959.
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Fig. 2. H ydrogenation of acetone w ith  cobalt-free catalysts 
and w ith catalysts of varying cobalt content 1. w ithout co­

b a lt ; 2. 0,4%  Co ; 3. 0,7%  Co ; 4. 0,9%  Co ; 5. 1,4%  Co ;
6, 2,6%  Co ; 7. Raney-nickel
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sp ec if ic  activ ities (A s/)) as m l o f h y d ro g en /m in ./g  o f ac tiv e  m e ta l. A ccord ing ly , 
v a lu e s  o f specific a c t iv i ty  a re  ca lcu la ted  w ith  re sp ec t to  th e  com b in ed  sum  
o f  a c tiv e  m etals (N i -|- Co). T he ex p erim en ts  w ere c o n d u c ted , in  general, 
w ith  c a ta ly s ts  co n ta in in g  25 m o le%  o f n ickel a n d  n ickel p lus c o b a lt, re sp ec tiv e ­
ly .  T h e  h ighest specific a c tiv itie s  w ere observed  b y  R ie n ä c k e r , Langenbeck  
a n d  co-w orkers [2, 7] w h en  th e  m odel su b stan ces w ere t r e a te d  in  th e  presence 
o f  c a ta ly s ts  of 20 m o le% .

I n  one of our e x p e rim e n ts , a c a ta ly s t o f a  nickel c o n te n t o f  16 m ole%  
w a s  p re p a re d  from  th e  co rresp o n d in g  m ix tu re  o f  fo rm a te s  (b y  h e a tin g  a t 
380° fo r  6 hours). T h is p ro d u c t  p ro v ed  to  possess c e r ta in  se lec tiv ity . N am ely , 
i t s  a c t iv i ty  in  s a tu ra tin g  a lip h a tic  double bonds w as low er th a n  th a t  o f th e  
25 m o le%  ca ta ly s t p re p a re d  b y  h e a tin g  a t  a b o u t 300°. A t th e  sam e tim e , i t  
w as  o f  a specific effect on  doub le  bonds in  th a t  i t  p ro v ed  to  b e  u n ab le  to  
h y d ro g e n a te  th e  o th e r  five  m o d e l com pounds (F ig . 1). A p a rt from  th is  ex cep tio n ­
a l case , experim en ts w ere  th ro u g h o u t co n d u c ted  w ith  c a ta ly s ts  o f pure  
n ic k e l an d , in  th e  m a jo r i ty  o f  cases, o f m ix tu re s  o f n ickel w ith  c o b a lt, con­
ta in in g  a com bined q u a n t i ty  of m e ta ls  o f 25 m o le% .

O f th e  m odel su b s ta n c e s  te s te d  in  h y d ro g en a tio n s , w ith  acetone th e  
o p tim u m  co n ten t o f c o b a lt ra n g e d  0,66 m ole% . T h is c a ta ly s t y ie ld ed  fav o u rab le  
T esu lts , in  th a t  i t  show ed a  3,5 tim es  as h ig h  specific a c tiv ity  as R an ey -n ick e l 
a n d  a b o u t 1,5 tim es as h ig h  as th e  c a ta ly s t coba lt-free  o f 25 m o le%  nickel 
c o n te n t .  The u p ta k e  o f h y d ro g e n  was th e  qu ick est c a ta ly s t  c o n ta in in g  1,43 
m o le %  o f cobalt, th e  a c t iv i ty  of w hich  w as th e  sam e as t h a t  o f  R an ey -n ick e l 
i(cf. T a b le  I I  and  F ig . 2).

Table II
Hydrogenation o f acetone with catalysts o f varying 

cobalt content

N um ber of ca ta ly s t
R atio  of cobalt 

to  nickel, 
m ole%

A ctiv ity
Specific
ac tiv ity

0 0/24,93 1,10 3,36
0,4 0,44/23,70 0,67 2,12
0,7 0,66/22,07 1,28 4,89
0,9 0,91/21,77 1,10 3,69
1,4 1,43/23,78 1,29 4,02
2,6 2,58/21,59 1,33 4,21

Raney-nickel 0/100 1,30 1,30

I n  th e  h y d ro g en a tio n  o f  acetophenone, s im ila rly  good re su lts  w ere  o b ta in ed  
w ith  coba lt. C ata ly sts  c o n ta in in g  co b a lt d isclosed 3 tim es as h ig h  specific 
a c t iv it ie s  as cobalt-free  c a ta ly s ts  (T able I I I ,  F ig . 3) an d  doub le  va lu es  of 
a c t iv i ty  as well.
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Fig. 3. H ydrogenation of acetophenone w ith cobalt-free ca­
talysts and w ith catalysts of varying cobalt content 1. w ithout 
cobalt ; 2. 0,4%  Co ; 3. 0,7%  Co ; 4. 0,9%  Cl ; 5. 1,4% Co ; 

6. 2,6%  Co ; 7. Raney-nickel

Fig. 4. H ydrogenation of benzophenone w ith cobalt-free c a ­
talysts and w ith catalysts of varying cobalt content 1. w ith ­
out cobalt ; 2. 0,4%  Co ; 3. 0,7%  Co ; 4. 0,9%  Co ; 5. 1,4% 

Co ; 6. 2,6%  Co ; 7. Raney-nickel
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Table III
Hydrogenation o f  acetophenone with catalysts o f 

varying cobalt content

Number of ca ta ly s t
R atio  of cobalt 

to  nickel, 
mole%

A ctiv ity
Specific
activ ity

0 0/24,93 0,65 1,98
0,4 0,44/23,70 0,79 2,48
0,7 0,66/22,07 1,44 5,51
0,9 0,91/21,77 1,74 5,84
1,4 1,43/23,78 0,98 3,10
2,6 2,58/21,59 0,71 2,24

Raney-nickel 0/100 4,60 4,60

I t  m ust be n o te d , h o w e v e r , th a t  c a ta ly s ts  c o n ta in in g  co b a lt show ed 
th r o u g h o u t  higher specific  a c tiv itie s  th a n  co b a lt-free  ones. V alues o f specific  
a c t iv i ty  ind ica ted  an  o p t im u m  w hich , in  th e  case o f  c a ta ly s t  №  0,9 exceeded  
t h a t  o f  R aney-n ickel as w ell.

W h en  h y d ro g e n a tin g  benzophenone, effects w ere  ap p rec iab ly  w eak er 
t h a n  th e  preceding ones. C o b a lt, w ith  th e  e x c e p tio n  o f c a ta ly s t 0,9 o f an  
a c t i v i t y  over th a t  o f  p u re  n ickel, generally  h a d  an  u n fav o u rab le  effec t. 
A l th o u g h  a sign ifican t in c re a se  in  ac tiv ity  w as a t ta in e d  in  th e  in itia l perio d  
w i th  c a ta ly s t  2,6, i t  h a d  a  p o o r  effectiveness (T a b le  IV , Fig. 4). B o th  th e  
a c t iv i ty  and th e  e ffec tiv en ess  o f ca ta ly sts  d ec rea sed  w ith  rising  co n ten ts  
o f  c o b a lt .

W ith  benzaldehyde a s  m o d e l substance, also  a n  ap p reciab le  increase o f  
a c t iv i ty  was observed, in  co m p ariso n  to  th a t  c o n ta in in g  25 m ole%  o f n ickel. 
A lth o u g h  the  a c tiv ity  as w ell as th e  specific a c t iv i ty  could  be ra ised  to  doub le  
v a lu e s ,  th e y  ranged low  in  com parison  to  th o se  o f  R anev -n ick e l (T able  V , 
F ig . 5).

Table IV
Hydrogenation o f benzophenone with catalysts 

o f  varying cobalt content

Number of ca ta ly s t
R a tio  of cobalt 

to  nickel, 
mole%

A ctiv ity
Specific
ac tiv ity

0 0/24,93 0,37 U i
0,4 0,44/23,70 0,24 0,76
0,7 0,66/22,07 0,37 1,43
0,9 0,91/21,77 0,49 1,64
1,4 1,43/23,78 0,05 0,16
2,6 2,58/21,59 5,70 18,02

Raney-nickel 0/100 5,70 5,70

d  :ta Chim. Hung. Tomus 19. 1959.
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Fig. 5. H ydrogenation of benzaldehyde w ith cobalt-free 
catalysts and w ith  catalysts o f varying cobalt content 
1. w ithout c o b a lt ; 2. 0,4%  Co ; 3. 0,7%  Co ; 4. 0,9%  Co ; 

5. 1,4%  Co ; 6. 2,6%  Co ; 7. Raney-nickel

Fig. 6. H ydrogenation of eugenol w ith cobalt-free catalysts and 
w ith ' catalysts o f varying cobalt con ten t 1. w ithout c o b a lt ; 
2. 0,4%  Co ; 3. 0,7%  Co ; 4. 0,9%  Co ; 5. 1,4%  Co ; 6. 2,6%  Co 

7. Raney-nickel
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Table V

Hydrogenation o f benzaldehyde with catalysts 
o f  varying cobalt content

Number of ca ta ly s t
Ratio  of cobalt 

to  nickel, 
mole%

A ctiv ity
Specific
ac tiv ity

0 0/24,93 0,32 0,97
0,4 0,44/23,70 0,57 1,81
0,7 0,66/22,07 0,60 2,31
0,9 0,91/21,77 0,58 1,96

1,4 1,43/23,78 0,30 0,95

2,6 2,58/21,59 0,22 0,70

Raney-nickel 0/100 9,60 9,60

O n h y d ro g en a tin g  eugenol, a c tiv ity  a n d  specific a c tiv ity  co u ld  be  raised 
to  th e  double of v a lues o b ta in e d  w ith  c a ta ly s t  con ta in ing  25 m o le%  o f  nickel. 
T h e  o p tim u m  a m o u n t o f  co b a lt ra n g e d  0,91 m ole%  w hereas th e  specific 
a c t iv i ty  w as abou t 1,5 tim e s  as h igh as t h a t  o f R aney-n ickel (T ab le  Y I, F ig . 6).

Table VI

Hydrogenation o f eugenol with catalysts o f 
varying cobalt content

Nnmber of ca ta ly s t
R atio  of cobalt 

to  nickel, 
mole%

A ctiv ity
Specific
ac tiv ity

0 0/24,93 2,48 7,58

0,4 0,44/23,70 3,66 11,58

0,7 0,66/22,07 3,53 11,41

0,9 0,91/21,77 4,52 15,24

1,4 1,43/23,78 3,90 12,10

2,6 2,58/21,59 3,57 11,29
Raney-nickel 0/100 9,80 9,80

W ith  benzyl cyanide as m odel su b s ta n c e , doubled values fo r  a c tiv ity  
a n d  specific  a c tiv ity  w ere  o b ta in ed  w ith  c a ta ly s t  0,2. T hese v a lu e s , how ever, 
ra n g e d  fa r  below th o se  o f  R an ey -n ick e l (T ab le  V II , F ig. 7).

Acta Chim. Hung. Tomus 19. 1959.



Acta C
him

. H
ung. Tom

us 19. 1959. Fig. 7. H ydrogenation o f benzyl cyanide w ith cobalt-free 
catalysts and w ith  catalysts of varying cobalt content 
1. w ithout c o b a lt; 2. 0,4%  Co ; 3. 0,7%  Co ; 4. 0,9%  Co ; 

5. 1,4%  Co ; 6. 2,6%  Co ; 7. Raney-nickel

Fig. 8. H ydrogenation of nitrobenzene w ith  cobalt-free cata lysts 
and w ith catalysts of varying cobalt content 1. w ithout co b a lt; 

2. 0 ,4%  Co ; 3. 0,7%  Co ; 4. 0,9%  Co ; 5. 1,4% Co ;
6. 2,6%  Co ; 7, Raney-nickel
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Table VII

Hydrogenation o f benzyl cyanide with catalysts 
o f  varying cobalt content

Number of ca ta ly s t
R atio  of cobalt 

to  nickel, 
mole%

A ctiv ity
Specific
ac tiv ity

0 0/24,93 0,16 0,49

0,4 0,44/23,70 0,32 1,04

0,7 0,66/22,07 0,20 0,79
0,9 0,91/21,77 0,20 0,66

1,4 1,43/23,78 0,19 0,58

2,6 2,58/21,59 0,26 0,83

Raney-nickel 0/100 3,60 3,60

I n  th e  case o f  nitrobenzene, th e  h ig h e s t rise in  specific a c t iv i ty  (ab o u t
7 ,5 - tim e s  of th e  in it ia l  v a lu e ) w as o b se rv ed . H ow ever, its  e ffec t is  ra th e r  
w e a k  w hen  com pared  to  t h a t  o f R an ey -n ick e l (T able V III , F ig . 8).

Table V III

Hydrogenation o f nitrobenzene with catalysts 
o f varying cobalt content

Number of ca ta ly s t
R atio  of cobalt 

to  nickel, 
mole%

A ctiv ity
Specific
ac tiv ity

0 0/24,93 0,04 0,12

0,4 0,44/23,70 0,29 0,90

0,7 0,66/22,07 0,05 0,17

0,9 0,91/21,77 0,08 0,27

1,4 1,43/23,78 0,13 0,39

2,6 2,58/21,59 0,26 0,82

Raney-nickel 0/100 2,70 2,70

T h e  increasing  e ffec t o f  co b a lt ad d ed , on  th e  values of a c tiv ity  is d isclosed 
b y  T a b le  IX .
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Table IX

Increasing effect o f Ni— Co— MgO catalyst on activity

Model substance

Activity of Specific activity of

Raney-
nickcl

catalyst of
Raney-
nickel

catalyst of

25 molc%
nickel

optimum
cobalt

content
25 mole% 

nickel
optimum

cobalt
content

Acetone ..................................... 1,3 1,10 1,28 1,3 3,36 4,89

Acetophenone ........................ 4,6 0,65 1,74 4,6 1,98 5,84

Benzophenone ........................... 5,7 0,37 0,49 5,7 1,11 1,64

Benzaldehyde ........................ 9,6 0,32 0,60 9,6 0,97 2,31

Eugenol ................................... 9,8 2,48 4,52 9,8 7,58 15,24

Benzyl cyanide ...................... 3,6 0,16 0,32 3,6 0,49 1,04
N itrobenzene............................. 2,7 0,04 0,29 2,7 0,12 0,90

3. Changes in  the activity and effectiveness o f catalysts under the effect o f  treatment
■with ammonia

In  fu r th e r  ex p e rim en ts  w ith  ca ta ly s ts  o f  v a ry in g  cobalt c o n te n t, p a r t ly  
th e  d u ra tio n  o f  th e  t r e a tm e n t w ith  am m o n ia , p a r t ly  th e  s ta rtin g  a n d  en d in g  
p o in ts  o f  th e  t r e a tm e n t  w ith  am m onia  w ere  v a r ie d , w ith in  th e  p e r io d  o f 
red u c tio n  (5 h o u rs). T h e  com position  of c a ta ly s ts  a n d  th e  w ays o f  t r e a tm e n t  
a re  show n b y  T ab le  X .

Table X

Characteristic data o f Ni—Co— MgO catalysts treated 
with ammonia

Number of Ratio of cobalt to nickel, Way of treatment with ammoniacatalyst mole%

l 0,66/22,67 5 hours, (H2 +  N H 3)

2 8 hours, (H2 +  N H 3)
3 1,43/23,78 4 hrs. H2, 1 hour N H 3, 1 hour H 2

4 1/2 hour H 2, 1 J/2 hours (NH3 +  H 2), 3 hours H 2
5 2,58/21,59 1 */j hours (H2 +  N H 3), 3 Yj hours H2
6 1 hour H 2, 1 hour (N H 3 +  H 2), 3 hours H 2

7 V, hour H2, 1 hour (N H 3 -f- H 2), 3 J/2 hours H 2
8 V, hour H 2, 2 hours (N H 3 -f- H 2), 2 1/2 hours H 2
9 0,44/23,70 Y> hour H 2, 2 */2 hours (N H , +  H2), 2 hours H 3

10 Yj hour H 2, 3 hours (N H 3 -(- H 2), 1 Y* hours H 2

8 A da  Chim. Hung. Тотия 19. 1959.
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Fig. 9. H ydrogenation of acetone w ith am m onia-treated  catalysts of varying cobalt con ten t, a) Numbers of curves refer to the 
sponding types of cata lyst, cf. Table X ;  b) Num bers of curves refer to  the corresponding types of cata lyst, cf. Table X
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I n  ex p erim en ts  w ith  c a ta ly s ts  p rep a red  b y  am m onia , on h y d ro g e n a tin g  
acetone, an  increase  o f a c tiv ity  to  1,5 tim es th e  in itia l value w as a t ta in e d  in  
th e  case o f c a ta ly s t 0,4, w hich , w ith o u t t r e a tm e n t  w ith  am m onia , be longs 
to  th o se  o f  low er a c tiv ity . W ith  c a ta ly s ts  o f  m a rk e d  ac tiv ity , no ap p re c ia b le  
rise  cou ld  be  a tta in e d  (T able  X I ,  F ig . 9a , b , c).

Table XI

Hydrogenation o f acetone by catalysis treated 
with ammonia

N um ber of 
ca talyst A.pN A.pH A A tp A  A.tpl A,pH

l 3,08 4,90 — 1,82 —0,37
2 0,78 4,72 — 3,94 —0,83
3 4,56 4,19 + 0 ,37 +0,09

4 3,07 4,19 — 1,12 —0,27

5 2,92 4,19 — 1,27 — 0,44
6 3,08 2,39 + 0 ,69 +0,29
7 5,32 2,39 + 2 ,9 3 +  1,23
8 6,20 2,39 +3 ,81 +  1,59
9 3,80 2,39 +  1,41 +0,58

Legend : ASpN is the specific activ ity  on trea tm en t w ith  NH3
ASp H  is the specific ac tiv ity  w ithout trea tm en t w ith NH3 
ASp is the difference between both  the  above values

Table XII

Hydrogenation o f acetophenone by catalysts treated 
with ammonia

N um ber of 
ca talyst A.pN A.pH d A t p ■dA,p/A.pH

l 2,46 5,51 — 3,05 —0,66
2 0,39 3,10 — 2,71 —0,87
3 5,93 2,24 + 3 ,6 9 +  1,65
4 3,66 2,24 +  1,42 +0,64

5 4,15 2,24 +  1,91 +0,85
6 5,58 2,48 + 3 ,4 0 +  1,59

7 7,01 2,49 + 4 ,52 +1,82
8 4,75 2,48 + 2 ,2 7 +0,91
9 7,24 2,48 + 4 ,76 +  1,92

I n  th e  case of acetophenone, an  ap p rec iab le  rise  of specific a c t iv i ty  w as 
a t ta in e d  b y  tre a tm e n t w ith  am m onia . C a ta ly s t 0,4 proved  also in  th is  case

8 ' Acta Chim. Hung. Tomus 19. 1959.
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Fig. 10. H ydrogenation of acetophenone w ith 'am m onia-treated  
cata lysts o f varying cobalt content. N um bers of curves 

refer to  the corresponding types of ca ta ly st, cf. Table X
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Fig. 11. H ydrogenation of benzaldehyde w ith  am m onia-treated 
catalysts of varying cobalt content. Num bers of curves refer 

to  the corresponding types of ca ta lyst, cf.Table X
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to  be  th e  b e s t. T h e  m ax im um  in crease  (d o u b led  v a lu e ) was o b serv ed  w ith  
an  a m m o n ia - tre a tm e n t fo r 2 h o u rs . Also th e  a c t iv i ty  o f ca ta ly s t 2,6 co u ld  
be  doubled  b y  t r e a tm e n t  w ith  am m o n ia  (T ab le  X I I ,  F ig . 10).

W ith  benzaldehyde, th e  a c t iv i ty  could  b e  increased  sim ilarly  to  th e  
ex p erim en ts  w ith  acetophenone, how ever, to  a sm alle r degree, e. g. in  th e  
case of c a ta ly s t  0,4. W ith  c a ta ly s t  2,6, in  tu r n ,  tre a tm e n ts  h ad  fa v o u ra b le  
effects (T able  X I I I ,  F ig. 11).

Table X III

Hydrogenation o f benzaldehyde by catalysts treated 
with ammonia

N um ber of 
ca ta ly s t A.pN A ,pH ЛА.р

l 1,52 2 ,3 1 — 0 ,7 9 — 0,34

2 0,46 0 ,9 4 — 0,4 8 — 0,51

3 2,77 0 ,72 +  2,05 + 2 ,8 5

4 1,15 0,72 + 0 ,4 3 + 0 ,6 0

5 1,48 0 ,73 + 0 ,7 5 +  1,05

6 2,04 1,81 + 0 ,2 3 + 0 ,0 7

7 2,06 1,81 + 0 ,2 9 + 0 ,1 6

8 2,10 1,81 + 0 ,2 9 + 0 ,1 6

9 2,70 1,81 + 0 ,8 9 + 0 ,4 9

W ith  eugenol as m odel com p o u n d  th e  in c rea se  o f  a c tiv ity  was th e  h ig h e s t 
(ab o u t 50% ) in  th e  case o f c a ta ly s t  2,6 (T ab le  X IV , F ig . 12).

Table XIV

Hydrogenation o f eugenol by catalysts treated 
with ammonia

N um ber of 
ca ta ly s t A,pN A,pH ^A.p JA,p/A,pH

l 11,89 14,41 — 2,54 —0,21
2 7,18 12,10 — 4,92 —0,41
3 16,25 11,29 + 4 ,9 6 +0,44
4 14,81 11,29 +  3,52 +0,31
5 10,53 11,29 — 0,76 —0,07
6 12,78 11,58 +  1,20 +0,10
7 12,81 11,58 +  1,23 +0,11
8 11,52 11,58 — 0,06 — 0,01
9 12,84 11,58 +  1,26 +0,11

Acta Chim. Hung. Tomus 19. 1959.
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F ig. 12. H ydrogenation of eugenol w ith  am m onia-trea ted  catalysts of varying cobalt content 
N um bers of curves refer to  the corresponding types of catalyst, cf. T able X

E v a lu a tio n  of experim en ta l results

T h e  p resen t e x p e rim e n ts  u n a m b ig u o u s ly  p roved  th a t ,  b y  in tro d u c in g  
c o b a l t ,  th e  a c tiv ity  o f  n ick e l c a ta ly s ts  o n  c a rr ie r , p repared  fro m  fo rm a te , 
c o u ld  ap p rec iab ly  be  ra ise d , sim ilarly  to  t h a t  o f  R aney-n ickel. T h e  rise  of 
a c t i v i t y  p lo tte d  a g a in s t c o b a lt co n ten ts  shotvs a defin ite  m ax im u m  (F ig . 13) 
r a n g in g ,  in  general, a b o u t 0,8%  of c o b a lt, in  various m odel com p o u n d s. 
T h e  in c re a se  of a c tiv ity  m a y  be  2 — 3 tim es  as h ig h  as th e  a c t iv i ty  o f  c a ta ly s ts

jlc ta  Chim. Hung. Tomus 19. 1959.
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free  of coba lt. O n  raising  th e  c o n te n t o f co b a lt o v e r 1,5 m ole% , th e re  is p r a c t i ­
ca lly  no change in  a c tiv ity , ra n g in g  ab o u t th e  lev e l o f th e  cobalt-free  c a ta ly s t .

A b so lu te  v a lu es  of specific  ac tiv itie s  w ith  th e se  ca ta ly sts  p ro v e d  to  
d e p e n d  to  a g re a t  ex ten t on  th e  n a tu re  o f  s u b s tra te  (cf. T able X V ).

Fig. 13. Changes in  the specific a c tiv ity  of Co—N i— Mg m ixed  form ate catalysts, p lo tte d  
I against cobalt con ten ts

1. cugcnol ; 2. acetophenone ; 3. benzaldehyde ; 4. acetone ; 5. benzophenone ; 6. n it ro ­
benzene ; 7. benzyl cyanide

W hilst a lip h a tic  double b o n d  an d  k e to -g ro u p  p roved  to  be re la t iv e ly  
easily  h y d ro g e n a te d  w ith  th e  te s te d  c a ta ly s ts , b en za ld eh y d e  was less p rocess- 
ab le . I t  m ay  be  possible th a t  th e  presence o f  an  a ro m a tic  ring b e n e a th  th e  
fu n c tio n a l g ro u p  to  be red u ced  ag g rav a tes  th e  h y d ro g en a tio n  w ith  th e se  
c a ta ly s ts . N am e ly , w hilst ace tone  w as read ily  h y d ro g e n a te d  (Fig. 2), p ro cess in g  
w as m ore d iff ic u lt w ith  ace to p h en o n e  (F ig. 3), possessing  one a ro m a tic  r in g , 
a n d  still m ore d ifficu lt w ith  benzophenone  (F ig . 4) o f tw o a ro m atic  rin g s . 
A  sim ilar case ex is ts  w ith  b en za ld eh y d e  (F ig . 5), how ever, the  p h e n o m en o n  
w as n o t o b se rv ab le  w ith  R an ey -n ick e l. T h is e x p la in s  p resum ab ly  th e  p o o r  
h y d ro g en a tio n  o f  n itrobenzene (F ig . 8) an d  b e n z y l cyan ide  (Fig. 7) as  w ell. 
A lthough  c e r ta in  k in d  of m ax im u m  a c tiv ity  c a n  be  observed as a fu n c tio n  
o f  con ten ts o f  c o b a lt , th is  sh ifts to w ard s  low er c o n te n ts  o f cobalt (0,4 m o le % ).

Acta Chim. Ilung. Tomus 19. 1959.
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Table XV

M aximum  increases in  activities with various model compounds 
attained by admixture o f  cobalt

Compound

Values of V alues of Increase of

N um ber 
of most 
ac tive 

ca talyst

A-8p A A A sp A

a tta in ed  w ith catalyst 
containing 25% 

o f nickel

a tta in e d  w ith  admix­
tu r e  o f cobalt

A cetone ................................. 3,36 1,10 4,89 1,28 1,45 i , i 6 0,7
A cetophenone .................. 1,98 0,65 5,84 1,74 2,95 2,68 0,9
B en zo p h en o n e ...................... 1.11 0,37 1,64 0,49 1,48 0,76 0,9

B enzaldehyde ................... 0,97 0,32 2,31 0,60 2,39 1,88 0,7
E ugenol .............................. 7,58 2,48 15,24 4,52 2,02 1,83 0,9
B enzyl cyanide ................. 0,49 0,16 1,04 0,32 2,13 2,00 0,4

N itro b e n z e n e ........................ 0,12 0,04 0,90 0,29 7,50 7,20 0,4

AspN-AspHj  
AspH2

Eugenol Acetone Benzaldehyde Acetophenone

F ig. 14. E ffect of tbe s ta rtin g  po in t and dura tion  o f tre a tm en t w ith am m onia on the ac tiv ity  
o f catalysts. T hin  line : am m onia -f- hydrogen , thick line : am m onia

I n  th e  second p a r t  o f  th e  p re se n t ex p e rim e n ts , th e  effect o f  am m onia  
w as  exam in ed . I t  w as fo u n d  th a t  th e  in tro d u c tio n  of am m onia  sh o u ld  only  
b e  b e g u n  a fte r  th e  te rm in a tio n  o f th e  d ecom position  o f sa lts  a n d  oxides,

Acta Chim. Hung. Tomus 19. 1959.
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in d ic a te d  p a r tly  b y  th e  co lo u r change o f  c a ta ly s ts , p a r t ly  b y  th e  decrease  
o f  th e  q u a n ti ty  o f  en d  gases a n d  steam  (in  o u r  te s ts  th is  req u ired  a b o u t 
25 —30 m in u tes). W h en  th e  in tro d u c tio n  o f  am m o n ia  w as s ta r te d  ju s t  a t  th e  
b eg inn ing  o f decom position , th e  a c tiv ity  o f  c a ta ly s t  w as low er (cf. F igs. 9 — 12). 
W hen , how ever, am m o n ia  is  n o t  in tro d u ced  ti l l  a f te r  th e  f ir s t  h a l f  h o u r  o f  
decom position , th e  rise  o f  a c t iv i ty  becom es sm aller.

A s p N- A s p H 2

Fig. 15. D eterm ination  of th e  op tim um  duration  of tre a tm e n t w ith am m onia, in  the  case o f
various model substances

1. acetophenone ; 2. acetone ; 3. benzaldehyde ; 4. eugenol

O n tre a tm e n t w ith  am m o n ia , th e  a c tiv ity  o f  c a ta ly s t  can  be  ra ised , in  
genera l, to  va lues 1 ,5—2,0 tim es  as h igh  as t h a t  o f  c a ta ly s ts  n o t t r e a te d  
w ith  am m onia . T he o p tim u m  d u ra tio n  o f t r e a tm e n t  w ith  am m onia  v a ried , 
d epend ing  on th e  n a tu re  o f  su b s tra te , from  1 to  3 hou rs.

T h e  m ax im u m  in c reases  o f a c tiv ity  a t ta in e d  w ith  th e  te s te d  m odel 
su b stan ces  by  tr e a tm e n t w ith  am m onia a re  sh o w n  in  T ab le  X V I, w hereas 
th e  effect o f  v a ry in g  co n d itio n s  o f  th e  t r e a tm e n t  w ith  am m onia  b y  F igs. 
14 a n d  15.

I t  can  be seen in  T a b le  X V I th a t ,  on  co m b in in g  th e  a d m ix tu re  o f  co b a lt 
an d  th e  t re a tm e n t w ith  am m o n ia , th e  a c t iv i ty  o f  c a ta ly s ts , a lth o u g h  th e ir  
c o n te n t o f ac tiv e  m e ta l ran g es  on ly  25 m o le% , m a y  in  c e r ta in  cases a t ta in  
th e  a c t iv i ty  o f R an ey -n ick e l as well.

T h e  p re se n t e x p e rim e n ts  also p roved  th a t  i t  is p ra c tic a l to  ap p ly  h a lf  
an  h o u r  of in itia l h y d ro g e n  t re a tm e n t w ith  a n y  c a ta ly s t  co n ta in in g  c o b a lt ,

Acta Chim. Hung. Tomus 19. 1959.
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Table XVI

Maximum activities with various model compounds, attained by addition 
of cobalt and treatment with ammonia

Compound

V alues of M aximum values of Increase of

R aney
nickel

A

Aep A Asp A A sp A

w ith  c a ta ly s t contain­
ing 25 m ole%  Ni

A cetone ................................ 3,36 1,10 6,20 1,42 1,84 1,29 1,3
A cetophenone ................... 1,98 0,65 7,24 2,29 3,67 2,85 4,6
B enzaldehyde ................... 0,97 0,32 2,77 0,87 3,50 2,72 9,6
E ugenol .............................. 7,58 2,48 16,25 5,14 2,15 2,08 9,8

f u r th e r ,  th a t  th e  o p tim u m  c o n te n t o f co b a lt sh ifts , in  general, on  tre a tin g  
t h e  c a ta ly s ts  w ith  a m m o n ia  : c a ta ly s ts  w hich  possess, p rio r to  t re a tm e n t 
w ith  am m onia , poor a c tiv it ie s , m a y  becom e m ore ac tiv e  w hen  p rocessed  by  
a m m o n ia .

SUMMARY

T he effect of the adm ix tu re  of cobalt and of the trea tm en t w ith  am m onia on ac tiv ity  
w ere  investigated  w ith nickel-m agnesium  oxide cata lysts. The experim ents proved  th a t

1. th e  activity  of ca ta lysts w as favourably affected by  th e  in troduction  of sm all am ounts 
•of co b a lt in to  the crystal la ttice  o f nickel, containing m agnesium  oxide,

2. w ith  the m ajority  o f th e  m odel compounds tested , values of specific a c tiv ity  p lo tted  
ag a in s t contents of cobalt showed read ily  discernible m axim a a t  about 0,8 mole°/0 of cobalt 
co n ten t,

3. th e  specific ac tiv ity , a t  its  m axim a, ranged 1,5-4,0 tim es as high as th e  specific 
a c tiv itie s  o f catalysts free o f coba lt,

4. trea tm en t w ith am m onia can appreciably raise the ac tiv ity  of cata lysts. P articu larly  
fav o u rab le  results can be a tta in ed  when

5. th e  treatm ent w ith  am m onia is sta rted  a fte r the f irs t ha lf hour of reduction .
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U N TERSU C H U N G EN  MIT K ATALYSATOREN, X X X .
U ntersuchungen m it N ickelkatalysatoren  auf T rägerstoffen, II. Uber die M öglichkeiten der

Steigerung der A k tiv itä t und  W irksam keit von aus Form iaten hergestellten  
N ickel-M agnesium oxyd-K atalysatoren

Z. CSŰRÖS und  J . P ETR Ó

(Institut fü r  Organische Chemische Technologie der Technischen Universität Budapest)

Eingegangen am  4. Ju li 1958

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

Es wurde die W irkung von K obaltzugaben und  die der B ehandlung m it Ammonia 
a u f  die A k tiv itä t der N ickel-M agnesium oxyd-K atalysatoren untersucht. Die V ersuche bewie­
sen, daß

1. durch E inbau kleiner Mengen von K obalt ins K rista llg itter des M agnesium oxyd 
en th a lten d en  Nickels die A k tiv itä t der K atalysatoren  günstig beeinflußt w ird,

2. bei der Mehrheit der un tersuch ten  M odellverbindungen die W erte der spezifischen 
A k tiv itä t als Funktion der K obaltzugabe bei etw a 0,8 Mol% K obaltgehalt ein g u t beobach t­
bares M axim um  aufweisen,

3. bei den Maxima die spezifischen A ktiv itä ten  1,5— 4,0fach höher w aren, als die der 
kobaltfre ien  K atalysatoren,

4. die A ktiv itä t der K ata lysa to ren  durch eine B ehandlung m it A m m onia b eträch tlich  
e rh ö h t w erden kann,

5. besonders wenn die B ehandlung m it Ammonia nach der ersten halben  S tunde der 
R eduk tion  begonnen wird.

И ССЛЕДО ВАН ИЯ С КАТАЛИЗАТОРАМ И, X X X .
Исследования с никелевыми катализаторами на носителях, И. Активность и возможность 
повышения эффективности катализаторов состава никель-окись магния, изготовленных

из формиатов
з .  ЧЮРОШ и й . ПЕТРО

(Институт органо-химической технологии Технического Университета, Будапешт) 

Поступило 4. июня 1958 г.

Р е з ю м е

Авторы изучали влияние добавки кобальта, а также обработки аммиаком на 
активность катализаторов, изготовленных из никеля и окиси магния. Результаты исследо­
вания показывает следующее:

1. Включение небольшого количества кобальта в кристаллическую решетку 
N i—MgO благоприятно влияет на активность катализаторов ;

2. У большинства исследованных авторами соединений-моделей обнаруживается 
хорошо видимый максимум специфической активности в зависимости от содержания 
кобальта, примерно вблизи 0,8М%-го содержания кобальта;

3. На месте максимумов специфическая активность катализаторов в 1,5—4 раза 
превышает специфическую активность катализаторов без добавки кобальта ;

4. Обработка аммиаком способна значительно повысить активность катализаторов; 
особенно хороший результат получается, если обработка аммиаком начинается после пер­
вого полчаса восстановления.

P ro f. D r. Z oltán  Csűrös 
J ózsef P etró

B u d a p e s t X I. M űegyetem

Acta Chim. Hung. Tomus 19. 1959.





UNTERSUCHUNGEN YON VERBINDUNGEN MIT 
STERANGERÜST, II.*

Ü B E R  D IE  S T R U K T U R  YON E R G O S T E R O N -IS O M E R E N

I. D ö r y  und G. S z a b ó

(Institut für Organische Chemie der Technischen Universität, Budapest, und Chinoin, Fabrik 
fü r  Arzneimittel und chemische Produkte, Budapest)

I n  u n se re r  v o ran g eh en d en  M itte ilung  [1] b e ric h te te n  w ir ü b e r  die 
A nw endung  d e r ZEMPLÉNschen k a ta ly tisc h e n  D esace ty lie ru n g  bei S te ro id en , 
w elche M ethode, infolge ih re r  au ß ero rd en tlich  m ild en  R eak tio n sb ed in g u n g en , 
beim  E n tsc h e id e n  d er S tru k tu rp ro b le m e  v o n  S te ro id v erb in d u n g en  n ü tz lic h  
sein  k an n . E s  w u rd e  v e rsu c h t, die S te llu n g en  d e r D o ppelb indungen  v o n  
E rg o ste rin -Iso m eren  m it d iesem  V erfah ren  zu  bestim m en . W äh ren d  m a n  
näm lich  Iso e rg o ste ro n  e in d eu tig  als A4,e,22-E rg o sta tr ien -3 -o n  (IV) a n n im m t, 
w ird  » E rg o ste ro n «  v o n  d e r M ehrheit d er A u to re n  als / l4'7,22-E rg o s ta tr ie n -  
3-on (I) b e sch rieb en , m an ch e  A u to ren  b eze ich n en  es jedoch  als A 5’7’22- 
E rg o sta trien -3 -o n  (II).

A uffallend  is t  fe rn e r, d aß  m an  in  der L i te ra tu r  b e i einem  b einahe  g le ichen  
S ch m elzp u n k t v o n e in a n d e r sehr abw eichende W e rte  fü r  das op tische  D re h ­
verm ögen  f in d e t  (s. T abe lle  I) , in  A b h än g ig k e it v o n  der H erste llungs- bzw . 
R e in ig u n g sm eth o d e  d e r V erb indungen .

O bw ohl es b e k a n n t is t , d aß  die O x y d a tio n  v o n  zR -ungesättig ten  3-O xy- 
ste ro id en  zu  3 -K eto -z l4-u n g esä ttig ten  S tero iden  f ü h r t  [6], u n d  daß  die 3-keto-zR - 
u n g e sä ttig te n  S te ro id e  b e s tre b t sind , eine a ,/3 -K eto n k o n ju g a tio n  zu  b ild en , 
is t  im  F alle  des » E rg o ste ro n s«  eine zR -D oppelb indung  [8] th eo re tisch  a n n e h m ­
b a r, weil sie d u rc h  eine K o n ju g a tio n  m it d e r  D oppelb ildung  A 1 s ta b ilis ie r t 
w erden  kan n .

* M itteilung I.: I. D ő r y ,  I. G e r i  : Acta Chim. H ung. 17, 411 (1958).
** Vorgelegt von Á. G e r e c s  am 13. F ebruar 1959.

Eingegangen am 4. Ju li 1958**
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Tabelle I

Physikalische Konstanten des »Ergosterons«

Nummer Schmp., °C M d Herstellungs- bzw. Reinigungsmethode

l . 131— 132,5 — 15,7° Oxydation von  Ergosterin  in Benzol m it A ceton und  Alu- 
m inium -t.-bu ty lat [2]

2 . 132 —  0,52° Thermische Zersetzung des Ergosteron-3-M aleinsäure- 
anhydrids [3]

3. 129— 130 — 10° Oxydation von Ergosterin  in Toluol m it Cyclohexanon 

und A lum inium isopropylat [4]
4 . 132

ОC
O

О1 Dreimal w iederholtes Umkristallisieren von m itte ls Oxy­
dation hergestelltem  Ergosterin [5]

M ehrere A u to ren  [3, 5] nehm en  als einen  Beweis der 3 -K eto -A 4,7- 
S t r u k tu r  die B eo b ach tu n g  an , daß  m an  im  u ltra v io le tte n  A b so rp tio n ssp ek tru m  
d es » E rgoste rons«  — g an z  ähnlich  dem  Zl4-C holesten-3-on — bei d e r  fü r  d ie  
a, /^-ungesättig ten  K e to n e  k en n ze ich n en d en  W ellenlänge v o n  242 m /t ein  
M ax im u m  fand. D iesem  B efu n d  w id e rsp ric h t das Y ersuchsergebn is, la u t  
w e lch em  das » E rg o ste ro n «  in  P y rid in  m it E ssig säu rean h y d rid  zu  3 -A cetoxy- 
zd3’S’7’2 -e rg o sta te traen  (III)  a c e ty lie rt w erd en  k an n  [5], w ä h re n d  z. B. 
d a s  Zl4-C holesten-3-on in  P y rid in  n ic h t a ce ty lis ie rb ar is t, im  G eg en sa tz  zu 
/ !5-C holesten-3-on, d as  le ic h t in  ein E n o la c e ta t  ü b e rfü h rb a r is t  [1 ], w elch 
le tz te re s  in  den R in g en  A  u n d  В  je  eine D o p p e lb in d u n g  besitz t. A us zl4-Chole- 
s te n -3 -o n  b ildet sich d asse lb e  E n o la c e ta t n u r  bei energ ischerer B e h a n d lu n g  
(A cC l -f- Ac20 ) [9]. D a ra u s  w ürde  je d o c h  fo lgen, daß  im  » E rg o s te ro n «  eine 
A 5,7-K o n ju g a tio n  ex is tie re . U m  diesen  W id ersp ru ch  zu e rk lä re n , n eh m en  
w ir  a n , daß  das A c e ty lie ren  des » E rg o ste ro n s«  ü b e r das zl° 7 22-Iso m e r (II) 
e r fo lg t, welch le tz te res  — in  A bh än g ig k e it v o n  d e r angew and ten  H e rs te llu n g s­
m e th o d e  — in  g e rin g eren  oder g rö ß eren  M engen im  » E rg o ste ro n «  im m er 
a n w esen d  ist u n d  w ä h re n d  d e r R eak tio n  —  seinem  V erb rauch  e n tsp re c h e n d  — 
a u s  d em  zJ4,7,22-Isom er (I) e rse tz t w ird:

II
A c20

”p^

u i

D ie  E x is te n z  des Zl5,7’22-Isom ers w ollen  w ir d urch  fo lgen d e, m it » E rg o stero n «  
d u rch gefü h rte  V ersu ch e b ew eisen . D as d urch  eine OppENAUERsche O x y d a tio n  
d es  E rgosterins d a r g es te llte  » E rgosteron «  z e ig t  ein  op tisch es D reh u n g sv er-
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m ögen v o n  [ct]D : — 11,5°, w äh ren d  sein u ltra v io le t te s  A b so rp tio n ssp ek tru m  
au ß er d em  b e k a n n te n , b e i 242 m/z gem essenen  A b so rp tio n sm ax im u m  e in e  
flache A b so rp tionslin ie  bei 294 m/z besitz t. D as D rehungsverm ögen  w ird  
noch n ied rig e r  (—0,8°) u n d  d er flache  A nteil d e r  A b so rp tio n sk u rv e  bei 294 m/z 
noch  ausgesp ro ch en er, w en n  m an  das » E rg o s te ro n «  in  A nw esenheit e in e r  
schw achen  S äure (wie O xalsäure) e rw ärm t.*  W ird  je d o c h  das » E rg o s te ro n «  
aus 3 -A ce to x y -/l3’5’7’22-e rg o s ta te trae n  (III) d u rc h  k a ta ly tisc h e s  D esace ty lie ren  
nach  Z e m p l é n  h e rg es te llt, so e rh ä lt m an  ein  P ro d u k t m it einem D re h u n g s-

Abb. 1. E rgosteron, gewonnen durch Abb. 2. E rgosteron , gewonnen 
kataly tische Desacetylierung durch OppENAUERsche Oxydation

verm ögen  v o n  —21,8°, w elches n u r  ein A b so rp tio n sm ax im u m  bei 242 m /z 
aufw eist. D a  d er flache  T eil bei 294 m/z a u f  d ieser A bso rp tio n sk u rv e  n ic h t  
e rsch e in t, b e s te h t das P ro d u k t an n eh m b ar e in h e itlich  aus A 4 7 22-E rg o -  
s ta tr ie n -3 -o n  (I). Die be i 294 m/z einen flachen  T eil au fw eisenden  » E rg o ste ro n « - 
P ro b en  s in d  m it e tw a 3 —5 %  A 1 k o n ju g ie rtem  K e to n  veru n re in ig t, d a  n a c h  
A n t o n u c c i  u n d  M ita rb e ite r  [11] bzw . an d ere r L ite ra tu ra n g a b e n  gem äß  [12] 
die A 5’7 -D iene  ein A b so rp tio n sm ax im u m  bei 294 m/z besitzen . D as d r i t t e  
E rg o ste ro n iso m er, das Zl4,6,22-E rg o sta trien -3 -o n  (IV, Isoergosteron) b e s i tz t  
ein D reh u n g sv erm ö g en  v o n  —27° u n d  ein A b so rp tio n sm ax im u m  bei d em , d ie  
d reifache K o n ju g a tio n  kennze ichnenden  W ert v o n  280 m/z.

D ie gem essenen u ltra v io le tte n  A b so rp tio n ssp ek tren  der von uns u n te r ­
su ch ten  E rg o ste ro n iso m ere  sind  a u f  A bb. 1, 2, 3 u n d  4 dargeste llt. D as b e i  
unseren  A u fn ah m en  b e n ü tz te  Isoergoste ron  (IV) w urde  aus 3 -A c e to x y - 
A 3’5’7'22-e rg o s ta te tra e n  (III) du rch  eine, m it e in em  k a ta ly tisc h e n  D esace ty lie -

* O xalsäure als eine schw ache Säure wurde von F ie s e r  [10] im  Falle des Cholestenons- 
für die Isom erisierung der Doppelbindung verwendet.
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r e n  v e rk n ü p f te  Iso m eris ie ru n g  h e rg e s te llt  u . zw. m it e iner A u sb e u te , die 
d ie  in  d e r L ite ra tu r  b ish e r b esch riebenen  W e rte  w eit ü b e rtra f .*

D ie  an g efü h rten  U n te rsu c h u n g sd a te n  u n te rs tü tz e n  u n se re  A nnahm e 
b e z ü g lic h  d er k a ta ly tisc h e n  D esace ty lie ru n g  n a c h  Z e m p l é n  bzw . d e r  O p p e n - 
AUERschen O x y d a tio n  g e n a n n te r  E rg o s te r in d e riv a te . U nserer M einung  gem äß

A b b .  3. Mit Oxalsäure 
behandeltes Ergosteron

i s t  b e i d e r D esace ty lie ru n g  des E rg o s te ro n en o lace ta te s  (III) d as  J 3’5>7’22. 
E rg o s ta te tra e n -3 -o l  das lab ile  Z w isch en p ro d u k t, w elches in  e in e r  3-keto- 
/ l 4,7'22-u n g e sä ttig te n  F o rm  (I) s ta b ilis ie r t w ird :

CH,COO
уОч

III

+  NaO C H 3  

+  CH3 COOCH 3

D a s  P ro to n  des E no ls h e f te t  sich aus ra u m s tru k tu re lle n  G rü n d en  — im  Falle 
•einer W an n en fo rm  des ^4-Ringes [15] — a n  das am  le ich te s ten  an zu n äh e rn d e

* Isoergosteron kann durch die in  G egenw art von  Alkali [3] oder Säure [4] durchge­
fü h r te  Isom erisierung des Ergosterons bzw. durch die alkalische [5] oder saure [13, 14] H ydro­
ly s e  des E rgosteronenolacetates hergestellt w erden .
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6 . K o h len sto ffa to m . D ies fo lg t auch d a ra u s , d a ß  von  den A to m m o d e llen  der 
g en an n ten  V e rb in d u n g en  die n ach steh en d en  d ie  geringste S pannung  b es itzen :

Die m ild en  V ersuchsbed ingungen  d e r  k a ta ly tisch en  D e sace ty lie ru n g  
erm öglichen  k e in e  w eite ren  U m w and lungen  des gebildeten I, im  G eg en sa tz  
zum  a lk a lischen  [5] bzw . zum  sau ren  [13, 14] Verseifen des E rg o s te ro n -  
en o lace ta tes  (И1), w elche Prozesse zu Iso e rg o s te ro n  (IV) führen .

W ir sind  d e r M einung, daß  bei d e r  O x y d a tio n  des E rg o s te r in s  das 
p rim äre  P ro d u k t d as  z l5,7 22-E rg o sta trien -3 -o n  (II) is t, das u n te r d en  gegebenen  
V ersuchsbed ingungen  im  G roßteil zu Zl4 7 "2-E rg o sta trien -3 -o n  (I) iso m e ris ie rt 
w ird:

4 / 4 / ' \ | / \ /

HO
ч / \ / / \ / Ч /)

и

У̂у
/ \ / \ /

о

U n te r  B erü ck sich tig u n g  der a n g e fü h r te n  E rw ägungen z ieh en  w ir  aus 
den  vo rlieg en d en  U n tersu ch u n g serg eb n issen  d ie  Folgerung , daß die in  T a b e lle  I  
zu sam m en g efaß ten  S u b stan zen , die von  v e rsch ied en en  A utoren  a ls  Zl4,7,22- 
E rg o sta tr ien -3 -o n  (I) beschrieben  w u rd e n , gewisse Mengen v o n  ZU’7,22- 
E rg o sta tr ien -3 -o n  (II) en th ie lten . D en D reh u n g sv erm ö g en  gem äß w a r  in  den

9 Acta Chim. Hung. Tornus 19. 1959.



2 4 8 D Ő RY , SZABÓ : VERBIN DU N GEN  M IT  STER A N G E R Ü ST, И .

m it O x y d a tio n  b e re ite te n  P ro d u k te n  die M enge dieses Isom ers g e rin g e r, als 
in  d e n  d u rch  E rw ärm en  b zw . du rch  w ied erh o lte s  U m krista llisieren  h e rg e s te ll­
t e n  S u b stan zen .

D ie  von  uns au fg en o m m en en  in fra ro te n  S p e k tre n  scheinen diese A n n a h m e  
zu  u n te r s tü tz e n  (A bb. 5).

E s  w urde schon  in  d e r  E in le itung  d a r a u f  hingew iesen, d a ß  d as  A 4- 
C h o lesten -3 -o n  d u rch  E in w irk u n g  von  A c e ty lc h lo r id  m it E s s ig sä u re a n h y d rid  
d a sse lb e  E n o la c e ta t l ie fe r t ,  das aus 2l5-C ho lesten -3 -on  in  G eg en w art v o n  
P y r id in  e rh a lten  w ird . D iese E rscheinung  w ird  v o n  Westphal d u rc h  das 
B e s tre b e n  der 3 -K e to - /l4-S terene  in  ih re r  en o lisch en  Form  ih re  D o p p e lb in -

T% 1

w o Q) b> C) d)

V V V

16
765 0

16
81

16
83

,1
68

7
1800 1500 1800 1500 1800 1500 1800

Abb. 5. a: durch D esacetylierung erh alten es, b: durch  OppENAUERsche O xydation herges te ll­
tes, c: durch O xalsäure behandeltes E rg o ste ro n , d: Isoergosteron

d ü n g e n  in  den  S te llu n g en  3 u n d  5 der A  u n d  В  R inge zu s ta b ilis ie re n  [9] 
e rk lä r t .  D iese E rk lä ru n g  w ird  durch  unsere  B e o b a c h tu n g  b ek rä ftig t, l a u t  w el­
c h e r  m a n  auch  das З-A cetoxy-Z l3 ° 7,22-e rg o s ta te tr a e n  (III) aus d e m  g le ich ­
fa lls  n u r  in  G egenw art v o n  A cety lch lorid  a c e ty lie rb a re n  Iso e rg o ste ro n  (IV) 
e rh a l te n  k an n . W ir fa n d e n  näm lich , d aß  b e i d e r  nach  H eilbron  u n d  M it­
a rb e i te rn  [5] d u rc h g e fü h rte n  A cety lierung  (m it  A cetylchlorid  u n d  E ss ig ­
sä u re a n h y d r id )  des Iso e rg o ste ro n s  (IV) — a u ß e r  3-A cetoxy-zl2,4,6,22-ergo- 
s ta te t r a e n  (V, Iso e rg o ste ro n -en o lace ta t)  au ch  E rg o ste ro n en o lace ta t (I I I )  e n t ­
s te h t ,  obw ohl dies v o n  k e in e m  der A u to ren  e rw ä h n t wird.

IV

AcCl

A c ,0
CH3COO

CH,COO
/ " W  / \

III
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A u f G ru n d  d er M itte ilung  von  D a u b e n  und  M ita rb e ite rn  [16] ü b e r d ie H e r­
s te llu n g  v o n  J ° ' 7-S te ro idd ienen  k ö n n te n  w ir aus Iso erg o ste ro n  (IV) — d u rc h  
ein  en tsp rech en d es M odifizieren  d e r A ce ty lie ru n g su m stän d e  — E rg o s te ro n - 
e n o la c e ta t (III) als H a u p tp ro d u k t e rh a lten .

E s w urde  d ad u rch  bew iesen , d aß  u n te r  en tsp rech en d en  V ersu ch sb ed in - 
gungen  alle drei E rg o ste ron isom ere  (I, I I , IV) dasselbe E n o la c e ta t (III)  lie fe rn  
k ö n n en , dessen k a ta ly tisc h e  D esace ty lie ru n g  zu  A 4 7 22-E rg o s ta tr ien -3 -o n  (I), 
w äh ren d  seine alkalische bzw . sau re  H y dro lyse  bzw . m it einer D esa c e ty lie ru n g  
v e rk n ü p fte  Isom erisierung  zu  /J4 6'22-E rg o sta trien -3 -o n  (IV) fü h r t .  In fo lg e  
E in w irk u n g  von O xalsäure  w ird  das d 4,7 ""-E rgostatrien -3 -on  (I) in  g e rin g e r 
M enge zu  A 5 ‘ 22-E rg o sta trien -3 -o n  (II) u m g ew an d elt. A u f diese W eise v e r ­
fü g t m an  ü b e r eine M öglichkeit, die versch iedenen  E rgosteron isom ere  in e in a n ­
d e r  zu  überfüh ren .

B eschre ibung  der V ersuche

Die Oppenauersche Oxydation des Ergosterins

Die O xydation des E rgosterins wurde nach der V orschrift von Sh e p h e r d  u n d  M it­
arbeitern  [4] m it gewissen M odifikationen durchgeführt. N achdem  auf diese Weise die A us­
beute  etw as gesteigert w urde, scheint es zweckdienlich, unsere Methode ausführlich m itzu ­
teilen.

550 ml Toluol und 120 m l frisch destilliertes Cyclohexanon, in  welchem 0,60 g H y d ro ­
chinon gelöst waren, wurden in einen, m it D osierungstrichter, R ührer, T herm om eter und  
einer theoretisch 20 Böden entsprechenden Kolonne versehenen 1 L it. Kolben eingewogen. 
D urch Kochen wurde das W asser aus dem  Gemisch en tfern t, wobei die K o p ftem p era tu r auf 
109° stieg (D estillat : 20 ml wäßriges Toluol). Nach gelindem Abkühlen des K olbens w urden
40,00 g Ergosterin (Schmp. 150— 153° ; [u ] d  : — 118°) hinzugefügt, sodann — nach  Zugabe 
von 10 ml Isopropylalkohol — das m it dem Ergosterin  eingeführte Wasser in F orm  eines 
te rnären  Azeotropgemisches u n te r R ühren durch  Kochen en tfern t (K opftem peratu r 75— 109°; 
D estillat 56 m l, aus welchem sich 1,3 g W asser abschied).

Nach A btreiben des W assers wurde eine Lösung von 14,00 g A lum inium isopropylat in 
40 ml absolutem  Toluol innerhalb  5 M inuten dem Gemisch zugetropft, wobei das E rw ärm en  
eingestellt w urde. Sodann erfolgte ein mildes Kochen in solchem Maße, daß die K o p ftem p era­
tu r  binnen 1 Stunde 110° erreichte und w ährend dieser Zeit ungefähr 80 ml D estilla t ü b e r­
gingen. Das au f + 5 °  abgekühlte orangenrote Gemisch wurde m it 600 ml 10% iger e iska lte r 
Salzsäurelösung geschüttelt. Die Toluollösung wurde sodann der Reihe nach m it 200 m l W asser, 
500 ml 2% iger N a ifC03-Lösung und 200 ml W asser gewaschen, w ährend die w äßrige Phase 
nochm als m it 100 ml Toluol ex trah ie rt w urde. Die vereinigten Toluollösungen w urden —  nach 
F iltrie ren  durch eine 10 mm dicke A lum inium oxydschicht (B rockm ann) — im V akuum  ein­
gedam pft, dann die Lösungsm ittelspuren u n te r einem D ruck von 5 mm Hg (auf dem  W asser­
bade) beseitigt. R ückstand : 57,00 g eines beim A bkühlen kristallisierenden H arzes, das in 
zwei gleiche Teile geteilt wurde.

a) Gewinnung von Ergosteron
Das Gemisch von 28,5 g R ohkristall und 30 ml P etro lä ther wurde filtrie rt und  im  E xsik ­

k a to r getrocknet : 15,42 g gelbliche K ristalle  (Ausbeute 78% ), Schmp. 128— 130°. Aus einem 
15fachen Volum von A ceton-Petro läther (1 : 5) um kristallisiert, Schmp. 131— 135°. [a]^6 — 11,5 
(c =  2,08 in Chloroform). V erlust beim U m kristallisieren 8% .

C28H420  (394,62). Вег. C 85,22 ; H 10,73. Gef. C 84,98 ; 85,07. H 10,69 ; 10,89% .

b)  Herstellung von Ergosteronenolacetat (III)
Der andere Teil (28,50 g) des rohen Ergosterons wurde m it einem Gemisch von  25 ml 

P yrid in  und 25 ml Essigsäureanhydrid u n te r R ückflußkühler 2 Stunden gekocht. Z ur noch

9* Acta Chim. Hung. Tomus 19. 1959.



250 D Ő R Y , SZABÓ : V ERBIN D U N G EN  M IT  STERA N G ERÜ ST, II .

w arm en Lösung gab m an  eine Mischung aus 4 m l Essigsäure und 4 ml W asser, um  den A nhy­
dridüberschuß zu zerlegen, sodann kristallisierte m an  bei — 10° 12 Stunden. N ach F iltrieren  
w urden  die K ristalle m it 4 m l M utterlauge gew aschen und m it 25 m l M ethanol abgedeckt : 
17,60 g blaßgelbes 3-A cetoxy-A 3'5>7>22-ergostatetraen  (III), Schmp. (139)— 147— 148° ; M d 
— 133,5° (c =  3,0 in  Chloroform ). Ausbeute 80,5%  au f  wasserfreies E rgosterin  berechnet.

E ine ähnliche A cetylierung des nach P u n k t а)  gereinigten Ergosterons lieferte Enolace- 
t a t  m it Schmp. 149— 150° u n d  M d — 140,5° (c =  1,7 in  Chloroform).

Desacetylierung von Ergosteronenolacetat ( I I I )

E ine Suspension von  4,37 g E rgosteronenolacetat (III) (Schmp. 149— 150°; M d — 140,5°) 
in  50 m l wasserfreiem M ethanol wurde auf dem  W asserbade erw ärm t, sodann nach  H inzu­
fügen von  10 ml 0 ,ln  N atrium m ethylatlösung 30 M inuten  u n te r R ückflußkühlung gekocht. Die 
Substanz färb te  sich b laßgelb  und  wurde schnell gelöst. N ach N eutralisieren der Lösung m it 
einigen Tropfen Eisessig (E n tfärbung), kristallisieren : 3,90 g Ergosteron (99%  d. T h.), Schmp. 
135— 138° ; M d — 21,8° (c =  0,70 in  Chloroform).

C28H420  (394,62). Вег. C 85,22 ; H 10,73. Gef. C 84,89 ; 84,92. H  10,90 ; 10,69%.

Behandlung von E rgosteron m it Oxalsäure

5,00 g E rgosteron (Schm p. 131— 133° ; M o  — 11,5°) und 0,50 g wasserfreie Oxalsäure 
w urden  in  40 ml 96%  Ä thano l heiß aufgelöst und  10 M inuten u n te r R ückflußkühlung gekoch. 
Beim  Abkühlen schieden sich aus der blaßgelben L ösung lange K ristallnadeln  aus. Die abfil­
tr ie r te n  K ristalle w urden m it 96%  Äthanol gew aschen un d  im Exsikkator über Schwefelsäure 
getrocknet : 4,25 g (85% ) Substanz vom Schmp. 130— 131° ; Mi> —0,82° (c =  1,1 in Chloro­
form ).

C28H420  (394,62). B er. 85,22. H  10,73. Gef. 85,13 ; 84,99. H  10,50 ; 10,44%.

Darstellung von Isoergosteron aus Ergosteronenolacetat

E ine Suspension von 15,00 g E rgosteronenolacetat (III) (Schmp. (139)— 147— 148° ; 
M d — 133,5°) in 500 m l w asserfreiem  Methanol w urde m it 15 ml 0 ,ln  N atrium m ethylatlösung 
v e rse tz t und auf dem  W asserbade 30 M inuten gekocht. Zur gelblichen Lösung w urde u n te r 
K ochen ein Gemisch von  82 m l wasserfreiem M ethanol und  8,2 ml konzentrierter Schwefel­
säure innerhalb 10 M inuten hinzugetropft. Die L ösung en tfärb te  sich rasch, sodann erschien 
reichlich  ein flockiger N iederschlag (Enolm ethyläther). Das Gemisch wurde 6 S tunden gekocht, 
w obei sieb der N iederschlag fa s t vollkommen löste . Die noch warme Lösung w urde u n te r 
lebhaftem  R ühren in  750 g Eiswasser ab filtrie rt. Die ausgeschiedenen blaßgelben K ristalle 
w urden  nach dem F iltr ie ren  m it W asser säurefrei gew aschen : 13,35 g (98,7% ) rohes Isoergo­
steron  (IV), Schmp. 102— 105°. N ach U m kristallisieren aus einer m inim alen Menge Isopropyl­
alkohol : 12,60 g (93,2% ), Schm p. 107— 108° ; M d — 27,0° (c =  2,04 in  Chloroform).

C28H420  (394,62). B er. C 85,22. H 10,73. Gef. C 85,23 ; 85,48. H  10,66 ; 10,82%.

Acetylierung von Isoergosteron (IV)
a) Acetylierung nach H eilbron  und M itarbeitern  [5]
Die Lösung von 3,95 g Isoergosteron in  32 m l Essigsäureanhydrid und  32 m l Acetyl- 

cblorid  wurde u n te r einer 25 cm langen W igreux-K olonne im  Stickstoffstrom  6 Stdn. mild 
gekocht, um  w ährend dieser Zeit das Acetylchlorid aus dem  System abzudestillieren. Sodann 
w urde ein Großteil des E ssigsäureanhydrids im  V akuum  auch verjag t und  das rückständige 
dunkle  H arz (8,3 g) m it 25 m l 96%igem Ä thanol verm isch t. Der im  Ä thanol unlösliche Teil 
w urde ab filtrie rt : 1,6 g, Schm p. 144— 146° (3-Acetoxy-zl3>5’7>22-ergostatetraen, II I) , w ährend 
die äthanolische Lösung d u rch  langsame V erdam pfung krista llisiert wurde : 2,3 g Substanz 
vom  Schmp. (133)— 135— 137° (nach Angaben der L ite ra tu r  : 3-Acetoxy-Zl2>4>e>22-ergostate- 
tr a e n  V). G esam tausbeute fü r beide Produkte 89,3% .

1,6 g 3-A cetoxy-/i3>5>7>22-ergostatetraen lie ferte  nach  U m kristallisieren aus einer 15- 
fachen Menge w asserfreiem  Isopropylalkohol Schuppenkristalle  vom Schmp. 149— 150°, 
die m it authentischem  Ergosteronenolacetat verm isch t, keine Schm elzpunktserniedrigung 
aufw iesen ; M d — 134,5° (in  Chloroform c =  2,5).

C30H44O2 (436,65). B er. C 82,51. H  10,16. Gef. C 82,37 ; 82,20. H  10,10 ; 10,05%.
1,00 g der erhaltenen  Substanz wurde nach der oben geschilderten M ethode einer ka ta ly ­

tischen  D esacetylierung unterw orfen  (in 10 ml w asserfreiem  Methanol m it 2 m l 0 ,ln  N atrium -

Acta Chim. Hung. Tomus 19. 1959.
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m ethylatlösung), wobei sich cine Substanz (0,91 g) m it Schmp. 132— 133° und  [а]ц — 14,6° 
ergab, die auf Grund ihres M ischschm elzpunktes m it zl4'7>22-E rgosta trien-3-on identisch war.

Die andere K rista llfrak tion  (2,3 g) wurde aus einer zehnfachen Menge Ä thanol um kristal­
lisiert, wobei 3-Acetoxy-2’4>6>22-ergostatetraen von aus der L ite ra tu r b ek an n te r Q ualität 
en ts tand  : Schmp. 136— 137° ; M d — 80,3° (c =  0,80 in Chloroform).

C30H44O2 (436,65). Вег. C 82,51. H 10,16. Gef. C 82,30 ; 82,30. H 10,17 ; 9,86% .
Die katalytische D esacetylierung des letz teren  Enolacetates (K ochen von  0,50 g Sub­

stanz 15 M inuten in 5 ml wasserfreiem M ethanol m it 1 ml 0, ln  N atrium m ethylatlösung) lieferte 
Isoergosteron (IV) : 0,27 g, Schmp. 105— 107°, Misch-Schmp. 105— 108° ; [а]щ — 25,2° (c =  2,00 
in  Chloroform).

b) M it Isomerisierung verbundenes Acelylieren
7,50 g Isoergosteron (IV) (Schmp. 107— 108° ; [a]o — 27,0°) w urden in  einem  Gemisch 

von 60 m l frisch destilliertem  E ssigsäureanhydrid und 60 m l chemisch reinem  Acetylchlorid 
u n te r L ichtabschluß im Stickstoffstrom  6 Stdn. u n te r R ückflußkühlung gekocht, sodann das 
A cetylchlorid bei 50— 55° abdestilliert. Nach Zugabe von 4 ml W asser zur rückständigen  dun­
kelbraunen  Lösung begann das K ristallisieren : 5,32 g b laß drappfarbige K rista lle  (Ausbeute 
64,2% ), Schmp. 142— 144°. Aus einer 60fachen Menge 96% igen Ä thanol um kristallisiert, 
erh ielt m an  3-Acetoxy-3>5’7'22-ergostatetraen (III) von entsprechender Q u alitä t, Scbmp. 
147— 149°, keine Schm p.-Erniedrigung m it dem aus E rgosteron hergestellten  Enolacetat. 
M d — 139° (in Chloroform, c =  0,8).

C30H44O2 (436,65). Вег. C 82,51. H 10,16. Gef. C 82,23 ; 82,37. H  10,11 ; 10,20%.
2,2 g Enolacetat in  üblicher Weise desacetyliert (in wasserfreiem M ethanol m it Natrium- 

m e thy la t) lieferte 1,92 g E rgosteron, Schmp. 131— 133°, M n  — 16,2°. K eine Schm p.-Erniedri­
gung m it authentischem  zl4>7>22-Ergostatrien-3-on.

Verfasser sprechen ihren  aufrichtigen Dank aus : H errn  Prof. D. В е к е , Vorstand des 
In s titu ts  fü r Organische Chemie der Technischen U niversitä t B udapest, ferner der Direktion 
der Chinoin-Fabrik für ihren B eistand bei der D urchführung vorliegender V ersuche, dem Lehr­
stuhl fü r Physikalische Chemie der Technischen U niversitä t B udapest fü r die Aufnahm e der 
id trav io le tten  bzw. infraroten  Spektren, F rl. I. В а т т а  für die M ikroanalysen, H errn  I. G e r i , 
F rl. J .  B o r s i  und Frl. P. B ö r c s  fü r die Ausführung einiger Teile der p räp a ra tiv en  Arbeit.

ZUSAMMENFASSUNG

A uf Grund der U ntersuchung des Drehungsverm ögens bzw. der u ltrav io le tten  und 
in fra ro ten  L ichtabsorption von »E rgosteron«-Proben verschiedenen U rsprungs bewiesen 
Verfasser, daß das — den Großteil der Proben bildende — zl4’7>22-E rgostatrien  3-on in  Abhängig­
keit von der angew andten D arstellungsm ethode durch 3— 5%  zl5>7>22-E rgostatrien-3-on verun­
rein ig t sei. Reines zl4’7>22-E rgostatrien-3-on konnte nu r durch  kataly tische Desacetylierung 
des Ergosteronenolacetates erhalten  werden.

Es wird eine M ethode fü r die H erstellung von A4'7>22-E rgostatrien-3-on und Zl4>6’22- 
Ergostatrien-3-on aus 3-Acetoxy-zl3’s<7"22-ergostatetraen m it ka ta ly tischer Desacetylierung 
beschrieben.

Es wurde aus / l4>e’22-E rgostatrien-3-on m it einer durch  A cetylchlorid katalysierten 
Isom erisierung und A cetylierung 3-Acetoxy-Zl3>5>7'22-ergostatetraen  dargestellt.

Es wird eine M öglichkeit der gegenseitigen U m w andlung von Ergosteronisom eren 
ineinander vorgeschlagen.
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INVESTIGATIONS ON COM POUNDS OF A S T E R A N E  SK EL E TO N , II. 
On th e  s tru c tu re  of ergosteron isom ers

I . D Ö RY  and G. SZABÓ

( I n s t i tu te  f o r  Organic Chemistry, Technical U n iv e r s i ty , B udapest, and C hinoin F a cto ry  o f  D rugs and Chem ical P roducts, B u d a p est g

Received Ju ly  4, 1958

S u m m a r y

I t  was proved on th e  basis o f the investigation o f th e  ro ta to ry  pow er and u l t r a ,  
v io le t a n d  infrared absorption o f  ’’ergosteron” samples of various origin th a t  th ey  contain, 
besides th e  bulk of zl4>7>22-ergostatriene-3-one, 3—5% of Z)5>7 22-ergostatriene-3-one as a defile, 
m e n t, depending on the applied  m e th o d  o f preparation.

A  m ethod is presented fo r th e  preparation of A4>7.22-ergostatriene-3-one and d 4>6>22- 
ergostatriene-3-one from 3 -ace to x y -d 3>5>7>22-ergostatetraene, b y  ca ta ly tic  deacetylation.

T he treatm ent of zl4’6’22-ergostatriene-3-one w ith ace ty l chloride yielded, on cataly tic 
iso m erisa tio n  and acetylation, 3 -ace toxy -/l3>5>7>22-ergostatetraene.

A  possibility is suggested for the  conversion into each o th er of ergosterone isomers.

ИССЛЕДОВАНИЯ В ОБЛАСТИ СОЕДИНЕНИЙ СО СТЕРАНОВЫМ СКЕЛЕТОМ, II.
О строении изомеров эргостерона 

и. д э р и  и г. САБО
(И нст ит ут  органической химии Технического Университета, г. Будапешт, и завод фармацевтических 

и химических препаратов »Хиноин«, г. Будапешт)
П оступило 4. июля 1958 г.

Р е з ю м е
На основании исследования оптического вращения и светопоглощения в ультра­

фиолетовом и инфракрасном свете образцов «эргостерона» авторы установили, что соста­
вляющий основную массу образцов /14>7>22-эргостатриен-3-он, в зависимости от метода 
получения, в 3—5%-ом количестве загрязненЯ5’7’22-эргостатриен-3-он-ом. Чистый /14>7>22- 
эргостатриен-3-он получается только в результате каталитического дезацетилирования 
эргостерон-энольацетата.

Описан метод получения 4 4>7>22-эргостатриен-3-он-а и /14’6'22-эргостатриен-3-он-а 
из 3-ацетокси-/13>5’7>22-эргостатетраена путем каталитического дезацетилирования.

Из /14>6’22-эргостатриен-3-он-а получен 3-ацетокси-/18>5>7>22-эргостатетраен путем 
катализированных хлористым ацетилом изомеризации и ацетилирования.

Указывается возможность взаимопревращения изомеров эргостерона.

I s t v á n  D őry  
G á b o r  S za b ó

B u d ap est IV . (Ú jp e s t) , Tó u . 1 — 3.
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D E H A L O G E N IE R E N  Y O N  C H O L E S T E R IN D IB R O M ID E S T E R N  M IT
T R IA L K Y L P H O S P H IT E N

I. D ö r y

( Institu t fü r  Organische Chemie der Technischen Universität Budapest, und Chinoin, Fabrik 
fü r  Arzneimittel- und chemische Produkte, Budapest)

Eingegangen am 4. Ju li  1958**

V o r kurzem  v e rö ffe n tlic h ten  H unziker  u n d  Müllner  [1] eine neue 
M ethode  zur H e rs te llu n g  des 7 -D ehydrocho lesterin s , die im  w esen tlichen  darin  
b e s te h t , daß  m a n  7 -B ro m ch o leste ry lester in  h e iß em  X ylo l m it T rialky l- 
p h o sp h ite n  d eh y d ro h a lo g en ie rt, w obei eine A u sb eu te  e rh a lte n  w ird , die jene  
d er b ish e r üb lichen  M eth o d en  (A nw endung o rg an isch er bzw . ano rg an isch er 
B asen) ü b e rtr iff t . D er P ro z e ß  s te llt — wie v o n  d en  e rw äh n ten  A u to re n  e rk lä rt 
w ird  — einen b eso n d eren  F a ll der ARBUSOwschen R e a k tio n  d a r.

T ria lk y lp h o sp h ite  reag ie ren  b e k an n tlich  seh r le ich t n ic h t n u r  m it 
H alogenw assersto ffen , so n d e rn  auch  m it e lem en ta ren  [2] bzw . organisch  
g eb u n d en en  H alo g en en  [3, 4 ], w obei u n te r  B ild u n g  v o n  A lky lhalogen iden  
fü n fw ertig e  P h o sp h o rd e riv a te  en tstehen :

(R O )3P  +  X 2 -  (RO)3PX 2 -  R X  +  (RO )2P (0 )X  (1)

w obei X  ein H a lo g e n a to m  b e d e u te t, und

(R 0 )2 C H ßr2
(RO)3P +  CHBr3 — ► \  p  /  — ► (R O )2 =  P  -  CH B r2 (2)

/  \  II
RO Br О +  R B r

D ie R eak tio n en  (1) u n d  (2) können  au ch  in  die R eihe d er N ebenprozesse 
d e r  ARBUSOwschen U m w an d lu n g  e ingete ilt, u n d  zum  D ehalogen ie ren  von 
P o ly h a lo g en v e rb in d u n g en  angew endet w erden . So e n ts te h e n  z. B . aus vizi- 
n a le n  D ih a lo g en v erb in d u n g en  (S ty ro ld ib rom id) a u f  E in w irk u n g  v o n  P h o s­
p h o rsäu rees te rn  u n g e sä ttig te  V erb indungen  (S ty ro l) [5] n ach  fo lg en d er R eak ­
tionsg le ichung :

C„H6 • CHBr— CH2Br +  (C2H 60 )3P  — ■> (3)

Br
CH, \

Br
P - O C 2H6

o c 2H6

->C2II6Br +  (C2H60 ) 2= P = 0
\

Br

* Mitteilung II .: I. D ő r y , G. S z a b ó  : Acta Chim. H ung. 19, 243 (1959). 
** Vorgelegt von Á. G e r e c s  am 13. Februar 1959.
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D ie  als Z w isch en p ro d u k t geb ildete  fü n fw ertig e  P h o sp h o rv e rb in d u n g  
— w ie  b e re its  in  der R e a k tio n  (1) — w an d elt sich u n te r  A b sp a ltu n g  von  
A lk y lh a lo g e n id  zu einem  P h o sp h o rsä u re d e riv a t um .

I n  K en n tn is  der b e im  D ehydroha logen ie re  d er M o n o b ro m d eriv a te  
des C h o leste rin s e rh a lten en  g u te n  E rgebnisse w u rd e  v e rsu c h t, C ho lesterin - 
d ib ro m id e s te r  durch  T ria lk y lp h o sp h ite  zu dehalogen ieren . Im  V erg leich  m it 
d em  in  üb licher W eise m it Z in k s ta u b  d u rch g e fü h rte n  D ehalogen ie ren  v e r­
s p ra c h  d ie  A rbeit in  h o m o g en e r P hase  gewisse V orte ile . N ach d em  in  d er 
C hem ie  d e r Sterine die D o p p e lb in d u n g  v o rü b erg eh en d  oft du rch  S ä ttig u n g  m it 
B ro m  u n d  durch  ein s p ä te r  erfolgendes D ehalogen ie ren  g e sc h ü tz t w ird , 
h a b e n  d ie  vorliegenden U n te rsu c h u n g e n  vom  p ra k tisc h e n  G esich tsp u n k te  
gew isse  W ich tigkeit.

B e i den  V orversuchen  e rh ie lte n  w ir aus C h o le s te rin d ib ro m id ace ta t (I) 
bzw . -b e n z o a t (Ia) in  h e iß em  X y lo l durch  E in w irk u n g  von  T rim e th y lp h o sp h it 
e in  b ro m fre ie s  P ro d u k t, d a s  sich  als C h o le s te ry lace ta t (III) bzw . -b en zo a t 
( l i l a )  e rw ies. Bei den a u sfü h rlic h e ren  U n te rsu ch u n g en  w urde  als T ria lk y l- 
p h o s p h i t  d er T riä th y le s te r  d e r  phosphorigen  S äu re  (II) herangezogen , da  in  
d ie se r  W eise das e n ts te h e n d e  N e b e n p ro d u k t (Ä th y lb ro m id , IV) q u a n t i ta t iv  
b e q u e m  zu  m essen w ar.*  Im  F a lle  des E n tb ro m ie re n s  vom  A cety lcho leste rin - 
d ib ro m id  (I) m it T r iä th y lp h o s p h it  [6] d e u te te  die iso lierte  u n d  gem essene 
M enge des Ä thy lb rom ids (IV) d a ra u fh in ,  daß  d er P ro zeß  ähn lich  d e r R e a k tio n s ­
fo lge (3) ve rläu ft:

I I I
/

AcO B r
B r

/ \

+  p  =  (OC2H 6)3 

II
la  Ac =  C6H 5CO

AcO

/ \ | / \ /  í I +
А / г ч /

©
B r9 -

IV
+

(C2H 50 )2 =  P — B r
\

о

(D

* H u n z i k e r  und M ü L L N E R  [ 1 ]  w eisen— obwohl sie den M echanismus der Dehalogenier 
u n g sreak tio n  ausführlich beschreiben —  auf die Messung bzw. auf den Nachweis des e n t­
s tan d en en  Alkylhalogenids n ich t h in .
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und  d aß  das e n ts ta n d e n e  D iä th y lp h o sp h o rsäu reb ro m id  (V) m it dem  im  Ü b er­
schuß  an g ew an d ten  T r iä th y lp h o sp h it (II) u n te r  B ildung  v o n  Ä th y lb ro m id  
(IV) re a g ie rt:

0 / °
(C>H60 ) 2 =  +  P  -  (OC2H6)3 ^  (C2H sO)2 =  P - O - P  =  (OC2H 5)2 +  C2H 6Br

Br
V II  IV (5 )

A u f die M öglichkeit d er R e a k tio n  (5) w urde schon  von  A rbusow  u n d  L ugow- 
kin  [5] hingew iesen.

D en  R eak tio n sg le ich u n g en  (4) u n d  (5) gem äß  sollte n ach  d em  D ehalo- 
gen ieren  die G esam tm enge des B rom s als Ä th y lb ro m id  anw esend  sein . D ie 
V ersuchsergebn isse  ze ig ten  jed o ch , d aß  die M enge des iso lierten  Ä th y lb ro m id s  
um  10— 15%  w eniger als die b e rech n e te  b e tru g  (2 Mole). D ag eg en  k o n n te  
w äh ren d  d e r V era rb e itu n g  des R eak tionsgem isches, bei der die R ü c k s tä n d e  
des L ö su n g sm itte ls  d u rc h  D estilla tio n  e n tfe rn t w u rd en , in  g e rin g e r Menge 
ein b ro m h a ltig e s  D es tilla t iso lie rt w erden , das a u f  G ru n d  seines S ied ep u n k tes  
u n d  se in e r R e frak tio n  m it dem  von  Giljm Kamaj b esch rieb en en  D iä th y l­
p h o sp h o rsäu reb ro m id  [4] id en tisch  is t. D a rau s  fo lg t aber, d aß  u n te r  den 
gegebenen  V ersuchsbed ingungen  die R eak tio n  (5) n ic h t q u a n t i ta t iv  verlief.

D a h e r  fü h rte  das in  heißem  X ylo l m it T riä th y lp h o sp h it (II)  d u rc h ­
g e fü h rte  D ehalogen ieren  des A cety lch o leste rin d ib ro m id s (I) zu C h o le s te ry lace ta t 
(1П), w elches außer der E le m e n ta ran a ly se  und  den  physikalischen  K o n s ta n te n  
auch  d u rc h  U m w and lung  m itte ls  k a ta ly tisc h e r  D esace ty lie ru n g  zu C holeste­
rin  [7] id en tifiz ie rt w u rd e . Ä hnlicherw eise lie fe rte  Benzoy lch o leste rin d i- 
b rom id  (Ia) [8] a u f  E in w irk u n g  von  T r iä th y lp h o sp h it C h o leste ry lb en zo a t 
( l i la )  , das a u f  b e k a n n te  W eise, sowie du rch  V erseifung  id e n tif iz ie r t w urde.

U nsere  V ersuche zum  D ehalogenieren  in heißem  B enzol b lieb en  erfolglos: 
es k o n n te  kein  Ä th y lb ro m id  iso liert w erden , die B ro m p ro d u k te  w urden  
u n v e rä n d e r t  rückgew onnen . Diese B eo b ach tu n g  s tim m t m it d en  A ngaben  
von  A rbusow  [5] ü b er das D ehalogenieren  des S ty ro ld ib ro m id s vö llig  ü bere in .

B eschreibung der V ersuche

Entbroinieren des Acetyl-cholesterindibromids durch Triäthylphosphit

120 ml аЬз. Xylol und 60,0 g (0,36 Mol) T riäthylphosphit (II, Sdp. 20 ;i m m  H g :  60—65°) 
w urden in einen m it einem D osierungstrichter und m it einer theoretisch 20 Böden en tsp rechen­
den K olonne versehenen 500 ml R undkolben eingewogen. Dem kochenden G em isch wurde 
tropfenw eise, innerhalb 10 M inuten, die Lösung von 58,9 g (0,1 Mol) A cetylcholesterindi- 
brom id (I, Schmp. 111— 112°) in 160 ml abs. Xylol hinzugefügt und das K ochen noch 3 S tun­
den fortgesetzt. W ährend dieser Zeit gingen bei 38—40° C langsam  13,5 m l (9,40 g, 86,2% 
d. Th.) Ä thylbrom id über, sodann noch 12 ml eines Ü bergangsdestillats (bis 120° C). Nach
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A bküh lung  der Lösung w urde das Lösungsm ittel au f dem  W asserbade im V akuum  abdestil- 
l ie r t  u n d  die Spuren der anw esenden  flüchtigen K om ponenten in  einem V akuum  von  2— 3 mm 
H g en tfe rn t. Das um 140° C übergehende D estillat von einigen Tröpfchen zeigte den B rechungs­
in d e x  rin : 1,4320 (D iäthyl-phosphorsäurebrom id, V). D as rückständige lich tb raune H arz 
{50,90 g) wurde in 85 m l heißem  A ceton gelöst, f iltr ie r t u n d  nach  Zugabe von 40 m l Methanol 
k ris ta llis ie rt. Nach A bkühlen m it Salz— Eismischuug, w urden  die K ristalle ab filtrie rt, m it 
M ethano l gewaschen und  im  E x sik k a to r getrocknet : 35,80 g (85,8%  d. T h.), Schmp. 95— 108°. 
N ach  Umkristallisieren aus e inem  Gemisch von A ceton un d  M ethanol: 34,20 g schneeweiße 
K ris ta lle , Schmp. 110— 115° ; [a j^  — 36,5° (c =  2,2, in Chloroform). A uf G rund des Schmelz­
p u n k te s , des D rehungsverm ögens und der Analysenergebnisse is t die Substanz Cholesteryl- 
a c e ta t  (III).

C29H430 2 (428,67). Вег. C 81,25. H  11,29. Gef. C 81,33 ; 81,31. H  11,11 ; 11,19%.

Desacetylieren

Eine aus 5,00 g der oben  erhaltene  Substanz und 50 m l abs. M ethanol bere ite te  Suspen­
s io n  w urde bis zum Sieden e rw ä rm t, der heißen F lüssigkeit 10 m l 0 ,ln  N atrium m ethylatlösung  
zu g efü g t, und 1 Stunde gekocht. N ach  Filtrieren und Zugabe einiger Tropfen Eisessigs begann 
d ie  K ristallisation. N ach s ta rk e r  Abkühlung wurden die K ris ta lle  ab filtrie rt und getrocknet: 
3,20 g, Schmp. 145— 147° ; [a ]^  —39,1° (c =  1,9 in  Chloroform ). Mit Cholesterin verm ischt, 
w u rd e  keine Schm elzpunktsem iedrigung beobachtet.

Reaktion von Benzoyl-cholesterindibrom id m it T riäthylphosphit

60 ml abs. Xylol un d  30,0 g (0,18 Mol) T riä thy lphosph it w urden in  einen, dem  voran­
geh en d er Versuche ähnlich versehenen  300 ml R undkolben eingemessen und  bis zum  Sieden 
e rw ä rm t. Das heiße Gemisch w urde  sodann innerhalb 10 M inuten m it einer tropfenw eise 
h inzugefüg ten  lauw arm en L ösung  von 32,5 g (0,05 Mol) B enzoyl-cholesterindibrom id (Ia, 
S ch m p . 125— 130°) in 80 m l X ylol versetzt. W ährend eines 3,5 S tunden langen K ochens gingen 
d u rc h  die Kolonne, bei 38— 40° K opftem peratur, 7 m l D estilla t über: 4,90 g Ä thylbrom id 
(9 0 %  d. Th.). Die V erarbeitung  des Gemisches nach der vorangehend angeführten  Methode 
lie fe r te  33,90 g eines rasch  kristallisierenden Harzes, das aus 100 m l heißem A ceton um krista l­
lis ie r t w urde. Nach F iltrie ren  b e i — 10° und Trocknen im  E xsikkator: 19,80 g (80,8% ) einer 
w eißen , kristallinen Substanz, Schm p. 138—142°. N ach U m kristallisieren aus Ä ceton: 17,30 g, 
S ch m p . 142— 150° ; [a j^  — 12,0° (c =  2,2 in  Chloroform). A uch den A nalysenergebnissen nach 
erw ies sich die Substanz als Cholesterylbenzoat (H la).

CsjH soOj (490,74). Вег. C 83,21. H 10,27. Gef. C 83,12 ; 83,15. H  10,24 ; 10,19%.

Verseifung
E iner Lösung von 2,00 g K alium hydroxyd in 50 m l 96%  Ä thanol w urden 5,00 g der 

ob igen  Substanz zugegeben, u n d  n ach  Verdünnen m it 50 m l Ä thanol eine halbe S tunde gekocht. 
Im  E isschrank schieden sich aus der homogenen orangefarbigen Lösung K ristalle ab : 3,10 g, 
S ch m p . 146—149° ; [a ]“  — 37,3° (c =  2,3 in  Chloroform). Misch-Schmp. m it authentischem  
C holesterin  146—149°.

Verfasser spricht h ier P ro f. D. В е к е , V orstand des In s titu ts  fü r Organische Chemie 
d e r  Technischen U niversitä t B u dapest, sowie den L e ite rn  der F abrik  Chinoin seinen aufrich­
tig e n  D ank für die U ntersuchungsm öglichkeit und fü r das stä tige  Interesse aus. F ü r  die D urch­
fü h ru n g  der M ikroanalysen g e b ü h rt Frl. I. В а т т а , fü r die Mithilfe bei den V ersuchsarbeiten 
F ra u  E . S m u d l a - H o l c z h a k k e r  D ank.

ZUSAMMENFASSUNG

Die C holesterindibrom idester wandeln sich bei der R eak tion  m it T rialkylphosphiten  in 
h e iß em  Xylol infolge B rom abspa ltung  — un ter Bildung von  A lkylbrom iden — zu Cholesterin­
e s te rn  um .

W ird T riäthylphosphit in  Überschuß angew andt, so erscheinen 85— 90%  des B rom ­
geh a lte s  des C holesterindibrom idderivates als Ä thylbrom id , da das u n te r A bspaltung von 
1 M ol Ä thylbrom id en ts tehende D iäthylphosphorsäurebrom id m it dem anw esenden T riä th y l­
p h o sp h it zum Teil reag iert, w obei ein weiteres Mol Ä thylbrom id  abgespalten w ird.
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INVESTIGATIONS ON COMPOUNDS OF ST ER A N E  SK EL E TO N , II I . 
D ehalogenation of esters of cholesterine dibrom ide w ith  the use of tr ia lk y l phosphites

I. DŐRY

( Institute fo r  Organic Chemistry, Technical U niversity, Budapest, and Chinoin Factory o f Drugs and Chemical Products, Budapest)

Received Ju ly  4, 1958

S u m m a r y

I t  was found th a t the esters of cholesterine dibrom ide, on reacting in  h o t xylene with 
tr ia lk y l phosphites, convert in to  esters of cholesterine, during form ation o f a lky l bromides.

On applying tr ie thy l phosphite in  excess, 85— 90%  of the bromine co n ten t o f the chol­
esterine dibromide derivate appears as ethy l brom ide, because diethyl phosphoric bromide, 
w hich forms during developm ent of 1 mole of ethylbrom ide, fu rther p artia lly  reac ts w ith the 
p resen t tr ie th y l phosphite, during the form ation of ano ther mole of e thy lbrom ide.

ИССЛЕДОВАНИЯ В ОБЛАСТИ СОЕДИНЕНИЙ СО СТЕРАНОВЫМ СКЕЛЕТОМ, III. 
Дегалогенирование эфиров дибромхолестерина триалкилфосфитами

и. ДЭРИ
(Институт органической химии Технического Университета, г. Будапешт, и Завод фармацевтических

и химических препаратов «Хиноин», г. Будапешт)

Поступило 4. июля 1958 г.

Р е з ю м е

Эфиры дибромхолестерина при их реакции с триалкилфосфитами в горячем ксилоле 
в результате потери брома превращаются в эфиры холестерина, при образовании алкил- 
бромида.

При применении триэтилфосфита в избытке, 85—90%-ов содержания брома произ­
водного дибромхолестерина появляется в виде бромистого этила, так как образующийся 
наряду с 1 молем бромистого этила бромангидрид диэтилового эфира фосфорной кислоты 
отчасти реагирует с присутствующим в избытке триэтилфосфитом, образуя при этом даль­
нейший моль бромистого этила.

I s tv á n  D ő r y ; B u d a p e s t IV . Ú jp es t, Tó u . 1 — 3.
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EINE NEUE ISOCHINOLIN-RINGSCHLUSS- 
REAKTION, III.*

D IE  R E A K T IO N  D ES K O T A R N O N S  M IT A R O M A T ISC H E N  A M IN E N

D. В е к е ,  К . H a r s á n y i  u n d  D . K o r b o n i t s

(In stitu t fü r  Organische Chemie der Technischen Universität, Budapest)  

Eingegangen am 29. August 1958**

In  d e r ersten  M itte ilu n g  d ieser R eihe [1 ] b e rich te ten  w ir, d aß  d as  K o ta r-  
n o n  (2 -V in y l-4 ,5 -m eth y len d io x y -6 -m eth o x y -b en za ld eh y d , I) m it  A n ilin  in  
a lkoho lisch -a lka lischer L ösung je  n ach  den  R eak tio n sb ed in g u n g en  e n tw ed e r 
vinter B ild u n g  einer ScuiFFschen  B ase (K o ta rn o n a n il, H a) oder von  1 -Ä th o x y - 
2 -p h en y l-n o rh y d ro k o ta rn in  ( l i la )  reag ie rt. L e tz te re  V erb in d u n g  e n ts te h t  
in  g u te r  A usb eu te  auch  beim  E rw ä rm e n  des K o ta rn o n an ils  in  a lk o h o lisch er 
L auge.

B eim  w eiteren  S tu d iu m  d e r R eak tio n  gelang  uns in  ein igen V ersu ch en  
die Iso lie ru n g  geringer M engen einer, bei 142° schm elzenden V e rb in d u n g  aus 
den  M u tte rlau g en , w elche sich a u f  G ru n d  d er A n a ly sen d a ten , sowie ih re s  ch em i­
schen  V erh a lten s  m it dem  aus dem  N -P h en y l-n o rk o ta rn in  (IVa) bei d e r  E in ­
w irk u n g  v o n  A nilin  e n ts te h e n d e n  l-A n ilin o -2 -p h en y l-n o rh y d ro k o ta rn in  (Va) 
als id e n tisc h  erwies. B eim  E rw ä rm e n  eines G em isches von A nilin  u n d  K o ta rn o n  
in  b u ty l- ,  s t a t t  ä th y la lk o h o lisch er L auge t r a t  die B ildung  des l-A n ilin o -2 - 
p h e n y l-n o rh y d ro k o ta rn in s  g egenüber d e r des l- [n -B u to x y ]-2 -p h e n y l-n o rh y d ro - 
k o ta rn in s  (IH b) auch  d a n n  in  d en  V o rd erg ru n d , w enn

ü

C II,

О

О

CH2
\ _

О

Ar = Phenyl (a)
i CH =  CH. 0  CH = CH2 p-Tolyl (b)
\ / \ /  
X 1'

\C/

s p-M ethoxyphenyl
p-Chlorphenyl

( c)(d)
/ \ / \ \  / \ / \ p-C arbathoxyphenyl (e)
1 [ CH О 0  1 CH = N - A r p-A cetylphenyl (0

о с н 3
I

OCH3
II

2,4-Dichlorphenyl (g)

V Y \
к  =  C2H 5, Ar = Phenyl (a )

n— C4H„, Phenyl (b)
J  J  N —Ar c 2H5, p-Tolyl (c)

/ л / \ /  
1 1 1

c2H5,
c 2H6,

p-M ethoxyphenyl
p-Chlorphenyl

(d)
(e)

OR
OCH3
III

c 2H6, p-Brom phenyl (0

* II . M itteilung : D. В е к е , К . H a r s A n y i , D. K o r b o n i t s  : Magy. K ém . F o lyó ira t 
6 4 ,  118 (1958); Acta Chim. H ung. 1 6 ,  439 (1958).

** Vorgelegt von Z. C s ű r ö s  am 13. F eb ruar 1959.
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О
/  \ /  

с н 2
\  z w

о
N — Аг

ОН
ОСН3
IV

Аг =  Phenyl (а)
p-Tolyl (Ь)
p-M ethoxyphenyl (с)

О

с н , —А г,
\  / \ / V  

О I I
N i l—Агт 

ОСН.

m a n  p ro  Mol K o ta rn o n  n u r  1 Mol A nilin  b e n u tz te . B eim  E rw ä rm e n  v o n  
K o ta rn o n a n il  in  b u ty la lk o b o lisc h e r L auge e n ts te h e n  auch  ohne Z ugabe von  
A n ilin  die l-(n -B u to x y )-  u n d  die 1 -A n ilino -V erb indung  neb en e in an d er; d. h.,. 
d a ß  d ie  p rim är g eb ild e te  l- (n -B u to x y )-V e rb in d u n g  A nilin  auch dem  K o ta rn o n ­
a n il  zu  en tziehen  v e rm a g .

B ek an n tlich  [2] re a g ie ren  prim äre  a ro m a tisc h e  A m ine m it A ldehyden  
u n te r  B ildung ScH iFFscher B asen  um  so le ic h te r , je  basischer sie sind . Bei der 
U n te rsu c h u n g  der g eg en se itig en  E in w irk u n g  v o n  K o ta rn o n  u n d  in  p -S te llung  
v e rsch ied en  s u b s ti tu t ie r te n  A nilinen fan d e n  w ir, d aß  die B as iz itä t au ch  in  
H in s ic h t  au f die C y k lis ie ru n g  von en tsc h e id e n d e r W ich tigke it is t. D as p- 
T o lu id in , welches w egen  des + 1  und  des H y p erk o n ju g a tio n se ffek te s  der 
M e th y lg ru p p e  b asisch er a ls  das A nilin is t, l ie fe r t je  n a c h  den  R eak tio n sb ed in ­
g u n g e n  in  gu te r A u sb e u te  en tw eder die ScH iFFsche B ase, oder das 1-Alkoxy-,. 
b zw . l-A ry lam in o -2 -a ry l-n o rh y d ro k o ta rn in . Ä h n lich  reag ieren  m it K o ta rn o n  
d ie  in  p-S tellung d u rc h  —I-  u n d  - |-T -E ffek te  a u sü b e n d e  S u b s titu e n te n  su b s ti­
tu ie r te  A niline, u . zw. u n ab h än g ig  davon , ob d e r  -J-T -E ffekt den  —I-E ffe k t 
ü b e rw ie g t (wie b e im  p -A nisid in ) oder u m g e k e h r t (wie beim  p-C hlor- u n d  
p -B ro m an ilin ). B ei d e r  E in fü h ru n g  eines zw e iten  C hloratom s in  die o-S tellung  
d es  p-C bloranilins v e ra rm t  jedoch  das N -A to m  w egen der gleichzeitigen E in ­
w irk u n g  beider C h lo ra to m e  d e ra rt an  E le k tro n e n , d aß  es n u r  zu r B ild u n g  
d e r  SciilFFschen B ase  k o m m t, und  sich k e in  R in g sch lu ß  abspielen  k a n n . Die 
d u rc h  die —I- u n d  — T -E ffek te  a u sü b en d en  O xo-und  C a rb ä th o x y g ru p p en  
su b s titu ie r te n  A niline (p -A m in o ace to p h en o n  u n d  p-A m inobenzoesäuresster) 
b ild e n  m it dem  K o ta rn o n  ebenfalls n u r  ScHiFFsche B asen, w äh ren d  das 
p -N itra n ilin  wegen des ü b e ra u s  s ta rk en  —I- u n d  —T -E ffek tes d e r N itro - 
g ru p p e  u n te r  den g eg eb en en  R eak tio n sb ed in g u n g en  n ic h t einm al zu r B ild u n g  
d e r  ScHiFFschen B ase  fä h ig  is t.

D ie aus dem  p -T o lu id in , dem  p-C hlor- u n d  p -B rom an ilin  m it K o ta rn o n  
g e b ild e te n  ScHiFFschen B a se n  liefern beim  E rw ä rm e n  m it ä th y la lk o h o lisch er 
L a u g e  ebenfalls die en tsp rech en d en  l-Ä th o x y -2 -a ry l-n o rh y d ro k o ta rn in e , in  
b u ty la lk o h o lisch e r L au g e  in  G egenw art v o n  A ry la m in e n  dagegen versch ied en e
l-A ry la m in o -2 -a ry l-n o rh y d ro k o ta rn in e . B eim  E rw ä rm e n  dieser ScHiFFschen 
B a se n  in  b u ty la lk o h o lisc h e r Lauge in  G e g e n w a rt eines von  dem  an  ihrem  
A u fb a u  te ilnehm enden  versch iedenen  A m ins w u rd e  in  keinem  d er in  g roßer 
Z a h l ausgeführten  V ersu ch e  die V erd rän g u n g  des einen  A m ins d u rch  das
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andere b eo b a ch te t [3]; es en tsta n d  im m er n ur ein einziges D e r iv a t , u . zw . 
d as, in  w elch em  die sch on  in  der ScHiFFSchen B ase anw esen de A r y lg r u p p e  
am  R in g stick sto ff  steht:

о с н  =  с н 2 о
/

с н 2
\

\ У \ /
/ W  +  a*N—Аг2

/  \ / \ / \
«А *®  СН2 1 II N Аг

кон \  / \ У \ /  2
о 1 с н  =  N —Аг2 0 1

ОСН3 NH—Ai-j

In  d e r e rs ten  M itte ilung  [1] w urde  schon  e rw äh n t, daß  sich  d ie  v e r ­
sch iedenen  l-A lk o x y -2 -p h en y l-n o r-h y d ro k o ta rn in e  durch  kurzes E rw ä rm e n  
m it dem  be tre ffen d en  A lkohol gegenseitig  in e in an d e r u m w an d e ln  la ssen . 
So k a n n  m an  die du rch  d irek ten  R in g sch lu ß  n ic h t zugänglichen 1 -n -B u to x y -  
d e r iv a te  e infach  d u rch  U m k ris ta llis ie ren  z. B . der 1 -Ä th o x y d e riv a te  au s  
n -B u ta n o l darste llen . D ie A lk o x y g ru p p en  in  S tellung  1 lassen  sich  d u rc h  
E in w irk u n g  des b e tre ffen d en  a ro m a tisch en  A m ins auch gegen A ry la m in o ­
g ru p p en  au stau sch en . Die R e a k tio n  sp ie lt sich au ch  in  u m g ek eh rte r R ic h tu n g  
ab ; A ry lam in o g ru p p en  in  S te llung  1 k ö n n en  d u rch  ein einige M in u ten  lan g es 
E rw ä rm e n  m it dem  b e tre ffen d en  A lkohol le ich t gegen die M ethoxy-, Ä th o x y -  
o d er n -P ro p o x y -G ru p p e  a u sg e ta u sc h t w erden . E in e  A usnahm e b i ld e t  d e r  
n -B u ty la lk o h o l, aus w elchem  sich die m e is ten  1 -A ry lam inoderiva te  u n v e r ­
ä n d e r t  U m kristallisieren  lassen ; v o n  den  u n te rsu c h te n  V erb in d u n g en  k o n n te  
n u r  das l-(p -T o ly lam in o )-2 -(p -to ly l)-n o r-h y d ro k o ta rn in  du rch  w ied erh o lte s  U m ­
k ris ta llis ie ren  aus n -B u ty la lk o h o l in  das l- (n -B u to x y )-2 -(p -to ly l)-n o r-h y d ro - 
k o ta rn in  um g ew an d elt w erden . D ie A ry lam in o g ru p p e  in  S tellung  1 l ä ß t  sich  
d u rc h  ku rzes E rw ärm en  m it A m inen  in  n -b u tan o lisch e r Lösung a u c h  gegen  
an d e re  A ry lam in o g ru p p en  au s tau sch en .

Sow ohl die 1-A lkoxy- als au ch  die 1 -A ry lam inoderivate  k ö n n e n  d u rc h  
Z erse tzen  m it M inera lsäuren  in  die in  T abe lle  I I  angefüh rten  3 ,4 -D ih y d ro - 
isoch ino lin ium salze  um g ew an d elt w erden , aus w elchen sich be i d e r  E in ­
w irk u n g  v o n  Lauge die e n tsp rech en d en  A m inocarb inole  (IV, T a b e lle  I I I )  
gew innen  lassen.

B eschreibung der V ersuche

A) Gewinnung der S c h i f f  sehen Basen

K otarnon-p-m ethylanil (H b)

10,30 g (0,05 M ol)K otarnon wurden im Porzellanm örser m it 5,90 g (0,055 Mol) p-T olu id in  
verrieben, wobei das Gemisch zerfloß. N ach einigen S tunden begann die Substanz fest zu 
w erden und nach 2tägigem Stehen wurde sie völlig fest. Man verrieb m it 60 ml k a ltem  Ä th a ­
nol und filtrie rte . Ausbeute : 12,90 g (87,5% ), schwach cremefarbenes Pulver, F p .: 80° C.

Ci8H170 3N (295,33). Ber. N 4,74 . Gef. N 4 ,74% .
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K otarnon-p-m ethoxyanil ( l ie )

10.30 g (0,05 Mol) K o ta rn o n  und 9,30 g (0,075 Mol) p-A nisidin wurden m it einem  Gemisch 
von  3 ml Pyridin und  150 m l Ä thanol hei Z im m ertem peratu r 10 M inuten lang geschütte lt, 
b is sich eine völlig hom ogene Lösung bildete. Man sch ü tte lte  noch eine Minute m it Tierkohle, 
f iltr ie r te , ließ 3 Tage im  E isschrank  stehen und saug te  die abgeschiedenen K ristalle ah. Aus­
beu te  : 12,65 g (81,3% ), F p .: 82° C.

C18H170 6N (311,33). Вег. C 69,44; H 5,50 ; N 4 ,5 0 . Gef. C 69,37 ; H 5,24 ; N 4 ,8 5 % .
E b e n s o  w u r d e n  f o l g e n d e  S c H iF F sc lim  B a s e n  d a r g e s t e l l t :

K otarnon-p-chloranil ( I ld )

Ausbeute : 82% , F p .: 91—92° C.
Ci 7H140 3NC1 (315,75). Вег. C 64,66 ; H 4,47 ; N  4,44. Gef. C 64,90 ; H 4,44 ; N 4,80% .

K otarnon-p-carbäthoxyanil (I le )

Ausbeute: 68% , F p .: 92—95° C.
C20H19O5 (353,36). В ег. C 67,98 ; H 5,42 ; N  3,96. Gef. C 67,88 ; H 5,20 ; N 3,95% .

K otarnon-p-acetylanil ( I l f )

10.30 g (0,05 Mol) K o ta rn o n  und 8,80 g (0,065 Mol) p-Aminoacetophenon w urden m it 
einem  Gemisch von 4 m l 50% iger Kalilauge un d  150 m l Ä thanol bei Z im m ertem peratur 
b is  zur völligen A uflösung geschütte lt, nach В 'h an d lan g  m it Tierkohle filtrie rt, dann  2 Tage 
lang  bei Z im m ertem peratur u n d  noch einige Tage im  E isschrank stehen gelassen. Ausbeute: 
12,38 g (76,5%), n ach  U m kristallisieren aus Ä thano l bei 130— 131° C schmelzende gelbe, 
pulverförm ige Substanz.

Ci9H170 4N (323,34). В ег. C 70,57 ; H 5,30 ; N  4,33. Gef. C 70,40 ; H 5,05 ; N  4,34%

K otarnon-2,4-dichloranil (I lg )

1,03 g (0,005 Mol) K o ta rn o n  und 0,9 g (0,0055 Mol) 2,4-Dichloranilin w urden in Gegen­
w art von 4 ml Benzol im  M örser gründlich verrieben , w obei das Gemisch ganz zerfloß. Nach 
dem  Verdunsten des B enzols pulverisierte m an den h a rte n  R ückstand und wusch ihn m it 
Benzol. Ausbeute : 1,1 g (6 3% ), Fp.: 88—90° C.

C17H130 3NC12 (350,19). Ber. N 3,24. Gef. N  3,26% .

B) Darstellung der l-Alkoxy-2-aryl-nor-hydrokotarnine

l-Ä thoxy- 2 -(p-tolyl)-nor-hydrokotarnin (I I Ic )

a) 6,00 g (0,029 Mol) K otarnon und 4,70 g (0,044 Mol) p-Toluidin w urden m it einem  
Gemisch von 70 m l Ä thano l u n d  1,2 ml 60%iger K alilauge au f dem W asserbade zwei S tunden 
erw ärm t, sodann m it T ierkoh le  behandelt und f i l t r ie r t .  N ach einige Tage langem Stehen im 
E isschrank filtrierte m an  die abgeschiedenen farb losen  K ristalle . Ausbeute : 5,52 g (55,5% ), 
F p .: 128° C.

b) 1,47 g (0,005 M ol) K otarnon-p-m ethylanil w urden  m it einem Gemisch von 15 ml 
Ä thanol und 0,2 m l 50% iger Kalilauge 2 S tunden a u f  dem  W asserbade gekocht, über N acht 
im  Eisschrank stehen gelassen und die abgeschiedenen K ristalle filtrie rt. A usbeute : 1,24 g 
(72,7% ), Fp.: 127— 128° C.

C20H23O4N (341,39). B er. C 70,36 ; H  6,79. Gef. C 70,55 ; H  6,62%.
Ebenso w urden folgende Verbindungen darges te llt:

l-Ä thoxy-2-(p-m ethoxyphenyl)-nor-hydrokotarnin  ( I l id )

Ausbeute : 66%  (aus K otarnon und p -A nisid in), bzw. 67% (aus der ScHiFFschen 
B ase), Fp.: 115—117° C.

C20H23O5N (357,39). B er. C 67,21 ; H  6,48. Gef. C 67,38 ; H  6,46%.

l-Ä thoxy-2-(p-ch lorphenyl)-nor-hydrokotarnin ( I l l e )

Ausbeute : 89%  (aus K otarnon und p-C hloranilin), bzw. 85% (aus der ScHiFFschen’ 
B ase), Fp.: 154° C.

C19H20O4NCl (361,82). Ber. C 63,07 ; H  5,57 ; N  3,87. Gef. C 63,25 ; H  5,68 ; N 4,17% .
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l-Ä thoxy-2-(p-brom phenyl)-nor-hydrokotarnin (IH f)

A usbeute : 78%  (aus K otarnon  und p-B rom anilin), F p .: 162— 163° C. 
CieHajO.NBr (406,28). Вег. C 56,16 ; H  4,92. Gef. C 56,04 ; H  4,82% .

l-(n-B utoxy)-2-phcnyI-nor-hydrokotarm n (IU g )

a )  2,0 g (0,0061 Mol) l-Ä thoxy-2-phenyl-nor-hydrokotarnin  w urden in  9 ml n -B u tano l 
10 M inuten h indurch erw ärm t. N ach dem Abkühlen im E isschrank saugte m an die K ris ta lle  
ab. A usbeute : 1,35 g (62% ), F p .: 59—60° C.

Cn H 250 4N (355,42). Вег. C 70,96 ; H  7,00. Gef. C 70,87 ; II  7,15%.
b) 2,81 g (0,01 Mol) K otarnonanil w urden m it einem  Gemisch von 60 ml n-B u tano l 

und 0,4 m l 50% iger K alilauge 40 M inuten au f dem W asserbade erw ärm t. Ausbeute : 0,80 g 
(23% ), F p .: 57—59° C. Nach längerem  Stehen scheiden sich aus der M utterlauge 0,52 g (14% ) 
l-A nilino-2-phenyl-norhydrokotarnin, Fp.: 135— 138° C, ab.

D urch U m äthern  des entsprechenden 1-Ä thoxy-D erivates w urden auch folgende V er­
bindungen dargestellt :

l-(n -B utoxy)-2-(p -to ly l)-nor-hydrokotarn in  ( I l lh )

A usbeute : 69% , Fp.: 82° C.
C22H 270 4N (369,45). Вег. C 71,52 ; H 7,37. Gef. C 71,28 ; H 7,10%.

l-(n-B utoxy)-2-(p-ch!orphenyI)-nor-hydrokotarnin (U li )

A usbeute : 81,3% , Fp.: 84—86° C.
C21H 240 4NC1 (389,87). Вег. C 64,69 ; H 6,21. Gef. C 64,26 ; H 5,96% .

C) Darstellung der l-Arylamino-2-aryl-nor-hydrokotarnine

l-A nilino-2-phenyl-nor-hydrokotarnin (V a)

E in Gemisch von 1,45 g K O H , 1,45 ml Wasser, 100 ml n-B utanol, 12,36 g (0,06 Mol) 
K otarnon  und 11,5 ml (0,127 Mol) Anilin wurden 2 S tunden  au f  dem  Wasserbade e rw ärm t. 
Man ließ die Lösung 2 Tage im E isschrank stehen und saugte  dann  die abgeschiedenen K ri­
stalle ab. A usbeute : 18,02 g (80,5% ) einer nach U m kristallisation  aus n-Butanol bei 142° C 
schm elzenden Substanz, welche m it dem aus N -Phenyl-nor-kotarnin  bei der Einw irkung von 
Anilin entstehenden P roduk t keine Schmelzpunktsdepression zeigte.

C23H 22 0 5 N2 (374,43). Вег. C 73,77 ; II 5,92 ; N 7,48. Gef. C 73,80 ; H 5,55 ; N  7 ,40% .

l-(p-ToIylam ino)-2-phenyl-nor-hydrokotarnin (Vb)

1,40 g (0,005 Mol) K otarnonanil und 0,59 g (0,0055 Mol) p-Toluidin wurden m it einem  
Gemisch von 12 m l n-B utanol m it 0,2 ml Kalilauge 30 M inuten au f dem  Wasserbade e rw ärm t. 
Man filtrie rte  sodann, ließ abkühlen und saugte die K ris ta lle  ab. Ausbeute : 1,30 g (67% ) 
einer nach m ehrm aligem  U m kristallisieren aus n-B utanol bei 140° C schmelzenden S ubstanz, 
die m it dem aus dem N -Phenyl-nor-kotarnin bei der E inw irkung von p-Toluidin en tstehenden  
P roduk t keine Schm elzpunktsdepression aufwies.

C24H 240 3N2 (388,45). Вег. C 74,20 ; H  6,23. Gef. C 74,22 ; H  6,21% .

l-(a-N aphthylam ino)-2-phenyl-nor-hydrokolarnin (V e)

Man ließ ein Gemisch von 1,87 g (0,005 Mol) l-A nilino-2-phenyl-nor-hydrokotarnin , 
0,78 g (0,0051 Mol) a-N aphthylam in  und 8 ml n-B utanol au f  der Maschine 1 Stunde bei Z im ­
m ertem peratu r schütteln . A usbeute : 1,95 g (92% ), F p .: 157— 158° C.

C27H 210 3N2 (424,48). Вег. C 76,39 ; H  5,70. Gef. C 76,48 ; II  6,11% .
Analog den genannten V erbindungen wurden auch  die in  der Tabelle I angeführten  

l-A rylam ino-2-aryl-nor-hydrokotarnine dargestellt.
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Tabelle I
l-Arylamino-2-aryl-nor-hydrokotarnine (V)

Arl Ar
Fp
C° Ausbeute Bruttoform el Mol. Gew.

C% H% N%
В er. Gef. В er. Gef. Ber. Gef.

p-M ethoxyphenyl . . . . Phenyl 133 77d, 75» ^22^24^4^2 404,45 71,27 71,41 5,98 5,50
p-C hlo rpheny l............. »* 135— 136 77*, 70* C23H210 3N2C1 408,88 67,56 67,80 5,18 4,89
p-A cety lphenv l........... ,, 172 93b, 98d C25H2404N2 416,46 6,73 6,51
p -N itro p h en y l............. 170 80*, 77d Q23H2105N3 419,42 65,86 65,74 5,05 4,81
Phenyl ........................ p-Tolyl 126 71*, 99* C24H 2403N2 388,45 74,20 74,34 6,23 6,23
p -T o ly l.......................... 129 80“ c25h 26o 3n 2 402,48 6,96 7,09
p-M ethoxyphenyl . . . . ,, 123 33*, 95* ^25^26^4^2 418,48 6,69 6,64
a-N aphthyl ................. 99 159 75*, 97* ^28^26^3-^2 438,50 76,69 76,51 5,98 5,80
p-Chlorphenyl ........... „ 142 60*, 87* C24H23O3N2CI 422,90 68,16 68,03 5,49 5,19
p-A cety lpheny l........... 99 182 90*, 96* ^26^26^4^2 430,48 72,54 72,55 6,09 6,13
p -N itro p h en y l............. 99 175 86*, 64* C24H23O5N3 417,45 66,50 66,68 5,35 5,41 9,70 9,59
Pheny l............................ p-M ethoxyphenyl 136 84*, 94* C24H 240 4N2 404,45 71,27 70,93 5,97 5,82
p -T o ly l.......................... 99 139 79*, 93* ^ 2 5 ^ 2 6 ^ 4 ^ 2 418,48 71,74 71,67 6,26 6,04
p-M ethoxyphenyl . . . . 99 137 72“ 434,48 6,45 6,65
a-N aphthyl ................. 99 162— 163 96*, 87* c28h 26o 4n 2 454,51 73,99 74,03 5,77 6,04 6,16 6,20
p-C hlo rpheny l............. 9 9 137 42*, 97* C24H 2304N2C1 438,90 65,67 65,39 5,28 5,55
p -N itro p h en y l............. 99 157 72*, 86* ^ 2 4 ^ 2 3  Ö6N3 449,44 9,35 9,34
Phenyl ........................ p-Chlorphenyl 162— 163 73*, 98* C23H21O3N2CI 410,87 67.56 67,83 5,18 5,13
p -T o lv I.......................... 99 140 76*, 95* C24H230 ,N 2C1 422,90 68,16 68,03 5,49 5,17
p-M ethoxyphenyl . . . . 99 148 57*, 100* c24h 23o 4n 2ci 438,90 65,67 65,94 5,28 5,58
a-N aphthyl ................. 99 179 46* C27H 2303N2C1 458,93 6,11 6,35
p-C hlo rpheny l............. 99 155 58“ ^ г з ^ г о ^ з ^ г ^ г 443,33 62,31 62,36 4,55 4,36 6,32 6,51
p -N itro p h en y l............. 99 176 69* ^ 2 3 ^ 2 6 ^ 5 ^ 3 ^ ^ 453,87 9,26 9,08
p-B rom phenyl............. p-Bromphenyl 169 72“ ^ 2 3 ^ 2 0 ^ 3 ^ 2 ® Г2 532,25 5,26 5,43

a : durch Kochen von K otarnon m it dem A rylam in in  butylalkoholischer Lauge — b : durch Kochen der ScHiFFschen Base m it dem Arylamin 
in butylalkoholischer Lauge — c ; durch Einwirkung des Arylamins auf dag betreffende Aminocarbjnol — d ; durch Transam inierung aus

einem l-AryIamino-2-aryl-nor-hydrokotarnin
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Tabelle II

2-Aryl-6,7-methylendioxy-8-methoxy-3,4-dihydroisochinoliniumsalze

A r
FP
C° B ru tto fo rm e l

M ol.
Gew .

C % H% N% Hig%
В er. Gef. В  er. Gef. В  er. Gef. B er. Gef.

p -T o ly l............... 164 C18H180 3NBr 376,25 57,45 57,48 4,82 4,81 21,24 21,10

p-Methoxyphcnyl 158 CI8H180 4NBr 392,25 20,37 19,83

p-Chlorphenyl . . 151 C17H 150 3NC12 352,22 3,98 4,05 10,06 9,93

p-Bromphenyl . . 232 C17H 150 3N Br2 441,14 46,28 46,71 3,43 3,24 18,12 18,44

Tabelle III

l-Hydroxy-2-aryl-6,7-methylendioxy-8-methoxy-l,2,3,4-telrahydroisochinoline (IV )

A r
F P .
C°

„  г , Mol. 
B ru tto fo rm e l Gew.

c% H % N %

B er. G ef. Ber. Gef. B er. Gef.

p -T o ly l............... 95—  97 Ci8H 190 4N 313,34 68,99 69,39 6,11 5,85

p-Methoxyphenyl 101— 102 C18H100 6N  329,34 65,64 65,81 5,82 5,72

p-Chlorphenyl . . 102— 103 Ci7IIle0 4NCl 333,77 61,17 61,44 4,83 4,38
p-Brom phenyl . . 160 C17H le0 4N B r 378,23 53,98 53,95 4,26 3,89 3,70 3,62

W ir danken F rl. Dipl. Chem. I. В а т т а ,  sowie F rau  Ing. Che C. S i m o n - O r m a i  für die 
Ausführung der M ikroanalysen, H errn  Ing.-Chem. P .  K o l o n i t s , s o w  c  H errn  Chemotechni­
ker G. V a d á s z  fü r ihre wertvolle Hilfe bei der Ausführung der V e r s u c h о wie der Chemischen 
Fabrik  »Alkaloida« fü r die Überlassung des fü r die D arstellung des Au gangsstoffes nötigen 
K otarnins.

ZUSAMMENFASSUNG

Es wurde gezeigt, daß die du rch  + 1 , -j-T, sowie — I, -j-T Effekte ausübende Gruppen 
substitu ierten  arom atischen Amine —  ähnlich dem A nilin —  m it K otarnon (I) in  alkalischer 
Lösung je nach den R eaktionsbedingungen entw eder ScHiFFsche Basen (II) oder 1-Alkoxy- 
(III) bzw. 1-Arylam ino-Derivate (V) am  S tickstoff durch verschiedene A rylgruppen substitu ier­
te r  H ydrokotarnin-analoga bilden; zu le tz teren  V erbindungen m it Isochinolinskelett gelangt 
m an auch durch E rw ärm en der SCHlFFschen Basen in  alkalisch-alkoholischer Lösung. Aroma­
tische Amine m it — I, — T Effekte ausübenden S ubstituen ten  bilden ausschließlich ScHiFFsche 
Basen oder reagieren u n te r den gegebenen R eaktionsbedingungen überhaup t n icht. — Es 
wurde weiterhin die gegenseitige A ustauschm öglichkeit der A lkoxy-, bzw. A rylam inogruppen 
in  Stellung 1 un tersucht.
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A NEW ISO Q U IN O L IN E  RING CLOSURE REACTION, II I . 
R eaction  o f  cotarnone w ith arom atic amines 

D. В Е К Е , К . HARSÁ NY I and D. K O RBO N ITS 

( Institute o f  Organic Chemistry, Technical University, Budapest)

Received August 29, 1958

S u m m a r y

I t  was found th a t a ro m atic  am ines substitu ted  in  p-position by groups w ith  -)-I, + T  
o r  —-I, + T  effects react, s im ilarly  to  aniline, w ith cotarnone (I) in  an alkaline ethanolic solu­
t io n  u n d e r  formation, depending on  th e  experim ental conditions, of e ither Sc h if f  bases (II) 
o r  o f  t h e  1-alkoxy (III) and 1-arylam ino derivatives (V) of hydrocotarnine analogons substitu ­
t e d  o n  th e ir  N atoms by various a ry l groups. These la t te r  com pounds of isoquinoline skeleton 
c a n  also be obtained by heating  th e  corresponding Sc h iff  bases in  an alkaline ethanolic solu­
t io n .  A rom atic  amines w ith  su b s titu en ts  of —I, —T effect form  only Sc h if f  bases or do not 
r e a c t  a t  all w ith cotarnone, u n d e r th e  given conditions of reaction.

T he m utual exchangeability  o f th e  alkoxy and arylam ino groups in  position  1 was 
in v e s tig a te d  by the authors as w ell.

НОВАЯ РЕАКЦИЯ ЗАМЫКАНИЯ ИЗОХИНОЛИНОВОГО КОЛЬЦА, III. 
Реакция котарнона с ароматическими аминами

Д. Б Е К Е , к. ХАРШАНИ и Д. КОРБОНИЧ 

(Кафедра органической химии Технического Университета, г. Будапешт) 
Поступило 29. августа 1958 г.

Р е з ю м е

Авторы установили, что ароматические амины, замещенные в пара-положении груп­
пами, обладающими эффектом +  I, +  Т или — I, +  Т — подобно к анилину — реагируют 
с котарноном (I) в щелочно-спиртовом растворе в зависимости от экспериментальных 
условий либо с образованием оснований Шиффа (II), либо с образованием 1-алкокси-(Ш) 
и 1-ариламино- производных(У) аналогов гидрокотарнина, замещенных на N различными 
ариловыми группами. Соединения изохинолинового скелета можно получить также путем 
нагревания в щелочно-спиртовом растворе соответствующих оснований Шиффа. Аромати­
ческие амины, содержащие заместители эффекта —I, —Т образуют только основание 
Шиффа или-же при данных условиях реакции вообще не реагируют с котарноном. Авторы 
изучали также и возможность взаимного обмена алкокси- и ариламино-групп, имеющихся 
в положении 1.

P ro f . D r. Dénes В еке  
K álm á n  H arsányi 
D ezső  K orbonits

B u d a p e s t  X I. G ellert t é r  4.

Лыа Chirn. Hung. Tomus 19. 1959.



EINE NEUE ISOCHINOLIN-RINGSCHLUSSREAKTION,IV.*
D IE  R E A K T IO N  D E S K O T A R N O N S  M IT  A L IP H A T IS C H E N  A M IN E N

D. В е к е , К . H arsányi und D. K orbonits

(In stitu t fü r  Organische Chemie der Technischen Universität, Budapest) 

E ingegangen am 29. A ugust 1958**

In  d en  v o ran g eh en d en  M itte ilungen  [1 — 3] b e ric h te te n  w ir, d aß  das 
K o ta rn o n  (2 -V in y l-4 ,5 -m eth y len d io x y -6 -m eth o x y -b en za ld eh y d , Ia )  in  G egen­
w a rt von  alkoholischer L au g e  m it a ro m atisch en  A m inen je  n ach  d en  R e a k tio n s ­
b ed ingungen  und  den S u b s titu e n te n  des A m ins en tw eder ScHiFFsehe Basen 
(П а) oder 1-Alkoxy- (III)  u n d  1 -A ry lam ino-derivate  (IV) von  a m  S tick s to ff 
d u rch  versch iedene A ry lg ru p p e n  su b s titu ie r te n  H y d ro k o ta rn in a n a lo g e n , m it 
A m m oniak  dagegen N o rk o ta rn in  (V) lie fe rt; d u rch  Q u a te rn ä r is ie ru n g  des 
N o rk o ta rn in s  gelangten  w ir  zu  Salzen v o n  am  S tick sto ff d u rc h  versch iedene  
A lkyl- bzw . A ra lk y lg ru p p en  su b s titu ie r te n  K o ta rn in an a lo g en  (V ia).

О CH =  CH,
/  \ X \ /

CH2 I II
\  / \ / \

0  ! CH =  X
OCH,

X  =  О (а)
N—NH—C—NH2 (b)

II
О

N —NH—C -N H 2 ( c )
II
s

R -- Aryl (a)
CH3 (b)
CH2— C„H6 (c)

о о

R  =  CH3, C2H6, n —C3H ,

* III. Mitteilung : D. В е к е , К . H a r s ä n y i ,  D. K o r b o n i t s  : Acta Chim. H ung. 19, 
259 (1959).

** Vorgelegt von Z. C s ű r ö s  am 13. Februar 1959.
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О О R  =  A lkyl, A ralkyl
/  \y\/\

CH2 1 II j' 
\  / \ / V  

О 1
OCH3

/ y y \
CH2 1 jL R
\  A / v

O 1
X

OCH3

X =  OH 
CN
n h c o n h 2
n h n h c o n h 2

(a)
(b)
(c)
(d)

V VI

E s w urde v e rsu c h t, le tz te re  V erb indungen  a u c h  u n m itte lb a r  aus dem  
K o ta r n o n  durch E rw ä rm e n  in  alkoholischer L au g e  m it  dem  b e tre ffen d en  A m in  
d a rz u s te lle n . Von d en  u n te r s u c h te n  A m inen lie fe r te  das M ethyl- sowie das 
B e n z y la m in  nach k u rz e m  gelindem  E rw ärm en  vo rzü g lich  k ris ta llis ie rende  
S cu iF F sch e  Basen (Ilb  u n d  c ), w ährend  w ir m it Ä th y l-  u n d  te r t.- Iso b u ty la m in  
n ic h t  zu  einheitlichen K o n d e n sa tio n sp ro d u k te n  gelangen  k o n n ten . Sow ohl 
d ie  u rsp rü n g lich en  R eak tio n sg em isch e  als a u c h  d ie  iso lierten  ScHiFFschen 
B a s e n  lieferten  heim  w e ite re n  E rw ärm en m it a lko h o lisch er L auge in  seh r 
g e r in g e r  A usbeute die en tsp re c h e n d en  Iso ch in o lin v erb in d u n g en , die w ir in 
F o r m  ih re r  schwer lö s lich en  u n d  vorzüglich k r is ta llis ie re n d e n  P seudocyan ide  
(V Ib) isolieren und  id e n tif iz ie re n  konnten .

D ie  C yklisierung v e r lä u f t  in bedeu tend  b e sse re r  A usbeu te , w enn  m an  
e n tw e d e r  das Am in u n d  d a s  K o ta rn o n  oder die S cu iF F sche Base m it a lkoho li­
s c h e r  L auge in  G egenw art v o n  A lkalicyanid  e rw ä rm t; in  diesem  F alle  w andeln  
s ic h  d a s  p rim är geb ild e te , ä u ß e rs t  leicht ze rse tz lich e  1 -Ä th o x y -h y d ro k o ta rn in  
[4] (V ila )  bzw. seine A n a lo g a  (V llb —d) so fo rt in  d ie  s tab ilen  P seudocyan ide  
u m . U n te r  diesen U m s tä n d e n  k o n n te  der R in g sch lu ß  au ch  m it solchen A m inen  
in  b e fried igender A u sb e u te  verw irk lich t w e rd en , d ie  keine w oh ldefin ie rte  
ScH iFFsche Base b ilden ; u . a . gelang so au ch  d ie  D arste llu n g  des te r t.-Iso -  
b u ty ld e r iv a te s , welches d u rc h  A lkylierung des N o rk o ta rn in s  n ich t zugänglich  
i s t ,  w eil dieses m it te r t.- Iso b u ty lh a lo g e n id e n  u n te r  H alogenw assersto ff­
a b s p a l tu n g  reagiert.

0 R =  CH3 (a)
/  vCH2
\  / 4

v \
A / n - r

c2h 5
C(CH3)3

(b)
(c)

0 1
OC2H5 CH2 C6H5 (d)

c)CH3

VII

E s lassen sich au c h  d a n n  gu te  A usbeu ten  e rz ie len , w enn  m an  die R e a k ­
t io n  in  G egenw art v o n  H a r n s to f f  u n te rn im m t, w o b e i sich  die ebenfalls g u t 
k ris ta llis ie ren d en , s ta b ile n  1 -U re idoderiva te  [5, 6] (VIc) b ilden .

B e im  E rh itzen  d e r ScH iFFschen B asen in  a lk o h o lisch -a lk a lisch er L ösung 
in  G eg en w art von S e m ic a rb a z id  b ilden sich d ie  e rw a r te te n  1-Sem icarbazido-
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V erbindungen  (VId) n u r  in  geringer M enge, u n d  d e r größere Teil d e r  S c h iff - 
sch en  B ase w an d e lt sich in  das K o ta rn o n -se m ic a rb a z o n  (Ib) um ; dies b e d e u te t ,  
d a ß  sich  p a ra lle l m it dem  R in g sch lu ß  eine U m am in ie rung  a b sp ie lt. D er 
V ersuch  d e r C yklisierung  in  A nw esen h e it v o n  T hiosem icarbazid  f ü h r te  a u s ­
sch ließ lich  zu  K o ta rn o n -th io sem ica rb azo n  (Ia); in  diesem  Falle is t  a lso  die 
G eschw ind igkeit d e r U m am in ie ru n g  v ie l g rö ß er als die des R in gsch lusses.

D ie P seu d o cy an id e , U reido- sow ie S em icarb az id o d eriv a te  la s se n  sich  
m itte ls  M inera lsäu ren  le ich t sp a lten  u n d  in  die en tsp rech en d en  3 ,4 -D ih y d ro - 
isoch ino lin ium salze  um w andeln .

B eschreibung der V ersuche

Darstellung der Schiff sehen Basen

2-V inyl-4,5-m ethyIendioxy-6-m ethoxy-benzyliden-m ethylim in (Ilb )

5,15 g (0,025 Mol) K otarnon w urden in  einem  Gemisch von 40 ml M ethanol und 4 ml 
50% iger K alilauge bei 40° C gelöst, sodann u n te r S chü tte ln  m it 10 ml 50%iger M ethylam in­
lösung (0,15 Mol) versetzt. Beim Anreiben der W and des Gefäßes m it einem G lasstab  begann 
alsbald die A bscheidung von Kristallen, die m an  nach eintägigem  Stehenlassen im  E isschrank 
filtrie rte . Ausbeute : 5,12 g (93% ), bei 85—87° C schm elzende Kristalle.

Ci2H 130 3N (219,23). Ber. C 65,74 ; II  5,98 ; N 6,39. Gef. C 65,75 ; II 5,90 ; N  6,29%

2-Vinyl-4,5-m ethylen<lioxy-6-m ethoxy-benzyliden-benzylim in (IIc)

1,03 g (0,005 Mol) K otarnon w urden in  einem  Gemisch von 15 ml M ethanol, 4 ml 
50% iger K alilauge und 2 ml Pyridin bei 40° C gelöst, sodann m it 0,9 ml (0,92 g, 0,009 Mol) 
Benzylam in versetzt. Das sich abscheidende gelbe Öl e rs ta rr te  beim Anleihen zu e iner k ris ta l­
linen Masse, die m an über N acht in E isschrank stehen  ließ und dann absaugte. A usbeute  : 
1,35 g (92% ), nach Umkristallisieren aus M ethanol bei 70—-71° C schmelzende nadelförm ige 
K ristalle.

Ci8H 17Ö3N (295,33). Ber. C 73,20 ; H  5,80. Gef. C 73,02 ; H  5,45%.

Ringschluß in Gegenwart von Alkalicyanid

N-Äthyl-nor-kotarnin-pseudocyanid (2 -Ä th y l-6 ,7 -m eth ylend ioxy-8-m ethoxy-l,2 ,3 ,4 -
tetrahydro-isochinolincarbonsäurc-(l)-nitril)

Eine Lösung von 0,52 g (0,0025 Mol) K o tarnon , 4 m l Ä thanol, 0,05 ml 60% iger K a li­
lauge, 2 ml 50% iger Äthylam inlösung (0,02 Mol) und 0,2 g K alium cyanid in 4 m l W asser 
wurde 30 M inuten gekocht. Man ließ einen Tag im  E isschrank stehen und f iltr ie r te  dann  die 
sich beim A bkühlen abscheidenden K ristalle . A usbeute : 0,38 g (58% ) einer nach  U m k rista l­
lisieren aus Alkohol bei 146° C schmelzenden Substanz, welche m it dem aus N -Ä thyl-nor-ko tar- 
niujodid [2] m ittels Kalium cyanid gewonnenen Pseudocyanid keine Schm elzpunktserniedri­
gung zeigte.

C „H leO,Na (260,29). Ber. C 64,60 ; H  6,20 ; N  10,76. Gef. C 64,49 ; II 6,19 ; N  10,79% .

N-tert.-Isobutyl-nor-kotarnin-pseudocyanid (2-tert.-Isobutyl-6,7-m ethyIendioxy-8-
m ethoxy- l,2 ,3 ,4-tetrahydroisoch inolincarbonsäure-(I)-n itril)

E in Gemisch von 1,03 g (0,005 Mol) K o tarnon , 6 ml Alkohol, 0,2 ml 60% iger K alilauge, 
3 ml 50% iger tert.-Isobutylam inlösung, 0,33 g K alium cyanid  und 2 ml W asser w urde au f dem

Acta Chim. Hung. Tomiis 19. 1959.



270 В Е К Е , H ARSÁNY!, K O R B O N IT S : E IN E  N EU E ISOCH IN OLIN-RIN G SCH LU SSREAK TIO N , IV .

W asserbade 10 M inuten gekocht. Ausbeute 0,75 g (52% ), F p . nach U m kristallisieren aus A lko­
hol : 106— 107° C.

CieH 20O3N2 (288,34). B er. C 66,63 ; H 6,99. Gef. C 66,79 ; H 6,88%.

N -Benzyl-nor-kotarnin-pseudocyanid (2-Benzyl-6,7-m ethylendioxy-8-m ethoxy-l,2,3,4-
te tra-hydroisochinolincarbonsäure-(l)-nitril)

1,48 g (0,005 Mol) IIc w urden in 6 ml Alkohol nach  Zugabe von 0,1 ml 60% iger K ali­
lauge und  0,32 g K alium cyanid  auf dem W asserbade 1 Stunde gekocht. Beim  A bkühlen 
schied sich ein, heim A nreiben erstarrendes Öl ab. A usbeute  : 1,15 g (71,5%) einer n ach  U m kri­
sta llisieren  aus Alkohol bei 135° C schmelzenden Substanz , die m it dem aus dem  N-Benzyl- 
no r-ko tarn inbrom id  durch  E inw irkung von K alium cyan id  entstehenden Pseudocyanid [2] 
keine Schm elzpunktsdepression zeigte.

Ringschluß in Gegenwart von Harnstoff

l-U reido-hydrokotarnin  (l-U reido-2-m ethyd-6,7-m ethylendioxy-8-m ethoxy-l,2,3,4-tetra-
hydroisochinolin)

E in  Gemisch von 1,1 g (0,005 Mol) Ilb , 5 m l A lkohol, 0,2 ml 60% iger K alilauge und  
0,33 g (0,0055 Mol) H arn sto ff w urde auf dem W asserbade 10 Minuten gekocht.

N ach  einige Tage langem  Stehen tr i t t  K ristallabscheidung ein, die m an durch  A bkühlen 
im  E isschrank  vollständig w erden ließ. Ausbeute : 0,71 g (51% ) einer bei 171° C schm elzenden 
S ubstanz , die m it dem  аиз K otarn in  und H arnsto ff gebildeten  1-Ureidohydro ko ta rn in  [6] 
keine Schm elzpunktsdepression aufwies.

l-U reido-2-benzyl-nor-hydrokotarnin (l-U reido-2-benzyl-6,7-m ethylendioxy-8-m ethoxy-
1,2,3,4-tetrahydroisochinolin)

E in  Gemisch von 1,48 g (0,005 Mol) IIc, 4,2 m l A lkohol, 0,2 ml 60% iger K alilauge und  
0,32 g (0,053 Mol) H arnsto ff w urde auf dem W asserbade 10 M inuten gekocht. Beim A bkühlen 
schied sich 1,30 g (73% ) eines nach  Umkristallisieren aus A lkohol bei 159—160° C schm elzenden 
Stoffes ab.

Ci9H 210 4N3 (355,38). B er. C 64,21 ; H 5,96 ; N 11,38. Gef. C 64,24 ; H 5,44 ; N  11,46% .
D urch  Zersetzen m itte ls  Salzsäure und U m w andeln des Produktes nach N eutralisa tion  

in  das Pseudocyanid erh ielt m an  eine Substanz, die m it dem  aus dem N -B enzyl-nor-kotarnin- 
b rom id  m itte ls K alium cyanid  gewonnenen Pseudocyanid  keine Schm elzpunktsdepression 
aufw ies.

Ringschluß in Gegenwart von Semicarbazid

l-Sem icarbazido-2-benzyl-nor-hydrokotarnin (l-Sem icarbazido-2-benzyl-6,7-m ethylen-
dioxy-8-m ethoxy-l,2,3,4-tetrahydroisochinolin)

E in  Gemisch von 1,48 g (0,005 Mol) IIc, 10 m l A lkohol, 0,6 ml, 60% iger K alilauge und  
0,65 g (0,006 Mol) Sem icarbazidhydrochlorid wurde au f dem  W asserbade 10 M inuten gekocht. 
Am nächsten  Tage f iltr ie r te  m an  die abgeschiedenen K ris ta lle  ab und wusch sie m it W asser, 
um  das N atrium chlorid zu en tfernen. Es blieben au f dem  F ilte r 1,0 g (76% ) einer nach  dem 
U m kristallisieren  aus B utanol bei 194° C schmelzenden S ubstanz zurück, die m it dem  K otarnon- 
sem icarbazon keine Schm elzpunktsdepression aufwies. —- Aus der M utterlauge schieden sich 
im  E issch rank  nach einigen T agen noch 0,40 g (21,6% ) farblose Kristalle ab, die aus B utanol 
u m kris ta llis ie rt bei 147° C schm elzen und m it der aus dem  N -B enzyl-norkotarninbrom id 
gew onnenen 1-Sem icarbazidoverbindung keine Schm elzpunktserniedrigung gaben.

C19H 220 4N4 (370,40). B er. C 61,61 ; H 5,99 ; N 15,13. Gef. C 61,54 ; H 5,72 ; N  15,45% .

K otarnon-sem icarbazon (Ib ) Fp. 194° C

Ci 2H 130 4N3 (263,24). B er. C 54,75 ; H 4,97. Gef. C 54,89 ; H 4,95%.
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Kotarnon-thioseinicarbazon (Ic )  F p . 194° C

CJ2II13O3N3S (279,30). Вег. C 51,60 ; H  4,69 ; N  15,04. Gef. C 51,51 ; II 4,65 ; N  15,01% .

W ir danken F rl. Dipl. Chem. I. В а тта , sowie F ra u  Chem. Ing. C. Sim on -O r m a i fü r  die 
Ausführung der M ikroanalysen, der L aboran tin  Frl. T h . T ó th  fü r ihre wertvolle H ilfe bei der 
Ausführung der Versuche, sowie der Chemischen F ab rik  »Alkaloida« für die Ü berlassung der 
fü r die D arstellung des A usgangsm aterials nötigen K o tarn in s .

ZUSAMMENFASSUNG

Verfasser hab en  durch E rw ärm en von K otarnon  (Ia) und aliphatischen A m inen bzw. 
Benzylam in, oder aber der aus denselben hergestellten  SCHlFFschen Basen (Ilb  u n d  H c) in 
alkoholischer Lauge in  Gegenwart von A lkalicyaniden oder H arnstoff V erbindungen m it 
Isochinolinskelett : in  Stellung 1 durch  eine Cyan- bzw . U reidogruppe substitu ie rte  H ydro- 
kotarninanaloga (V lb  bzw. VIc) gewonnen, welche d u rch  Einw irkung von M ineralsäuren in 
die Salze von am  Stickstoff durch verschiedene Alkyl- bzw. Aralkylgruppen sub s titu ie rten  
K otarninanalogen (V ia) überführbar sind.
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A N E W  ISO QU IN OLIN E R IN G  C LO SU RE REACTION, IV. 
Reaction of cotarnone w ith  a lipha tic  amines 

D. В Е К Е , K . HARSÁ NY I and  D . K O RBO N ITS 

( Institute for Organic Chemistry, Technical Universityt Budapest)

Received August 29, 1958

S u m m a r y

B y h e a tin g  co ta rn o n e  (Ia) a n d  v a rio u s  a lip h a tic  am in es, fu r th e r  h enzy lam ine  o r  S c h if f  
bases p rep ared  fro m  th em  ( lib  an d  l ie )  in  a lka line  a lco h o lic  so lu tion  in  th e  p resen ce  o f  a lk a li 
cyanides o r u re a , th e  au th o rs  succeeded in  p rep arin g  v a r io u s  com pounds of iso q u in o lin e  ske le­
to n : analogues o f  h y d ro co ta rn in e  s u b s ti tu te d  in  p o s it io n  1 b y  a  cyano or an  u re id o  g ro u p  
(Vlb a n d  VIc, re sp ec tiv e ly ), w hich can  be  co n v erted  u n d e r  th e  ac tio n  o f m in eral a c id s in to  th e  
sa lts  o f  co ta rn in e  analogues su b s ti tu te d  on  th e  n i tro g e n  a to m  b y  various a lk y l o r  a r a lk y l  
groups (Via).
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НОВАЯ РЕАКЦИЯ ЗАМЫКАНИЯ И 30Х И Н 0Л И Н 0В 0Г 0 КОЛЬЦА, IV. 
Реакция котарнона с алифатическими аминами 

Д. Б Е К Е, к. ХАРШАНИ и Д. КОРБОНИТШ

(Институт органической химии Технического Университета, г. Будапешт) 

Поступило 29. августа 1958 г.

Р е з ю м е

Путем нагревания котарнона (1а) и алифатических аминов, а также бензиламина, 
или полученных из них оснований Шиффа (ПЬ и Пс), в щелочном спирте, в присутствии 
алкалицианидов или мочевны, авторы получили соединения изохинолинового скелета, 
как то : аналоги гидрокотарнина замещенные в положении 1 цианидной или уреидной 
группой (VIb, Vic). Под влиянием неорганических кислот эти соединения могут превра­
титься в соли аналогов котарнина, замещенных на атоме азота различными алкильными 
или аралкильными группами (Via).

P rof. D r. Dénes В еке  
K á lm á n  H arsÁnyi 
D ezső  K orbonits

B u d a p e s t X I. G e lle rt t é r  4.
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ÜBER UNTERSUCHUNGEN VON PROMETHAZIN, I.

L. T o l d y , L. V a r g h a , I. T ó t h  und J. B o r sy

( Forschungsinstitut fü r  die Pharmazeutische Industrie, Budapest) 

E ingegangen am 18. Septem ber 1958

lO - ^ ’-D im e th y lam in o J-p ro p y l-p h en o th iaz in -h y d ro ch lo rid  (P ro m eth az in ) 
(I) is t  ein, u n te r  d en  N am en  P hénergan , A to sy l, usw . b ek an n tes  h ö c h s t 
w irksam es A n tih is ta m in ik u m .

D ie eine basisch e  S e ite n k e tte  e n th a lte n d e  isom ere V erb indung  (II) 
b e s itz t schon w esen tlich  schw ächere A n tih is ta m in w irk u n g  [1].

\  Á y
N

CH2
I
CHN(CH3)2.HC1

CH.

s
/ \ /  \ / \
k / x  А /

N

CH3—C H -C H 2N(CH3)2.HC1

I I

E s is t  in te re s sa n t, d aß  — obw ohl die b io log ischen  W irkungen  d ieser 
S t ru k t  urisom ere (С И) m ite in a n d e r verg lichen  w u rd e n  [1] —, die o p tisch en  
Iso m eren  u n d  deshalb  n a tü r lic h  auch  die P h a rm ak o lo g ie  der A n tip o d en  des 
in  zwei op tischen  M o d ifik a tio n en  v o rk o m m en d en  P ro m eth az in s  b isher u n b e ­
k a n n t sind.

M it d ieser Z ie lse tzu n g  reso lv ierten  w ir d ie  P ro m e th az in b ase  m it D iben- 
zoyl-D -W einsäure. U n se ren  U n tersu ch u n g en  g em äß  b estehen  keine U n te r ­
sch iede zw ischen d en  T o x iz itä te n  u n d  A n tih is tam in w irk u n g en  des (-)-)- bzw . 
( — )-P ro m eth az in s  (P h én e rg an ).

Beschreibung des Versuche*
( -f- ) -P rom ethazin

Die Lösung von 11,36 g (1 Mol) racem er Prom ethazinbase in  40 ml wasserfreiem Ä thanol 
wurde bei Z im m ertem peratur m it der Lösung von 15,04 g (1 Mol) Dibenzoyl-D-W einsäure- 
m onohydrat in  60 ml w asserfreiem  Ä thanol verm ischt. Z u erst w ar ein gelindes Erw ärm en zu

* Die angegebenen Schm elzpunkte sind unkorrig iert.

Acta Chim. Hung. Тотиз 19. 1959.



2 7 4 TOLDY, V ARG H A, TÓ TH , B O R S Y : U N TER SU C H U N G EN  VON PR O M ET H A ZIN , I.

beo b ach ten , dann begann nach  2— 3 S tanden  die Ausscheidung von K ristallen . N ach  Stehen - 
lassen  über N acht wurden die K ristalle  ab filtr ie r t und  die M utterlauge zwecks Gewinnung des 
(— )-Prom ethazins beiseite gestellt.

D urch  Trocknen des N iederschlages an  der L u ft bei Z im m ertem peratur, e rh ie lt m an 
12,5 g (97% ) einer Substanz m it Schmp. 129— 130°. Das so erhaltene rohe D ibenzoyl-D -tartrat 
d e r (+ )-P rom ethazinbase  wies nach  U m kristallisieren aus wasserfreiem Ä thanol einen  Schmp. 
v o n  131— 132° au f; [а]д =  -—57,6° (c =  2,3 in  w asserfreiem M ethanol).

8,5 g der le tz tgenannten Substanz w urden in  50 m l wasserfreiem Ä thanol suspendiert, 
d ie Suspension in Gegenwart von Congo m it 20%  abs. äthanolischer Salzsäure angesäuert, 
so d an n  die erhaltene klare Lösung im  V akuum  au f  dem  W asserbade au f 3— 4 m l eingeengt 
u n d  n ach  Abkühlen bei Z im m ertem peratur 10— 12 m l wasserfreier Ä ther vo rsich tig  hinzu­
g efüg t.

D as nach einigen S tunden  ausgeschiedene (-j-)-Prom ethazin wurde ab filtr ie r t und  zuerst 
m it e iner 3 : 1 Mischung von wasserfreiem Ä ther und  wasserfreiem Ä thanol, dann  m it wasser­
fre iem  Ä ther gewaschen. A usbeute 3,48 g (80% ), Schm p. 218— 219° ; [a]“  =  + 6 ,7 °  (c =  4,5 
im  W asser). Zwecks R einigung w urde dieses P ro d u k t in  70 ml Wasser gelöst, m it lOn N atron­
lauge  alkalisch gem acht, das ausgeschiedene Öl m it Ä ther aufgenommen, sodann  die ä the­
rische  Lösung über M agnesium sulfat getrocknet und  abdestilliert. Nach A uflösen des R ück­
s tan d es  in  4 ml wasserfreiem Ä thanol wurde die Lösung in  Gegenwart von Congo m it 20%igem 
sa lzsaurem  abs. Ä thanol angesäuert und  m it 8 m l wasserfreiem Ä ther verm isch t. Die aus­
geschiedene Substanz (2,9 g ; Schmp. 219— 220°) w urde aus einer 3—4-fachen Menge von 
w asserfreiem  Ä thanol-Ä thylacetat um krista llis iert: 1,9 g reines ( + )-P rom ethazin , Schmp. 
220— 221° ; [et]“  =  + 7 ,6 °  (c =  4,5 im  W asser).

(— )-Prom ethazin

Die nach A bfiltrieren des D ibenzoyl-D -tartrats des ( + ) - Prom ethazins zurückgebliebene 
M utterlauge wurde zur T rockne verdam pft un d  nach  Reiben m it wasserfreiem Ä ther abfil­
t r ie r t .  A usbeute 11 g (85% ) von (— )-Prom ethazin-dibenzoyI-D -tartrat, Schm p. 116— 117° 
(S in te rung ) ; [a]„ =  — 58,7° (c =  2,3 in  w asserfreiem  M ethanol). Aus dieser S ubstanz wurde 
das (— )-Prom ethazin nach  dem , bei der H erstellung  des (+ )-P rom ethazins beschriebenen 
V erfah ren  erhalten. Schmp. 219— 221° ; [a]“  =  —-7,6° (c =  4,5 im  W asser).

Ü ber die Ergebnisse der biologischen U ntersuchungen berichten w ir in  den A cta  Physiol.
H ung .

ZUSAMMENFASSUNG

Das un ter dem N am en Prom ethazin  (P hénergan) als A ntihistam inikum  b ek an n te  raceme 
10-(2’-D im ethylam ino)-propyl-phenothiazin w urde m it Dibenzoyl-D-W einsäure resolviert. 
E s erw ies sich kein U nterschied zwischen den T ox izitä ten  bzw. den A ntih istam inw irkungen 
d e r  M odifikationen ( + )  und  (-—).

L IT E R A T U R

1. P . C h a r p e n t i e r ,  R. D u c r o t  : Compt. rend. 232, 415 (1951).

IN V ESTIG A TIO N S ON PR O M ETH A ZIN E, I.
E . T O L D Y , L . V A R G H A , I .  T Ó T H  a n d  J .  B O R S Y  

(Research  In s t i tu te  fo r  the P h a rm a ceu tica l In d u stry , Budapest)

R e c e iv e d  S e p te m b e r  18 , 1958

S u m m a r y

Racem ic lO -^ ’-dim ethylam inoJ-propyl phenothiazine known as an antih istam inic  
ag en t u nder the names prom éthazine (phénergan) was resolved by the au thors w ith  the use 
o f dibenzoyl-D -tartaric acid. No differences w ere perceptible between the tox icities and an ti­
h is tam in e  effects of the m odifications ( + )  and  (— ).
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И ССЛЕДО ВАН ИЯ С ПРОМ ЕТАЗИНОМ , I.

Л . ТО Л ЬД И , Л . ВАРГА, И. ТОТ и И. БОРШИ

( Исследователгский институт фармацевтической промышленности, г. Будапешт 

Поступило 18. сентрября 1958 г.

Р е з ю м е

Известный под названием прометазин (фенерган) антигистамин, рацемический 
10-(2/-диметиламино)-пропил-фенотиазии, авторы резольвировали с помощью дибензоил- 
D-виннокаменной кислоты. Между токсичностью и антигистаминным действием модифи­
каций ( + )  и (—) не обнаруживалось никакой разницы.

Dr. Laj OS T O L D Y  

Prof. Dr. László V a r g h a  

Dr. István T óth 
Dr. József B o rsy

Budapest VII. Rottenbiller u. 26.
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ÜBER EINE NEUE SYNTHESE DES GENISTEINS*

j- G. Zem plén , L. F arkas und N . Schüller

( Institu t fü r  Organische Chemie der Technischen Universität, Budapest)  

Eingegangen am  27. O ktober 1958

In einer früheren Mitteilung berichtete einer der Verfasser [1], daß 
die Keimblätter der Sojabohne — außer dem Daidzein  — noch ein Isoflavon 
enthalten, dessen Struktur sich nach W alz [2] als 5,7 ,V -Trioxy-isoflavon  
(Ia) erwies.

Ia  : R  =  H 

Ib  : R  =  C6H u 0 6

Verbindung Ia zeigte sich mit dem Genistein identisch, das von P e r k in  und 
N ew bury  [3] im Genista tinctoria L. nachgewiesen wurde. Diese Autoren 
schrieben jedoch der Verbindung eine Cumaranstruktur zu. Der Isoflavon- 
charakter der Verbindung wurde erst i. J. 1928 von B aker  and R o b in so n  [4] 
aufgeklärt, wobei auch eine mehrstufige Synthese der Substanz veröffent­
licht wurde. Das Genistein kommt in der Sojabohne als ein Glucosid (Ib) vor, 
dessen Synthese i. J. 1943 bereits durch Zem plén  und Farkas [5] durch­
geführt wurde.

Bei unseren Versuchen zwecks einer einfacheren Synthese des Genisteins 
beabsichtigten wir zuerst die Herstellung des dem Genistein sehr nahe stehen­
den 5,7-Dioxy-isoflavons. Das als Ausgangsmaterial nötige 4,6-D imethoxy-
2-oxyphenyl-benzylketon (Ila) wurde durch HoESCH-Synthese aus Dimethoxy- 
phloroglucin und Benzylcyanid dargestellt.

* D isserta tion  von Erl. N o r a  S c h u l l e r ,  vorgetragen au f der Sitzung der A bteilung  
fü r Chemie der U ngarischen N aturw issenschaftlichen G esellschaft, am 28. F eb ru a r  1944. 
Der experim entelle Teil vorliegender A bhandlung w urde in den Jahren 1943— 1944 d u rch ­
geführt, die Veröffentlichung der Versuchsergebnisse w urde jedoch durch U m stän d e , die 
n ich t von den Verfassern abhingen, verzögert.
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Schm p. 118° Schmp. 76°

Bei der Synthese ergaben sich zwei Ketone. Das eine wies einen Schmelz­
punkt von 118° und in einer abs. alkoholischen Lösung eine positive Ferrichlo- 
ridreaktion auf. Die andere Verbindung zeigte einen Schmelzpunkt von 76° 
und eine negative Ferrichloridreaktion. Jene Verbindung, die eine positive 
Ferrichloridreaktion  ergab, konnte durch Kochen mit Essigsäureanhydrid 
in Anwesenheit von Natriumacetat zu 2-M ethyl-5,7-dimethoxy-isoflavon  (lila) 
umgewandelt werden, dessen Entmethylieren zu dem, von Bak er  und R o b in ­
so n  [6] auf einem anderen Weg erhaltenen 2-M ethyl-5,7-dioxy-isoflavon  (Illb) 
führte.

a: R = R ' = C H 3 
b: R = H , R '= C H 3 
c: R =C H 3,R '= H  
i  R = R '= H

Daraus folgt, daß das, eine positive Ferrichloridreaktion aufweisende Keton 
der Verbindung Ila entsprechen muß, während das andere Keton unter den 
gegebenen Umständen nur acetyliert wurde, daher diesem letzteren die 
Struktur Ilb zugeschrieben werden soll.

Die Kondensation des Ketons Ila mit Ameisensäure-äthylester in 
Gegenwart von metallischem Natrium ergab 5,7-Dimethoxy-isoflavon (IIIc), 
aus welchem wir durch Entmethylieren m it Eisessig und Bromwasserstoff 
in einer vorteilhaften Ausbeute das 5,7-Dioxy-isoflavon  (IUd) erhielten.

Die Isoflavone IIIc und Ilid wurden erst nach mehreren Jahren (1951) 
durch V enkataram an  und Mitarbeiter [7] bzw. Seshadri und Mitarbeiter [8] 
dargestellt. Bei der Darstellung des Ketons Ila wurde das 2,4,6-Trioxy- 
phenylbenzylketon  von den vorher genannten Autoren unmittelbar methyliert, 
während die letztgenannten Autoren das Keton Ila durch eine Friedel- 
Crafts’sche Synthese aus Phloroglucin-trimethyläther und Phenylessigsäure­
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chlorid gewannen. Bakeh und Mitarbeiter [9] .führten dagegen den Ring­
schluß mit Oxalesterchlorid durch.

Nach diesen Untersuchungen haben wir das, zur Synthese des Genisteins 
nötige Keton IVa durch eine HoESCH’sche Synthese aus P h lo ro g lu c in -d im e th y l -  
äther  und p - M e th o x y - b e n z y l c y a n i d  dargestellt. Auch in diesem Fall konnten 
wir zweierlei isomere Ketone isolieren. Das Keton mit Schmp. 89° ergab eine 
positive, das Keton mit Schmp. 73° dagegen eine negative Ferrichloridreaktion. 
Die vorangehend beschriebene Ringschlußreaktion erwies unzweifelhaft, daß 
das Keton mit positiver Ferrichloridreaktion mit dem ( 2 - O x y A ,6 - d im e th o x y -  
p h e n y l ) - ( P - m e t h o x y b e n z y l ) -k e to n  (IVa), die andere Verbindung jedoch mit 
dem ( 2 , 6 - ü im e th o x y -4 r -o x y p h e n y l ) - (A '-m e th o x yb e n z y l ) -keton  (IVb) identisch ist.

Bei der Kondensation mit Ameisensäure-äthylester in Gegenwart von metalli­
schem Natrium lieferte das Keton IVa das 5,7,4' - T r im e th o x y - i s o f la v o n ,  dessen 
Entmethylieren zu dem, mit dem nativen Genistein identischen 5 , 7 - T r i o x y -  

i so f la v o n  (Ia) führte.
Das Genistein wurde durch sein Trimethyläther auch von S e s h a d r i  

und Mitarbeitern [10] dargestellt, wobei zur Herstellung des zum Ringschluß 
benötigten Ketons IVa das ( 2 ,4 , 6 - T r i o x y p h e n y l  ) - ( P - m e t h o x y b e n z y l ) -k e to n  
methyliert und der Ringschluß gleichfalls mit Ameisensäuremethyläther 
durchgeführt wurde. Diese Autoren gelangten auch zu Ergebnissen, die mit 
den unsrigen übereinstimmen.

Beschreibung der Versuche

Synthese des 4,6-Diincthoxy-2-oxyphenylbenzylketons (H a ) und des 2,6-Dinietlioxy-
4-oxy-phenylbenzylketons ( I lb )

In  eine Lösung von 3 g Dimelhoxyphloroglucin, 3,3 g Benzylcyanid  und 2 g Zinkchlorid 
in  30 ml abs. Ä ther wurde bis zur Sättigung trockenes Salzsäuregas eingeleitet. Nach zw eitägi­
gem Stehen wurde der Ä ther abgegossen, das gebildete Ketimid-chlorhydrat dreim al m it je 
20 ml Ä ther behandelt, sodann das K etim id in 2 L iter W asser 1,5 S tunden gekocht, das W asser 
abgegossen, und das erstarrende Öl in  Ä ther gelöst. Aus der, die isom eren Ketone en thaltenden  
ätherischen Lösung wurden die Isom ere folgenderm aßen iso liert. N ach Filtrieren w urde die 
Lösung dreim al m it je 20 ml I% ig e r N atronlauge geschü tte lt, dann die alkalische Lösung m it 
5% iger Schwefelsäure angesäuert, und  die gelbliche, rosafarbene Ö lsubstanz aus 800 m l W asser 
um kristallisiert. Bei der A bkühlung schieden sich 1,4 g 2,6-D imethoxy-4-oxyphenylbenzylkelon,
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Schm p. 72°, aus. Nach U m kristallisieren aus äthanolischem  W asser erhöhte sich der Schm p. 
au f  76°. In  äthanolischem M edium gab die V erbindung keine positive F errich loridreak tion .

CieH 160 4 (272,3). Ber. (OCH3)2 22,8. Gef. (OCH3)2 22,9%.
N ach  A bdestillieren des Ä thers aus der ätherischen Lösung blieb eine krista lline Substanz 
zu rü ck , deren  Umkristallisieren aus Ä thanol 1 g 2-Oxy-4>,6-dimethoxyphenylbenzylkelon ergab. 
N ach  fünfm al wiederholtem U m krista llisieren : Schm p. 118°. (Nach der L ite ra tu r  [7] 116°). 
In  ä thano lischen  Medium w urde eine bräunlich-violette  Ferrichloridreaktion erhalten . 

C16H 160 4 (272,3). Ber. (OCH3)2 22,8. Gef. (OCH3)2 22,2%.
Die beiden isomeren K etone w urden auch m it frak tion ierter K rista llisation  g e tren n t. 

D ie n a c h  der Hydrolyse zurückgebliebene, e rs ta rrte  ölige Substanz wurde aus 110 ml Ä thanol 
k ris ta llis ie rt. Die nach Stehen über N ach t ausgeschiedene Verbindung wies, nach vielfach w ieder­
h o ltem  U m kristallisieren, einen Schm p. von 118° auf. Aus der M utterlauge schied bei Zugabe 
v o n  heißem  W asser das isomere K eton  von Schmp. 76° aus.

2,6-D im ethoxy-4-acetoxyphenylbenzylketon

1 g 2,6-Dimethoxy-4-oxy-phenylbenzylketon w urde m it 25 ml E ssigsäureanhydrid und  1 g 
w asserfreiem  N atrium acetat 14 S tunden  au f einem Ö lbad von 150— 160° gekocht, sodann das 
G em isch a u f  eine ungefähr sechsfache Menge W asser gegossen. Nach S tehen über N ach t 
e rs ta r r te  das braune ö l. N ach dreim al w iederholtem  U m kristallisieren aus w äßrigem  M ethanol 
e rh ö h te  sich der Schmp. au f 108— 110°.

C18H 18Ö6 (314,3). Ber. (OCH3)2 19,7. Gef. (OCH3)2 19,5%.

2,6-D im ethoxy-4-oxy-phenylbenzylketon (H b)

0,3 g des vorangehend ace ty lie rten  K etons w urden  in  6 ml Ä thanol au f dem  W asserbade 
gelöst, 4 m l 3%ige N atronlauge hinzugefügt, einige M inuten erw ärm t und zur gelblichen Lösung 
5 m l w arm es Wasser gegeben. N ach  K lären  m it Beinkohle wurde die Lösung f i ltr ie r t  und  m it 
5% iger w arm er Schwefelsäure angesäuert: 0,2 g K eton , Schmp. 77°. Mit dem  A usgangsketon 
v e rm isch t, w urde keine Schm p.-Erniedrigung beobachtet. Keine positive F errich loridreak tion  
n  ä than o lisch e r Lösung.

CieH I60 4 (272,3). Ber. (OCH3)2 22,8. Gef. (OCH3)2 23,0%.

2-M ethyl-5,7-dim ethoxy-isoflavon ( l i l a )

E ine Lösung von 1,2 g 2-Oxy-^,6-dimethoxy-phenylbenzylketon in  25 m l E ssigsäure­
a n h y d rid  w urde m it 1,2 g N atrium ace ta t 14 S tunden gekocht und nach Gießen au f W asser 
in  d e r vorangehend beschriebenen Weise behandelt. N ach mehrfachem U m kristallisieren bis 
zum  k o n s tan ten  Schmp. wies das Isoflavon  einen Schm p. von 139° auf.

Ci8H 160 4 (296,3). Ber. (OCH3)2 20,9. Gef. (OCH3)2 20,2% .

2-M ethyl-5,7-diacetoxy-isofIavon

0,5 g 2-M ethyl-5,7-dim ethoxy-isofIavon w urden m it 12 ml Brom w asserstoff in  Eisessig 
5 S tu n d en  gekocht, sodann das Gemisch in  eine g esä ttig te  N atrium bisulfitlösung gegossen, 
die ausgeschiedene grauweiße Substanz ab filtrie rt, m it W asser gründlich gewaschen und 
g e tro ck n e t. Das R ohprodukt w urde au f  bekannte  Weise m it Essigsäureanhydrid und  N a triu m ­
a c e ta t ace ty lie rt. Schmp. des acety lierten  P roduktes nach  wiederholtem U m kristallisieren 
aus Ä th an o l 169°. Mit dem, nach  R obinson  [6] hergestellten  2-M ethyl-5,7-diacetoxy-isoflavon 
v e rm isch t, zeigte sich keine Schm p.-Erniedrigung.

С2он хб06 (352,3). Ber. C 68,2. H  4,6. Gef. C 68,1. H  5,1%.

2-M ethyl-5,7-dioxy-isoflavon (I lb )

0,15 g 2-Methyl-5,'1-diacetoxy-isoflavon w urden in  äthanolischer Lösung m it 3% iger 
L auge a u f  bekannte Weise verseift. N ach  U m kristallisieren des R ohproduktes aus w äßrigem  
Ä thano l ergab sich eine kristalline V erbindung, Schm p. 228°. Mit dem, nach  R obinson  [6] 
herg es te llten  2-Methyl-b,7-dioxy-isoflavon verm ischt, w urde keine Schm p.-Erniedrigung be­
o b ach te t. I n  äthanolischer Lösung dunkelvio lette  Farbenreak tion  m it Ferrichlorid .

Ci6H 120 4 (268,3). Ber. C 71,6. H  4,5. Gef. C 71,2. H  4,6% .
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5 .7 - Dim ethoxy-isofIavon (111c)

3.5 g 2-Oxy-4,6-dimethoxyphenyl-benzylketon w urden in  35 m l A m eisensäure-äthylester 
gelöst, sodann kleine A nteile der bei Z im m ertem peratur gesättig ten  Lösung, u n te r  K ühlen, 
zu  2,3 g pulverisiertem N atrium  hinzugefügt, und  das Gemisch über N acht im E isschrank stehen 
gelassen. Nach Zugabe von wenig Eis w urde die Lösung m it Salzsäure angesäuert und  der 
E ster abdestilliert. Die Ausscheidung der Substanz begann schon w ährend der D estillation. 
Schmp. nach wiederholtem  U m kristallisieren aus Methanol : 112° (nach der L ite ra tu r  [9] 107°, 
[7] 120°).

C17Hu 0 4 (282,3). B er. (OCH3)2 22,0. Gef. (OCH3)2 21,1% .

5 .7 - Diacetoxy-isoflavon

0,5 g 5,T-Dimethoxy-isoflavon w urden, wie vorangehend beschrieben, m it Eisessig- 
Brom w asserstoff en tm ethyliert und das R ohprodukt m it Essigsäureanhydrid in  Gegenwart 
von N atrium acetat acety liert. N ach U m kristallisieren der rohen Substanz aus einem  Gemisch 
von Chloroform und Ä thanol : Schmp. 177° (nach der L ite ra tu r [7] 180°, [9] 174°). Die Ver­
bindung en thält keine M ethoxygruppe. In  äthanolischem  M edium keine positive Ferrichlorid- 
reaktion .

Ci„Hu 0 6 (338,3). Ber. C 67,45. H  4,2. Gef. C 67,2. H  4 ,4% .

5 .7- D ioxy-isoflavon (H id )

0,5 g 5,7-Diacetoxy-isoflavon w urden au f bekannte Weise in  äthanolischer Lösung auf 
dem  W asserbade m it 3% iger Lauge verseift. Nach dreim al w iederholtem  U m kristallisieren 
aus wäßrigem Äthanol erhöhte sich der Schm p. des R ohrproduktes au f 205° (nach der L itera­
tu r  [7] 194°, [9] 196°). In  äthanolischem M edium olivgrüne Farbenreak tion  m it Ferrichlorid.

C15H10O4 (254,2). Ber. C 70,9. H  4,0. Gef. C 71,1. 114,2% .

Synthese des (2-O xy-4 ,6-dim ethoxyphenyl)-(4’-m ethoxybenzyl)-ketons (IV a ) und des
(2 ,6-D im ethoxy-4-oxyphenyl)-(4’-m ethoxybenzyl)-ketons (IV b)

In  eine Lösung von 9,7 g Dimethoxyphloroglucin, 10 g p-M ethoxy-benzylcyanid  und 
5,4 g Zinkchlorid in 60 ml abs. Ä ther w urde bis zur Sättigung trockenes Salzsäuregas geleitet. 
Die durch die Synthese nach  Hoesch erhaltenen P rodukte  w urden, wie vorangehend schon 
beschrieben, aufgearbeitet und die Isom ere durch alkalisches A usschütteln  ge trenn t. Schmp. 
des ( 2,6-1)im ethoxy-i-oxyphenyl)-(4’-methoxybenzyl)-ketons 73°. K eine Ferrichloridreak tion  
in  äthanolischem  Medium.

C17H 180 5 (302,3). B er. (OCH3)2 30,8. Gef. (OCH3)2 20,6% .
Das in  der ätherischen Lösung zurückgebliebene (2-Oxy-i,6-dimethoxyphenyl)-(4:’- 

melhoxybenzyl)-keton wies einen Schmp. von  89° auf (nach der L ite ra tu r [10] 89°). In  ä thano­
lischem Medium rote Farbenreak tion  m it Ferrichlorid.

C17H 180 6 (302,3). Ber. (OCH3)2 30,8. Gef. (OCH3)2 31,8% .

(2 ,6-D im ethoxy-4-acetoxyphenyl)-(4’-m ethoxybenzyl)-keton

1.5 g (2,6-Dimethoxy-4i-oxyphenyl)-(4!’-methoxybenzyl)-keton w urden m it 25 m l Essig­
säureanhydrid in Gegenwart von 1,5 g N atrium aceta t 14 S tunden gekocht und au f die beschrie­
bene Weise behandelt. N ach m ehrfach w iederholtem  U m kristallisieren erhöhte sich der Schmp. 
des R ohrproduktes au f 137°.

C19H 20Oe (344,4). Ber. (OCII3)2 27,0. Gef. (OCH3)2 26,4% .

(2 ,6-D im ethoxy-4-oxyphenyl)-(4’-m ethoxybenzyl)-keton

0,4 g (2,6-D im ethoxy-4-acetoxyphenyl)-(i’-methoxybenzyl)-keton w urden in  ä thano li­
schem Medium m it 3% iger N atronlauge au f  die bekannte Weise verseift. Das P ro d u k t zeigte, 
wie das Ausgangsketon, einen Schmp. von  73°.

C17H 180 5 (302,3). Ber. (OCH3)2 30,8. Gef. (OCH3)2 30,6% .

2-M ethy]-5,7,4,-triinethoxy-isoflavoii

1.5 g ( 2-0xy-A,6-dimethoxyphenyl)-(4:’-methoxy benzyl)-keton wurden m it 25 m l Essig­
säureanhydrid  in  A nwesenheit von N atrium aceta t gekocht und  au f die beschriebene Weise

11 Acta Chim. Hung. Tomus 19. 1959.
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b e h a n d e lt.  Sehmp. des erhaltenen  Isoflavons 181°. Mit dem , nach  R o b i n s o n  [6] hergestellten 
2-M ethyl-5 ,7 ,4’-trim ethoxy-isoflavon verm ischt, war keine Schm p.-Erniedrigung w ahrnehm bar.

C19H 180 5 (326,3). Ber. (O C H 3)3 28,5. Gef. (OCH3)3 27,9% .

5 ,7 ,4 ’-Trim ethoxy-isoflavon

3,5 g (2-0 xy-i,6-dimethoxyph en y l)- ( V-methylbenzyl)-keton w urden in  35 m l Ameisen- 
säu re -ä th y les te r gelöst und in  k le inen  Anteilen zu 2,3 g pulverisiertem  N atrium  hinzugefügt, 
so d an n  a u f  die beschriebene W eise behandelt. Nach m ehrfach w iederholtem  U m kristallisieren 
des R ohproduktes aus einem  G em isch von Ä thanol und  W asser: Schm p. 160° (nach der 
L ite r a tu r  [4] 163°). Mit dem  o -T rim ethy lä ther des n a tiven  Genisteins verm ischt, zeigte sich 
ke ine  Schm p.-Erniedrigung.

C18H le0 5 (312,3). Ber. (O C H 3)3 29,8. Gef. (OCH3)3 28,8% .

5 ,7 ,4 ’-Triacetoxy-isoflavon (5 ,7 ,4 ’-TriacetyI-genistein)

0,5 g Triemthyl-genistein w u rden  au f die beschriebene Weise m it Eisessig-Bromwasser­
s to f f  en tm ethy liert, sodann das e rhaltene  R ohprodukt sofort acety liert. Die Triacetyl-ver- 
b in d u n g  wurde aus einem G em isch von  Chloroform und  Ä thanol kristallisiert: Schmp. 202° 
(n ach  d e r  L iteratur [4] 195— 198°). M it dem Triacetylderivat des nativen  Genisteins verm ischt, 
w u rd e  keine Schm p.-Erniedrigung beobachtet.

C21H 160 8 (396,3). Ber. C 63,6. H  4,7. Gef. C 63,2. H  4 ,9% .

5 ,7 ,4 ’-Trioxy-isoflavon. G en istein  (Ia )

0,4 g Genistein-triacetat w u rd en  au f die beschriebene Weise in  äthanolischem  Medium 
m it 3 % ig er Lauge verseift. N ach  K ristallisieren  aus Ä thanol zeigte das G enistein einen Schmp. 
v o n  296° (nach der L ite ra tu r [4] 290— 291°). Mit dem n a tiven  Genistein verm ischt, w ar keine 
Schm p.-E rniedrigung w ahrnehm bar.

C15H 10O5 (270,2). Ber. C 66,7. H  3,7. Gef. C 66,3. H  3,2% .

5 ,7 ,4 ’-Tribenzyloxy-isoflavon. 5 ,7 ,4 ’-Tribenzoyl-genistein

0,2 g Genistein wurden in  einem  Gemisch von 3 m l Pyrid in  und 3 m l Benzoylchlorid 
12 S tu n d e n  stehen gelassen, so d an n  au f Wasser gegossen. Die ausgeschiedene rosafarbene 
S u b s tan z  erstarrte nach 24 S tu n d en . N ach Filtrieren und  K ristallisieren aus 60 m l Benzol: 
0,3 g Tribenzoyl-genistein, Schm p. 244° (nach der L ite ra tu r  [2] 239°).

C3eH 22 0 8 (5 8 5,5). B er. C 74,2. H  3,8. Gef. C 74,0. H  4,1% .

ZUSAMMENFASSUNG

Genistein, das Aglykon des einen Glycosids von Soja hispida L. w urde von den Ver­
fa sse rn  dargestellt. Zuerst w urde aus Phloroglucin-dim ethyläther und p-M ethoxybenzylcyanid 
d u rc h  eine Synthese nach H o esch  das (2 -0 xy-i,(y-dimethoxyphenyl)-(4 ’-methoxybenzyl)-keton 
h e rg e s te llt, dessen Ringschluß m it  A m eisensäure-äthylester zu  dem  5 ,7 ,4 ’-Trimethoxy-isoflavon 
fü h r te .  D as Entm ethylieren le tz te re r  Verbindung m it E isessig-Brom w asserstoff lieferte das 
m it d em  nativen Genistein iden tische  5 ,7 ,4 ’-Trioxy-isoflavon.

In  Verbindung m it den vorliegenden Versuchen w urden von den V erfassern auch das 
2-M etIiyI-3,7-dimethoxy-isoflavo n , das 2 - M  ethyl- 5,7-dioxy-isoflavon, das 5,7-Dimethoxy-iso- 

f la v o n  u n d  das 5,7-Dioxy-isoflavon, fe rner ihre im experim entellen Teil beschriebenen D erivate 
h e rg e s te llt.
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A N EW  SY N TH ESIS O F G EN ISTEIN

fG . ZEM PLÉN , L. FARK A S and N. SCHU LLER 

(Institute for Organic Chemistry, Technical University, Budapest 

Received O ctober 27, 1958

S u m m a r y

Genistein, the aglycone of one of th e  glycosides o f Soja hispida L. was by  th e  authors 
synthesized as follows. S tarting from d im ethy l phloroglucinate and p-m ethoxy-benzyl cyanide, 
th ey  prepared (2-hydroxy-4,6-dim ethoxyphenyl)-(4’-m ethoxybenzyl)-ketone b y  th e  H oesch 
synthesis. This la t te r  compound afforded, on ring closure by ethyl form ate, 5,7,4’-trim ethoxy- 
isoflavone. D em ethylation of the p roduc t w ith glacial acetic acid and hydrogen brom ide gave 
5,7,4’-trihydroxy-isoflavone, a com pound identical w ith native genistein.

In connection w ith the present experim ents, also 2-m ethyl-5,7-dim ethoxy-isofIavonc, 
2-m ethyl-5,7-dihydroxy-isoflavone, 5,7-dim ethoxy-isoflavone and 5,7-dihydroxy-isoflavone, 
fu rther the derivatives of these com pounds described in the experim ental p a rt w ere prepared 
b y  the authors.

Н ОВЫ Й  С И Н Т Е З ГЕН И С ТЕИ Н А

f r .  ЗЕМПЛЕН, Л. ФАРКАШ и Н. ШУЛЛЕР 

(Институт органической химии Технического Университета, г. Будапешт) 

Поступило 27. октября 1958 г.

Р е з ю м е

Авторы получили генистеин, аглюкон одного глюкозида Soja hispida L. Из димети- 
лового эфира флороглюцина и п-метокси-бензилцианида с помощью синтеза Хеш получили 
(2-окси-4,6-диметоксифенил)-(4'-метокси-бензил)-кетон, из которого затем замыканием 
кольца с помощью этилового эфира муравьиной кислоты получили 5,7,4'-триметокси- 
изофлавон. Деметилирование этого последнего соединения с помощью уксусной кислоты 
и бромистого водорода привело к 5,7,4'-триокси-изофлавону, являющемуся тождествен­
ным нативному генистеину.

В процессе исследований авторы получили еще 2-метил-5,7-диметокси-изофлавон, 
2-метил-5,7-диокси-изофлавон, 5,7-диметокси-изофлавон и 5,7-диокси-изофлавон, а также 
их производные, описанные в экспериментальной части работы.

L o rán d  Fa r k a s ; B u d ap est X I .  G ellert t é r  4.
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ATTEMPTS TO SYNTHESIZE SALICYLOYL-POPULIN 
AND SALICYLOYL-SALICIN

Л  N E W  W A Y  O F  F O R M A T IO N  O F  LEV O G LU C O SA N  T R IA C E T A T E

-j-G. Zemplén , R . B ognár and f G .  P ongor 

Received Ja n u a ry  28, 1959*

Charaux  a n d  R abaté su cceed ed  in  1942 [1] in  iso la tin g , b esid es  th e  
a lre a d y  know n sá lié in  (“ salicoside” ), tw o  new  c rysta lline  g lycosides f ro m  th e  
ch lo ro fo rm  e x tr a c t  of th e  leaves o f  Populus tremula L .,  a tre e  co m m o n  in  
H u n g a ry . T hese glycosides p ro v e d  to  he  n a tu ra l  sáliéin  d e riv a tiv e s  a n d  w ere 
n a m e d  as “ sa licy l populoside”  a n d  “ salicy l salicoside” , re sp ec tiv e ly . H ow ever, 
i t  ap p ears  m ore co rrec t to  d e n o m in a te  th e se  deriv a tiv es  o f p o p u lin  a n d  sáliéin  
as  salicyloyl-populin  and  salicyloyl-salicin.

The sugg ested  s tru c tu re  o f th e se  co m pounds was estab lish ed  b y  Ch a r a u x  
a n d  R abaté b y  th e  conversions a n d  h y d ro ly tic  decom positions show n  in  
S chem e 1.

On p rep a rin g  f irs t an  e th an o lic  e x tra c t  o f  th e  leaves, th is  w as co n v e rte d  
in to  an  aqueous e x tra c t,  th e  l a t t e r  sh ak en  w ith  e th e r an d  th e n  e x tra c te d  w ith  
ch lo ro fo rm . As th e  chloroform  e x tr a c t  d id  n o t  con ta in  an y  free  p o p u lin , i t  
w as p resum ed  t h a t  populin  is a  se c o n d a ry  g lycoside of th e  p la n t  w h ich  form s 
f ro m  salicyloyl- p o p u lin , due to  th e  p a r t ia l  hy d ro ly sis  o f salicylic ac id . Salicy loyl- 
sa lic in  is s im ila rly  a secondary  g lycoside  w hich  develops from  sa licy lo y l-p o p u lin  
on  hydro lysis o f  th e  benzoyl g ro u p .

O ur ex p e rim en ts  aim ed a t  th e  sy n th es is  o f sa licy loyl-salic in  a n d  sali­
cy loy l-popu lin .

W e succeeded  in  sy n th esiz in g  th e  te tra a c e ta te  o f sa licy loy l-sa lic in  
(a s  a com pound  o f sim pler s tru c tu re )  b y  re a c tin g  th e  know n te tra a c e ty l-s a lic in  
b ro m id e  [2] w ith  sodium  sa licy la te . O n s ta r t in g  w ith  a s to ich io m e tric  m ix tu re  
o f  th e se  com pounds, and  boiling th e i r  so lu tio n  in  an hydrous b en zen e , salicy loyl- 
sa lic in  te t r a a c e ta te ,  a co m p o u n d  re a d ily  c rysta llis ing  from  e th a n o l, was 
o b ta in e d  in  ex ce llen t yield (a b o u t 8 0 % ), m . p . 163°, [a ]D =  + 4 6 ,1 °  (in  ch lo ro ­
fo rm , c =  0,24). S apon ification  o f  th e  p ro d u c t w ith  sodium  m e th y la te  gave 
sa lic in  (Schem e 2).

* The experim ents described in  th e  presen t pap er were carried ou t in  1944 a t  th e  In s ti­
tu te  o f Organic C hem istry of the Technical U niversity , B udapest, p a rtly  as th e  d issertation  
o f  th e  late G . P o n g o r  in partial fu lfillm ent o f the requirem ents o f P h .  D .  The publication  of 
th e  experim ents was retarded for reasons beyond th e  control of the authors.
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saponi- with 
ficaiion NaOCII,

Scheme 2

VI : T etraacetyl-salicin  brom ide 
V II : Salicyloyl-salicin te tra ace ta te  

V III : Sáliéin

O f th e  d iffe ren t m e th o d s ava ilab le  fo r th e  p re p a ra tio n  o f  sa licy loy l- 
p o p u lin  a n d  its  d e riv a tiv es , th e  follow ing w as chosen. S im ilarly  to  th e  ab o v e  
re a c tio n , we p lan n ed  th e  con d en sa tio n  o f  tria ce ty l-p o p u lin b ro m id e  w ith  
sod ium  sa licy la te , w ith  th e  aim  o f o b ta in in g  th e  tr ia c e ta te  o f  sa licy loyl- 
p o p u lin  w h ich  la t te r ,  on fu r th e r  a c e ty la tio n , w as expec ted  to  y ield  th e  desired  
te tr a a c e ta te .

T h e  p re p a ra tio n  o f tr ia ce ty l-d eo x y -p o p u lin , a com pound  n ecessary  
fo r o b ta in in g  tr ia c e ty l-  po p u lin b ro m id e , w as a t te m p te d  in  tw o d iffe ren t w ays, 
one o f w h ich  p roved  to  be successful, as follow s.

D eo x y -p o p u lin  w as p rep a red  accord ing  to  R ichtmyer an d  Y eak el  [3] 
b y  th e  p a r t ia l  b en zo y la tio n  o f  ß-o-cresy l glucoside [4], th e n  th e  p ro d u c t 
w as a c e ty la te d  w ith  acetic  a n h y d rid e  in  th e  p resence of an h y d ro u s  sod ium  
a c e ta te  an d  an h y d ro u s  p y rid in e , resp ec tiv e ly . T h e  p ro d u c t w as th e  desired  
tr ia ce ty l-d eo x y -p o p u lin  (2 ,3 ,4-triacetyl-6-benzoyl-/?-o-cresyl-D -glucoside), m . 
p . 159— 160° ; [a ]D =  — 12,0 (in  ch lo ro fo rm , c =  0,2). (Schem e 3)

Scheme 3

ß-o-cresyl glucoside : 
D eoxy-populin : 
Triacetyl-deoxy-populin:

R  =  R ’ =  H
R  =  H ; R ’ =  —  OC— C,H^ 
R =  —CO • CH3;

R ’ =  — OC— C,H5
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T h e  b ro m in a tio n  o f  tr ia c e ty l-d eo x y -p o p u lin  to  triace ty l-p o p u lin b ro m id e , on 
th e  an a lo g y  o f th e  re a c tio n  b y  w hich  te tra a c e ty l-sa lic in b ro m id e  w as p re p a re d  
b y  K u n z  [2] from  te traace ty l-o -c resy l-g lu co sid e , an d  th e  co n d en sa tio n  o f 
th e  p ro d u c t w ith  so d iu m  sa licy la te  h as  n o t  y e t  b een  carried  o u t b y  us.

A lth o u g h  th e  a lte rn a tiv e  ro u te  te s te d  as a possible w ay  o f p rep a rin g  
tr ia c e ty l-d e o x y -p o p u lin  d id  n o t y ie ld  th e  desired  p ro d u c t, i t  p re se n te d  tw o  
u n e x p e c te d  resu lts  o f  in te re s t. N am ely , w e p la n n e d  to  condensa te  1-brom o-
2 .3 .4 - tr ia ce tv l-g lu co se  w ith  o-cresol a n d  th e n  to  ca rry  o u t b e n zo y la tio n  o f 
th e  fo rm ed  2 ,3 ,4 -triace ty l-g lucosy l o-cresol on  th e  free h y d ro x y l g roup  o f 
p o s it io n  6 in  th e  su g a r p a r t .

T hese ex p erim en ts  gave th e  fo llow ing re su lts . C ondensation  o f  1-brom o- 
tria ce ty l-g lu co se  w ith  o-cresol [5] in  an  aq u eo u s aceton ic  m ed ium , in  th e  p re ­
sence  o f  a lka li y ie ld ed  th e  tr ia c e ta te  o f  o -cresy l glucoside, m . p . 157— 1 5 8 °; 
[« ],, =  —21,9° (in  ch lo ro fo rm , c =  0 ,2), w h ich  on  sap o n ifica tio n  gave th e  
k n o w n  ß-o-cresyl g lucoside and , on fu r th e r  ac e ty la tio n , th e  s im ila rly  well- 
k n o w n  te tra a c e ty l-  ß-o-cresy l glucoside, also p re p a re d  in  a n o th e r w ay . H ow ever, 
th e  b e n zo y la tio n  o f  tr ia c e ty l-  o-cresyl g lucoside y ie ld ed  in  place o f  th e  ex p ec ted  
6 -b en zo y l 2 ,3 ,4 -triace ty l-g lucosy l o-cresol, i. e. tr ia ce ty l-d eo x y -p o p u lin  o f 
a lre a d y  estab lish ed  s tru c tu re , as o b ta in e d  in  th e  p rev io u sly  described  reac tio n , 
th e  iso m er of th e  ex p ec ted  su b stance . D e te rm in a tio n s  of th e  a c e ty l c o n te n t 
p ro v e d  th e  presence o f  th re e  ace ty l g roups in  th e  m olecules of b o th  th e  in itia l 
s u b s ta n c e  an d  of i ts  b en zo y la ted  d e r iv a tiv e . P re su m ab ly , an  acy l m ig ra tio n  
i a k e s  p lace  a t  th e  co n d en sa tio n  ca rried  o u t  in  a n  aqueous ace ton ic  m ed ium , 
in  th e  p resence o f  a lk a li, ju s t  as 1 ,2 ,3 ,4 -te traace ty l-g lu co se  re a rra n g es  in  th e  
p re sen ce  o f w eak a lka lies in to  1 ,2 ,3 ,6 -te traace ty l-g lu co se  [6]. A nalogously , 
th e  co n d en sa tio n  o f  1-b ro m o -triace ty l-g lu co se  w ith  o-cresol m a y  y ie ld  2,3,6- 
triace ty l-4 -b en zo y l-o -c reso l glucoside.

A n o th e r o b se rv a tio n  o f  in te re s t w as m ad e  a t  th e  glucoside co n d en sa tio n  
in  q u e s tio n . N am ely , in  ad d itio n  to  th e  fo rm a tio n  o f  glucoside, th e  re a c tio n  
g av e  levog lucosan  t r ia c e ta te  as b y -p ro d u c t w hich  could be iso la ted  in  a pu re  
s ta te  fro m  th e  re a c tio n  m ix tu re , a f te r  w o rk in g  u p  th e  glucoside, in  a sm all 
y ie ld  b u t  in  rep ro d u c ib ly  id en tica l a m o u n ts .

T h e  fo rm a tio n  o f tr ia ce ty l-lev o g lu co san  is in te rp re te d  as follow s. In  
th e  a lk a lin e  m ed iu m  ap p lied  a t  th e  re a c tio n  o f  g lucoside fo rm a tio n , 1-brom o-
2 .3 .4 - tr ia ce ty l-g lu co se  suffers a loss o f  h y d ro g e n  brom ide. T h e  c leavage of 
h y d ro g e n  b rom ide ta k e s  p lace  in  th a t  a h y d ro g e n  a to m  o f th e  free  hyd ro x y l- 
g ro u p  in  p o sition  6 a n d  a b rom ine a to m  o f th e  anom eric  o f th e  m olecule 
a re  e lim in a ted  (Schem e 4).

T h e  described  re a c tio n  offers a new , so fa r  u n k n o w n  w ay  o f fo rm a tio n  
o f  1 — 6 in n e r  a n h y d rid es  an d , in  th is  case a new  m eth o d  fo r fo rm in g  and  
p re p a r in g  o f  l,6 -anhydro-/9 -D -g lucopyranose  (“ levog lucosan” ) t r ia c e ta te .
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NaOll

(—IIBr)

AcO

Scheme 4

X  : l-Bromo-2,3,4-triacetyl-D-glucose 
X I : o-cresol

X II : 2,3,6(?)-Triacetyl glucosyl-o-cresol
X III : 2,3,6-Triacetyl-4-benzoyl-glucosyl-o-cresol
X IV  : Triacctyl-levoglucosan =  glucosan a  (1 ,5 ) ß  (1 ,6) tr ia ce ta te

E xperim en ta l

Salicyloyl-salicin tetraacetate

A m ix ture  of 2,5 g of tetraacetyl-salicin  brom ide (1 mole) and 0,78 g anhyd rous sodium  
salicylate (1 mole) was dissolved in  a 100 ml round-bo ttom ed  flask equipped w ith  a reflux  
condenser and  a calcium chloride tube in  60 ml o f anhydrous benzene and re f lu x ed  on  the 
w ater b a th  for 4 hours. D uring this trea tm en t, sodium  brom ide precipitated. T hen  th e  filte red  
solution was evaporated under reduced pressure, th e  residue repeatedly tre a te d  w ith  ethanol 
and th e  solvent rem oved by  distillation. On rep ea ted ly  recrystallising the cru d e  p roduc t 
(2,45 g) from about 100 ml of ethanol, 2,2 g of w hite needles o f the pure substance w ere ob ta ined , 
m . p. 163°. R o ta to ry  pow er [а]0 : + 46 ,1 °  (in chloroform , c =  2,4).

С2811эд0 13 (574,52). Calcd.: No reducing pow er p rio r to  hydrolysis. On hydro lysis , redu ­
cing pow er according to B ertrand , expressed as glucose 31,3% . Acetyl content 29 ,9% . Found  : 
W ithout hydrolysis no K M n04 was consumed. R educing pow er after hydrolysis according to 
B ertrand , expressed as glucose 30,6% . Acetyl co n ten t 29,9% .

Saponification o f tetraacetyl-salicyloyl-salicin to salicin

On trea ting  0,5 g of tetraacetyl-salicyloyl-salicin  w ith  8 ml of anhydrous m ethano l, 
the m ix ture  was neutralized w ith 0,1 N  sodium m eth y la te  and  1,0 ml excess sodium  m ethy la te  
added. A fter 4 hours o f m echanical shaking, th e  substance  completely dissolved. A  sam ple 
proved to be water-soluble, indicating th a t the saponifica tion  does not yield salicyloyl-salicin , 
a com pound insoluble in w ater. On slightly acidifying w ith  glacial acetic acid, m e th an o l was 
rem oved under reduced pressure on a w ater b a th  of 40°, th e  residue dissolved in  2 m l of ho t
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w ater. A fter allowing to  s ta n d  for two days, the p rec ip ita ted  white needle crystals were fil­
te red  (0,2 g), m. p. 195— 196°. On admixture of salicin , no depression of m. p. was observed.

6-Benzoyl-2,3 ,4 -triaeetyl-/i-o-cresyl glucoside. D eoxy-populin triacetate

Deoxy-populin (1,0 g) prepared according to  R ic h t m y e r  and Y e a k e l  [3] from  ß-o- 
cresyl glucoside was tr e a te d  w ith  1 g anhydrous sodium  ace ta te  and 5 ml of acetic anh y d rid e , 
hea ted  for 1 hour on th e  w a te r  b a th  and poured in  200 m l o f w ater. On allowing to  s tan d  over­
n igh t, the white, solid p ro d u c t was filtered by suction , w ashed w ith water, dried in  a desicca­
to r  over calcium chloride an d  recrystallized from 17 m l o f e thanol. Yield : 1,2 g, m. p. 156— 157°. 
On recrystallizing from  20 m l o f ethanol, the p ro d u c t (1,15 g) showed m. p. 159— 160° w hich 
d id  no t rise after fu r th e r  recrystallizations.

Triacetyl-deoxy-populin  was also prepared b y  acety la tion  in a pyridine m edium  as 
follows. Deoxy-populin (0,2 g) was treated with 1 m l o f anhyd rous pyridine and 1,5 m l of acetic 
anhydride. After allowing th e  m ixture to stand fo r 24 hours, the acetylation reag en t was 
rem oved by distillation u n d e r  reduced pressure and  th e  ob ta ined  solid residue (0,28 g) recrys­
ta llized  from 6 ml o f e th an o l (0,25 g), m. p. 159— 160° w hich  d id  not rise after fu r th e r rec ry sta l­
lizations.

On mixing the tw o ty p es  o f triacetyl-deoxy-populin  obtained by different m ethods in 
a ra tio  1 : 1, no depression o f  m . p. was perceptible.

R otatory  pow er [a ]“  =  — 12,0° (in chloroform , c =  2,0).
Saponification of triacetyl-deoxy-populin  an d  also o f deoxy-populin w ith  sodium  

m ethy la te  yielded ß-o-cresy l glucoside.
C26H28Oi0 (500,48). C alcd.: Reducing power according to  Bertrand expressed as glucose 

36,0% . Acetyl content 25 ,8% . Found : W ithout hydro lysis no K M n04 consumed. A fte r hyd ro ­
lysis, reducing power accord ing  to  Bertrand, expressed as glucose 35,1%. Acetyl co n ten t 25,5% .

/З-o-cresyl glucoside triacetate

The solution of 24 g o f  l-brom o-2,3,4-triacetvl-glucose and 7,0 g of o-cresol in  120 m l of 
acetone was trea ted  w ith  23,8 m l of a 9% solution o f sodium  hydroxide, the m ix tu re  shaken 
overn igh t m echanically fo r ab o u t 16 hours, then  th e  homogeneous yellow liqu id  poured  in  
700 ml of w ater acidified w ith  glacial acetic acid. On allow ing the mixture to s tan d  overn igh t, 
th e  yellowish flocculated  p rec ip ita te  was filtered  b y  su c tio n , the aqueous m other liquor pu t 
aside (for a later processing o f by-products) and the f ilte red  substance recrystallized from  10 m l 
o f ethanol. On recrystallizing  repeatedly  the crude p ro d u c t o f an  unsharp m. p. of ab o u t 130°, 
1,3 g of white needles w ere ob ta ined , m. p. 157— 158°.

On adm ixture w ith  ß-o-cresyl glucoside, an  appreciab le  depression of m. p. was observed 
(143— 144)°.

R otatory  power : [а] д : — 21,9° (in chloroform , c =  1,0).
C19H 240 9 (396,38). Calcd. Reducing power according to  Bertrand expressed as glucose 

45,4% . Acetyl content 32 ,56% . Found : No K M n04 consum ed w ithout hydrolysis. A fte r hyd ro ­
lysis : reducing pow er accord ing  to Bertrand expressed as glucose 44,2%. A cetyl con ten t 
32,4% .

Saponification o f  triacetyl-ß-o-cresyl glucoside

Triacetyl-/)-o-cresyI glucoside (0,3 g) obtained b y  th e  condensation of b rom o-triace ty l- 
glucose and o-cresol was tr e a te d  w ith 4 ml of an h y d ro u s m ethanol. The substance did no t 
com pletely dissolve. On neu tra liz ing  the m ixture w ith  0,1 N  sodium m ethylate, add ing  1 ml 
o f excess sodium m eth y la te  and  mechanical shaking fo r 1 hour, the substance com pletely  
dissolved. Acidifying th is  so lu tion  with some glacial ace tic  acid, it was evapora ted  u n d er 
reduced pressure, rep ea ted ly  trea ted  w ith small p o rtions of anhydrous ethanol an d  again 
evaporated , then the d ry  residue  recrystallized from  1,5 m l of water. Yield : 0 15 g, m. p . 
161— 162°. On repeated  recrystallization , m. p. 162— 163°. On adm ixture of ß-o-cresyl gluco­
side, no depression of m . p . w as perceptible.

Acetylation o f  triacetyl-ß-o-cresyl glucoside

The m ixture o f 0,2 g o f  triaeetyl-/i-o-cresyl g lucoside, 0,2 g of anhydrous sodium  acetate  
an d  0,8 g of acetic an hyd ride  was heated on the w ater b a th  fo r 1 hour, poured in  80 m l o f w ater, 
allow ed to stand overn igh t a n d  the flocculated p rec ip ita te  filte red , dried in a desiccator over
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calcium  chloride and crystallized from 4 ml of ethanol. Y ield : 0,15 g, m. p. 143— 144°. On 
adm ixture of tetraacetyl-/?-o-cresyl glucoside prepared b y  ano ther method, no depression of 
m. p. was observed. The pure substance obtained by our m ethod had m. p. 145° (in li te ra tu re  
[4] : 141°).

Monobenzoy I-triacetyl-(?-o -cresyl glucoside

The solution, in  2 ml of anhydrous pyridine, of 0,4 g of triacetyl-/J-o-crcsyl glucoside 
prepared by  the alkaline condensation of i-brom o-2,3,4-triacetyl-glucose and o-cresol was 
trea ted , during cooling by ice, w ith small portions of 0,28 g of benzoyl chloride. On allowing 
the m ixture to stand  a t  room  tem perature  for one day , i t  was processed w ith 20 m l of ice- 
w ater. The benzoylated p roduct solidified the nex t day. On filtering  the substance and , d ry ing  
in  a desiccator over calcium chloride and crystallizing from  4 ml of ethanol, yield : 0,5 g of 
crystalline p roduct, m. p. 141— 142°. Recrystallization afforded 0,48 g of an agglom eration 
o f long crystalline needles o f silky lustre, m. p. 142— 143°.

On adm ixture of the starting  m aterial or of 6-benzoyl-2,3,4-triacctyl-/i-o-cresyl glucoside 
(by another name : triacctyl-deoxy-populin , the p repara tion  of which was previously described 
here), an appreciable depression of m. p. was observed. R o ta to ry  power [a]” : + 2 8 ,8 °  (in 
chloroform , c =  2,0).

C2e ̂ 28^10 (500,48). Calcd.: Reducing power expressed as glucose 36,0%. A cetyl co n ten t 
25,8% . Found : No K M n04 consum ed, w ithout hydrolysis. A fter hydrolysis, reducing pow er 
according to  B ertrand , expressed as glucose 35,1% . A cetyl con ten t 25,9% by the F reudenberg  
m ethod [7].

Control tests carried ou t w ith synthetic m ixtures of pentabenzoyl-glucose and o c taace ty l- 
cellobiose o f adequate ra tio  proved in  the case of the ra tio  acety l to  benzoyl corresponding to  
th a t  in the present experim ent, the surplus in the analy tica l da ta  of the content o f acety l does 
no t exceed 0,2%  of re la tive error. Thus, the m ethod is su itable for triacety l m onobenzoyl 
compounds.

Saponification o f monobenzoyl-triacclyl-ß-o-cresyl glucoside

MonobenzoyI-triacetyl-/3-o-cresyl glucoside (0,4 g) was trea ted  w ith 6 ml of anhydrous 
m ethanol. The substance did n o t dissolve. On adding 1,0 m l of 0,1 N  sodium m ethy la te , th e  
m ixture was m echanically shaken for 1 hour, acidified w ith  glacial acetic acid, evapo ra ted  
to  dryness under reduced pressure, repeatedly processed w ith  ethanol and this solvent rem oved 
bv distillation, then  the residue crystallized from 2 ml of w ater. Yield : 0,2 g, m. p. 161— 162°. 
On adm ixture of ß-o-cresyl glucoside, no depression of m . p . was perceptible. R o ta to ry  pow er 
[a]JJ : —37,1° (in pyridine, c =  0,0), in accordance w ith  th e  value [a]”  : —36,8° (in py rid in e , 
c =  1,8) o f /1-o-cresyl glucoside prepared in ano ther way.

Preparation of the by-product of condensation. Levoglucosan triacetate

On extracting  th e  aqueous glacial acetic acid solu tion  obtained from the glucoside 
condensation w ith  3 X 20 ml portions of benzene, the com bined benzene fractions were shaken  
three times w ith 3%  sodium hydroxide and washed w ith  w ate r until neutral. Subsequent to 
drying over calcium chloride and shaking w ith charcoal, th e  benzene solution was evapora ted  
under reduced pressure, the residue three tim es processed w ith  ethanol and the solvent rem oved 
b y  distillation. Yield : 2,0 g, m. p. 107°. On repeated  recrystallization  from 5 ml of e thano l,
l ,  8 g of white colum nar crystals, m. p. 109°. R o ta to ry  pow er [a]“  : — 46,2° (in ethanol, c =  3,1). 
in  lite ra tu re  : — 45,5° (in ethanol).

The by-product of the condensation prepared in th is w ay could no t be ace ty la ted  by  
a m ixture of e ither sodium acetate  and acetic anhydride or pyridine and acetic anhydride . 
On saponification, i t  did no t reduce the Fehling solution w hilst a strong reducing pow er 
appeared when after saponification the substance was hydrolysed by a 2,5% solution of h y d ro ­
chloric acid for 2 hours.

On adm ix ture  o f au then tic  levoglucosan tr ia ce ta te  in  a ratio  1 : 1, no depression of
m . p. was observed (the m. p . of the m ixture was 108— 109°).

C12H 160 8 (288). Calcd.: Acetyl 44,6. Found : A cetyl 44,0% .
Thus, on the basis of th e  analytical da ta  and of th e  properties examined, the  substance  

proved to  be identical w ith  levoglucosan triace ta te .
On reproducing th is experim ent several tim es, th e  obtained yields of levoglucosan 

were the same as above.
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S U M M A R Y

The authors a ttem p ted  to  synthesize salicyloyl-populin and salicyloyl-salicin, com pounds 
iso la ted  from  the chloroform ex tra c t of the leaves o f Populus tremula L. [1]. The te tra a c e ta te  
o f salicyloyl-salicin was prepared  b y  reacting te traacety l-sa lic in  bromide w ith sodium  salicy late .

F u rth e r, 2,3,4-triacetyl-6-benzoyl-/?-o-cresyl-D-glucoside was produced b y  acety lating  
deoxy-populin  [3]. Also an o th e r w ay was a ttem p ted  fo r th e  preparation of th e  com pound, 
in  th a t  l-brom o-2,3,4-triacetyl-glucose was condensated  w ith  o-cresol in  an  alkaline m edium . 
O n sub jec ting  the obtained triacetyl-o-cresyl glucoside to  benzoylation, an isom eric tr ia ce ty l-  
henzoyl-o-cresyl glucoside form ed. Presum ably, acy l m igration  took place in  th e  alkaline 
m ed ium  applied. Accordingly, th e  obtained products m ay  be assumed to possess the  s tru c tu re  : 
2,3,6-triacetyl-glucosyl-o-cresol an d  2,3,6-triacetyl-6-benzoyl-o-cresol, respectively.

In  addition, i t  was found  th a t  also levoglucosan tr iace ta te  formed from  brom o-triacetv l- 
glucose w hen the glucoside condensation was carried  o u t in  an  alkaline m edium . In  all experi­
m en ts , th is  com pound'could be isolated and p repared . In  th is way, a new m ethod is p resented  
fo r th e  form ation of levoglucosan triace ta te , as a ß  <1,6> anhydro-ring developed from  1-bromo-
2 ,3,4-triacetyl-glucose, u nder th e  effect o f alkali, due to  th e  elimination of hydrogen brom ide.
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Ü B E R  V ER SU CH E ZU R  SY N TH ESE D ES SALICYL-POPULINS 
U ND  SALICYL-SALICINS

Über eine neue D arstellung des Triacetyl-Lävoglucosans 

f  G. ZEM PLÉN , R . BOGNÄR u n d  f  G. PONGOR 

Eingegangen am  28. J a n u a r  1959

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

E s wurden Versuche d u rch  die Verfasser m it der Zielsetzung durchgeführt, die aus dem  
Chloroform-Auszug der B lä tte r  von  Populus tremula L . [1] isolierten V erbindungen Salicyl- 
P o p u lin  und  Salieyl-Salicin syn thetisch  darzustellen . Das T etraacetat des Salicyl-Salicins 
w urde  durch  die R eaktion des T etraacetyl-salicinhrom ids m it N atrium salicylat hergeste llt.

E s wurde ferner das 2,3,4-Triacetyl-6-benzoyl-/?-o-cresyl-D-glucosid aus D esoxypopuliu 
[3] d u rch  Acetylieren hergestellt. Zur D arstellung dieser Verbindung wurde auch  ein  anderer 
W eg v e rsuch t, wobei l-Brom-2,3,4-triacetyl-/?-D-glucose m it o-Cresol in  einem  alkalischen 
M ed ium  kondensiert w urde. Die nachfolgende B enzoylierung des entstandenen Triacetyl-o- 
cresylglucosids führte zu einem  Isom er des Triacetyl-henzoyl-o-cresylglucosids. Im  alkalischen 
M edium  fand  annehm bar eine Acylw anderung s t a t t .  D en erhaltenen P roduk ten  w ird  die 
S tru k tu r  2,3,6-Triacetyl-glucosyl-o-cresoI, bzw. 2,3,6-Triacetyl-6-henzoyl-o-cresol zugeschrie­
b en .

E s wurde überdies festgestellt, daß bei der G lykosidkondensation der B rom triacety l- 
glucose in  alkalischem M edium auch  T riacetyl-lävoglucosan entsteh t. Diese V erbindung w ar 
bei jed em  Versuch isolierbar. D am it wurde eine neue M ethode fü r die Bildung von T riace ty l- 
lävoglucosan  gefunden, indem  aus l-Brom -2,3,4-triacetylglucose durch die au f E inw irkung  
v o n  L auge stattfindende A bspaltung  von B rom w asserstoff ein ß  (1,6> A nhydroring en ts tan d .
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ОПЫТЫ В СВЯЗИ С СИНТЕЗОМ САЛИЦИЛОИЛ-ПОПУЛИНА И САЛИЦИЛОИЛ
САЛИЦИНА

О новом методе получения триацетил-левоглюкозана
f  Г. ЗЕМПЛЕН, Р. БОГНАР и f  Г. ПОНГОР 

Поступило 28. января 1959 г.

Р е з ю м е

Авторы проводили опыты с целью синтетического получения салицилоил-популина 
и салицилоил-салицина, выделенных до сих пор только из хлороформной вытяжки (1) 
листьев Populus tremula L. Тетраацетат салицилоил-салицина получили помощью реакций 
тетраацетила бромистого салицина с салицилатом натрия.

Затем из дезоксипопулина (3) путем ацетилирования получили 2,3,4-триацетил-6-- 
бензоил-/?-о-крезил-d -глю козид. Это соединение удалось им получить и иным путем, а 
именно конденсацией в щелочном растворе 1-бром-2,3,4-триацетил-о-крезил-глюкозы с - 
о-крезолом. Последующее бензоилирование образовавшегося триацетил-о-крезил-глюко- 
зида приводит к одному из изомеров триацетил-бензоил-о-крезил-глюкозида. Предпола­
гается, что в щелочной среде происходит миграция ацилей. Строение полученных таким 
образом продуктов следующее: 2,3,6-триацетил-глюкозил-о-крезол, собственно 2,3,6-
триацетил-6-бензоил-о-крезол.

Кроме этого авторы установили, что при проводимой в щелочной среде глюкозидной 
конденсации бромтриацетил-глюкозы образуется и триацетил-левоглюкозан, ибо это 
соединение можно было препарировать во всех опытах. Таким образом авторы нашли 
новый метод получения триацетил-левоглюкозана, поскольку из 1-бром-2,3,4-триацетил- 
глюкозы под действием щелочи отщепляется бромистый водород и в результате этого,, 
образуется ангидрокольцо ß < 1,6 ).

P ro f. D r. R ezső  B o g n á r  ; D ebrecen  10. K o ssu th  L . T udom ányegyetem .
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UBER DIE SYNTHESE NEUER ZUCKERDERIVATE MIT 
POTENTIELLER CYTOSTATISCHER WIRKSAMKEIT, IIL*
Ü B E R  2 -H A L O G E N Ä T H  Y LA M IN O - U N D  Ä T H Y L E N IM IN O D E R IV A T E  

V O N  Z U C K E R A L K O H O L E N

L. Vargha, L. Toldy und E . Kasztreiner

( Forschungsinstitut fü r  die pharmazeutische Industrie, Budapest)

Eingegangen am 6. F eb ruar 1959

E s w u rd e  vor k u rzem  ü b e r die S y n th ese  [1] und c y to s ta tisc h e  A k tiv i­
t ä t  [2] eines M an n itd e riv a tes , des l,6 -D i-(2 -ch lo rä th y l-am in o )-l,6 ,-d id eso x y - 
D -m an n it-d ich lo rh y d ra ts  (III) b e r ic h te t, w elches sich u n te r  d em  N am en  
»D egrano l«  (BCM) zu r B eh an d lu n g  von  m alig n en  E rk ran k u n g en  des b lu t ­
b ild en d en  S ystem s auch in  d er k lin ischen  P ra x is  bew ährte  [3].

In  F o rtse tz u n g  u n se re r F o rsch u n g en  s tu d ie r te n  wir in d e r G ru p p e  der 
Z u ckera lkoho le  die Z u sam m enhänge  zw ischen chem ischer K o n s ti tu t io n  u n d  
b io log ischer A k tiv itä t , u m  die o p tim a l w irk sam e  Substanz  in  d iese r G ru p p e  
ausw äh len  zu  können . In  Z u sam m en arb e it m it Kellner u n d  N émeth [1] 
h ab e n  w ir schon  frü h er fe s tg e s tc llt, d aß  die H y d ro x y le  in  III eine w ich tig e  
R olle sp ie len , da  sich das h y d ro x v lfre ie  H ex an an a lo g  [ l,6 -D i-(2 -ch lo rä th y l-  
am in o )-n -h ex an -d icb lo rh y d ra t]  als u n w irk sam  erwies. Im  L au fe  u n se re r  
w eite ren  V ersuche w urde die Rolle d er K o n fig u ra tio n , der K o h le n s to ffk e tte n ­
länge zw ischen  den beiden  S tick sto ffa to m en  u n d  d er E in fluß  d er v e rsc h ie d e n en  
H alogene s tu d ie r t .

U m  d en  E in flu ß  d er K o n fig u ra tio n  s tu d ie ren  zu kö n n en , ta u s c h te n  
w ir den D -M annitan te il des D egranols (III) m it L-M annit- (X), D -S orb it- (XIX), 
D ulcit- (XXIII) und  L -Id itan te ilen  (XXXI) aus. Die so gew onnenen  V e rb in ­
d u n g en  u n te rsch e id en  sich v o n e in an d e r n u r  in  d e r  sterischen L age d e r  H y d ro ­
xyle  u n d  W assers to ffa to m e, indem  das L -M ann itderiva t (X) das A n tip o d , die 
ü b rigen  je d o c h  D iastereom ere  des D egranols sind . U m  die Rolle d e r  K e t te n ­
länge p rü fen  zu können , w u rd en  die m it dem  D egranol analogen M e so e ry th rit-  
d e riv a te  (XIII, XIV) h e rg es te llt, w elche zw ischen  den beiden S tic k s to ffa to m e n  
n ic h t sechs, sondern  n u r v ie r K o h len sto ffa to m e  besitzen . Sch ließ lich  w u rd en  
zu r P rü fu n g  d er H alogene die C h lo ra tom e des D egranols d u rch  B ro m  (IV) 
u n d  Jo d  (V) erse tz t. D as en tsp rech en d e  F lu o ran a lo g  k o n n te  b ish e r  n ic h t 
d a rg e s te llt w erden .

Es w u rd en  n ich t n u r  2 -C h lo rä th y lam in o -, sondern  auch  Ä th y le n im in o - 
d e r iv a te  sy n th e tis ie r t, da  m anche Ä th y len im in o d e riv a te  gleichfalls c y to a k tiv

* M itteilung II : J. Chem. Soc. (London) 1957, 805.
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s in d . Es is t uns g e lu n g e n , das l,6 -D iä th y len im in o -l,6 -d eso x y -3 ,4 -iso p ro p y li-  
den-D-mannit (II) u n d  d a s  u m  zwei K o h le n s to ffa to m e  kürzere analoge  Meso- 
e ry tlir i td e r iv a t (XII) in  k ris ta llin em  Z u s ta n d e  zu  gew innen.

Die e rw äh n ten  V erb in d u n g en  w u rd en  im  allgem einen au f zw ei v e r­
sch ied en en  W egen (A  u n d  B) gewonnen, b e id e  w u rd en  schon zur H e rs te llu n g  
des D egranols se lb s t a n g e w a n d t [1].

N ach V erfah ren  A  lä ß t  m an ft>,ft)’-D ie p o x y d e  d er Z uckeralkohole, deren  
H y d ro x y lc  m it A c e ta lg ru p p e n  geschützt s in d  (I, VIII, XI), m it Ä th y le n im in
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reag ie ren . Es en ts teh en  d ab e i u n te r  Ö ffnung der E p o x y d rin g e  u n d  A d d itio n  
v o n  Ä th y len im in  o), «i’-Ä th y len im in o d eriv a te  (II, IX , X II), w elche m it w äß rig e r 
H alogenw assersto ffsäu re  u n te r  Ö ffnung d e r A zirinringe u n d  A b sp a ltu n g  
ev en tu e ll v o rh an d en er A ce ta lg ru p p en  a>,a>’-D i-(2 -ha logenäthy l-am ino)-D eri- 
v a te  liefern.

N ach  V erfahren  В w erden  A cetale (M ethy len-, B enzal-, Iso p ro p y lid en - 
d e riv a te )  von  WjCo’-D ihalogen-o^ftf-d idesoxy-, oder a),a>’-D isu lp h o n y ld e riv a te  
d e r  Z uckeralkohole  m it 2 -A m in o ä th an o l zu  den  en tsp rech en d en  a),ft)’-Di- 
(2-hydroxyäthyl-am ino)-ft>,co,-d id eso x y d eriv a ten  u m g ew an d elt, die H y d ro x y le  
d e r  le tz te re n  m it H alogen  e rse tz t u n d  schließlich  die A ce ta lg ru p p en  e n tfe rn t.

l n  folgendem  w ollen w ir die S ynthese u n d  E ig en sch aften  d e r e rw ä h n te n  
V erb in d u n g en  etw as au sfü h rlich e r schildern .

D ie V erb indungen  I I ,  I I I ,  IV, V, X, X II, X III und  XIV h a b e n  w ir m it 
V erfah ren  A hergeste llt.

D ie Brom - (IV) u n d  Jo d a n a lo g a  (V) des D egranols w u rd en  au s d em  in 
d e r  I .  M itte ilung  b esch rieb en en  [1] l,6 -D iä th y len im in o -l,6 -d id eso x y -3 ,4 -iso - 
p ro p y liden -D -m ann it (II) d u rc h  B ehandeln  m it konz. B ro m w assers to ffsäu re , 
bzw . konz. Jo d w asse rs to ffsäu re  gew onnen. Sie s te llen  g u t k ris ta llis ie ren d e , 
w asserlösliche V erb in d u n g en  d ar. Das B ro m d e riv a t (IV) is t in  w äß rig e r 
L ösung  noch ziem lich b e s tä n d ig , das Jo d d e r iv a t (V) h y d ro ly s ie rt v ie l schneller 
u n te r  B ildung  von  Jod w asse rs to ffsäu re . D as frü h e r [1J am o rp h  e rh a lte n e  
D iä th y len im in o d e riv a t (II) k o n n te  inzw ischen in  k ris ta llin e r , fü r  die b io logische 
P rü fu n g  geeigneter F o rm  gew onnen  w erden . E s is t  a llerd ings n u r  in  zuge­
schm olzenen  R öhren  h a ltb a r , an  d er L u ft p o ly m eris ie rt es zu h o ch m o lek u la ren , 
w asserun löslichen  P ro d u k te n .

D as L -M ann itderivat (X) w urde analog  dem  D -M an n itd e riv a t (III) 
au s  dem  bisher u n b e k a n n te n  l,2 -5 ,6 -D ian h y d ro -3 ,4 -iso p ro p y lid en -L -m an n it 
(V III) ü b e r das en tsp rech en d e  D iä th y len im in o d e riv a t (IX) gew onnen . Die 
angegebene K o n s titu tio n  d ieser L -M ann itderivate  ru h t  a u f  dem  K o n s ti tu t io n s ­
bew eis d er en tsp rech en d en  D -M annitanaloga [1]. D as als A u sg an g sm a te ria l 
g e b ra u c h te  V III k o n n te  aus L-M annit analog  [4] dem  e n tsp re c h e n d en  D -  

M a n n itd e r iv a t ü b er l , 6-D ic h lo r- l,6-d idesoxy-L -m annit (VI) u n d  1 ,6-D icblor-
l,6 -d idesoxy-3 ,4 -isop ropy liden -L -m ann it (VII) h e rg este llt w erden . D iese b isher 
u n b e k a n n te n  L -M an n itd eriv a te  zeig ten  die e rw a rte ten  p h y sik a lisch en  K o n ­
s ta n te n . Die D a rs te llu n g  des L-M annits h ab en  w ir so w eit m o d ifiz ie rt, daß  
w ir d ie  R ed u k tio n  d er n a c h  Sow den  und  F ischer  [5] aus L -A rabinose gew on­
n en e n  L-M annose m it N a triu m b o rh y d rid  a u sfü h rte n . Die S y n th ese  d e r  Meso- 
e ry th r itd e r iv a te  X II, X III  u n d  XIV erfo lg te  analogerw eise au s D iepoxy- 
b u ta n  [6] (XI). D er k r is ta llin e  l,4 -D iä th y le n im in o -l,4 -d e so x y -m eso e ry th rit
(X II) ze ig t ähnliche E ig en sch a ften , wie das en tsp rech en d e  M a n n itd e r iv a t (II).

D ie V erb indungen  X IX , X X III und  X X X I h ab en  w ir m it V e rfa h re n  В 
gew onnen .

12' Acta Chim. Hung. Tomus 19. 1959.
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D as S o rb itd e riv a t X IX  w u rd e  aus dem  b ish e r  u n b e k a n n te n  1 ,6-D itosy l-
2 ,4 -3 ,5 -D ib en zy lid en -D -so rb it (XVI) über X V II u n d  X V III d a rg es te llt. D as 
z u m  A u sg an g sm ateria l g e b ra u c h te  XVI g ew an n en  w ir aus 2 ,4-3 ,5-D ibenzal- 
D -so rb it [7] durch  T o sy lie ru n g .

A u f  G rund der p h y s ik a lisc h e n  K o n s ta n te n  (S chm p. 87 — 89°, [a] d° =  + 1 1 ,9 ° , 
in  C hloroform ) sch e in t X V I von  dem  l,6 -D ito sy l-2 ,4 -3 ,5 -d ib en za l-D -so rb it 
(S c h m p . 123—124°, [а]д° =  -(-7,8°, in C hloroform ) v o n  H udson  u n d  M ita r­
b e i te r n  [8] verschieden zu  se in .

A nalogerw eise g e w a n n e n  w ir das D u lc itd e r iv a t X X III aus dem  d u rch  
H u d s o n  u n d  M ita rb e ite r  [9] beschriebenen  1 ,6 -D ito sy l-d ib en zy lid en -d u lc it 
(X X ) ü b e r  XXI u n d  X X II.
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Z u r H erste llu n g  des L -Id itd e riv a tes  X X X I b eab sich tig ten  w ir z u n ä c h s t 
d en  eben fa lls  von  H udso n  u n d  M ita rb e ite rn  [10] beschriebenen  1 ,6 -D ijod -
1 ,6 -d idesoxy-, bzw. l,6 -D ito sy l-2 ,4 -3 ,5 -d im eth y len -L -id it (XXIV, XX V ) als 
A usgangssto ffe  anzuw enden . D iese S u b stan zen  lie fe rten  zw ar m it Ä th a n o la m in  
u n d  T h io n y lch lo rid  die gew ü n sch ten  Z w isch en p ro d u k te  XXVI u n d  X X V II 
in  k ris ta llin e m  Z u stan d e , jed o ch  ließen sich  die M eth y len g ru p p en  w eder 
m it S a lzsäu re , noch m it P h lo rog lucin  [11] o hne  tiefgehende Z e rse tz u n g  
en tfe rn en . W ie b e k a n n t, s in d  M e th y len ace ta lb in d u n g en  im  allgem einen  schw er 
h y d ro ly s ie rb a r , die außergew öhn liche  B e s tä n d ig k e it dieser B in d u n g  in  X X V II 
lä ß t  sich w ohl a u f die s te risch  besonders s ta b ile  ß, cis-Lage d er M eth y len e  
z u rü c k fü h re n  [12].

D ieser M ißerfolg v e ra n la ß te  uns [13] z u r  S y n th ese  des b ish er u n b e k a n n ­
te n , 1 ,6-D itosy l-d ibenzal-L -id its (X X V III), w elch er die D arste llung  v o n  X X X I 
ü b e r  die Z w ischenstu fen  X X IX  u n d  XXX o hne  Schw ierigkeit e rm ö g lich te . 
W eil sich  das erh a lten e  C h lo rh y d ra t (XXXI) als sehr hyg roskop isch  erw ies, 
h a b e n  w ir es ü b er die fre ie  B ase in  das g u t k rista llis ierende D io x a la t  ü b e r ­
fü h r t .  D en  als A u sg an g sm ate ria l g eb rau ch ten  L -Id it gew annen w ir a u s  L-Sor- 
bose d u rch  R ed u k tio n  m it N a tr iu m b o rh y d rid  u n d  tre n n te n  ihn  v o m  m itg e b il­
d e te n  D -Sorbit ü b e r das H e x a a c e ta t  in  b e k a n n te r  W eise.

D ie beschriebenen  Salze III , IV, V, X, X III, XIV, X IX , X X III  u n d  
X X X I s in d  g u t d efin ie rte , s tab ile  V erb in d u n g en . Die en tsp rech en d en  fre ien  
B asen , d ie  in  W asser schw er löslich sind , la ssen  sich zw ar in  k r is ta ll in e m  
Z u s ta n d e  gew innen , sie v e rä n d e rn  sich jed o ch  beim  S tehen schon  in  e in igen  
T agen  u n te r  B ildung  v o n  in  S alzsäure u n löslichen  P ro d u k ten .

D iese In s ta b il i tä t  lä ß t  sich  a u f  die reak tio n sfäh ig en  H a lo g en b in d u n g en  
zu rü c k fü h re n , die das E n ts te h e n  von  h o ch m o lek u la ren  K o n d e n sa tio n sp ro ­
d u k te n  erm öglichen.

D ie biologische P rü fu n g  d er V erb in d u n g en  w urde  im  I n s t i tu t  f ü r  P a th o ­
logie u n d  experim en te lle  K reb sfo rsch u n g  d e r M edizinischen U n iv e rs itä t  B u d a ­
p e s t v o n  P ro f. B aló u n d  M ita rb e ite rn  d u rc h g e fü h rt. Es k o n n te  fe s tg e s te llt  
w erden , d a ß  einige der e rw ä h n te n  S u b stan zen  das W achstum  von  v e rsc h ie d e ­
n en  tra n s p la n tie r te n  T u m o ren  b ed eu ten d  h em m en . Die Z u sam m en h än g e  
zw ischen  chem ischer K o n s titu tio n  u n d  b io log ischer W irk sam k e it k ö n n en  
im  fo lgenden  k u rz  zu sam m en g efaß t w erden .

E s lie ß  sich e in d eu tig  fes ts te llen , d aß  d ie biologische W irk s a m k e it  in  
d e r  D egrano lre ihe  von  d e r K o n fig u ra tio n  a b h än g ig  is t. Das L -M an n itd e riv a t
(X) is t  a n  G uerin -T um or w en iger w irksam , als sein  A ntipod , das D eg ran o l 
(III) . D as D u lc itd c riv a t (X X III) zeigte e rs t  in  viel g rößeren D o sen  eine 
b e d e u te n d e  tu m o rh em m en d e  W irkung  noch  ohne toxische E rsc h e in u n g e n . 
D agegen  e n tfa lte te n  die D -Sorbit- (XIX) u n d  L -Id itderiva te  (X X X I) se lb st 
in  to x isch en  D osen n u r  eine geringe H em m w irk u n g . E s ste llte  sich a lso  h e ra u s ,
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d a ß  sich  die gleich a m  A n fan g  unserer U n te rsu c h u n g e n  gew ählte M an n it-  
k o n fig u ra tio n  u n te r  a ll d e n  anderen  als die g ü n s tig s te  erwies.

D er E rsa tz  der C h lo ra to m e  des D egranols m it  B rom  und  Jo d  b e e in flu ß t 
d ie  cy to s ta tisch e  W irk u n g  ebenfalls w esen tlich . M an fin d e t in  d er L i te ra tu r  
w en ig  ü b e r die Rolle d e r  H alogene in  c y to a k tiv e n  Substanzen . E s w ird  allge­
m e in  angenom m en, d a ß  d ie  biologische A k t iv i tä t  in  der S tick sto fflo stre ih e  
m it  d e r  chem ischen R e a k t iv i tä t  der C h lo ra tom e p ro p o rtio n a l sei. M an k o n n te  
au s  d iesem  G rund e rw a r te n , d aß  die m it dem  D eg ran o l (III) analogen  B rom - 
(IV) u n d  Jo d d e riv a te  (V) schon  in k le ineren  D o sen  w irksam  sein w ü rd en , 
als d a s  D egranol, w eil B ro m - und Jo d a lk y lb in d u n g e n  allgem ein le ic h te r
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io n is ie ren , als die C h lo ra lk y lb in d u n g . D iese A nnahm e k o n n te  im  F a lle  der 
B ro m v erb in d u n g  (IV) ex p erim en te ll b e s tä tig t  w erden , n ich t a b e r  im  Falle 
des Jo d d e riv a te s  (V). D ie geringere A k tiv i tä t  des Jo d d e r iv a te s  lä ß t  sich 
w ohl a u f  die allzugroße H ydro lysegeschw ind igke it d er K o h le n s to ff-Jo d ­
b in d u n g  zu rü ck zu fü h ren , dem zufolge sich die S u b stan z  z e rse tz t, ehe sie an 
d en  eigen tlichen  W irk u n g so rt gelangen  k ö n n te . D as B ro m d e riv a t (IV) erwies 
sich  in  T ierversuchen  als das th e ra p e u tisc h  g ü n stig ste  u n te r  a ll d e n  b isher 
u n te rsu c h te n  V erb indungen .

D ie V erkürzung  d er K o h le n s to ffk e tte  h a t  sich als u n g ü n s tig  erw iesen, 
d en n  das M eso e ry th ritd e riv a t (X III) zeig te se lb st in  tox ischen  D o sen  geringe 
W irk sam k e it. Diese B eo b ach tu n g  w iederho lte  sich auch im  F a lle  d e r  beiden  
Ä th y len im in o d e riv a te , weil sich das D -M ann itderiva t (II) th e ra p e u tis c h  
w esen tlich  v o rte ilh a fte r  erw ies, als das u m  zwei K o h len sto ffa to m e  kürzere  
M eso e ry th ritd e riv a t (X II).

Ü b er die biologische P rü fu n g  w erden  P rof. B a l ó  u n d  M ita rb e ite r  an 
a n d e re r  Stelle ausfüh rlich  b e rich ten .

B eschreibung der V ersuche*

1 .6 - Diäthyleiiim ino-l,6-didesoxy-3,4-isopropyliden-D-m annit (I I ) . [1] **

Man gab zu 27 g l,2-5,6-D ianhydro-3,4-isopropyliden-D -m annit 40 m l Ä thylen im in  und 
hielt die T em peratur der exotherm en R eaktion bei 45°. Nach beendigter R eak tion  destillierte 
m an das überschüssige Ä thylenim in im  V akuum  ab und entfernte die R este d e r Base durch 
3maliges Eindam pfen m it je  30 ml wasserfreiem Benzol. Zum R ückstand (ungefähr 50 g) 
gab m an  100 ml abs. Ä ther, filtrie rte  die auskristallisierte Substanz nach 24stündigem  Stehen 
bei 0° ab und trocknete sie über K alium hydroxyd im Vakuum. Ausbeute 17,5 g, Schm p. 91— 
92°. Die Substanz kann aus wasserfreiem Aceton durch Zugabe von Ä ther um gelöst werden. 
Schm p. 93°. Sie ist leicht löslich in W asser, Alkohol, Aceton, Benzol und ch lo rierten  Kohlen­
w asserstoffen, fast unlöslich in  Ä ther und D ioxan. [a]“  =  + 30 ,0° (c =  1,83, in  Chloroform). 
Die Substanz ist an der L uft wenig beständig, in zugcschmolzenen R öhren k an n  sie jedoch 
m ehrere Monate ohne wesentliche Zersetzung aufbew ahrt werden.

C13H240 4N2 (272,4). Вег.: C 57,4 ; H 8,8 ; N 10,3. Gef.: C 57,7 ; II  9,0 ; N  10,3% .

1 .6 - Di-(2-brom äthyl-am ino)-l,6-didesoxy-D-m annit-<librom hydrat (IV )***

8 g rohes, frisch bereitetes II  w urden in 9 ml M ethanol gelöst und die L ösung bei 0° 
allm ählich unter U m rühren zu 42 g 48% iger w äßriger Bromwasserstoffsäure gegeben. Nach 
einer S tunde begann eine kristalline Ausscheidung, sie wurde nach 24stündigem  Stehen 
bei 0° ab filtrie rt, m it wenig 96% igem Äthanol gewaschen und im V akuum  ü ber Kalilauge 
getrocknet. Ausbeute 10 g. Das P roduk t kann aus wäßrigem Dioxan oder w äßrigem  Isopropa­
nol um kristallisiert werden. Schmp. 204—205° u n te r Zersetzung. [a]JJ =  + 1 0 ,0 °  (c =  1, 
in  W asser).

Ci0H21O4N2Br4(556). Ber.: N 5,0; B r 57,6; Br©  28,8. Gef.: N 5,2 ; B r 57,4 ; Br©  28,5%.

* Die Schm elzpunkte sind unkorrigiert.
** Experim entell ausgeführt von Dipl. Ing . F rau  P . H orváth  und  D ipl. Ing. L. 

I n s t it o r is .
*** E x p erim en te ll a u sg e fü h rt von  d r . T. H o r v á th .
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l,6-D i-(2-jodäthyl-am ino)-l,6-didesoxy-D .m annit-dijodhydrat (V)***

Aus 15 g l,2-5,6-D ianhydro-3,4-isopropyliden-D -m annit bereitetes II in  15 ml M ethanol 
w u rd e  be i 0° unter R ühren  a llm äh lich  zu 115 g 50% iger Jodw asserstoffsäure gegeben. N ach 
S teh en  über Nacht bei Z im m ertem p era tu r wurde die ausgeschiedene Kristallmasse ab filtrie rt, 
m it w enig  eiskaltem W asser u n d  Ä thanol gewaschen u n d  ü b e r Kalilauge getrocknet. Aus der 
M u tte rlau g e  schied auf Z ugabe v o n  20 ml konz. Jodw asserstoffsäure eine w eitere Menge aus. 
A u sb eu te  46 g. Das P ro d u k t w u rd e  aus Wasser bei 50° schnell um kristallisiert. Schmp. 178— 
180° (Zers.). [a]aD° =  + 9 ,5 °  (c =  1, in  Wasser).

CioH 2i04N2J4 (744). B er.: N  3,75 ; J  68,2. Gef.: N  3,6 ; J  68,6% .

U-Mannit.

E ine L-Mannoselösung, w elche nach S o w d e n  un d  F i s c h e r  [5] aus 176 g L-Arabi- 
nose , bzw . aus 74,2 g L-M annosephenylhydrazon e rh a lten  w urde, h a t m an im  V akuum  
a u f  450 m l eingeengt. Zur d e r m it lOn Natronlauge alkalisch  gem achten (Lakm us) Flüssigkeit 
g ab  m a n  eine Lösung von 1 1 g  N atrium borhydrid  in  500 m l W asser. Das Reaktionsgem isch 
w u rd e  n ach  4 Stunden m it E isessig  angesäuert und im  V akuum  eingetrocknet. Den R ückstand 
k o c h te  m an  1 Stunde in  1200 m l 6% igem  salzsaurem M ethanol, bis eine klare Lösung en tstand . 
D e r auskristallisierte L-M annit w u rd e  nach Stehen ü ber N ach t bei 0° abfiltriert und m it wenig 
M ethano l gewaschen. Man e rh ie lt 15 g Substanz von Schm p. 164— 166°. Aus der au f 200 ml 
e ingeeng ten  Mutterlauge gew ann  m a n  noch 29 g rohen (Schm p. 155— 156°), bzw. nach  U m ­
krista llisieren  aus 80%igem Ä th an o l 21,6 g reinen L-M annit. G esam tausbeute : 36,6 g.

1 .6- D ichlor-l,6-didesoxy-L-m annit (VI)

E s wurde analog dem  D -D erivat [14] hergestellt. Schm p. 173— 174°.
C6H 120 4C12 (219). B er.: C 32,9 ; H  5,5 ; CI 32,2. Gef.: C 32,7 ; H  5,6 ; CI 32,3% .

1.6- Dichlor-l,6-didesoxy-3,4-isopropyliden-L-m annit (V II)

Analog dem D -D erivat [4] hergestellt. Schmp. 74— 75°. [а]д  =  —26.3° (c =  1,0, in  
C hloroform ).

C9H 180 4C12 (261). B er.: CI 27,2. Gef.: CI 27,3% .

l,2-5,6-D ianhydro-3,4-isopropyliden-L-m annit (V III)

H ergestellt, wie das D -D eriva t [4]. Sdp. 105— 107°/1,5 m m . [a%n =  0° (c =  1, in Chlo­
ro fo rm ).

C9H 140 4 (186). B er.: C 58,1 ; H  7,5. Gef.: C 57,9 ; H  7,7% .

1.6- D i-(2-chloräthyl-am ino)-l,6-didesoxy-L-m annit-dichlorhydrat (X )

E s wurde analog dem  en tsprechenden D -D erivat dargeste llt [1]. Schmp. 238— 240° 
u n te r  Zersetzung. [a]p =  — 19,1° (c =  1,8, in W asser).

C10H 21O4N2CI4 (378). B e r.: C 31,8 ; H 6,4; N 7 ,4 ; CI 37,5; CI© 18,75. Gef.: C 31,7; 
H  6,3 ; N  7,6 ; CI 37,7 ; CI© 1 8 ,8% .

1.4- D iäthylenim ino-l,4-didesoxy-m esoerythrit (X II)

M an löste 20 g D iep o x y b u tan  (XI) [6] in 64 m l frisch  destilliertem  Ä thylenim in. Die 
T e m p e ra tu r  des sich allm ählich  erw ärm enden R eaktionsgem isches wurde un ter 45° gehalten 
u n d  n ach  Abspielen der ex o th e rm en  Reaktion wurde es ü b e r N ach t bei Z im m ertem peratur 
s te h e n  gelassen, dann der k ris ta llin e  Niederschlag a b filtr ie r t, m it M ethanol gewaschen und  im 
V ak u u m  über Phosphorpentoxyd getrocknet. Ausbeute 19 g, Schm p. 168— 170°. Das P roduk t 
is t  m it wenig wasserunlöslichem Polym erisationsprodukt verunre in ig t, das durch U m kristal­
lis ie ren  aus Methanol n ich t e n tfe rn t  werden kann. D ie S ubstanz kann in  zugeschmolzenem 
R o h r m ehrere Monate ohne w esen tliche Änderung au fbew ahrt w erden, sie polym erisiert aber 
b e i e rh ö h te r Tem peratur schnell zu  einem, in W asser u n d  Salzsäure unlöslichen P ro d u k t.

C8H 160 2N2 (172). B er.: C 55,8 ; H  9,3 ; N 16,3. Gef.: C 55,6 ; H  9,4 ; N 15,9%.

1 .4 - D i-(2-chloräthyl-am ino)-l,4-didesoxy-m eso-erythrit-dichlorhydrat (X III)

3,5 g fein pulverisierte Ä thylenim inoverbindung (Х П ) w urden bei — 5° in  50 m l konz. 
S a lzsäu re  eingetragen, nacli 30 M inuten  die Lösung von  ungelöstem  Polym erisat ab filtrie rt
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u n d  im  V akuum  zur Trockne eingeengt. Den R ückstand kristallisierte m an  aus 80% igem  
Ä thanol um . Ausbeute 2,14 g, Z ersetzungspunkt 240— 242°.

C8H 20O2N2Cl4 (318). Вег.: C 30,2 ; H  6,3 ; N 8,8; CI 44,7; CI9  22,3. Gef.: C 30,3 ; H  6,5 ; 
N 8,6 ; CI 44,9 ; CI® 22,7%.

l,4-D i-(2-broinäthyI-am ino)-l,4-didesoxy-m eso-erythrit-dil>rom hydrat (X IV )

7 g fein gepulvertes X II w urden u n te r R ühren hei — 5° in  200 ml konz. w äßrige Brom- 
w asserstoffsäurc eingetragen, die Lösung nach 30 M inuten filtrie r t und im V akuum  eingetrock­
ne t. D er R ückstand wurde m it abs. Ä thanol zerrieben, und  abfiltrie rt (13,3 g, Schm p. 222— 223° 
u n te r  Zersetzung). Zur Reinigung w urden  5 g R ohprodukt in  75 ml heißem  M ethylzellosolv 
gelöst und  die Lösung nach Ä bkühlung m it 250 ml abs. Ä ther versetzt. Die auskrista llisierte  
Substanz w urde nach Stehen über N ach t ab filtrie rt nnd  m it abs. Ä thanol gewaschen. A usbeute 
3,8 g, Zersetzungspunkt 225— 227°.

C8H 20O2N2Br4 (496). Вег.: C 19,4; H  4,0; Br 64,5; Br® 32,2. Gef.: C 19,4 ; H  4,2 ; 
Br 64,7 ; Br© 32,4%.

1 .6 - Ditosyl-2,4-3,5-dibenzyliden-D-sorbit (XV I)

Z ur Lösung von 30,5 g 2,4-3,5-Dibenzyliden-D-sorhit [7] in  300 m l Pyrid in  gab  m an  hei 
0° u n te r  R ühren 65 g Tosylchlorid. N ach Stehen über N acht goß m an die Lösung in  E isw asser, 
saugte  die ausgeschiedene Substanz ab , trocknete  sie nach W aschen m it W asser un d  k ris ta l­
lisierte  aus wenig Ä thylacetat um . A usbeute 50 g, Schmp. 87— 89°. [a]“  =  + 1 1 ,9 °  (c =  2, 
in  Chloroform).

CsJ I ^ O joS, (667). Вег.: C 61,2 ; H  5,1 ; S 9,6. Gef.: C 61,0 ; I I  4,9 ; S 9 ,8% .

1 .6 -  D i-(2-hydroxynthyI-am ino)-l,6-didesoxy-2,4-3,5-dibenzyliden-D -sorbit (X V II)

M an erhitz te  ein Gemisch von 30 g D itosyl-dibenzyliden-sorbit (XVI) un d  410 ml 
Ä thanolam in  10 Stdn. bei 150— 160°. H ierau f wurde das überschüssige Ä thanolam in im  V akuum  
abdestillie rt und der R ückstand m it 150 ml 15%iger N atronlauge v e rrüh rt. D er h ierbei aus­
geschiedene pulverartige N iederschlag w urde ab filtrie rt, m it 24 ml 30%igem Alkohol heiß 
ausgezogen und heiß filtriert. Die beim  A bkühlen ausgeschiedene Substanz (11,3 g) k ris ta lli­
sie rte  m an aus 75%igcm Ä thanol um . A usbeute 9,7 g, Schmp. 155— 157°. [a ]n  =  — 8,4° 
(c =  2, in Methanol).

C24H 32 0 6N 2 (444). Вег.: C 64,9 ; H  7,2 ; N  6,3. Gef.: C 64,9 ; II  7,3 ; N  6 ,3% .

1 .6 - D i-(2-chloräthylam ino)-l,6-d idcsoxy-D -sorbit-dichlorhydrat (X IX )

10 g XVII wurden m it 50 m l Thionylchlorid ers t vorsichtig, dann b e i 60° behandelt 
N ach  A ufhören der Gasentwicklung en tfe rn te  m an das überschüssige T hionylchlorid  im  
V akuum , durch Eindam pfen m it wenig Benzol. Der R ückstand (X V ni) wurde in 100 m l n Salz­
säu re  30 M inuten bei 60° erw ärm t und  das gebildete Benzaldehyd m it Ä ther ausgeschü tte lt. 
Die w äßrige Phase wurde nach  B ehandeln m it Kohle im V akuum  eingetrocknet un d  der 
R ückstand  aus 20 ml 80%igem Ä thanol um kristallisiert. A usbeute 4 g (45% ), Z ersetzungs­
p u n k t 212°. [a]”  =  — 7,6° (c =  2, in  W asser).

Ci0H 24O4N2CI4 (378). Вег.: C 31,8 ; II  6,4 ; N 7,4 ; CI 37,5. Gef.: C 31,6 ; H  6,4 ; N  7,7 ; 
CI 37,7% .

1 .6 - D i-(2-liydroxyäthyl-am ino)-l,6-d idcsoxy-2,3,4,5-dibenzal-dulcit-I (X X I)

E ine Lösung von 40 g l,6-D itosyl-2,3,4,5-dibenzal-dulcit-I [9] (XX) in  160 m l Amino- 
ä thano l w urde 8 Stdn. im Sieden gehalten , das überschüssige A m inoäthanol im  V akuum  abdes­
till ie r t und  der R ückstand in  300 m l Chloroform gelöst. Die Chloroformlösung sch ü tte lte  m an 
m it 64 m l 3n N atronlauge aus und  dam pfte  sie nach Trocknen m it M agnesium sulfat im  
V akuum  ein. Den R ückstand (20 g) löste m an in  20 m l Ä thylacetat und filtrie rte  nach  einigen 
S tdn . die ausgeschiedenen K ristalle  ab . A usbeute 15 g. Schmp. nach U m kristallisieren  aus 
Ä th y lace ta t 104— 106°.

C24H 32OeN2 (444). Вег.: C 64,9 ; H  7,2 ; N  6,3. Gef.: C 65,0 ; H  7,4 ; N  6 ,4% .

1 .6 - D i-(2-chloräthyl-aniino)-l,6-d idesoxy-dulcit-d ichlorhydrat (X X III)

30 g rohes XXI wurden in 150 ml Thionylchlorid au f dem W asserbade 40 M inuten 
e rw ärm t und  die klare Lösung im  V akuum  eingeengt. D er harzartige R ückstand  (ХХП) 
w urde in  100 ml W asser allm ählich Dis 60° erw ärm t, die abgekühlte Lösung m it 50 m l Ä ther
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ausgeschütte lt und die m it K ohle behandelte wäßrige Schicht im  V akuum  eingetrocknet. Den 
hellb raunen  R ückstand k rista llisie rte  man m it K ohle aus 350 ml 70%igem Ä thanol um. 
A usbeu te  15 g, Z ersetzungspunkt 260—262°.

CxoH 240 4N2C14 (378). В ег.: C 31,8 ; H 6,4; N  7,4 ; CI 37,5; CI© 18,8. Gef.: C 31,8 ; H  6,5 ; 
N  7,4 ; CI 37,6 ; CI© 18,8% .

Zur Herstellung der fre ien  Base wurde die L ösung von 1 g D ichlorhydrat (XXIII) 
in  8 m l W asser unter E isküh lung  m it 2,5 ml 2n N atron lauge versetzt. D er kristalline N ieder­
schlag  wurde nach 1— 2 S tdn . ab filtrie rt, m it E isw asser gewaschen und im  V akuum  über 
Phosphorpentoxyd getrocknet. A usbeute 0,6 g, Z ersetzungspunkt 260—300°. Die Base is t 
unbeständ ig , sie w andelt sich beim  Stehen in  ein, in  Salzsäure unlösliches P roduk t um.

C10H22O4N2Cl2 (305). В ег.: C 39,3 ; H 7,2 ; N  9,2 ; CI 23,3. Gef.: C 39,4 ; H  7,1 ; N 9,1 ; 
CI 23,2% .

Hexaacetyl-L-idit

Eine Lösung von 50 g u-Sorbose in  11 W asser w urde m it 3 m l lOn N atronlauge alkalisch 
gem ach t und bei Z im m ertem peratu r m it 10 g N atrium borhyd rid  in  500 ml W asser versetzt. 
N ach  4 Stunden wurde das überschüssige R eduk tionsm itte l durch vorsichtige Zugabe von 
E isessig zersetzt und die L ösung im  Vakuum eingedam pft. D er R ückstand wurde in  üblicher 
W eise m it einem Gemisch v o n  750 ml E ssigsäureanhydrid und 50 ml konz. Schwefelsäure 
ace ty lie r t. Man erhielt 60 g rohes H exaacetat (Schm p. 115— 117°), welches nach U m kristalli­
sieren  aus Äthanol bei 120— 122° schmolz.

1 .6 - D i-(2-hydroxvläthyl-am ino)-l,6-d idesoxy-2,4-3,5-d im ethylen-L -id it (X X V I)

a)  3,8 g l,6-D ijod-l,6-didesoxy-2,4-3,5-dim ethylen-L-idit (XXV) [10] w urden m it 50 ml 
Ä thanolam in 10 S tunden gekoch t. Die nach A bkühlung allm ählich auskristallisierte Substanz 
w urde  nach 2tägigem S tehen ab filtr ie r t, m it Aceton gew aschen und  aus Ä thanol um kristalli­
s ie r t. Ausbeute 2 g, Schm p. 180— 181°. Га]“  =  + 2 4 ,7 °  (c =  1, in  Wasser).

C12H 240 6N2 (292). Вег.: C 49,3 ; H  8,2 ; N 9,6. Gef.: C 49,3 ; H 8,4 ; N  9,5% .
b) 3,1 g l,6-Ditosyl-2,4-3,5-dim ethylen-L-idit (XXIV) [10] w urden m it 30 ml Ä thanol­

am in  24 Stunden gekocht. D as Reaktionsgemisch w urde wie u n te r a)  verarbeite t. Ausbeute 
0,9 g , Schmp. 178— 180°.

1 .6- D i-(2-ch loräthyl-am ino)l,6-d idesoxy-2,4 -3 ,5-dimethylen-L-idit-dichIorhydrat (XX VII)

6 g XXVI wurden au f  dem  W asserbade m it 80 m l Thionylchlorid 2 Stdn. erw ärm t, dann 
die k lare  Lösung im  V akuum  eingedam pft und der dunk le , harzartige R ückstand m it 50 ml 
Isopropano l zu einem gelben P u lv e r verarbeitet (7,6 g). Dieses wurde in  100 ml 90%igem 
Ä thano l heiß gelöst, die L ösung m it Kohle behandelt, f i ltr ie r t  und m it 100 ml abs. Ä thanol 
v e rse tz t. Beim Stehen in  E issch rank  kristallisierten 3,6 g Substanz aus. Die Substanz h a t 
ke inen . Schmp., sie verkoh lt allm ählich  zwischen 260 und  300°. [а]“  =  0°, in  W asser.

Ci 2H 240 4N2C14 (402). В ег.: C 35,8 ; H 6,0 ; N 7,0 ; CI 35,3; CI© 17,6. Gef.: C 35,9 ; H 6,0 ; 
N  7,0 ; CI 35,3; CI© 17,6% .

Zur Herstellung der fre ien  Base wurde die L ösung des D ichlorhydrats (XXVII) (1 g) 
in  8 m l W asser m it lOn N atron lauge alkalisiert, der b a ld  ausgeschiedene kristalline N ieder­
schlag  abfiltriert, m it E isw asser gewaschen und im  V akuum  über Phosphorpentoxyd getrock­
n e t. A usbeute 0,5 g. Die Base v e rkoh lt langsam zwischen 260— 300°. Sie is t unbeständig, beim 
S tehen  w andelt sie sich in  e in , in  Salzsäure unlösliches P roduk t um.

C12H 220 4N2C12 (329). В ег.: C 43,8 ; H 6,7 ; N  8,5 ; CI 21,6. Gef.: C 43,6 ; H  6,7 ; N  8,4 ; 
CI 21 ,8% .

1 .6- D i-(2-hydroxyäthyl-am ino)-l,6-d idesoxy-2,3,4,5-d ibenzal-L -id it (X X IX )

20 g l,6-Ditosyl-2,3,4,5-dibenzal-L-idit (XXVIII) [13] w urden m it 120 ml Ä thanolam in 
12 S tdn . rückfließend gekocht. Die aus der abgeküh lten  Lösung ausgeschiedene Substanz 
w urde  nach 2tägigem S tehen ab filtr ie r t, m it abs. Ä thanol gewaschen und aus Ä thanol um kri­
sta llisie rt. Ausbeute 10 g, Schm p. 196—198°, [ а ] “  =  —  18,4° (c =  1, in  Pyridin).

C24H 32N20 6 (444). Вег.: C 64,8 ; H 7,2 ; N  6,3. Gef.: C 64,7 ; H  7,2 ; N 6,5% .

1 .6 - D i-(2-ch loräthyl-am ino)-l,6-d idesoxy-2,3,4,5-dibenzal-L -id it (XXX)

4,5 g XXIX w urden m it 45 ml Thionylchlorid a u f  dem  W asserbade 20 M inuten rück­
fließend  gekocht. H ierauf d am p fte  m an die klare L ösung im  V akuum  ein und verarbeite te
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den hellbraunen harzigen R ückstand m it 20 ml kaltem  abs. Äthanol, wobei sich das Harz: 
u n te r gleichzeitiger Kristallausscheidung allm ählich löste. Zur Vervollständigung der Kristall-, 
ausscheidung versetzte m an die Suspension portionsweise m it 50 ml abs. A ceton. Zur R ein i­
gung w urde die abfiltrierte Substanz (2,5 g) in 40 m l abs. Ä thanol un ter gelindem E rw ärm en 
gelöst, die Lösung filtrie rt und portionsweise m it 100 ml heißem Aceton versetzt. Die beim 
A bkühlen au f 0° ausgeschiedenen N adeln w urden abgesaugt und m it abs. Aceton gewaschen. 
A usbeute 2,1 g, Schmp. 172— 175°. [a]J,° — — 42,6° (c — 1, in W asser).

C24H 320 4N2C14 (554). Rer.: C 52,0 ; H  5,8 ; N 5,0 ; CI 25,6 ; CI© 12,8 ; CeH5CH 32,5. 
Gef.: C 51,7 ; H 5,9 ; N 4,8 ; CI 25,5 ; Cl©12,7 ; C ,H 5CH 32,3% .

l,6 -D i-(2-ch loräthyl-an iino)-l,6-d idesoxy-L -id it (X X X I)

15 g des nach dem Abdestillieren des Thionylchlorids erhaltenen rohen X X X  w urden 
m it 100 ml 10%iger Salzsäure 30 M inuten bei 80° erw ärm t, das gebildete B enzaldehyd m it 
Ä ther en tfern t und die m it Kohle behandelte Lösung im  V akuum  eingedam pft. D er sirupartige 
R ückstand  wurde durch Eindam pfen m it abs. Ä thanol entw ässert, wobei die Substanz k ris ta l­
lin  w urde. Nach U m kristallisieren einer kleinen Probe aus abs. Ä thanol erhielt m an das D ichlor- 
h y d ra t (XX XI) in sehr hygroskopischen N adeln.

Weil dieses Salz schwer zu handhaben is t, w urde es in  die Base übergeführt. M an löste 
das rohe D ichlorhydrat in 18 ml W asser und versetzte die filtrierte  Lösung bei 0° m it 6 ml 
lOn N atronlauge. Die kristallin  ausgeschiedene Base w urde nach 1 Stunde ab filtr ie r t, m it 
wenig Eiswasser gewaschen und im V akuum  über Phosphorpentoxyd getrocknet. A usbeute 
6,2 g. Die aus M ethanol um kristallisierte Base zersetzte sich zwischen 210— 260° allm ählich. 
[a ]u =  — 18,9° (c — 1, in 0 ,ln  Salzsäure).

C10H22O4N2Cl2(305). Вег.: C 39,3 ; H  7,2 ; N  9,2 ; CI 23,3. Gef.: C 39,2 ; H  7,4 ; N  9,3 ; 
CI 23,2% .

Die Base is t unbeständig, sie w andelt sich schon in  einigen Tagen in ein, in Salzsäure 
und M ethanol unlösliches P rodukt um. Zur Ü berführung in  ih r stabiles D ioxalat w urde 1 g 
Base in 10 ml heißem abs. Ä thanol gelöst und m it 2 g Oxalsäure in 20 ml heißem  Ä thanol 
versetzt. Der gebildete Niederschlag wurde ab filtrie rt, m it abs. Äthanol gewaschen und  aus 
wenig W asser m it Ä thanol umgelöst. Ausbeute 1,5 g, Zersetzungspunkt 160— 162°, [«]£, =  
—23,7° (c =  1, in Wasser).

Ci4H 2e0 12N 2Cl2 (485). Вег.: C 34,6; H  5,4; N 5,8; CI 14,6; Oxalsäure 37,1. Gef.: C 34,4; 
H  5,5 ; N 5,6 ; CI 14,5 ; Oxalsäure 37,6% .

F ü r die Analysen danken wir F rau  dr. L. Szabó und F rau E . L ukács.

ZUSAMMENFASSUNG

Um die Zusammenhänge zwischen chemischer K onstitu tion  und cytostatisclier W irksam ­
keit zu prüfen, wurden die to ,a>’-Di-(2-chloräthyl-amino)-co,a>’-didesoxyderivate des L-Mannits 
(X ), M eso-erythrits (XIII), D-Sorbits (X IX ), Dulcits (X X III), L-Idits (XXXI), sowie die en tsp re­
chenden Brom- und Jodderivate des n-M annits (IV, V), des M esoerythrits (XIV) und to,to’-Di- 
äthylenimino-<o,co’-didesoxy-Abkömmlinge des D-Mannits (III, bzw. des M eso-erythrits (XII) 
hergestellt. All die erw ähnten V erbindungen üb ten  au f das W achstum von verschiedenen 
tran sp lan tierten  Tumoren eine signifikante hem m ende W irkung aus. Das B rom derivat IV 
erwies sich in Tierversuchen als das therapeu tisch  günstigste un ter all den un te rsuch ten  Ver­
bindungen.
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SY N TH ESIS OF N E W  SUGAR D ER IV A TIV ES O F PO TEN TIA L ANTITUM OUR
ACTIVITY, I I I .

2-H alogeno-ethylam ino- and ethyleneim ino derivatives of sugar alcohols 

L . V A R G H A , L . T O L D Y  a n d  E .  K A S Z T R E IN E R  

(Research Institute o f the Pharmaceutical Industry , Budapest)

R ece iv ed  F e b ru a ry  6 , 1959

S u m m a r y

In  order to study  th e  correlations betw een chem ical s truc tu re  and an titum our ac tiv ity  
th e  following com pounds were p rep a red : the co,co’-di-(2-chloroethyl-amino)-co,co’-dideoxy 
derivatives o f L-mannitol (X), o f D-sorbitol (XIX), dulcito l (ХХШ ), L-iditol (XXXI) and  of 
m esoerythrito l (ХШ ), th e  corresponding hrom o (IV, XIV) and  iodo compound (V), respectively, 
o f D -m annitol and m esoery thrito l, fu rther th e  co,co’-di-ethyleneimino-co,b)’-dideoxy derivatives 
(П , X II) o f D-mannitol and  m esoerythritol. All the m entioned compounds proved to  appreci­
ab ly  in h ib it the grow th o f various tran sp lan ta ted  tum ours. Of the examined com pounds, the 
hrom o-derivative IV show ed in  anim al tes ts  the m ost favourable effects.

СИНТЕЗ НОВЫХ ПРОИЗВОДНЫХ САХАРА ПОТЕНЦИАЛЬНОГО ЦИТОСТАТИ-
ЧЕСКОГО ДЕЙСТВИЯ, III

2-галогенэтиламино- и этиленимино-производные многоатомный спиртов 
Л. ВАРГА, Л. ТОЛЬДИ и Э. КАСТРЕЙНЕР 

(Исследовательский институт фармацевтической промышленности, г. Будапешт)
Поступило 6. февраля 1959 г.

Р е з ю м е

С целью изучения взаимодействия между химическим строением и цитостатическим 
действием авторы получили: со, а>'-ди-(2-хлорэтил-амино)-и, ю'-дидезокси-производные 
L-маннита (X), n-сорбита (XIX), дульцита (XXIII), L-идита (XXXI) и мезоэритрита
(XIII), а также соответствующее бромистое (IV, XIV) и йодистое (V) соединение »-маннита 
и мезоэритрита, а затем со, ы'-диэтиленимино-ы, м'-дидезокси-производные (II, XII) и-ман- 
нита и мезоэритрита. Все указанные соединения единозначно тормозят рост различных 
трансплантированных опухолей. В опытах с животными самое благоприятное действие 
оказывает бромистое производное IV.

P ro f. D r. László V a r g h a  
D r. L ajos T o l d y  

E n d re  K a s z t r e in e r

B u d ap est V II. R o tte n b ille r  u . 26.
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ÜBER DIE SYNTHESE NEUER ZUCKERDERIYATE MIT 
POTENTIELLER CYTOSTATISCHER WIRKSAMKEIT, IV.*

Ü B E R  2 -D IC H L O R D IÄ T H Y L A M IN O D E R 1 V A T E  E IN IG E R  M O N O ­
S A C C H A R ID E

L . V a r g h a , Ö . F e h é r  und S. L e n d v a i

(Forschungsinstitut fü r  die pharmazeutische Industrie , Budapest)

Eingegangen am 6. F eb ruar 1959

In  der I I .  M itte ilu n g  dieser R eihe [1] b esch rieb en  w ir die S y n th ese  u n d  
c y to s ta tisc h e  A k tiv i tä t  des N ,N -D i-2 -ch lo rä th y l-D -g lu co sam in ch lo rh y d ra ts , 
eines S tick sto fflo stan a lo g o n s. In  F o rtse tz u n g  u n se re r  A rbeit h ab en  w ir einige 
Iso m ere  u n d  A naloga  d ieser S ubstanz  h e rg e s te llt, u m  den E in flu ß  d e r  K o n ­
s t i tu tio n  a u f  die b io logische A k tiv itä t  s tu d ie re n  zu  können . E s  w u rd e n  
fo lgende Z u c k e rd e riv a te  sy n th e tis ie r t : N ,N -D i-(2 -ch lo räthy l)-L -g lucosam in- 
c h lo rh y d ra t (IV), l,2 ,3 ,4 -D iisop ropy lid en -6 -d i-(2 -ch lo rä th y l)-am in o -6 -d eso x y - 
D -g a lac to p y ran o se-ch lo rh y d ra t (VII), 5-D i-(2 -ch lo rä thy l)-am ino-5 -desoxy- 
ä th y l-D -rib o fu ran o sid -ch lo rh y d ra t (XI), l-D i-(2 -ch lo rä th y l)-am in o -l-d eso x y - 
2 ,3 -isop ropy liden -L -so rbo fu ranose-p -to luo lsu lfonat (XV) u n d  l-D i-(2 -ch lo r- 
ä th y l) - am ino -1  - deso x y  - 2,3 - isopropy liden  - D - f ru c to p y ran o se -p -to lu o lsu lfo n a t 
(XIX). B esonders in te re ss ie rte n  uns das L -G lucosam inderivat (IV), w eil es 
den  V ergleich d e r b e id en  A n tip o d en  e rm ö g lich te  u n d  das D -R ib o sed eriv a t
(XI), wegen d e r b io logischen  B ed eu tu n g  d e r D -R ibose.

D ie H e rs te llu n g  des L -G lucosam inderivates (IV) geschah a n a lo g  [1] 
seinem  A n tip o d en : T etra-O -A cety l-L -g lucosam in  (I) w urde m it Ä th y le n o x y d  
in  das N -D i-2 -h y d ro x y ä th y ld e riv a t (II), dieses m it T hiony lch lo rid  in s  e n t ­
sp rechende C h lo rd e riv a t (III) ü b e rfü h rt u n d  III m it Salzsäure d e sa c e ty lie rt. 
D iese b isher u n b e k a n n te  L -G lucosam inderivate  ze ig ten  die e rw arte ten  S chm elz­
p u n k te  u n d  D reh u n g sv erm ö g en . D as L -G lucosam in  selbst w urde aus L-Ara- 
b inose  m it d e r  e leg an ten  M ethode von  R . K u h n  [2] gew onnen.

D ie S y n th ese  d er ü b rig en  Z u ck e rd e riv a te  erfo lg te  n ach  d em  g leichen  
P rin z ip : m an  v e rw en d e te  als A u sg an g sm ate ria lien  in  der p rim ären  H y d ro x y l­
g ruppe  to sy lie r te  Z u ck erd e riv a te , deren  ü b rig e  H ydroxy le  d u rch  A ceta li- 
sierung  m a sk ie r t w aren . D ie T osy lo x y lg ru p p e  d ieser S ubstanzen  ließ  sich 
be i e rh ö h te r  T e m p e ra tu r  m it der D i-(2 -h y d ro x y ä th y l)-am in o g ru p p e  e rse tzen . 
D u rch  B eh an d e ln  m it T h io n y lch lo rid  gew ann  m a n  die e n tsp rech en d e  D i- 
(2 -ch lo rä th y l)-am in o d e riv a te , w elche d a n n  z u r  E n tfe rn u n g  der sc h ü tz e n d e n  
A ce ta lg ru p p en  d e r H y d ro ly se  m it S äu ren  u n te rw o rfe n  w urden.

* M itteilung I I I  : A cta Chim. Hung. 19, 295 (1959).
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So gew annen  w ir das D -G alac tosederiva t Y II aus 6 -T o sy l-l,2 -3 ,4 -d i- 
isop ro p y lid en -D -g a lac to p y ran o se  [3] (V) ü b e r V I, das D -R ibosederivat (X I) 
aus 5 -T osy l-2 ,3 -isop ropy liden -m ethy l-D -ribo fu ranosid  (VIII) [4] ü b e r IX  u n d  
X, d as  L -S orbo fu ranosederivat XV aus l-T osy l-2 ,3 -4 ,6 -d iisopropy liden-L - 
sorbose [5] (X II) ü b er X III u n d  XIV u n d  d as  D -F ru c to p y ran o sed e riv a t X IX  
aus l-T osy l-2 ,3 -4 ,5 -d iisop ropy liden -D -fructose  [6] (XVI) über X V II u n d  
X V III.

D ie E n tfe rn u n g  d er A ce ta lg ru p p en  b e re ite te  m anche S chw ierigke iten . 
E in e  to ta le  H y dro lyse  u n te r  F re iw erden  des g lykosid ischen  H y d ro x y ls  fü h r te  
in  k e in em  F a ll zu  einem  k ris ta llin en  P ro d u k t. D agegen lieferte d ie  p a r tie lle  
H y d ro ly se  im  F alle  d er L-Sorbose-(XIV) u n d  D -F ructosederivate  (X V III) 
k r is ta llin e , n ich t reduz ie rende  M onoisopropylidenabköm m linge, w elche in  
F o rm  v o n  k ris ta llin en  p -to luo lsu lfonsäu ren  Salzen  (XV, bezw. X IX ) iso lie rt 
w u rd en . D ie b e n a c h b a rte  1-ständige u m fan g re ich e  G ruppe (D ich lo rd iä th y l-  
am ino) sch e in t die H ydro lysengeschw ind igkeit d e r b en ach b arten  2 ,3 -s tän d ig en  
A ce ta lb in d u n g en  von  XIV und  X V III zu  h em m en . F ü r diese H e m m w irk u n g  
sp ric h t au ch  die T a tsach e , d aß  V II u n d  X, in  denen  keine u m fan g re ich en  
N a c h b a rg ru p p en  V orkom m en, v iel schneller h y d ro ly s ie rb a r sind. D as R ib o se ­
d e r iv a t X  lie fe rt n ach  der H y dro lyse  einen  red u z ie ren d en  Sirup, w elcher nach  
m eh rm alig em  E in d am p fen  m it abs. Ä th a n o l k ris ta llis ie rt. D ie k r is ta ll in e  
S u b s ta n z , w elche die Fehlingsche L ösung n ic h t m eh r reduz ie rt, e rw ies sich  
als 5 -D i-(2 -ch lo rä th y l)-am in o -5 -d eso x v -ä th y l-D -rib o fu ran o sid -ch lo rh y d ra t (X I).

A u ß e r den  e rw äh n ten  Z u ck e rd e riv a ten  w u rd e  zum  V ergleich n o ch  d as  
h y d ro x y lfre ie  l,6 -B is-(d i-2 -ch lo rä th y l)-am in o -n -h ex an -d ich lo rh y d ra t (XX) 
ana lo g  I I I  aus H ex am eth y len -d iam in  m it Ä th y len o x y d  und  T h io n y lch lo rid  
h e rg e s te llt , w elches d a n n  m it B enzopersäure  d a s  N -O xyd X XI lie fe rte .

A lle diese V erb indungen  ste llen  A naloga des S tickstofflosts (N -M eth y l- 
2-d ich lo r-d iä th y lam in ) dar.

D ie b io logische P rü fu n g  der V erb in d u n g en  w urde  im  In s t i tu t  fü r  P a th o ­
logie u n d  experim en te lle  K rebsfo rschung  d e r M edizinischen U n iv e rs i tä t  
B u d a p e s t v o n  P ro f. B aló  u n d  M ita rb e ite rn  d u rch g e fü h rt. Es k o n n te  f e s t­
g e s te llt w erd en , d aß  die biologischen E ig en sch a ften  des S ticksto fflo sts  d u rc h  
E rs a tz  se in e r M eth y lg ru p p e  m it Z u ck erres ten  k eine  w esentliche Ä n d e ru n g  
e rfah ren . D ie T o x iz itä t der Z u ck e rd e riv a te  lie g t m  der G rößenordnung  des 
S tic k s to fflo s ts . In fo lge  der hohen  T o x iz itä t k o n n te  m it diesen S u b s ta n z e n  
kein  d e f in ie r te r  c y to s ta tisc h e r E ffek t e rz ie lt w erden  und  es w ar ke in  sch a rfe r 
U n te rsc h ie d  u n te r  den Iso m eren  zu b e o b a c h te n . A uch die E in fü h ru n g  d er 
N -O x y d g ru p p e  in  das H e x a n d e riv a t (X X I), w elche im  Falle des S tic k s to ff ­
losts  zu  d em  viel w eniger tox ischen  »M itom en«  [7] fü h rte , h a t in  d iesem  F a lle  
k e in e  w esen tliche  Ä nderung  hervo rgeru fen .

Acta Chim. Hung. Tomus 19. 1959.



310 VARGHA, F E H É R , L E N D V A I: SYNTHESE N E U E R  ZUCK ERD ERIV ATE, IV .

B eschreibung der V ersuche*

Tetra-O-acetyl-L-ghicosam in (I)

D ie Darstellung erfolgte analog dem Tetra-O-acetyl-D-glucosam in aus E-GIucosamin- 
ch lo rh y d ra t [2] nach B e r g m a n n  und Zervas [8]. Schm p. 139— 141°. \а\'а =  — 26,2° (c =  2,0,. 
in  Chloroform).

Ci4H210 9N (347,2). Вег.: C 48,4 ; H  6,1 ; N  4,0. Gef.: C 48,6 ; E  6,3 ; N  4 ,2% .
Die un ten  beschriebenen u-GIucosam inderivate w urden  wie die entsprechenden D-Glucos- 

am inabköm m linge [1] hergestellt.

Tetra-0-acetyl-N -di-(2-hydroxyäthyl)-L-glucosainin ( I I )

Schm p. 131— 132°. [а]“  =  —39,4° (c =  1, in  Chloroform).
Ci 8H 29Ou N (435,4). Вег.: C 49,7 ; H 6,7 ; N  3,2. Gef.: C 49,8 ; H  6,4 ; N 3 ,3% .

Tetra-0-acetyl-N -di-(2-chloräthyl)-I.-glucosam in ( I I I )

Schm p. 103— 104°. [a]“  =  — 39,5° (c =  1, in  Chloroform).
C18H „ 0 9NC12 (472,3). Вег.: C 45,8 ; H  5,8 ; N  3,0 ; CI 15,0. Gef.: C 45,5 ; H  5,6 ; N

3.0 ; CI 15,0% .

N-Di-(2-chloräthyl)-L-glucosam in-chIorhydrat (IV )

Schm p. 75,5—76,5°. [a]“  =  — 18,1° (c =  1,14, in  M ethanol) nach 5 M inuten, — 43,3° 
nach  5 S tunden.

C10H 20O5NCl3 • 3 H 20  (395). Вег.: C 30,4 ; H  6,6 ; N  3,55; CI 26,95; CI® 9,0. Gef.t 
C 30,7 ; H  6,3 ; N 3,4 ; CI 27,1 ; CI® 9,0%.

6-N-Di-(2-hydroxyäthyl)-amino-6-<Iesoxy-l,2-3,4-diisopropyliden-D-galactose (V I)

21,7 g 6-Tosyl-l,2-3,4-diisopropyliden-D-gaIactose [3] (V) wurden m it 45 m l D iäthanol- 
am in 90 M inuten bei 155— 160° gerührt und dann das überschüssige D iäthanoiam in im  V akuum  
(0,5 m m ) abdestilliert. D en R ückstand  löste m an in  60 m l W asser, gab 32 ml 50% ige K ali­
lauge zu  und  schüttelte  das Gemisch 6mal m it je  50 m l Ä ther aus. Die Ä therlösung wurde 
n ach  T rocknen m it N atrium su lfa t eingedampft un d  der R ückstand im V akuum  destillie rt. 
Bei 184— 186° un ter 0,3 m m  destilliert die Substanz (VI) als farbloser Sirup über. A usbeute 
14 g. [а ]“  =  —78,4° (c =  1, in  Chloroform).

Ci6H 290 7N (347,4). B er.: N  4,0. Gef.: N 4 ,3% .

6-N-Di-(2-chloräthyl)-am ino-l,2-3,4-diisopropyliden-D -gaIactose-chlorhydrat (V II)

5,38 g VI w urden m it 43 m l Thionylchlorid 50 M inuten bei Z im m ertem peratur g erüh rt 
und  d an n  15 Minuten rückfließend gekocht. Man destillierte  den Überschuß des T hionylchlo- 
rid s im  V akuum  ab und  dam pfte  den R ückstand 3m al m it je  20 ml abs. Benzol ein. M an 
e rh ie lt eine farblose am orphe Masse, deren Gemisch m it 20 m l abs. Ä ther nach A nim pfen m it 
aus Petro lätherlösung gew onnenen Kristallen auskrista llisiertc . Ausbeute 6 g. Das ab filtrie rte  
P ro d u k t w urde aus einem  (1 : 3) Gemisch A ceton-Benzin umgelöst. Schmp. 163— 164° u n te r  
Z ersetzung, [a]“  =  — 59,0° (c =  1, in  Chloroform).

CieH 280 5NCl3 (420,8). B er.: C 45,7 ; H  6,7 ; N  3,3; CI 25,3; CI® 8,4. Gef.: C 45,8 ; H
7.0 ; N  3,5 ; CI 25,2 ; CI® 8,5% .

In  5n Salzsäure w erden die Isopropylidengruppen schnell hydrolysiert, es is t  jedoch  
n ich t gelungen, ein kristallines P roduk t zu erhalten .

5-N-Di-(2-hydroxyläthyl)-amino-5-desoxy-2,3-isopropyliden-methyI-D-ribofuranosid (IX )

35 g 5-Tosyl-2,3-isopropyliden-m ethyl-D-ribofuranosid [4] (VIII) wurden m it 100 ml 
D iäthano iam in  eine S tunde bei 150— 155° (B ad tem peratu r) gehalten und dann das überschüs-

* Alle Schm elzpunkte sind unkorrigiert.
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sige D iäthanolam in im V akuum  (0,5 mm ) abdestilliert. Den R ückstand löste m an  in  160 m l 
W asser, fügte 110 ml 50%ige Kalilauge zu und schü tte lte  die Lösung 6mal m it je  180 ml 
Ä ther aus. Die Ä therlösung wurde nach Trocknen m it N atrium sulfat eingedam pft und der 
R ückstand  im  V akuum  destilliert. Die Substanz (IX ) geht bei 174—176° u n te r 0,2 m m  als 
farbloses ö l  über. Ausbeute 21— 22 g. [a]p =  — 71,2° (c =■ 5,0, in  Methanol).

Ci3H 25OeN (291,3). Ber.: N 4 ,8 . Gef.: N 4 ,5 % .

5-N -D i-(2-chloräthyl)-am ino-5-desoxy-2,3-isopropyliden-inethyl-D -ribofuraiiosid-
chlorhydral (X )

Man mischte 2,4 g IX  u n ter E iskühlung m it 24 m l Thionylchlorid, ließ das Gemisch 
15 M inuten bei Z im m ertem peratur stehen und kochte 5 M inuten rückfließend. N ach  A bdestil­
lieren  des Thionylchlorids w urde der R ückstand  3mal m it je  20 ml Benzol e ingedam pft. 
H ierau f löste m an den kristallinen R ückstand aus 27 m l wasserfreiem Aceton, u n te r  R ehandeln 
m it K ohle, durch allmähliche Zugabe von 300 m l abs. Ä ther um. Die Substanz (X I) wurde 
n ach  1— 2 tägigem  Stehen in farblosen N adeln erhalten , [a]® =  —7,6° (c =  1, in  Chloro­
form ). Schmp. 127— 128°.

C13H 240 4NC13 (364,8). Ber.: C 42,8 ; H  6,6; N  3,8; CI 29,2 ; CI© 9,7. Gef.: C 43,2 ; H  
6,8 ; N  3,8 ; CI 29,1 ; CI© 10,0% .

5-N-D i-(2-chloräthyl)-am ino-5-desoxy-äthyl-D -ribofuranosid-chIorhydrat (X I )

Eine Lösung von 3,1 g X  in  30 ml 5n Salzsäure w urde bei Z im m ertem peratur 35 Minu­
ten  aufbew ahrt, dann im  V akuum  un ter 40° eingetrocknet und der sirupöse R ü ck stan d  3mal 
m it je  30 m l Ä thanol im  V akuum  eingedam pft. D en krista llinen  R ückstand (2,8 g) k rista lli­
sierte  m an 2mal aus abs. Ä thanol un ter B ehandeln m it K ohle um. Schmp. 142— 144° u n te r 
Zersetzung. [«]® =  ■—14,2° (c =  1, in  M ethanol).

Cu H 220 4NC13 (338,7). Ber.: C 39,0 ; H  6,55 ; N 4 ,1 ; CI 31,4; CI© 10,5. Gef.: C 3 8 ,8 ; 
II 6,8 ; N 4,3 ; CI 31,7 ; CI© 10,4%.

l-N -D i-(2-hydroxyäthyl)-am ino-l-desoxy-2,3-4,6-diisopropyliden-L -sorbofuranosc (X III)

50 g l-Tosyl-2,3-4,6-diisopropyliden-L-sorbofuranose [5] (XII) wurden m it 100 ml 
D iäthanolam in  eine Stunde bei 155— 160° gerührt und  dann der Überschuß des D iä thano i­
am ins im V akuum  (0,5 mm) abdestilliert. Den R ückstand  löste m an in 100 ml W asser, f iltr ie r te , 
füg te  80 ml 50%ige K alilauge zu und schütte lte  die Lösung lOmal m it je  50 m l Ä ther aus. 
Die Ä therlösung wurde nach Trocknen m it N atrium su lfa t eingedam pft und d e r R ückstand  
im  V akuum  destilliert. Die Substanz (XIII) geht bei 188— 192° unter 0,4 m m  als farbloser 
S irup über. A usbeute 25 g. [a]® =  -—-11,4° (c =  1, in  Chloroform).

C16H 290 7N (347,4). B er.: N 4 ,0 . Gef.: N 4 ,3 % .

l-N -D i-(2-ch loräthyl)-aniino-l-desoxy-2,3-4,6-diisopropyliden-L -sorbofuranose (X IV )

Man löste 11,6 g X H I in  40 ml Chloroform, füg te  7,7 m l Pyridin und u n te r E iskühlung 
6,5 m l Thionylchlorid in  20 ml Chloroform zu. Die Lösung wurde 20 M inuten bei 20° au f­
bew ahrt, dann  30 M inuten rückfließend gekocht und  schließlich im Vakuum eingedam pft. 
D en R ückstand  wusch m an m it 80 ml l% iger N atrium hydrogenkarbonatlösung bei 0°, dekan­
tie rte  die wäßrige Schicht und  zog den R ückstand  5mal m it je  50 ml Ä ther aus. D ie Ä ther­
lösung w urde filtrie rt, getrocknet und eingedam pft, das zurückgebliebene Öl in  70 m l H exan 
m it 1 g K ohle behandelt, die Lösung eingedam pft und  der ölige R ückstand aus 70 m l 50% igem  
M ethanol um kristallisiert. N ach nochmaligem U m kristallisieren aus Isopropanol erh ie lt m an 
6 g X IV . Schmp. 54—55°. [ajfj =  -—24,1° (c =  1, in  Chloroform).

CieH 270 6NCl2 (384,4). Ber.: C 50,0 ; H  7,0 ; N  3,6 ; CI 18,45. Gef.: C 50,0 ; H  7,0 ; 
N 3 ,7 ;  CI 18,5% .

l-N -D i-(2-ch loräthyl)-ain ino-l-desoxy-2,3-isopropyliden-L -sorbofuranose-p-toluolsul-
fonat (X V )

Man löste 1,5 g XIV in  10 ml abs. Ä thanol, füg te  0,77 g p-Toluolsulfonsäure-m ono- 
h y d ra t zu, trocknete  die Lösung im V akuum  ein und  löste den R ückstand in 6 m l Isopropanol. 
N ach 2— 3 tägigem  Stehen bei 0° wurde die ausgeschiedene Substanz ab filtriert und  aus Iso-
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p ro p an o l nochmals um krista llisiert. Ausbeute 0,8 g. Schm p. 129—130°. [«]“  =  + 1 1 ,6 °  
(c =  1, in  Methanol).

C20I I31O8NSCI2 (516,5). Вег.: C 46,5 ; H 6,0 ; N  2,7 ; CI 13,7 ; S 6,2. Gef.: C 46,8 ; H  
5,9 ; N  2,7 ; CI 13,6 ; S 6,0% .

l-N -D i-(2-hydroxyäthyl)-l-desoxy-2,3-4,5-diisopropyliden-D .fructopyranose (X V II)

100 g l-Tosyl-2,3-4,5-diisopropylidcn-D-fructopyranose [6] (XVI) wurden m it 234 g 
D iä thano iam in  7 S tunden bei 160— 170° gerührt und das D iäthanoiam in im Vakuum (0,5 m m ) 
abdestillie rt. Den R ückstand  löste m an in  120 m l W asser, füg te  200 g 50%ige K alilauge zu 
u n d  sch ü tte lte  die Lösung lOmal m it je  120 ml Ä ther aus. D ie m it K alium karbonat getrock­
nete  Ä therlösung wurde eingedam pft und der R ückstand im  V akuum  destilliert. Die Substanz 
(X VII) ging bei 191— 193° u n te r 0,2 mm als schwach gelbliches 01 über. Ausbeute 60 g.

Ci 6H 290 7N (347,4). Ber.: N  4,0. Gef.: N 4,2% .

l-N -D i-(2-chloräthyl)-am ino-l-desoxy-2,3-4,5-diisopropyliden-D .fructopyranose-p- 
toluolsulfonat (X V III)

Zu einer Lösung von 50 g XVII in  650 ml Chloroform un d  46 ml Pyridin w urden bei 0° 
langsam  61 m l Thionylcblorid gegeben und das Gemisch 2 S tunden rückfließend gekocht. 
N ach  E indam pfen  im V akuum  gab m an zum R ückstand 2 1 einer 7%igen N atrium hydrogen­
karbonatlösung  und ex trah ie rte  m it 1,5 1 Äther. Die Ä therlösung wurde m it W asser gewa­
schen, m it Kohle behandelt und  eingedam pft, das zurückgebliebene Öl (48 g) in  140 m l abs. 
Ä thano l gelöst, die Lösung m it 23,6 g p-Toluolsalfonsäure-m onohydrat versetzt und  das 
au sk rista llisierte  Toluolsulfonat (XVIII) ab filtriert (50 g). Es schmolz nach U m kristallisie­
ren  aus abs. Ä thanol bei 159— 161“. [a]n == -—3,0° (c =  4,0, in Chloroform).

C23H 350 8NSC12 (556). Ber.: C 49,7 ; H 6,5 ; N  2,5 ; S 5,75 ; CI 12,8. Gef.: C 49,7 ; H  6,3; 
N  2,6 ; S 5,9 ; CI 12,6%.

l-N -D i-(2-chloräthyl)-am ino-l-desoxy-2,3-isopropyliden-D -fructopyranose-p-toluolsul-
fonat (XIX)

E ine Lösung von 12,5 g X V III in 250 m l 5n Salzsäure wurde 2 Stunden bei Z im m er­
te m p e ra tu r  stehen gelassen und h ierauf bei 0° m it 15% iger Natronlauge neu tra lisiert, der 
N iederschlag  ab filtrie rt, m it Eisw asser gewaschen und  getrocknet. Ausbeute 3,7 g. Schm p. 
95— 99°. Z ur Ü berführung in  ein stabiles Salz wurde die abs. äthanolische Lösung der Substanz 
m it 2 g p-Toluolsulfonsäure-m onohydrat und dann m it 200 m l abs. Ä ther verse tz t. N ach 
S tehen  ü b er N acht bei 0° wurde die ausgeschiedene S ubstanz ab filtrie rt (2,9 g) und  aus 15 m 
Isopropano l m it 50 ml abs. Ä ther umgelöst. Man erh ielt das Salz (XIX) in farblosen N adeln  
Schm p. 111— 113°. [a]“  =  -f-16,3° ip ------ 1,2, in W asser).

C2„H 310 8NSC12 (516,5). Ber.: C 46,5 ; H 6,0 ; N  2,7 ; S 6,2 ; CI 13,7. Gef.: C 46,5 ; H  6,2 ; 
N  2,75 ; S 6,3 ; CI 13,7%.

l,6 -B is-(d i-2-ehloräthyl)-am ino-n-hexan-dichlorhydrat (XX)*

M an ließ un ter E iskühlung zu einer Lösung von 5,6 g 1,6-Diamino-n-hexan in  40 m l 
W asser innerhalb  20 M inuten 12 g Ä thylenoxyd in  40 m l W asser zutropfen. Das R eak tions­
gem isch w urde hei Z im m ertem peratur 4 Stunden stehen gelassen, wobei m an die T em p era tu r 
der exo therm en  R eaktion u n te r 25° hielt. Schließlich w urde die Lösung im V akuum , bei 120° 
B ad tem p e ra tu r eingetrocknet, das zurückgebliebene ölige l,6-Bis-(di-2-hydroxy-äthyl)- 
am ino-n-hexan  in 50 ml abs. Chloroform gelöst, m it 25 m l Thionylchlorid in 50 ml abs. Chloro­
form  v e rse tz t und das Gemisch 5 S tunden rückfließend gekocht. Nach Abküblen filtrie r te  m an 
den geb ilde ten  kristallinen N iederschlag ab, wusch m it abs. Ä ther und zog m it 1,5 1 Isopropanol 
in  G egenw art von Kohle aus. Die beim  Abkühlen auskrista llisierte  Substanz (XX) w urde 
a b filr t ie r t und die E x trak tio n  des R ohproduktes m it d e r M utterlauge w iederholt. A usbeute 
7 g. Schm p. 192— 194°.

Ci4H 30N 2C16 (439). Ber.: C 38,3 ; H  6,8 ; N 6,4; CI 48,5 ; CE> 16,2. Gef.: C 38,6; H  7,0 ; 
N  6,1 ; CI 48,6 ; C10 15,9% .

* H ergestellt v o n  dr. L. T o ld y .
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1.6-Bis-((li-2-clilor;ithyl)-ainilio-il-hexan-N-oxycl-dichlorhydrat (XXI)

10 я D ichlorhydrat (XX) wurden in 25 m l W asser u n te r  F iskühlung m it 25 ml 40% iger 
N atronlauge versetzt und die freigewordene Base 5mal m it je 20 ml Ä ther ausgeschü tte lt. 
Die vereinigten Ä therlösungen wurden 2mal m it je 10 ml W asser gewaschen, über K alium ­
karbonat getrocknet und m it Kohle geklärt. Die so gew onnene ätherische Lösung der Base 
w urde bei 0—5° u n te r R ühren  innerhalb 30 M inuten einer Lösung von 12,3 g M onoperphthal- 
säurc in 280 ml Ä ther zugetropft. Man rührte  das R eaktionsgem isch noch 30 M inuten bei 0°, 
ließ es dann 4 S tunden b"i Z im m ertem peratur und schließlich 12 Stunden bei 0° stehen . Das 
ab filtrie rte  kristalline ph thalsaure Salz wurde m it 80 ml 20% iger Salzsäure verrieben, die aus- 
gesebiedene Phthalsäure ab filtr ie r t und das F iltra t im V akuum  eingedam pft. Den R ückstand  
dam pfte  m an m ehrm als m it abs. Äthanol ein, filtrie rte  ab , wusch m it wenig abs. Ä thanol und 
krista llisierte  aus abs. Ä thanol um. Ausbeute 5 g. Zersetzungspunkt 145— 148°.

Ci4l I 30O2N2Cle (471,1). Вег.: C 35,7 ; H 6,4 ; N 6,0 ; CI 45,1. Gef.: C 35,6 ; I I  6,4 ; N 
6,1 ; CI 44,7% .
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ZUSAMMENFASSUNG

Zur Prüfung ih rer cytostatischen W irksam keit w urden N ,N-Di-(2-chloräthyl)-am iiio- 
derivate der L-Glueose (IV). D -Galactopyranose (VII), D -H ibofuranose (XI), L-Sorbofuranosu 
(XV) und D -Fructopyranose (XIX), sowie das l,6-D i-(2-chloräthvl)-am ino-n-hexan (XX) 
und dessen N -()\yd  (XXI) d argestellt. All fliese V erbindungen stellen Analoga des Stiekstoff- 
losts dar.

Die genannten V erbindungen übten zwar auf das W achstum  von verschiedenen tr a n s ­
plan tierten  Tum oren eine hem m ende W irkung aus, doch w aren sie zu toxisch um therapeu tisch  
verw endet werden zu können.

SY NTHESIS OF N EW  SUGAR D ERIV A TIV ES OF PO TEN TIAL A N T I­
TUMOUR ACTIVITY, IV.

2-DichIoro-diethyIamino derivatives o f monosaccharides 

L. VARGHA, Ö. F E H É R  and S. LE N D V A I 

( Research In stitu te  o f  the P harm aceutical In d u s tr y , Budapest)

Received F ebruary 6, 1959

S u m m  a r v

W ith the aim  of  studying the correlations betw een chemical structure and an titu m o u r 
ac tiv ity , the N ,N-di-(2-chloroethyl)-amino derivatives o f  L-glycopyranose (IV), D-galacto- 
pyranosc  (VII), D-ribofuranose (XI), L-sorbofuranose (XV) and D-fructopyranose (X IX ), fu r th e r 
the hydroxylfree 1,6-bis-(di-2-chloroethyl)-am ino-n-hexane (XX) and its N-oxide (XXI) 
were prepared.

W hilst the m entioned compounds showed an inhibiting  effect on the grow th of various 
transp lan ted  anim al tum ours, they  proved to be unsuitable for therapeutic purposes, due to 
their high toxicity  and low chem otherapeutic quotient.
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С И Н Т Е З  НОВЫ Х П Р О И ЗВ О Д Н Ы Х  САХАРА П О ТЕН Ц И А ЛЬН О ГО  ПИТОСТАТИ -
ЧЕСКО ГО  Д Е Й С Т В И Я , IV. 

2-дихлор-диэтиламино-производные моносахаридов
Л .  В А Р Г А , Э. Ф Е Х Е Р  и Ш. Л Е Н Д В А И  

(Исследовательский институт фармацевтической промышленности, г. Будапешт) 
Поступило 6. февраля 1959 г.

Р е з ю м е

С целью изучения взаимосвязи между химическим строением и цитостатическим дей­
ствием авторы получили И, И-ди-(2-хлорэтил)-амино-производные ь-глюкопиранозы (IV), 
D-галактопиранозы (V II), D-рибофуранозы (X ), ь-сорбофуранозы (XV) и D-фруктопира- 
нозы X IX ), а также несодержащий гидроксила 1,6-бис-(ди-2-хлорэтил)-амино-н-гексан 
(X X ) и его И-окись (X X I).

Хотя перечисленные соединения оказывают тормозящее действие на рост различных 
трансплантированных животных опухолей, но вследствие большой их токсичности и 
малого хемотерапевтического квоциента не являются пригодными для терапевтических 
целей.

P r o f .  D r . László V argha 
Ödön F ehér  

S aro lta  Len d v a i

B u d ap est V II . R o ttc n b ille r  u. 26.

A k ia d á sé r t felel az Akadémiai K iadó igazgató ja  Műszaki felelős : F arkas Sándor
A kézirat nyomdába é rk e z e tt : 1959. I II . 14. — T erjed e lem : 18,25 (A/5) ív , 73 ábra, 1 m elléklet

1959/48429 — A kadém iai N yom da Budapest, V., Gerlóczy u. 2. —  Felelős vezető : B erná t György



The A cta Chimica publish papers on chemistry, in  English, German, F rench and  
Russian.

The Acta Chimica appear in  volum es consisting of fou r p a rts  o f varying size, 4 volum es 
being published a year.

M anuscripts should be addressed to

Acta Chimica
Budapest 62, Postafiók 440.

Correspondence w ith  the editors should be sent to  th e  sam e address.
The rate  of subscription is 110 forin ts a volume. O rders m ay be placed w ith “ K ultúra”  

Foreign Trade Com pany for Books and  Newspapers (B udapest V I. N épköztársaság ú tja  21. 
A ccount No. 43-790-057-181) or representatives abroad.

Les A cta Chimica paraissent en  frangais, allem and, anglais e t russe et publien t des 
mcmoires du domaine des sciences chimiques.

Les A cta Chimica sont publiés sous forme de fascicules qui seront réunis en volum es 
(4 volum es par an).

On est prié d ’envoyer les m anuscrits destines ä la  redaction  ä l’adresse su ivan te  :

Acta Chimica
Budapest 62, Poslafiók 440.

Toute correspondance do it étre envoyée á cette mérne adresse.
Le prix de l ’abonnem ent est de 110 forints par volum e.
Ou peu t s’abonner ä l ’E n treprise  pour le Commerce E x terieu r de Livres e t Jo u rn au x  

«Kullura»  (B udapest V I. N épköztársaság ú tja  21. C om pte-courant No. 43-790-057-181) ou 
a l ’étranger chez tous les représen tan ts ou dépositaires.

«Acta Chimica» издают трактаты из области химической науки на русском, i 
французском, английском и немецком языках.

«Acta Chimica» выходят отдельными выпусками разного объема. 4 выпусков со­
ставляют один том. 4 томов публикуются в год.

Предназначенные для публикации рукописи следует направлять по адресу :

Acta Chimica
Budapest 62, Postafiók 440.

По этому же адресу направлять всякую корреспонденцию для редакции.
Подписная цена «Acta C him ica»— ПО форинтов за том. Заказы принимает пред­

приятие по внешней торговле книз и газет «K ultura» (Budapest VI. Népköztársaság 
útja 21. Текущий счет № 43-790-057-181) или его заграничные представительства и 
уполномоченные.



Ä r a :  50 ,— F t

I N D E X

O R G A N ISC H E  C H E M IE  —  O R G A N IC  C H E M IS T R Y  —  О Р Г А Н И Ч Е С К А Я  Х И М И Я

R . B o g n á r : Géza Zemplén (1883— 1956). N ach ru f —  P. Богнар : Геза Земплен
(1883-1956) ............................................................................................................................ 121

L. V a r g h a  and Gy. O c s k a y  : Stereospecific Conversions in the FuryI-2-ketoxim e Series. -—
Л. Барга  и Дь. Очкаи : Стереоспецифические превращения в ряду фурил-2- 
кетоксимов................................................................................................................................  143

Z. C s ű r ö s  and Gy. D e á k  : Investigations on C atalysts, X X V III. — 3. Чюрсш и
Дь. Д еак : Исследования с катализаторами, XXVIII..............................................165

Z. C s ű r ö s , Gy. D e á k  and  Gy. V a r s á n y i  : Investigations on C atalysts, X X IX . —
3 .  Чюреш, Дь. Деак и Дь. Варшани : Исследования с катализаторами, XXIX. 181

Á. G e r e c s  und J. E g y e d  : Synthesen aus T etrahydrofurfurylalkohol, IV . —  А . ГереЧ
И Й . Эдьед: Синтезы из тетрагидрофурфурилового спирта, IV................................  195

Z. F ö l d i  : A Novel R eaction  of A lkyl-pyridines. — 3. Фёлъди : О НОВОЙ реакции
алкилпиридинов...................................................................................................................... 205

L. F a r k a s  und  V. S z á n t h ó  : U ntersuchung der Glykoside von Baptista tinrtoriu L .,  I. —
Л. Фаркаш и В. Санто: Изучение глюкозидов Baptisia tinctoria L. 1.................217

Z. C s ű r ö s  and J . P e t r ó  : Investigations on C atalysts, X X X . — 3. Чюреш И
Й. Петро: Исследования с катализаторами, X X X .................................................. 221

I . D ö r y  u n d  G. S z a b ó  : U ntersuchungen von  V erbindungen m it S te ran g erü s t, II . —
И. Дери и Г. Сабо: Исследования в области соединений состерановым 
скелетом, II................................................................................................................................  243

I . D o r y  : U ntersuchungen von  V erbindungen m it Sterangerüst, I I I .  -—• И . Дэри :
Исследования в области соединений состерановым скелетом, III............................. 253

D. В е к е ,  К . H a r s á n y i  und  D. K o r b o n i t s  : E ine neue Isochinolin-R ingschlußreaktion,
III. — Д. Беке, К. Харшани и Д . Корбонич: Новая реакция замыкания
изокинолинового кольца, III...............................................................................................259

D. В е к е ,  К . H a r s á n y i  un d  D . K o r b o n i t s  : E ine neue Isochinolin-R ingschlußreaktion,
IV. — Д. Беке, К ■ Харшани и Д. Кордонич: Новая реакция замыкания
изокинолинового кольца, IV............................................................................................... 257

L. T o l d y ,  L. V a r g h a , I. T ó t h  und  J . B o r s y  : Ü ber U ntersuchungen von  Prom ethazin ,
I. — Л. Толъди, Л. Варга, И. Tom и Й. Борши: Исследования с промета- 
зином, I............................ ...........................................................................................................273

f  G. Z e m p l é n , L. F a r k a s  und  N. S c h u l l e r  : Ü ber eine neue Synthese des G enisteins. —
f r .  Земплен, Л. Фаркаш и H. Шуллер: Новый синтез генистеина .....................277

f  G. Z e m p l é n , R. B o g n á r  and  f  G. P o n g o r  : A ttem p ts  to Synthesize Salicyloyl-Populin  
a n d  Salicyloyl-Salicin. A New W ay o f Form ation  of Levoglucosan T riace ta te . — 
f  Г . Земплен, P. Богнар и f.Г. Понгор : Опыты в связи с синтезом
салицилоил-популина и салицилоил-салицина. О новом методе получения 
триацетил-левоглюкозана .................................................................................................. 285

L. V a r g h a ,  L. T o l d y  und  Е . K a s z t r e i n e r  : Ü ber die Synthese neuer Z uckerderivate 
m it potentieller cy to s ta tischer W irksam keit, II I . —  Л. Варга, Л. Толъди 
и Э. Кастрейнер: Синтез новых производных сахара цитостатического
действия, I I I ..............................................................................................................................  295

L. V a r g h a ,  Ö. F e h é r  und  S. L e n d v a i  : Ü ber die Synthese neuer Z uckerderivate  m it 
po ten tie ller cytostatischer W irksam keit, IV. — Л. Барга, Э. Фехер И 
Ш. Лендваи: Синтез новых производных сахара цитостатического
действия, IV...............................................................................................................................307



ш

ACTA
CHIMICA

A C  A D  E M I  A E  S C T E N T I A R U M  
H U N G A R t C A E

A D I U V A N T I B U S

L. ERDEY,  S . MÜL I . E R,  G.  S C H A Y  
AC

R . B O G N Ä R ,  GY. B R U C K N E R ,  A . B U Z Ä G H ,  T. E R D E Y . G R Ú Z ,  
Z. F ÖL D I ,  M.  F R E U N D ,  A. GERECS,  GY.  H A R D Y ,  A. K I S S ,  
M. K O R A C H ,  S. LENGYEL,  F. N A G Y ,  K. POL1 NS ZKY,  

J.  PROSZT,  E. S C H U L E K ,  Z. S Z A B Ó ,  L. V A R G H A

R t D I G I T

Z. C S Ű R Ö S

T O M U S  19. F A S C I C U L U S  4.

1 9 5 9
ACTA CHIM. HUNG.



ACTA CHIMICA
A M A G Y A R  T U D O M Á N Y O S  A K A D É M I A  

K É M I A I  T U D O M Á N Y O S  K Ö Z L E M É N Y E I

S Z E R K E S Z T I

C S Ű R Ö S  Z O L T Á N

T E C H N I K A I  S Z E R K E S Z T Ő
F I N Á L Y  I S T V Á N

B U D A P E S T  X I .  M A G Y A R I  I S T V Á N  U .  1 0 .

A z A cta Chimica ném et, angol, francia és orosz nyelven közöl értekezéseket a kém iai 
tu dom ányok  köréből.

A z A cta  Chimica változó  terjedelm ű füzetekben je len ik  meg, egy-egy k ö te t négy füzetből 
áll. É v e n te  átlag négy k ö te t je len ik  meg.

A  közlésre szánt kéz ira tok  a technikai szerkesztő cím ére küldendők.
U gyanerre a cím re küldendő minden szerkesztőségi levelezés. A szerkesztőség kéz­

ira to k a t nem  ad vissza.
Az A cta Chimica előfizetési á ra  kö tetenként belföldre 80 F t, külföldre 110 F t. Meg­

rendelhető  belföld szám ára az „A kadém iai K iadó” -nál (B udapest V. A lkotm ány u tca  21. 
B ankszám la 05-915-111-44), kü lfö ld  szám ára pedig a  „ K u ltú ra ” Könyv- és H írlap  K ülkeres­
kedelm i V állalatnál (B udapest V I. N épköztársaság ú t ja  21. B ankszám la: 43-790-057-181), 
vagy kü lfö ld i képviseleteinél és bizom ányosainál.

D ie A cta Chimica veröffentlichen A bhandlungen aus dem Bereiche der chemischen 
W issenschaften  in  deutscher, englischer, französischer u n d  russischer Sprache.

Die Acta Chimica erscheinen in H eften w echselnden Umfanges. V ier H efte bilden 
einen B and . Jährlich  erscheinen 4 Bände.

D ie zur V eröffentlichung bestim m ten M anuskripte sind an  folgende Adresse zu senden :

Acta Chimica
Budapest 62, Postafiók 440.

A n die gleiche A nschrift is t auch jede für die R edaktion  bestim m te Korrespondenz 
zu rich ten .

A bonnem entspreis p ro  B and  : 110 Forint. B este llbar bei dem Buch- und  Zeitungs- 
A ussenhandels-U nternehm en »K ultura« (B udapest V I. N épköztársaság ú tja  21. Bankkonto 
No. 43-790-057-181) oder bei seinen A uslandsvertretungen und  Kommissionären.





A d a  Chim. Hung. Tomus 19. 1959



t JÓZSEF VARGA
1891— 1956

Am 28. Dezember 1956 verschied nach kurzem Leiden, im Vollbesitz 
seiner Forscherfähigkeiten Dr. József Varga, Professor der Technischen Uni­
versität, Mitglied der Ungarischen Akademie der Wissenschaften, zweifacher 
Kossuthpreisträger. Sein Tod bedeutet nicht nur für unser technisches For­
schungswesen einen großen Verlust, auch als warmherziger, immer hilfs­
bereiter Mensch wird er unvergeßlich bleiben.

Varga ist am 8. Februar 1891 in Budapest geboren. Seine Mittelschul­
studien absolvierte er an der staatlichen Oberrealschule in Budapest, allwo 
er auch im Jahre 1908 die Reifeprüfung bestand. Im Herbst desselben Jahres 
ist er Hörer der Chemiker-Ingenieur-Fakultät an der Technischen Universität 
und 1912 beschließt er hier seine Studien als Dipl. Chemiker-Ingenieur. Schon 
während seiner Studienzeit zeigte Varga besondere Fähigkeiten so, daß es 
dem 21 jährigen Ingenieur nicht schwer war, im Institut für Elektrochemie 
an derselben Universität bei Professor I. Szarvasy einen Arbeitsplatz für 
seine Doktordissertation zu erlangen.

Da bei Beginn des ersten Weltkrieges außer Varga sämtliche Mitarbei­
ter Szarvasys zum Militärdienst einberufen wurden, übernahm Varga die 
Weiterführung der schon 1910 begonnenen Versuche bezüglich Chlorierung 
des Methans und nahm an der Bearbeitung dieses Themas tiefgehend teil. 
Auf seinen Vorschlag wurden die Versuche zur Hydrolyse des Methylchlo­
rids begonnen, die eine synthetische Herstellung von Methylalkohol bezweck­
ten. Sie endeten mit einem vollen Erfolg : Methylchlorid konnte quantitativ 
in Methylalkohol umgewandelt werden und das diesbezügliche Patent über­
nahm später die Holzverkohlungsindustrie A. G.

Die Darstellung des synthetischen Methylalkohols lenkte das Interesse 
Vargas auf die chemischen Umwandlungen unter Druck und er sprach diesen 
Hochdruckreaktionen für die Zukunft in der chemischen Industrie große 
Bedeutung zu. Die bisherigen Erfolge führten 1915 zur Ernennung Vargas 
zum Adjunkten und 1916 erlangte er den Titel des Doktors der technischen 
Wissenschaften. Nun betraute man ihn damit, die im Laboratorium der 
Technischen Universität begonnenen Versuche am Produktionsort des Erd-

1* Acta Chim. Hung. Tomus 19. 1959



3 1 8 P O L IN S Z K Y : J . VARGA

g a se s , im  O rte M ag y arsá ro s  (S iebenbürgen) zu  k o n tro llie ren  u n d  zu  le iten , 
w e ite rh in  das P ro je k t e ines K rackofens zu r S p a ltu n g  des E rd g ases  in  in d u ­
s tr ie l le m  A usm aß a u sz u a rb e ite n .

N ach  K riegsende n a h m  V arga seine S telle  als A d ju n k t a n  d e r  T echn i­
s c h e n  H ochschule w ied er e in . A m  10. D ezem ber 1920 e rh ie lt e r d ie  D o zen tu r 
u n d  n ic h t lange n a c h h e r  d e n  T ite l eines U n iv e rsitä tsp ro fesso rs .

D ie durch  d en  K rie g  u n te rb ro ch en en  V ersuche m u ß te n  je d o c h  w e ite r­
g e fü h r t  w erden u n d  so f in d e n  w ir V arga im  J u n i  1921 w ieder in  S iebenbürgen . 
I m  A u g u st 1923 w u rd e  e r  zu m  o rden tlichen  ö ffen tlichen  P ro fesso r an  der 
T e c h n isc h e n  U n iv e rs itä t e rn a n n t.

D er junge, 32 jä h r ig e  P ro fessor w idm ete  seine ganze T a tk ra f t  u n d  
B eg e is te ru n g  der W e ite re n tw ick lu n g  seines In s t i tu te s ,  dies u m  so m eh r, da er 
N ach fo lg e r zweier b e d e u te n d e r  V orgänger w a r u . zw. v o n  V. W artha , dem  
B e g rü n d e r  der chem isch -techno log ischen  D iszip lin  in  U n g arn  u n d  I .  P fe iffe r , 
d e r  zw ischen In d u s tr ie  u n d  W issenschaft eine m u ste rg ü ltig e  Z u sam m en arb e it 
sc h u f.

Seiner L e h r tä tig k e it  w id m e te  Varga b esondere  A u fm erk sam k e it. In  
d e n  K ollegien gew annen  d ie  H ö re r  E inb lick  in  die m o d e rn s ten  V erfahren  
d e r  chem ischen  T echno log ie . Sein  fesselnder u n d  k la re r  V o rtrag  zog eine s te ts  
w a ch sen d e  Zahl von  H ö re rn  in  seine K ollegien u n d  n ach  k u rz e r  Z e it gehörte  
V a r g a  zu jenen  V o r tra g e n d e n  d e r  T echn ischen  U n iv e rs itä t, d e re n  A u d ito ­
r iu m  s te ts  voll b e se tz t w ar.

A m  A nfang d er zw an z ig e r J a h re  w u rd en  in  T ran sd an u b ien  B au x itlag e r 
e rsch lo ssen , zu deren  A u sn ü tz u n g  V arga V ersuche e in le ite te , d ie  in  P é t  aus­
g e f ü h r t  w urden. Die E rg e b n isse  erw iesen, d aß  d ie  e inheim ischen  G rundsto ffe  
z u r  H erste llu n g  eines B a u x itz e m e n te s  m it k u rz e r  A b b in d eze it u n d  hoher 
F e s t ig k e it  geeignet seien  u n d  d a h e r  die an  E isen , wie auch  an  K ieselsäure 
re ic h e n  B aux ite  — bei E in h a ltu n g  des v o rgesch riebenen  F a b r ik a tio n sv e r­
fa h re n s  — zur E rzeu g u n g  v o n  Z em ent b e n ü tz t  w erden  k ö n n en . Im  L aufe 
d ieses  V erfahrens w erd en  m e h r  als 50%  des E isenoxydes des B a u x its  zu 
m e ta llisc h e m  Eisen re d u z ie r t . D as A rbeiten  m it d e r  fe ingem ah lenen  Schm elze 
e r fo rd e r te  große U m sich t, d a  d as  A lum ina t, w elches das H y d ra tw a sse r  au f­
n im m t, sehr rasch a b b in d e t. D iese V ersuche w u rd en  jed o ch  im  B e tr ie b sa u s­
m a ß  n ic h t  fo rtgese tz t, o b z w a r die D irek tio n  d er d am aligen  A k tien g ese llsch aft 
» U n g a risc h e  A llgem eine S te ink o h len w erk e«  ein  gewisses In te re sse  fü r  sie 
z e ig te . Diese A k tien g ese llsch aft erzeug te  schon se it 1928 in  ih re m  P o r t la n d ­
z e m e n tb e tr ie b  in  T a ta b á n y a , im  H ofm annschen  R ingofen , B a u x itz e m e n t. 
V a r g a  b efaß te  sich au ch  m it  d iesem  B etrieb . D ie F a b rik a tio n  des B a u x it­
z e m e n te s  w urde d a n n  au s b e k a n n te n  G ründen  ab geste llt.

N a c h  diesen V ersu ch en , d ie  h eu te  in  se in e r F o rsc h e rtä tig k e it n u r  als 
e in e  Ü bergangsperiode zu  b e tr a c h te n  sind, b eg an n  sich  V arga m it d e r U n te r­
su c h u n g  von  K ohlen- u n d  K o h len d estilla tio n sp ro d u k ten , sowie m it deren
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V ered lu n g  m itte ls  H ydrierung  zu  befassen . D ie K o sten  der h iezu  n ö tig e n  
A p p a ra tu r  deck te  d ie  Szechenyi-G esellschaft fü r  F ö rd e ru n g  d er W issen sch a ft. 
V arga  w ar d er E rs te ,  der in  U n g a rn  be i seinen  V ersuchen  mit e inem  H o c h ­
d ru c k a u to k la v e n  a rb e ite te .

E in  Teil d e r  V ersuche, die s ich  m it K o h len teerö len  b e sch ä ftig ten , h a t te n  
d as  Ziel, aus T eerö len  der u n g arisch en  B rau n k o h len , sowie aus h ö h e re n  F r a k ­
tio n e n  der E rd ö le  je  m ehr le ich te , b en z in a rtig e  P ro d u k te  zu gew innen . D iese 
V ersu ch e  w u rd en  n o ch  u n te r v e rh ä ltn ism ä ß ig  n iedrigem  D ruck  (10— 20 a t)  
u n d  n iedriger T e m p e ra tu r  (370— 390° C) d u rch g e fü h rt. Als V ersuchsergebn is 
k o n n te  fe s tg es te llt w erden, d aß  sich  — den  V ersu ch sv erh ä ltn issen  e n t ­
sp rech en d  — h au p tsä c h lic h  in fo lge  H itz e sp a ltu n g  aus Teerölen  u n d  E rd ö l­
d e s tilla te n , in  A nw esenheit von  W asse rs to ff, b e träch tlich e  M engen des so­
g e n a n n te n  S ek undärbenz ins g ew innen  lassen.

Im  w eiteren  zeig te Varga n e b e n  d er H itz e sp a ltu n g  auch  fü r  die B e r - 
G iusschen  H ydrieru n g sv ersu ch e  In te re sse . U n g a rn  besaß  in  d ieser Z e it noch  
k e in e  eigene E rd ö lp ro d u k tio n  u n d  m u ß te  seinen  gesam ten  B e d a rf  a n  f lü s ­
sigem  M o to rtre ib s to ff  durch E in fu h r  decken . E s is t d ah e r le ich t v e rs tä n d lic h , 
d a ß  die H ers te llu n g  eines sy n th e tisc h e n  T reibsto ffes allgem eines In te re sse  
e rw eck te .

Ü ber die e rs te n  Ergebnisse se in e r V ersuche — sie bezogen sich  a u f  die 
H y d rie ru n g  e in e r ungarischen  B ra u n k o h le  aus dem  E ozän  — b e r ic h te te  
V arga  im  Ja h re  1928. E r  w ar d e r  E rs te , der, en tgegen  d er b e s te h e n d e n  A u f­
fa ssu n g , fe s ts te llte , d aß  beim H y d rie ru n g sv o rg a n g  der K ohle d er Schw efel 
k e in  K a ta ly sa to rg if t sei, daß v ie lm eh r d ieser sowie einige seiner V e rb in d u n g en  
d e n  V erlau f d er H y d rie ru n g  in  g ro ß em  M aße fö rdern .

V arga g e h t in  dieser R ic h tu n g  k o n seq u en t noch w eiter. E r  v e r lä ß t  
s ich  n ich t m ehr a u f  die ungewisse W irk u n g  der schw ankenden  Schw efelm enge 
d e r  K ohle, er b i ld e t  vielm ehr d u rc h  Z ugabe b e k a n n te r  M engen e le m e n ta ren  
Schw efels und  S chw efe lverb indungen  je n e n  S u lfid k a ta ly sa to r  aus, d e r  w ä h ­
re n d  d er H y d rie ru n g  nötig  ist. D a s  v o n  V arga en tw ickelte  V erfah ren  b ild e te  
d e n  S to ff ja h re la n g e r  D iskussionen , b is schließlich  das D eu tsche  R e ic h s­
p a te n ta m t  das B esteh en  des sog. VARGA-Effektes, sowie die N ö tig k e it d er 
e n tsp rech en d en  B ed ingungen  w ä h re n d  des H y drie rvo rganges fe s ts te llte .

Die E rg eb n isse  der H y d rie ru n g sv e rsu ch e  ve rö ffen tlich te  V arga in  z a h l­
re ic h e n  P u b lik a tio n e n . U m  m it d e m  neu en  V erfah ren  d u rch  H y d rie ru n g  aus 
T eerö len  B enzin herzuste llen , e r r ic h te te  die »S tickstoffw erke A .G .« in  P é t 
im  J a h re  1935 e in e n  V ersuchsbe trieb , m it e iner V e ra rb e itu n g sk a p a z itä t v o n  
10 t  B rau n k o h len tee rö l pro T ag . Im  L aufe  des ko n tin u ie rlich en  B e trieb es  
lie fe r te n  die B rau n k o h le n te e rö lfra k tio n e n  m it hohem  S au ers to ffg eh a lt 65 — 
7 0 %  Benzin. In fo lg e  der E rsch lie ssu n g  in länd ischer E rd ö lq u e llen  v e r lo r  
je d o c h  die W eite ren tw ick lung  d ieses V ersuchsbetriebes ih re  B e d e u tu n g . 
V arga  steck te  sich  n u n  die L ösung d e r F rag e  zum  Ziel, wie die e in h e im isch en
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R o h ö lfrak tio n en  d u rc h  H y d rie ru n g  u n te r  H o c h d ru c k  v eredelt w erden  k ö n n ­
te n . D a m it begann  d as  H a u p tw e rk  seiner F o rsc h e r tä tig k e it  : die H y d rie ru n g  
des in län d isch en , a sp h a lth a ltig e n  E rdöls u n te r  m ittle re m  D ruck .

W äh ren d  d er B e lag e ru n g  der H a u p ts ta d t  in  den  Ja h re n  1944—45 e r l i t t  
d as  G ebäude  der T ech n isch en  U n iv e rs itä t, in  dem  sich auch  das I n s t i tu t  
V argas befand , sch w ers ten  Schaden. Die E in r ic h tu n g  der L ab o ra to rien  ging 
z u g ru n d e , die B ib lio th e k  v e rb ra n n te  und  ein  G roß te il der A ufzeichnungen , 
die sich  a u f  seine b ish e rig e n  A rbeiten  bezo g en , w u rd en  v e rn ic h te t.

D as J a h r  1945 v e r lie f  im  Zeichen des W ied e rau fb au es . M it ung eb ro ch en er 
T a tk r a f t  begannen  V arga  u n d  seine M ita rb e ite r  die e rlitten en  S chäden  w ieder 
h e rzu ste llen , um  d ie  u n te rb ro ch en e  F o rsc h e ra rb e it je  eher fo rtse tzen  zu 
k ö n n e n . Es w urden  d ie  V ersuche bezüglich  A ro m a tis ie ru n g  u n d  H y d rie ru n g  
—  d ie  v o r dem  zw e iten  W eltk rieg  u n te rb ro c h e n  w erden  m u ß ten  — w ieder 
au fgenom m en .

Im  Laufe d ieser A rb e it  gelang es Varga  die gegensätzlichen  R e a k tio n s ­
b e d in g u n g en  d er A ro m a tis ie ru n g  u n d  H y d r ie ru n g  d e rm aß en  ü b e re in zu ­
s tim m e n , daß  die H y d r ie ru n g  der B rau n k o h len tee rö le  schon u n te r  m ittle re m  
D ru c k  m öglich w ar u . zw . m it Hilfe jenes W assersto ffes, d er augenschein lich  
aus dem , m it dem  Öl e ingespeisten  B enzin fre ig e se tz t w urde. A u f diese W eise 
ließ  sich  die H a u p tm e n g e  des Teeröls, n eb en  d e r  A ro m atis ie ru n g  des B enzins, 
in  M o to rtre ib s to ff u m w an d e ln .

Im  Z u sam m en h an g  m it der H y d rie ru n g  des E rdö ls von  N agy lengye l 
w ies V arga nach , d a ß  m it  dem  neuen  V e rfa h ren  — das s p ä te r  H y d ro k rack - 
v e rfa h re n  g en an n t w u rd e  — auch E rd ö le  v o n  hohem  A sp h a ltg eh a lt u n d  
B rau n k o h len tee re , m it  ih re r  M itte lö lfrak tio n  v e rd ü n n t, s ta t t  u n te r  einem  
D ru c k  von  700 a t ,  sch o n  u n te r  70 a t  ze rleg t w erd en  k ö nnen  u n d  dies be i 
e in em  w esentlich  n ied rig e ren  W asse rs to ffv e rb rau ch , als bei den  b isherigen  H o ch ­
d ru c k h y d rie ru n g en , w e ite rh in  m it einer h ö h e re n  A u sb eu te  an  M o to rtre ib sto ff, 
als ih n  die b e k a n n te n  K rack v e rfah ren  lie fe rten . D ie E inzelfragen  des L a b o ra ­
to riu m v e rfa h ren s  w u rd e n  i. J .  1955 und  h a u p tsä c h lic h  im  J u n i 1956 d u rch  H a lb ­
b e trieb sv ersu ch e  in  d e r  A nlage des In s t i tu te s  fü r  H ochdru ck fo rsch u n g  in  P é t  
g e k lä r t.

D ie B ra u c h b a rk e it des H y d ro k ra c k v e rfa h re n s  n ach  Varga im  G roß­
b e tr ie b  bew iesen die k o n tin u ie rlich en  B e trieb sv e rsu ch e , die in  d er D D R  im  
O k to b e r  und  N o v em b er 1956 im  »O tto  G ro tew o h l K o m b in a t«  (B öhlen) d u rc h ­
g e fü h r t  w urden.

D as neue V e rfa h re n  erw eckte n ic h t n u r  w egen d er b e trä c h tlic h en  
B e trieb sd ru ck d iffe ren z  — s t a t t  700 a t  70 a t  — u n d  der n ied rigeren  B e tr ieb s­
te m p e ra tu r , sowie w egen  d e r geringeren In v e s tie ru n g sk o s te n , die sich  infolge 
d e r  b illigeren  A p p a ra tu r  ergaben , die A u fm e rk sa m k e it d er F achkre ise , son ­
d e rn  au ch  wegen d e r  v e rh ä ltn ism äß ig  la n g e n , g leichm äßigen , s tö ru n g sfre ien  
B etrieb sm ö g lich k e it u n d  schließlich w egen d e r  längeren  L eb en sd au er des
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K a ta ly sa to rs , die eine Folge d er an g ew an d ten  A rbeitsm ethode is t. A ll d iese 
U m stä n d e  b eg rü n d e ten  die E in fü h ru n g  des V erfah rens in  so zw in g e n d e r 
W eise, d a ß  sich die R eg ierung  d er D D R , a u f  G rund  von V e rh a n d lu n g e n  
m it d en  un g arisch en  R ehörden  u n d  u n te r  M itw irk u n g  ungarischer F o rsc h e r , 
m it dem  G edanken  der E rric h tu n g  eines n eu e n  R etriebes von g ro ß e r  K a p a ­
z itä t  b e fa ß te .

D ie b ed eu ten d e  T ragw eite  d er A rb e its tä tig k e it  V a r g a s  b ew iesen  le tz ­
te n  E n d es  die G roßbe trisbsversuche  in  B ö h len , indem  sie die b e s te h e n d e  
fa lsche  A nsich t w iderleg ten , d aß  E rd ö le  m it h o h em  A sphaltgehalt u n d  R ü c k ­
s tä n d e  d e r T eerd estilla tio n  n u r  u n te r  seh r h o h em  D ruck zu M o to r tre ib ­
s to ffen  zerleg t w erden können .

V a r g a  w urde zum  D irek to r des I n s t i tu te s  fü r H o ch d ru ck fo rsch u n g  
e rn a n n t,  das m an i. J .  1951 e rr ich te te . In  A n erk en n u n g  seiner w issen sch aftlich en  
T ä tig k e it  verlieh  ihm  die R eg ierung  im  J a h re  1950 bzw. 1952 d e n  K o ssu th -  
p re is  m it d er silbernen  bzw . goldenen M edaille.

Im  A pril 1952 w urde er zum  le ite n d e n  Professor des L e h rs tu h ls  fü r  
in d u s tr ie lle  M ineralöl- u n d  K o h len v e ra rb e itu n g  an  d er inzwischen g e g rü n d e te n  
U n iv e rs itä t  fü r  die Chem ische In d u s tr ie  in  V eszprém  e rn an n t. D ie n ach  
E n d e  des zw eiten  W eltkrieges n e u g e s ta lte te  U ngarische  A kadem ie d e r  W issen ­
sc h a f te n  w äh lte  V a r g a  zu ih rem  o rd en tlich en  M itglied , d?r vor se in em  T od 
auch  als A b te ilungsvorstandsm itg lied , V orsitzender des A uschusses fü r  
K ohU ntechno log ie , sowie M itglied des H au p tau ssch u sses  fü r a n o rg an isch e  
T echnologie  tä t ig  w ar.

D er u n e rw arte te  Tod des allgem ein  v e re h r te n  und  belieb ten  F o rsch e rs  
b e d e u te t  einen schw eren V erlu st n ich t n u r  fü r  jen e  F o rsc h u n g s in s titu te , an  
deren  A rb e it er u n m itte lb a r  te iln ah m , so n d ern  a u c h  fü r die gesam te u n g a risch e  
chem ische  In d u s tr ie , deren  In g en ieu re , ob in  le ite n d e r oder u n te rg e o rd n e te r  
S te llu n g , D r . J ó z s e f  V a r g a  im m er m it L iebe u n d  H o ch ach tu n g  u m g a b e n , 
die n ic h t n u r dem  b eg ab ten  F o rscher g a lten , so n d ern  in gleicher W eise dem  
w arm h erz ig en , im m er h ilfre ichen  M enschen. Sein  G eist leb t in d e r  In g e n ie u r ­
g e n e ra tio n  w eiter, die er erzog.

K. Po L I  N S Z K  Y

Veszprém, U niversität fü r die Chemische Industrie
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ANHANG

Ü b e rs ic h t ü b e r die T ä tig k e it v o n  J .  V a r g a

a) Wissenschaftliche und technische Mitteilungen

1. J . Varga : Csendes kisülések hatása a b róm -m ethán  és jód-m ethán elegyekre (E in fluß  
von  stillen E n tladungen  au f Brom -m ethan bzw . Jod-m ethan Gemische). (D oktor­
d issertation),_ B u dapest, 1915. 58 S.

2a. J .  Varga : Á sványolajterm ékek helyettesítése szénolajokkal és mesterséges ú to n  elő­
á llíto tt anyagokkal (E rsetzung  von M ineralö lprodukten m it Kohlenölen u n d  syn the­
tisch  hergestellten Substanzen). Term észettud. K özi. 58, 1 (1926).

2b. J . Varga : Die H erstellung  von E rdölsubstitu tionsprodukten  aus Kohle. Chem. Rdsch. 
3, 36 (1926).

3a. J .  Varga : A kém iai technológia m últja, je lene  és jövő feladatai hazánkban  (V er­
gangenheit, G egenw art und  zukünftige A ufgaben  der chemischen Technologie in 
U ngarn). A term észet-, orvos-, műszaki és m ezőgazdaságtudom ányi orsz. kongresszus 
m unkála ta i, B udapest, 1926. S. 472—489.

3b. J .  Varga : V ergangenheit, Gegenwart und  Z u k u n ft der chemischen Technologie­
forschung in  U ngarn . Chem. Rdsch. 3, 17 (1926).

4. J .  Varga : A lum inatschm elzzem ente aus ungarischen  Bauxiten. Angew. Chem . 40, 
1164 (1927).

5. J .  V arga, S. E r d ély  : Szekunder benzinek m ag y a r barnaszenek ká trányo la ja ibó l és 
petróleum gáz-olajokból (Sekundäre Benzine aus d en  Teerölen ungarischer B raun ­
kohlen und aus Petroleum gasölen). Magyar M érnök- és Építészegylet K özi. 61, 86 
(1927).

6. J .  V arga, S. E r d é l y  : Benzinek értékelése és jellem zése újabb vizsgáló m ódszerek 
a lap ján  (B ew ertung un d  Charakterisierung von  B enzinen durch neuere U ntersuchungs­
m ethoden). M agyar M érnök- és Építészegylet K özi. 61, 239 (1927).

7. J . V arga, S. E rd ély  : K rackprodukte aus B raunkohlengeneratorteerölen u n d  P e tro ­
leum-Gasölen. Brennstoff-Chem ie 8, 133 (1927).

8. J .  Varga : Á sványolajterm ékek normális nyom ás m elle tt hevített vízgázból (A us bei 
N orm aldruck erh itz tem  W assergas gewonnene Erdölprodukte). Term észettud. Közi. 
59, 151 (1927).

9a. J . Varga : Eocén szén hidrogénezése (H ydrierung  e iner Eozänkohle). M agyar Chem. 
Fo ly . 34, 65 (1928).

9b. J .  Varga : Ü ber die D ruckhydrierung einer E ozän-B raunkohle. Brennstoff-Chem ie 9, 
277 (1928).

10. J . Varga, S. E r d ély  : Petroleum - és ká trán y b en z in ek  elegyedése alkohollal (V er­
m ischen von P etro leum - und  Teeibenzinen m it A lkohol). Tüzeléstechnika B d. 2, H eft 
5, S. 31 (1930).

11. J .  Va r g a : B arnaszénkátrány  sztkunderhenzin k a ta litik u s  hidrogénezése (K ata ly tische  
H ydrierung  eines B raunkohlenteer-Sckundärbenzins). M at. Természettud. É r t .  48, 
809 (1931).

12a. J .  Varga : H idrogénezés nagy nyomáson jó d -k a ta liz á to r felhasználásával (H och­
d ruckhydrierung  in  G egenw art von Jod -K ata ly sa to rs) . Mat. Term észettud. É r t .  48, 
708 (1931).

12b. J .  Varga : H idrogénezés vasjodid kata lizá to rra l (H ydrierung  m it Eisenjodid als K a ta ­
ly sa to r) . Á sványolaj 1, 94 (1931).

12c. J .  Varga, L. Almási : D ruckhydrierung m it Jo d  als K atalysator. Brennstoff-Chem ie 
12 , 327 (1931).

13a. J .  V arga, I. Makray  : B arnaszén hidrogénezésével e lő á llíto tt benzin vizsgálata (U n te r­
suchung eines aus B raunkohle durch H ydrierung  hergestellten Benzins). M agyar 
M érnök- és É pítészegylet Közi. 65, 70 (1931).

13b. J .  V arga, I. Makray  : K ataly tische D ruckhydrierung  eines B raunkohlenteer-Crack­
benzins. B rennstoff-Chem ie 12, 389 (1931).

14. J . V arga, I. Makray  : U ntersuchung eines d u rch  H ochdruckhydrierung ohne T eer­
zusatz  hergestellten  Braunkohlenbenzins. B rennstoff-C hem ie 12, 21 (1931).

15. J .  V arga : B arnaszénkátrány  benzin kéntelenítése hidrogénnel (Entschwefelung von 
B raunkohlen teei benzin  m it W asserstoff). Á sványolaj Bd. 2, H eft 1, S. 4 (1932).

16. J .  Va r g a : A be nzinpótlás^ lehetősége M agyarországon (Möglichkeiten der E rsetzung  
des Benzins in  U ngarn ). Ásványolaj Bd. 2, H e f t 6, S. 81 (1932).
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|7 .  J . V arga , I. Ma k r a y  : Ü ber die B ildung von A rom aten und H ydroarom aten  aus un ­
gesättig ten  V erbindungen bei der D ruckhydrierung eines Crackbenzins. B rennstoff- 
Chemie 13, 248 (1932).

18a. J . Va r g a : Szénolajok hidrogénezése nagy nyom áson (H ochdruckhydrierung von 
Kohlenölen). M at. T erm észettud. É r t .  50, 386 (1933).

18b. J . Varga : Szénolajok hidrogénezése nagy nyom áson (H ochdruckhydrierung  von 
Kohlenölen). Techn. K u rír  Bd. 4, H eft 4, S. 1 und Bd. 4, H eft 5, S. 1 (1933).

19. J . Varga : A m agyar szén cseppfolyósítása (Verflüssigung der ungarischen K ohlen). 
Vegyi Ip ar, Bd. 32, H eft 20, S. 4 (1933).

20. J . Varga : A nafta lin  hidrogénezése nagy nyom áson (H ochdruckhydrierung des N aph­
thalins). Mat. T erm észettud . É rt. 50 , 408 (1933).

21. J . Va r g a : Szelénvegyületek h a tása  kátrányolajok  hidrogénezésére (E in flu ß  von 
Selenverbindungen au f  die H ydrierung von Teerölen). Ásványolaj 6, 53 (1936).

22a. J . Varga : A szénbenzingyártás ügye M agyarországon. Á sványolaj— M ineralöl 6, 149 
(1936).

22b. J . Varga : Die F rage der K ohlenbenzinfabrikation in U ngarn. Petro leum  B d. 32, H eft 
45, S. 8 (1936) ; M ontan Kdsch. Bd. 18, H eft 22, S. 4 (1936) ; Tägl. B ér. P etró leum aid . 
Bd. 30, H eft 217, S. 4 (1936).

23. J . Varga : O rganisation of the production , processing and distribu tion  o f coal and 
coal products. T hird  W orld Power Conference, W ashington, 1936. Section 2, Paper 
No. 4.

24. J . Varga, I. Makray  : Die W irkung des Schwefel- und Selenwasserstoffs au f  die H y­
drierung von N aph thalin , M etakresol und Tceröl. Brennstoff-Chem ie 17, 81 (1936).

25a, b. J . Va r g a : B enzingyártás szénből (Benzinherstellung aus Kohle). T erm észettud . Közi. 
69, 161 (1937); T echnika 18, 3 (1937).

26. J . Varga : A szénolaj gyártástechnikai és gazdasági jelentősége (H erstellungstechnische 
und w irtschaftliche Bedeutung des Kohlenöls). M agyar Mérnök- és Építészegylet 
Közi. 71, 137 (1937).

27. J . Varga : A kőolaj és földgáz feldolgozása (V erarbeitung des E rdö ls und  des 
Erdgases). A nhang zur ungarischen Ausgabe des W erkes : K am pf fü r Petroleum  
von Nauvelaerts, B udapest, T erm észettud. Társ. 1937.

28a. J . Varga, Gy . N y ú l  : A m agyar tüzelőszeripar (Die ungarische B rennstoffindustrie). 
Technika 18, 2, 32 (1937).

28b. J . Varga, Gy . N y u l  : Die ungarische B rennstoffindustrie. Brennstoff-Chem ie 18, 
193 (1937).

29. .1. V a r g a , Gy. N yu l  : A m agyar olajgazdaság szerepe a közlekedésügyben (Die 
Rolle der ungarischen Ö lw irtschaft im Verkehrswesen). Im  Band : Magyarország 
közlekedésügye (D as Verkehrswesen Ungarns). R edigiert von Sz. P árto s . B udapest, 
1937. S. 433— 443.

30. J . Varga : A kém ia és a nyersanyaggazdálkodás (Chemie und R ohstoffw irtschaft). 
Technika 20, 337 (1939).

31. J . Va r g a : A földgáz és petróleum  hasznosítása (Verw ertung des E rdgases und des 
Petroleum s). Im  B and 6 des W erkes ,,A  term észet világa” , S. 162— 177. B udapest, 
1940.

32. J . Varga : A kém ia és a nyersanyaggazdálkodás (Die Chemie und  die R ohstoffw irt­
schaft). B udapest, 1942. E gyetem i N yom da, S. 60.

33. J . Varga : Vegyészeti iparunk a m agyar ipar fejlődése nyom án (Die ungarische che­
mische Industrie au f  dem Wege der Entw icklung der gesam ten ungarischen Industrie). 
M agyar Technika 3, 79 (1948).

34. J . Varga : A lkoholgyártás kőolajból és földgázból (A lkoholherstellung aus Mineralöl 
und Erdgas). M agyar Szeszipar B d. 1, H eft 16, S. 3 (1947) ; Bd. 2, H eft 1, S. 1 (1948).

35. J . Varga, К . P olinszky  : H azai bauxitféleségek ahidrálása (E ntw ässerung ungarischer 
B auxitsorten). M agyar Kém. L apja  4 , 589 (1949) ; M agyar Chem. Foly . 55 , 589 (1949).

36. J . Varga, P. B e n e d e k  : A m etán  és kén reakciójáról (U ber die R eaktion  des Methans 
und des Schwefels). Magyar K ém . Foly. 56, 36 (1950).

37. J. Varga : A F ischer— Tropsch szintézis. M otorhajtóanyagok gyártása F ischer—Tropsch 
szintézissel (Die F ischer—Tropsch Synthese. H erstellung von M otortreibstoffen  durch 
die Fischer.—T ropsch Synthese). M agyar K ém . L ap ja  5, 363 (1950).

38. J . Varga : K a ta litikus eljárások a nehézvegyiparban (K atalytische V erfahren  in der 
chemischen Schw erindustrie). T erm észet és Technika 109, 323 (1950).

39. J . Varga : B ericht im  A bschnitt : Ü ber die Tätigkeit der K ossu th -P reisträger Chemi­
ker. Magyar K ém . L apja  5, 194 (1950).
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40.

41.

42.

43.

44.

45.

46.

47.

48.

49.

50.

51.

52.

53.

54. 

55a.

55b.

56.

57. 

58a.

58b.

59.

60.

J .  V arga , M. F r e u n d  : B u tá n  katalitikus dehidrogénezése (K atalytische D ehydrierung 
vo n  Butan). M agyar K ém . Foly. 56, 21 (1950).
J .  Varga : A d u n án tú li kőolaj benzinpárlatának dehidrogénezése (D ehydrierung des 
Benzindestillates des w estungarischen Erdöls). M agyar K ém . Foly. 57, 33 (1951); 
M agyar Tud. Akad. I I I .  és V I. Oszt. Vegyészcsop. K özi. Bd. 1, H eft 1, S. 15 (1951). 
J .  Va r g a : A szén, m in t a  szénhidrogének alapanyaga (K ohle, als G rundstoff der 
Kohlenwasserstoffe). M agyar Tud. Akad. II I . és V I. Oszt. Vegyészcsop. Közi. Bd. 1, 
H e ft 2, S. 102 (1951).
J .  Va r g a : Bem erkung zum  V ortrag »Mineralöl un d  E rdgas, als Rohstoffe der chem i­
schen Industrie« von M. F reu n d . Magyar Tud. A kad. I I I . és VI. Oszt. Vegyészcsop. 
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DETERMINATION OF THE TUNGSTEN CONTENT 
IN ALLOYED STEELS BY THE /?, /-REFLECTION

METHOD

J .  F odor

(Radioisotope Laboratory, Csepel Iron  and M etal Works, Budapest)

Received M ay 20, 1958*

A  m eth o d  w as evolved for th e  q u ick  d e te rm in a tio n  of th e  tu n g s te n  
c o n te n t  in  alloyed steels.

U p to  th e  p re se n t, th e  follow ing m e th o d s  w ere know n for th is  p u rp o se  :
1. chem ical analysis, 2. spectral an a ly s is , 3. th e  qu an to m etric  m e th o d , 4. th e  
m ass  sp ec tro g rap h  m e th o d  and 5. th e  ra d io iso to p e  m ethod.

A s th e  q u a n t i ty  o f  tu n g sten  se rv in g  fo r  alloying w ith  s te e l m a y  be 
o x id ized  a fte r  th e  p re p a ra tio n  o f th e  a llo y , m e th o d s for its  d e te rm in a tio n  
m u s t  be  rap id  an d  co n d u c tab le  a t  th e  sp o t o r  n e a r  to  the furnace. A s m e th o d s  
u n d e r  1 an d  2 re q u ire  ra th e r  a lo n g  tim e  (1 —2 hours), and  th o se  u n d e r  3 
a n d  4 need  special in s tru m e n ts , m e th o d  5 a p p e a rs  to  be th e  m o s t p ra c tic a l 
o n e , due  to  its  s im p lic ity  and  qu ick n ess .

T h e  rad io iso to p e  m ethod  can  b e  c a rr ie d  o u t by  th ree  d iffe re n t te c h ­
n iq u e s  :

a) Method o f  activation

I t  essen tia lly  consists of c a rry in g  o u t a (re, y) reaction  w ith  th e  e lem en t 
in  q u estio n , b y  a n e u tro n  source.

Since a c tiv a tio n  requires a d u ra t io n  a b o u t te n  tim es as long  (240 
h o u rs )  as th e  half-life , th is  m ethod  does n o t  m ee t th e  req u irem en ts  o f t im e .

b) Dilution method

B y  th is  m e th o d , one of the  iso to p es  o f  tu n g s te n  (W 185 or W 187) is t r a n s ­
fe r re d  in to  th e  m e ta l b a th , the  a c t iv i ty  o f  a  sam ple  tak en  from  th e  b a th  is 
m e a su re d  and  co m p ared  w ith  th e  d a ta  o f  th e  chem ical analysis. H o w ev er, 
c e r ta in  d ifficu lties a re  encoun tered  since  tu n g s te n  m elts w ith  r a th e r  g re a t 
d if f ic u lty , and  alloys uneasily . T h u s , i t  is u n c e r ta in  w hether ch em ica l a n a ­
ly sis  affords a c c u ra te  resu lts . In  th e  la c k  o f  a re liab le  chem ical a n a ly s is , th e re

* Presented D ecem ber 19, 1958 by Z. G. S z a b ó .
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is no  basis  for th e  d ilu tio n  m ethod . F u r th e r , th e  half-life of W 187 is to o  s h o r t  
fo r  b e in g  w ell-u tilizab le  in  a possib ly  lo n g  p h a se  of processing, w h en  u s in g  
th e  d ilu tio n  te c h n iq u e . I n  co n tra s t to  th a t ,  th e  half-life of W 185 is so lo n g  
(73,2 days) th a t  possib ilities  of its  secure a n d  h aza rd free  ap p lica tio n , co n sid ­
e rin g  th e  hygien ic  a sp e c ts  o f opera tio n s, m u s t be excluded.

c) Reflection method

B y  th is  m e th o d , th e  in te n s ity  of ra d ia t io n  re flec ted  by a c e r ta in  su rface  
is m easu red . T he n a tu re  an d  in te n s ity  o f  th e  re flec ted  ra d ia tio n  o b v io u s ly  
d e p e n d  to  a g rea t e x te n t  from  th e  n a tu re  o f  th e  reflec ting  m edium .

O n u tiliz ing  th e  re flec tio n  of ra y s , w e succeeded in  evo lv ing  a new  
p rin c ip le  fo r d e te rm in in g  tu n g s te n  by  se lec tin g  a line cha rac teris tic  to  tu n g ­
s te n . B y  th is  te c h n iq u e , va lues of tu n g s te n  c o n te n t  of an accu racy  s a tis fa c ­
to r y  from  th e  p o in t o f  v iew  of processing  can  b e  ob tained  in  a s h o r t  t im e  
(100 to  300 seconds).

1. T heoretical co n sid era tio n s

Schonland  [1] a n d  Crowther [1] fo u n d  t h a t  in  th e  case o f  /5 -partic les 
th e  degree o f re flec tio n  varies w ith  th e  a to m ic  num bers of th e  re f le c tin g  
m ed iu m . Owing to  th e ir  sm all m ass, /5-particles a re  to  a certa in  e x te n t  d e v i­
a te d  n o t  only b y  a to m ic  nuclei b u t  also b y  e lec trons. Thus, th e  n u m b e r  o f  
p a r tic le s  re flec ted  a t  a ce rta in  angle are p ro p o r tio n a te  to  th e  n u m b e r o f  elec­
tro n s  in  th e  u n it v o lu m e. I n  th e  case o f e lem en ts  o f higher a tom ic  n u m b e rs , 
re f le c tio n  b y  e lec trons is g rad u a lly  of less s ign ificance , com pared to  re f le c tio n  
b y  nuclei. In  th e  case o f th in  layers, re flec tio n  is also affected b y  th e  e n e r g y  

o f /5-particles an d  b y  th e  n a tu re  of th e  in s tru m e n t  serving for m easu rin g  th e  
deg ree  o f re flec tio n  (m ateria ls , geom etric  a rra n g e m en t, etc.). C onditions- 
b ecom e m ore co m p lica ted  b y  th e  fac t t h a t  th e  v e loc ity  of a p a r t  o f  /5-par- 
tic le s  changes in  th e  pow er field of th e  n u c leu s  w hen  the  partic les p a ss  th e  
m a te r ia l. This ch an g e  o f ve lo c ity  is, in  gen era l, accom panied  b y  em ission  o f  
e lec tro m ag n e tic  ra d ia t io n  (B rem sstrah lung) w h ich  la t te r  is p ro p o r tio n a te  to  
th e  q u a d ra tic  v a lu e  o f  th e  atom ic  n u m b er o f  th e  ta rg e t substance.

A lth o u g h  in  th e  p re se n t ex p erim en ts  an  iso to p e  em itting  p u re  /5-radi­
a tio n  (w ith o u t a n y  y -rad ia tio n ) was p laced  on  a m e ta l sheet, ow ing to  t h e  
a p p e a ra n ce  o f B re m ss tra h lu n g , also th e  se c o n d a ry  y-rad iation  is to  be  ta k e n  
in to  co n sid e ra tio n  w ith  th e  phenom enon o f th e  reflection .

S ince th e  p h en o m en o n  of reflec ted  ra d ia t io n  is of a com plicated  n a tu r e ,  
no  a c c u ra te  m e th o d  o f  ca lcu la tio n  is kn o w n  fo r  o b ta in in g  the  v a lu es  to  b e  
e x p e c te d . T he kn o w n  co rre la tions of a p p ro x im a tiv e  n a tu re  are u n s u i ta b le  
fo r c a lcu la tin g  d a ta  o f  m easurem ents.
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In  th e  p re se n t m easu rem en ts  ca rried  o u t b y  sc in tilla tin g  c o u n te rs , r a d i ­
a tio n  a rriv in g  to  th e  crysta ls  from  th e  re flec tin g  su rface  is a com bined ra d ia t io n  
(reflec ted  /в-p a rtic le s  converting  in to  y -rays on th e  m e ta l coat o f th e  c ry s ta l , 
B rem sstrah lu n g , secondary  y -ra d ia tio n ). O nly  one ty p e  of ra d ia tio n  c h a ra c ­
te ris tic  to  tu n g s te n  was selected  fro m  th e  com bined  rad ia tio n , b y  u sin g  
a d isc rim in a to r. F o r th is  p u rpose , th e  lines ch a ra c te ris tic  to  tu n g s te n  w ere

Fig. 1. /З-R adiation o f T l204 reflected  by the radiator

estab lish ed  b y  observ ing  th e  ß -y -ra y s  o f a /S -preparation  re f le c ted  b y  a 
tu n g s te n  p la te  (F ig . 1). In  ou r fu r th e r  ex p erim en ts , we opera ted  a t  10 D . V. 
as in d ica ted  in  F ig . 1.

2. Choice and processing of the preparation

In  th e  choice of th e  p re p a ra tio n , care  m u s t be tak en  to  choose s u b ­
stances e m ittin g  p u re  /З-rays w ith  a n  a c tiv ity  w hich  does no t decrease ra p id ly . 
T l204 iso tope  p ro v ed  to  be th e  m o st su itab le  fo r th is  purpose. O n choosing  
th e  form  o f p re p a ra tio n , i t  w as o u r a im  to  f in d  a reflec ting  su rface  secu rin g  
possib ly  p a ra lle l ra d ia tio n  to  th e  observ ing  c ry s ta l. T hus, T l204 w as  t r a n s ­
ferred  on th e  su rface o f an  an n u lu s-sh ap ed  piece o f copper, th e  in n e r  su rface  
o f w hich w as polished a t  an  ang le  o f 45°, th e  observing h e a d  b e ing  
p ro tec ted  b y  a sm all rim  a g a in s t th e  d irec t ra d ia tio n  o f  th e  p re ­
p a ra tio n  (F ig . 2). The p re p a ra tio n  co n ta in in g  T l204 was tra n s fe r re d  to  th e  
surface o f  copper b y  electro lysis, ca re  being  ta k e n  to  secure a s te a d y  d is t r i ­
b u tio n  o f  T l204 o f th e  surface o f  th e  an n u lu s . A u to rad iog ram s ta k e n  o f  th e  
p re p a ra tio n  p roved  th e  su ita b ility  o f th is  te ch n iq u e  (Fig. 3).
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Fig. 2. C ross-section of the reflecting p rep a ra tio n  containing T l204

Fig. 3. A utoradiograph of the p rep a ra tio n  containing Tl204

3. P re p a ra tio n  o f a  series o f tu n g s ten -co n ta in in g  s tan d ard s

F o r th e  p re se n t m easurem eH ts, s tee l s ta n d a rd s  con ta in in g  1, 2 , 4, 8, 
12, 16 an d  20%  tu n g s te n  w ere p rep a red  in  an  electric  arc fu rn ace  o f 2 kg, 
w ith  th e  use of so ft iro n  an d  fe rro tu n g s ten  (7 5 %  W  con ten t). T he m elt w as 
p o u re d  in to  p re h e a te d  m oulds, sim ilar to  th o se  applied  w hen evo lv ing  th e  
d i lu t io n  m ethod  in  th e  case o f P 32 [2]. O n co n tro llin g  by  chem ical analysis 
th e  tu n g s te n  c o n te n t o f  th e  o b ta in ed  s ta n d a rd s ,  th e  follow ing d a ta  w ere 
y ie ld e d  :

Sam ple
Percentage 

of tungsten  
weighed

Percentage 
o f tun g sten  found 

b y  chem ical analysis

l l —

2 2 1,91
3 4 3,44
4 8 7,12
5 12 10,10
6 20 17,3
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Since tu n g s te n  dissolves p oo rly  in  m o lten  iro n  an d  p a r tly  ox id izes to  
tu n g s tic  oxide, th e  v alues of chem ical analysis  w ere accep ted  as a c c u ra te .

T he eq u ip m en t app lied  for th e  p re se n t m easu rem en ts  o f reflec ted  ra d ia tio n  
is show n in Fig. 4 (E K C O  pho ton  m u ltip lie r ty p e  N  559, N a l c ry s ta l a c t iv a te d  
b y  T l).

In  th e  case o f  m easurem ents o f 100 seconds, th e  co rre la tion  b e tw e e n  
th e  co n ten t o f tu n g s te n  and  th e  n u m b e r o f  c o u n ts  is disclosed b y  F ig . 5, 
in d ica tin g  th a t  th e  e rro r of m easu rem en ts  ran g es  a b o u t ^ 1 5 0  co u n ts  a n d

Fig. 4. Schematic d iagram  of m easuring apparatus 
A : photon m ultip lier, В : plexiglass shielding, C : p reparation  containing T l201, 

D : substance to  be exam ined

t h a t  o f tu n g s te n  d e te rm in a tio n  a b o u t 0,1 a b s .% . T his la t te r  can  be red u ced  
b y  increasing  th e  periods of m easu rem en t.

M easurem ents carried  ou t u n d e r  in d u s tr ia l cond itions po in ted  o u t t h a t  
v a lu es  ob ta in ed  b y  th is  m ethod  a re  u n re liab le  a t  tu n g s te n  co n ten ts  o f a b o u t 
1 % . This is p ro b a b ly  due to  th e  fa c t  th a t  tu n g s tic  steels m ay  co n ta in  u n d e r  
in d u s tr ia l co n d itio n s o th e r alloy ing  e lem ents (Cr, Y , e tc .), too , w hich  w ere 
n o t  p resen t in  th e  s ta n d a rd s  used  in  th e  ex p e rim en ts .

A t tu n g s te n  co n ten ts  of 2 % , chem ical an a lysis  affords va lu es  m ore  
a c c u ra te  th a n  th e  p resen t m e th o d , due to  th e  presence o f the  m en tio n ed  
a lloy ing  elem ents. H ow ever, a t a tu n g s te n  c o n te n t o f  4 % , th e  proposed m e th o d  
a t ta in s  and  over th is  con ten t exceeds th e  a c c u ra cy  of th e  chem ical an a ly sis . 
A c tu a lly  100 seconds are sa tis fa c to ry  for th e  m easu rem en t, an d  sam p lin g  
req u ires  tw o m in u te s . Values are  th u s  re a d y  w ith in  a period o f on ly  3 — 4 
m in u tes . I t  can  be expec ted  th a t  th e  c h a ra c te r is tic a l X -ra y  ra d ia tio n  re leased

2 Acta Chim. Hung. Tomus 19. 1959



3 3 2 J . F O D O R : D ETERM IN A TIO N  O F T H E  TUNGSTEN CONTENT

b y  th e  /5-radiation will be  u sefu l also in  th e  d e te rm in a tio n  o f o th e r  e lem en ts. 
O u r  w o rk  continues in  th is  course.

T h e  co n ten t o f tu n g s te n  o f  th e  m en tio n ed  series of s ta n d a rd s  w as con­
t r o l le d  b y  ac tiv a tio n  an a ly sis  as well. F o r th is  pu rpose , sam ples w ere a c tiv a te d  
b y  th e  n e u tro n  source o f 50 m C R a-B e  o f th e  O ncological In s t i tu te ,  B u d a p e s t.

Fig. 5. Increase of the num ber of counts p lo tted  against contents of tungsten

A t  th e  ac tiv a tio n  an a ly s is , th e  fo llow ing n uc lear reac tions ta k e  p la c e : 

W 186 (ny) W 187 ty 2 =  24,15 hours 
w h e re  a =  36 b a rn , its  a b u n d a n c e  in  n a tu ra l  tu n g s te n  28,64%

W 184 (ny) W 185 t y 2 =  73,2 day s
w h e re  a  =  2,1 b arn , its  a b u n d a n c e  in  n a tu ra l  tu n g s te n  30,64% .

B y  th e  m entioned  re a c tio n s , W 18s fo rm s on ly  in  a sm all a m o u n t, in  
r e la t io n  to  th a t  of W 187 since, on  one h a n d , i ts  effective cross-section  is only  
l /1 8 th  p a r t  o f th a t  o f W 186, a n d , on th e  o th e r  h a n d , th e  period  o f a c tiv a tio n  
(240 h o u rs )  is ex trem ely  s h o r t , co m p ared  to  th e  half-life o f W 185.

T h e  n eu tro n  source ap p lied  h a d  a n e u tro n  flu x  o f 1,5 • 104 n e u tro n s  
(sq .cm ) sec, a c tiv a tio n  being  ca rr ied  o u t fo r 240 h ours (10 t y2).

T h e  co n te n t of m an g an ese  in  stee l m u s t be  considered in  th e  a c t iv a tio n  
a n a ly s is  as well.
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T he fo rm ed  M n56 h as  a half-life o f 2 ,59  h o u rs . T herefo re, th e  sam p le  
h a d  been  allow ed to  s ta n d  fo r 24 hours. D u rin g  th is  perio d  (ten  tim es as long  
as th e  half-life) M n56 p ra c tic a lly  com plete ly  decom posed .

M easu rem en ts w ere conduc ted  in  a lead  co lum n , b y  a GM tu b e  w ith  an  
end  w indow  o f 40 m m  d iam ete r, 2 m g /sq .cm . T h e  perio d  o f m e asu rem en t 
ran g ed  1000 seconds. R esu lts  o f m easu rem en ts  a re  d isclosed in  Fig. 6 .

On e v a lu a tin g  th e  re su lts , d ifficu lties w ere  en co u n te red  since th e  sp e ­
cific g rav ity  o f sam ples an d  also th e  se lf-ab so rp tio n  increased  para lle l to  th e  
rise  o f th e  tu n g s te n  c o n te n t. C onsequently , th e  th ick n ess  o f th e  lay e r p a r t i -

Fig. 6. N um ber o f counts observed in activation  analysis, p lo tted  against con ten ts o f
tungsten

x 24 hours a fte r  activation  
о 48 hours a fte r  activation

c ip a tin g  in  th e  m easu rem en ts  decreased b y  rising  specific g rav ities (ris ing  
co n ten ts  o f tu n g s te n ) . T he fa c t th a t  th e  c o u n ts  m easu red  d id  n o t in c rease  
p ro p o rtio n a te ly  to  th e  rising  c o n ten ts  o f  tu n g s te n , is p ro b ab ly  due to  th e  
m en tio n ed  co rre la tio n s.

On e v a lu a tin g  th e  re su lts , tw o w ays a re  open.
a )  T he c o n te n t o f tu n g s te n  can  be c a lc u la ted  b y  th e  know n fo rm u la , 

in  th e  know ledge o f  th e  n u m b er o f co u n ts  ( n )  re fe rred  to  th e  com plete  sp ace  
angle , ap p ly in g  th e  co rrespond ing  values o f  p e rio d  o f ac tiv a tio n  ( t) ,  n e u tro n  
f lu x  (<p), e ffec tive  cross-section  (a ) ,  a b u n d a n c e  ( A )  an d  co n stan t o f d eco m ­
position  ( a):

n  =  N  a dx <p{\— e~A(). A  =  th e  n u m b e r o f  pa rtic le s  em itted  a t  th e  en d  
o f  irra d ia tio n  w here  N  is th e  n u m b er o f tu n g s te n  a to m s in  1 cubic m m .
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W h en  th e  le n g th  o f tim e  e lap sin g  fro m  th e  end  o f  ir ra d ia tio n  to  th e  
m e a su re m e n t is t, th e n  th e  n u m b er o f  e m itte d  partic les observed  in  u n i t  tim e  
(n ')  w ill be

n' =  Ncrdx<p(l— - A

T h e  v a lu e  fo r n'  m u st, how ever, be  co rrec ted  since th e  n u m b e r o f  co u n ts  
o b se rv e d  is red u ced  b y  se lf-abso rp tion . T h is  is carried  ou t in  f i r s t  a p p ro x i­
m a tio n  b y  d iv id ing  th e  va lu e  of n'  b y  th e  te rm

f l  -  0 ,3 4 6 - —
I V.J

w h e re  d y 2 is th e  h a b in g  la y e r  th ic k n e ss .
I n  th e  p re se n t ex p erim en ts , h o w ev er, ca lcu la tions w ere n o t  c a rr ie d  o u t 

in  th is  w a y  since i t  w ould  be too  cu m b erso m e  to  determ ine  th e  va lu es  o f  self­
a b s o rp tio n  an d  h a lv in g  lay e r th ick n ess , re sp ec tiv e ly , for each  g iven  c o n te n t  
o f  tu n g s te n .

6)  T h e  c o n te n t o f tu n g s te n  is re a d  fro m  a ca lib ra tio n  cu rve  p re p a re d  
in  a n  em p irica l w ay.

T hanks are due to  Prof. D r. L. B ozóky for activating  the samples, to  E . K á l l a i  for 
suggesting  th e  developm ent o f the present m ethod  and  for his co-operation in  p reparing  the 
s tan d a rd s , and  also to  m y associate, T. J ó zsef .

SUMMARY

W ith  the use of the  phenom enon of reflec ted  radiations, a m ethod differing from  
those  so fa r known was evolved for the quick determ ination  of the conten t o f tu n g sten , 
b ased  on th e  selection of a radiation  characteristic  o f tungsten.

T l204 was applied as reflecting prepara tion , in  th e  form of a 45° annulus, w ith  adequate  
shadow ing .

On developing the m ethod, a series o f s tandards of known tungsten  co n ten t were 
p rep a red , th e  contents o f tungsten  controlled by  chemical and activation analysis. I t  was 
found  th a t  from  tungsten  contents of 4%  upw ards, th e  accuracy of the suggested m ethod  
a tta in s , and  a t higher tungsten  contents even exceeds th a t  of the conventional chemical analysis.
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BESTIM MUNG DES W OLFRAM GEHALTES VON L EG IE R T E N  STÄ H LEN  D U R C H
ß - y -  Z U R Ü CK STREU U N G

J .  F O D O R

(Radioisotoplaboratorium der Csepel Eisen- und Metalliverke, Budapest)

E in g eg an g en  am  20. M ai 1958

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

D urch Anwendung der E rscheinung der S trahlzurückstreuung und d u rch  A usw ahl 
einer das W olfram kennzeichnenden, charak teristischen  Strahlung, entw ickelte V erfasser 
ein, von den bisher bekannten M ethoden abw eichendes V erfahren zur schnellen B estim m ung 
des W olfram gehaltes.

TJ204 Wurde in Form eines 45°-igen K reisringes, m it entsprechender A bschirm ung, 
als R ü ckstrah lp räpara t angew andt.

Bei der Entw icklung des V erfahrens w urde eine wolframhaltige E ta lo n re ih e  her­
gestellt, deren  genauer W olfram gehalt durch chem ische bzw. A ktivierungsanalyse k on t­
rolliert w urde. Es wurde bewiesen, d aß  die G enauigkeit des Verfahrens bei einem  W olfram ­
gehalt von 4%  die der chemischen Analyse e rre ich t, bzw. bei höherer W olfram gehalten  
sie sogar ü b e rtr if f t.

О П Р Е Д Е Л Е Н И Е  С О ДЕРЖ А Н И Я  ВОЛЬФ РА М А  Л ЕГИ РО В А Н Н Ы Х  С Т А Л Е Й  
С ПОМОЩЬЮ О БРА ТНО ГО  РА С С ЕЯ Н И Я  Л У Ч Е Й  БЕТА-ГАММА

И. ФОДОР

(Лаборатория радиоизотопов Чепельского комбината, г. Будапешт)
Поступило 20. мая 1958. г.

Р е з ю м е

Применением явления обратного рассеяния лучей и подбором характерного для 
вольфрама луча, автор разработал метод для быстрого определения содержания воль­
фрама отличающийся от известных до сих пор методов.

В качестве препарата, призводящего обратное рассеяние, применял Т1204 в виде 
45°-го кругового кольца с соответствующей экранировкой.

В процессе разработки метода автор изготовил ряд вольфрамсодержащих эталонов, 
содержание вольфрама которых проверял химическим и активационным анализом. 
Установил, что при 4%-ом содержании вольфрама новый метод уже достигает, а при 
более высоком содержании вольфрама даже превышает точность химического анализа.

Jó z se f  F od or ; B u d ap est I .  N ap h eg y  té r  56.
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DIELECTRIC CONTRIBUTION TO MISCIBILITY 
IN THE PHENOL-WATER SYSTEM

C. Y. SuRYANARAYANA and К. M. SoMASUNDARAM 

( Physico-Chemical Laboratory, Annam alai University, Annamalainagar, South Ind ia )

Received June 18, 1958*

Introduction

S everal w orkers [1— 109] in v es tig a ted  th e  p h en o l— w ate r sy s tem  from  
v a rio u s  angles. A new  a p p ro a c h  m ade in  th is  la b o ra to ry  is, th a t  w hen  tw o  
lay e rs  o f p h en o l an d  w a te r  (p a r tia lly  m iscible in  each  o ther) becom e h o m o g e­
neous a t  a c h a ra c te ris tic  te m p e ra tu re , all chan g es occu rrin g  in  th e  in te r io r  o f 
b o th  th e  phases m u st be su ch  as to  te n d  to w ard s  a progressive decrease  in  
th e  in te rfac ia l ten s io n , such  th a t  ju s t  a t  th e  m isc ib ility  te m p e ra tu re  th e  p h ases  
d isap p ear. T he in te rn a l p re ssu re  in each  p h ase  m a y  there fo re  be a ssu m ed  to  
change analogously  u p  to  th e  m isc ib ility  te m p e ra tu re  a t  w hich th e  v a lu e  
acq u ired  m u st h av e  a s ig n if ic a n t re la tio n sh ip  w ith  t h a t  in  th e  pu re  co m p o n en ts  
a t  th e  sam e te m p e ra tu re . Y o u n g  [110], L a p l a c e  [111], M a t h e w s  [112] 
a n d  A u l u c k  a n d  R ai [113] in d ica ted  th e  re la tio n  be tw een  surface a re a  an d  
in te rn a l p ressu re . R o t h m u n d  [4] in d ica ted  som e con n ec tio n  b e tw een  c ritica l 
so lu tio n  te m p e ra tu re  a n d  th e  d ielectric  c o n s ta n ts  o f liqu ids invo lved . C o o m - 
b e r  [114] in d ic a te d  th e  ex is ten ce  o f a re la tio n sh ip  be tw een  d ielectric  c o n s ta n t 
a n d  in te rn a l p ressu re . I n  th is  b a ck g ro u n d  we e x p e c te d  th a t  th e  d ie lec tric  
c o n s ta n t shou ld  p la y  an  im p o r ta n t  role in  m isc ib ility  an d  a q u a n ti ta t iv e  
re la tio n sh ip  sho id d  ex is t b e tw een  th e  d ie lec tric  c o n s ta n ts  o f pheno l— w a te r  
m ix tu re s  w ith  th o se  o f w a te r  an d  phenol in  th e ir  p u re  s ta te s  a t  th e  m isc ib ility  
te m p e ra tu re . A ccord ing ly , m easu rem en ts  o f  d ie lec tric  co n stan ts , v isco sity  an d  
d e n s ity  o f p h e n o l—w a te r m ix tu re s  of d iffe ren t ra tio s  as also o f th e  p u re  com po­
n e n ts  w ere m ad e  a t  th e ir  re sp ec tiv e  m isc ib ility  te m p e ra tu re s .

Experimental procedure

Preparation o f solutions and m easurement o f m iscibility temperature: —  In to  a clean 
d ry  pyrex boiling tes t tube a desired ratio of phenol and w ater was weighed. To th e  boiling 
te s t tube a cork arrangem ent for holding a 0,10° C therm om eter and a side slot for the up 
and down m ovem ent of a p la tinum  stirrer was provided. The whole system was slipped 
down into a bigger test tube w hich served as the o u te r a ir-jacket. Л cork correctly  holed

* Presented December 19, 1958 by G. S c h a y .
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to  th e  size of the inner Pyrex  boiling tes t tube and  snugly fitting  to  the  ou ter ja ck e t held 
th e  in n e r  tes t tube in position. The whole of th is arrangem ent was im m ersed in to  a large 
g lass beaker containing w ater. The glass w ater b a th  containing the whole system  was heated 
o n  a n  electric heater. The in n er tu b e  was provided w ith  a 0,10 °C therm om eter, its  bulb 
be in g  well below the top  surface o f the liquid system , and the p latinum  stirrer. In  all cases 
th e  tem p era tu re  a t which tu rb id ity  ju s t disappeared was taken  as the m iscibility tem pera tu re . 
S ev era l determ inations were m ade un til concordant values were obtained.

M easurement of viscosity: —  A fter determ ining th e  m iscibility tem pera tu re , a  m easured 
v o lu m e o f the contents m ain ta ined  a t  a slightly higher tem perature  was tran sfe rred  in to  a 
c le a n  d ry  Ostwald viscom eter k ep t in  а Ь— 12210 G allenkam p’s glass-walled th erm o sta t 
m a in ta in e d  a t the miscibility tem p era tu re  and a fte r  the a tta inm en t o f th e  equilibrium  tem ­
p e ra tu re  o f the bath  the flow  tim e  was noted. The values of viscosity and density  o f w ater 
w ere ob ta ined  from L a n g e ’s “ H and  Book of C hem istry” [115].

M easurement of density: —  A fte r  m easu rin g  th e  flow  tim e  in  th e  v isc o m e te r  th e  
c o n te n ts  w ere tran sfe rred  to  a  sm a lle r  sized c lean  d ry  d en sity  b o ttle , su sp en d ed  in  th e  th e r ­
m o s ta t  a n d  allowed to  a t ta in  th e  b a th  te m p e ra tu re ,  a n d  a f te r  c lean ing  th e  o u te r  su rface  
o f  t h e  b o ttle  i t  was w eighed. T h e  vo lum e o f th e  b o ttle  was o b ta in ed  b y  w eigh ing  i t  w ith  
c o n d u c t iv i ty  w ater filling  i t  a t  th e  th e rm o s ta tic  te m p e ra tu re  an d  d iv id in g  th e  v a lu e  o b ta in e d  
b y  th e  d e n s ity  o f  w a ter looked  u p  fro m  L a n g e  (loc. c it.).

M easurement of dielectric constant: —  F or m easuring the dielectric constan t “ D eka­
m e te r  ty p e  D K 03” of W issenchaftlich—Technische W erkstätten  was used a t  a  fixed  fre­
q u en cy  o f 1,8 МС/S., controlling th e  tem peratu re  of th e  cell w ith H öppler’s u ltra -th erm o sta t. 
T he cell was m aintained a t th e  m iscibility tem pera tu re  of the m ixture of phenol and  w ater 
u n d e r  consideration. A fter determ ining the m iscibility tem perature  as outlined above, th e  m ix­
tu r e  w as raised 3° higher and  transferred  in to  th e  cell and allowed enough tim e to  a tta in  
th e  tem p era tu re  of m iscibility m ain ta ined  by  th e  u ltra -therm osta t, and the dielectric con­
s t a n t  w as measured. To avoid possib ility  of error th e  whole operation was repea ted  afresh 
q u ite  a  num ber of times.

Purification of the com ponents: —  B. D. H . A nalar varie ty  of phenol was distilled 
a n d  th e  fraction  boiling a t 181,75° was collected and  used in  the subsequent work. C onduct­
iv i ty  w a te r was once more distilled in a Pyrex  o u tf it and th is was preserved free from  carbon 
d iox ide  in  a ground-glass stoppered  Pyrex  bo ttle . A dielectric constan t check was m ade 
e v e ry  tim e  before use.

R esults obtained are recorded in  Tables I  and  II .

Table I

Mole fraction
T em p, of 

m iscibility  
°C

Viscosity
in

centipoises

V olume

W ater
* 1

Phenol
*г

D ensity
Dielectric
constant

contraction in  m l 
per 1000 m l 
o f solution

0 ,9789 0,0211 4 1 ,5 0,9988 0 ,7129 66,25 +  1 ,1980

0,9746 0,0254 4 9 ,8 0 ,9959 0 ,6222 61,00 +  0 ,7492

0,9612 0,0388 60 ,7 0,9925 0 ,5466 54,00 +  0 ,3293

0,9307 0,0693 6 5 ,4 0 ,9956 0 ,6180 44,25 +  0 ,1 9 2 0

0,9118 0,0882 6 5 ,9 0,9982 0 ,6634 39,88 —

0,8822 0,1178 65 ,5 1,0010 0 ,7078 35,80 — 1 ,3160

0 ,8614 0,1386 6 4 ,8 1,0030 0 ,7206 34,50 -  2 ,1820

0 ,8014 0,1986 58,1 1,0130 0,7711 31,07 - 3 , 5 1 8 0

0,7651 0,2349 50 ,6 1,0220 1 ,0110 29,50 — 3 ,8070

0,7357 0,2643 4 2 ,3 1,0310 1 ,4960 28,50 — 4 ,5 4 2 0

Acta Chirn . Hung. Tomus. 19 1959



S U R Y Л N Л RAY Л N Л, SOMASUNDARAM : D IELE C TR IC  CONTRIBUTION ТО M ISC IB ILITY 339

Table II

Physical constants o f  the individual components

W a t e r P h e n o l

Temp.
°C Density

Viscosity
in

centipoises

D ielectric
constan t

Molar
polariza­

tion
p ,

V olum e
polarization

ь ,
D ensity

Viscosity
in

centipoises

Dielectric
constant

Molar
polari­
zation

p .

Volume
polari­
zation

41 ,5 0,9917 0,6380 7 3 ,40 17,44 0,9601 1,0571 3 ,200 11,78 69 ,65 0,7823

4 2 ,3 0 ,9914 0,6287 73,11 17,45 0,9601 1,0565 3 ,088 11,72 6 9 ,60 0,7814

49 ,8 0,9882 0,5513 70 ,50 17,48 0 ,9588 1,0503 2 ,287 11,10 69,05 0,7709

50 ,6 0,9878 0,5430 70 ,25 17,48 0 ,9585 1,0497 2 ,219 11,03 6 9 ,00 0,7696

58,1 0,9842 0,4825 67 ,85 17,52 0 ,9 5 7 0 1,0430 1,712 10,48 6 8 ,2 8 0,7597

60 ,7 0 ,9829 0,4638 6 7 ,00 17,54 0 ,9566 1,0406 1,575 10,32 6 8 ,42 0,7563

64 ,8 0 ,9806 0,4368 65 ,65 17,56 0 ,9557 1,0371 1,375 10,03 6 8 ,1 4 0,7508

65 ,4 0,9803 0,4330 65 ,48 17,57 0 ,9554 1,0366 1,350 9 ,9 8 68,11 0,7498

65 ,5 0,9803 0,4324 6 5 ,45 17,57 0 ,9554 1,0365 1 ,344 9 ,97 6 8 ,06 0,7496

65 ,9 0 ,9800 0,4299 6 5 ,3 0 17,57 0 ,9554 1,0361 1 ,325 9 ,9 5 68 ,05 0,7491

Discussion

Any of the physical properties investigated herein is a function not only 
of the mole fraction of phenol in water but also of the temperature of miscibi­
lity. Therefore in cases wherein a physical property is plotted against the mole 
fraction, it is implied that the physical property at a given mole fraction is 
at the corresponding temperature of miscibility, so much so that the study 
of variation is inevitably not at constant temperature. Nevertheless, it must 
be said that since a given ratio of phenol and water has a characteristic misci­
bility temperature at which the measured physical properties are characteristic 
of the composition of the mixture, a study of the variation of a physical prop­
erty at the miscibility temperature against the composition should afford as 
interesting a study as the classical variation of miscibility temperature with 
composition.

A plot of miscibility temperature with mole percent composition of 
phenol (not given) gives a value of 65,9° C for the critical solution temperature 
corresponding to a composition of 8,82 mole % of phenol.

The Clausius—Mosotti equation for the molar polarization of a mixture 
of two liquids

T) _ 1̂,2 1 MJ X x -f- M2 X 2 nN
^1,2 2 Éh ,2

was expected to hold [116] only for solutions of nonassociated liquids but 
some workers [117] applied it with success to mixtures of associated liquids
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We have tested the applicability of the equation

Р 1Л =  Р 1Х 1 +  Р 2 Х 2 (2)

-where Pj and P2 are the molar polarizations of water and phenol, and X 2 
their mole fractions, respectively. Column (4) of Table III shows progressively 
increasing percentage deviation with increasing proportion of phenol when 
tested  with equation (2).
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Table III

Tem p, of 
miscibility in 

°C 
(•)

Z P , X ,

>(2)

P i . ,

(3)

%  deviation 
from the mean 

value 
(*) *(5)

1̂*1

(6)

%  deviation 
from the 

mean value 
0 )

41,5 18,540 1 8 ,7 8 0,643 0 ,9562 0 ,9559 0,0209

49 ,8 18,794 1 9 ,0 8 0,755 0 ,9542 0 ,9526 0,0839

60,7 19,515 2 0 ,0 2 1,277 0 ,9487 0 ,9464 0,1267

65 ,4 21,070 2 1 ,4 1 0,801 0 ,9412 0 ,9353 0,3728

65,9 22,020 2 2 ,9 9 2,155 0 ,9373 0 ,9283 0 ,4823

65,5 23,519 2 4 ,8 4 2,731 0 ,9312 0 ,9206 0,5725

64,8 24,565 2 6 ,7 4 4,248 0 ,9272 0 ,9177 0 ,5204

58,1 27,200 2 9 ,7 1 4,410 0 ,9177 0 ,9097 0,4378

50 ,6 29,590 3 2 ,6 5 4,916 0 ,9143 0,9046 0,5388

42 ,3 31,230 3 3 ,3 4 3,388 0 ,9128 0 ,9016 0,6173

Equation (1) holds strictly for solutions of zero volume of mixing. In 
normal practice, apart from many other factors that influence the dielectric 
constant of a solution, the occurrence of the density factor in equation (1) 
lim its its rigorous application.

v a n  A rkel and S n o e k  [118] adopt the equation

■í'i.a — Li  vi 4" Li, vz (3)

where v  is the volume concentration and L  the volume polarization. S ugden  
[119] found that if P2 is plotted against volume polarization for solutions of 
benzonitrile, nitrobenzene and chlorobenzene in a number of nonpolar solvents, 
the points for each substance all lie near a straight line through the entire 
range of solutions to the pure liquid. For the change in polarization of the 
solute in concentrated solution S ugden  [120] found a very simple relation

cP 2 =  A - B  6 1 ,-1  (4)
+  2
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where A and В are constants. From these considerations it is clear that volume 
polarization seems to be more fundamental than molar polarization. 

B ö t t c h e r  [121] derives the equation

which is the same as

6 — 1

e +  2
=  2 n

€ * -  1 

+  2
(5)

L 12 • • • к — •í'i У I +  L 2 f \  +  . .  . L k V k ( 6 )

e — l
where ------r — E i2€ +  2

. к =  volume polarization of the mixture,

<pk — V k —  volume fraction of the component k,  and

— L k =  volume polarization of the component k.6 * -  1

In equation (6) Vk is the ratio of the volume vk of component к  to the
total volume v .  -j- v2 - ( - ...........v k in  the mixture. Let n v  n2 . . .  nk be the actual
number of molecules contained in iq, v2, . .  . v kc c . respectively.Therefore the volume-

fraction V k equals effectually—;— -which is the same as the mole fraction x k.
__ II к

The total volume polarization Lj 2 . . . к of the mixture as measured will be 
due to the sum total contribution of E  n k molecules. Hence we may write,

2  L k x k =  L 13 . . .  к (7)
к

Equation (7) is clearly independent of the volume of mixing. Volume polariz­
ation (L) is a dimensionless function and depends only on the number of 
molecules present in unit volume and their polarizabilities.

The last column of Table III shows that equation (7) holds good excel­
lently.

Fig. 1 depicts a plot of P 12 at the temperature of miscibility against 
the respective mole% composition of phenol of different mixtures. The plot 
is moreor less a straight line. Fig. 2 shows a plot of dielectric constant at any 
given temperature of miscibility against the respective mole per cent compo­
sition of phenol. The curve falls off more rapidly up to the critical composition 
of 8,82 per cent of phenol from where further fall is gradual. The curve is 
characteristic for the absence of any turning point at the critical composition.

Fig. 3 shows a plot of temperature of miscibility against the dielectric 
constant at the same temperature. It is clear from the graph that a turning 
point of the curve occurs at the critical solution temperature of 65,9° C. On 
the analogy of “the law of rectilinear diameter” of C a i l l e t e t  and M a t h i a s  

[122] the mid points of the isothermal tie lines in Fig. 3 were joined and, as
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Hole % of phenol 
Fig. 1

Fig. 2

c o u ld  be  seen, th e y  fa ll o n  a  s tra ig h t line. T h is  s tre n g th e n s  th e  an a lo g y  b e tw een  
t h e  c ritica l p h en o m en o n  in  a phenol— w a te r sy s te m  w ith  those  occurring  in  a 
l iq u id  v apour sy s tem . T h e  eq u a tio n  of th e  s t r a ig h t  line jo in in g  th e  m id po in ts  
o f  th e  iso therm al t ie  lin e s  is

€ =  60 -  0 ,30 t (8)
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Fig- 3

F ig. 4
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w h ere  t is the  te m p e ra tu re  in  °C of m isc ib ility  o f  a g iv en  com position  o f  p h e n o l 
a n d  w a te r , and € th e  d ie le c tr ic  co n stan t of th e  m ix tu re  a t  th e  sam e te m p e ra tu re .

F ig . 4 show s a p lo t  o f  L 12 o f p h en o l-w a te r  a t  th e  te m p e ra tu re  o f  m is ­
c ib il i ty  against its  re sp e c tiv e  mole p e rc e n t c o m p o s itio n  o f phenol. I n  c o n tra s t  
to  F ig . 1, th e  L j 2 fu n c tio n  ag a in st m ole%  o f  p h e n o l is m ade up  o f tw o  no n - 
c o llin ea r  s tra ig h t lin es  in te rsec tin g  a t  a p o in t  n e a r  abou t th e  p e rc e n ta g e  
co m p o sitio n  a t th e  c r it ic a l  so lu tion  te m p e ra tu re .
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Temperature,0 C 

Fig. 5

F ig . 5 shows a p lo t  o f  th e  m iscib ility  te m p e ra tu re  of a given c o m p o s itio n  
o f  p h en o l and w a te r  a g a in s t  th e  L12 fu n c tio n s  a t  th e  sam e te m p e ra tu re . I t  
is in te re s tin g  to  co m p are  F ig s . 5 and  6, th e  l a t t e r  b e in g  a p lo t of m o la r p o la r i­
z a t io n  P j  2 against th e  m isc ib ility  te m p e ra tu re  co rresp o n d in g  to  th e  re sp e c tiv e  
m ole p e r  cent co m p o sitio n . I n  b o th  cases a tu rn in g  p o in t occurs a t  th e  c r itic a l 
so lu tio n  te m p e ra tu re . I n  b o th  the  cases th e  m id p o in ts  of the  tie  line is o th e r ­
m a ls  fa ll on a s tra ig h t lin e . B u t in Fig. 5 w h ere  L 12 fu n c tio n  is p lo tte d  a g a in s t 
te m p e ra tu re ,th e  s t r a ig h t  lin e  passing th ro u g h  th e  m id p o in ts  of th e  is o th e rm a l 
t ie  lines is para lle l to  th e  te m p e ra tu re  ax is, th u s  im p ly in g  alm ost a c o n s ta n t  
v a lu e  o f ‘L ’ fu n c tio n  a t  a n y  tem p era tu re  a long  th e  s tra ig h t  line. T his o b se rv a ­
t io n  seem s to  he of co n s id e ra b le  im portance , since  a know ledge of th e  d ie le c tr ic
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c o n s ta n ts  o f tw o  d iffe ren t com positions o f p h e n o l a n d  w a te r h av in g  th e  sam e  
te m p e ra tu re  o f m isc ib ility  o th e r  th a n  th e  c ritic a l so lu tio n  te m p e ra tu re  en ab les  
c a lc u la tio n  of th e  m ean  o f th e  L 12 v a lu es  o f th e se  tw o  m ix tu res g iv in g  a v a lu e  
o f  th e  ‘L ’ fu n c tio n  w hich  m u st be th e  sam e as th e  L 12 value a t  th e  c ritic a l 
so lu tio n  te m p e ra tu re  a t  w hich  we can , th e re fo re , p re d ic t th e  d ie lec tric  c o n s ta n t  
o f  th e  co rrespond ing  p h en o l-w a te r m ix tu re . T h e  eq u a tio n  of th e  above s tra ig h t  
line jo in in g  th e  m id  p o in ts  o f th e  iso th e rm a l t ie  lines is

L  =  0 ,9280 (9>

P1.2

40 -

10 -

30 40 50 60 70
Temperature °C

Fig. 6

a n d  th a t  of th e  sy m m etrica l cu rve ,

t =  153,631 —  187,6935 L  +  93,6026 L 2 (10)

w here  t is te m p e ra tu re  in  cen tig rad e . T ak in g  tw o  d ifferen t co m p o sitio n s o f  
p h en o l a n d  w a te r  h av in g  th e  sam e m isc ib ility  te m p e ra tu re  we m a y  w rite  
dow n for one com position

■ í'i x i  4 "  L 2 x 2 =  L j  2 ( 1 1 )

a n d  fo r th e  o th e r com position ,

L i  x 1 +  I 2r 2 =  L 12 (12)
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A d d in g  (11) an d  (12) we have

I 4  (* i +  *1) +  L z (x 2 +  x 2) — L x 2 -f- L'12 (13)

B u t L x2 a t  th e  c ritic a l so lu tio n  te m p e ra tu re  con fo rm s to  e q u a tio n  (9) a n d  is 
e q u a l to  %  (L1>2 +  L'12).

l [ L l Xl  +  x[) +  L 2 (* , +  *£)] =  L CX;2S- t - =  0,9280 (14)

Some quantitative relationships involving the ‘L’ function

L e t  us con sid er th e  p lo t (n o t given) o f  m isc ib ility  te m p e ra tu re  v e rsu s  
th e  m ole frac tio n  o f p h en o l. A ny iso th e rm a l ( th a t  is a line para lle l to  th e  m ole 
p e r  c e n t axis) cu ts  th e  cu rve  a t  tw o p o in ts , e ach  corresponding  to  a d e fin ite  
co m p o sitio n  ra tio  o f p h en o l and  w a te r. L e t th e  p o in ts  a t  w hich an  iso th e rm a l 
c u ts  th e  curve be re p re se n te d  by  mole fra c tio n  ra tio s  of xx, x2 a n d  x[, x'2, 
w h ere  th e  su b sc rip t 1 refers to  w a te r an d  2 to  p h en o l. A t th e  sam e te m p e ra tu re  
le t  L x a n d  L 2 sign ify  th e  vo lum e p o la riza tio n s  o f w a te r  and  phenol, re sp ec tiv e ly . 
T h e n  we h av e  seen  t h a t  th e  re la tio n sh ip s  (11) a n d  (12), th a t  is

and

l j i x i  ~b L 2 x 2 — ■í'i.a 

L x x x -f- L2 x 2 =  L X 2

w ill h o ld  good.
F ro m  th e  ab o v e  tw o  equ a tio n s th e  fo llow ing  re la tions could be d e riv ed  

o n  re a rra n g e m e n t :

L x 4^1,2 -^2 ’*'2

L 2 =
L x 2 - - L I * 1

(15)

(16)

(17)

L„ =
L X2 L xxx

x n
(18)

L Xj2 L xx x -1-  L 2 x 2  L x x x -f- L 2 (1 — a q )  L i x i L 2 — L 2 x x
L Xj2 x i  ~~b - ^ 2  x z L xxx L 2 ( 1  Xj) L x x x L 2 —  L 2 x x

(19)

Acta Chim. Hung. Tomus 19. 1959



SURYANARAYANA, SOMASUNDARAM : DIELECTRIC CONTRIBUTION TO M ISC IB ILITY 347

A lso from  eq u a tio n s (15) a n d  (16)

L i  =

an d

L z =

F ro m  eq u a tio n s (20) an d  (21)

x i L i  _  

X 2

■L'i.í —L z -f- L z x l

^1,2 i ' l  -f~ I 1! x 2
X2

-^1,2 — L z -j- L z X i

L 12 — ■i'l 4~ IJl xz

S im ila rly  from  eq u a tio n s (17) an d  (18), re sp ec tiv e ly ,

and

H e n c e

L , =
j  '
•l'1,2 L z +  L 2 x [ 

x 'i

_  • '̂1,2 • '̂1 “Ь -̂‘l x 2

x i  L i _2 — L z L 2 x [

X 2 -^2 ^ 1,2 -^1 “ 1“  -^1 ^2

D iv id ing  (22) by (25)

* 1  * 2  _  —  -^2 ~ b  ^ 2 * i ) ( ^ 1,2 —  x i )

*̂ 2 ( ^ 1,2 -^1 ~Ь -^1 *̂2) ("^1,2 "^2 ~Ь ^ 2  ^ l )

( 20)

( 21)

( 22)

(23)

(24)

(25)

(26)

E q u a tio n  (26) sign ifies a q u a n tita tiv e  m easure  of th e  d ie le c tr ic  c o n tr i­
b u tio n  to  th e  m isc ib ility  o f  pheno l an d  w a te r  in  re la tio n  to  th e  m o le  frac tions 
o f  th e  com ponen ts in v o lv ed .

F ig . 7 shows a p lo t o f  v isco sity  of a specific  mole frac tio n  o f  p h e n o l and 
w a te r  a t  its  m isc ib ility  te m p e ra tu re  ag a in s t th e  m iscib ility  te m p e ra tu re  itself. 
T he tu rn in g  p o in t of th e  cu rv e  occurs ju s t  a t  th e  c ritica l so lu tio n  te m p e ra tu re .

F ig . 8 shows a p lo t o f  vo lum e c o n tra c tio n  p e r litre  a t  a n y  sp e c if ie d  m is­
c ib ility  te m p e ra tu re  a g a in s t its  co rrespond ing  m ole frac tio n  c o m p o s itio n  of 
p h en o l. T he curve is m ad e  u p  o f tw o p a r ts  w ith  a b reak  a t  th e  m o le  frac tio n  
o f  ph en o l co rrespond ing  to  t h a t  o f c r itica l so lu tion  te m p e ra tu re ,  a t  w hich 
p o in t th e  vo lum e c o n tra c tio n  is zero. B ey o n d  th e  c ritica l so lu tio n  com posi­
t io n  th e  vo lum e c o n tra c tio n  seem s to  be n e g a tiv e  and  th e  v a lu e  increases 
v e ry  rap id ly .
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Fig. 7

P lot of dt]ldl, d e l d„  d e l*, d P j ,u and d L j d, (F igs, not given) against 
m ole  fraction show m ax im a  in  all the curves near about the critical so lu tion  
com p osition .

Fig. 8

A n  interesting p o in t to  be considered is th e  m olecular state in w hich  
p h en o l and water ex ist a t d ifferent m iscibility tem peratures previously to  and 
after  th e  critical solution tem perature. It is w ell-know n th at the pure com ­
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p o n e n ts  phenol [123 ,124] an d  w a te r  ex ist in an  asso c ia ted  cond itio n  a t  o rd in a ry  
te m p e ra tu re s . T he q u es tio n  now  is w hy  th e re  is v o lu m e  c o n tra c tio n  occu rring  
u p  to  th e  critica l so lu tio n  te m p e ra tu re  an d  an  in c rease  onw ards. O n th e  lines 
o f th e  ex p lan a tio n  g iven  for th e  m ax im u m  d e n s ity  o f w a te r  a t  4° C b y  R ao 
[125] we m ay  u n d e rs ta n d  th a t  d eassoc ia tion  o f com plex  m olecules m ay  p e r­
h a p s  e n ta il in  a m ore  co m p act p ack in g  re su ltin g  in  a c o n trac tio n  in  vo lum e. 
S im ila rly  w ith  in creasin g  m isc ib ility  te m p e ra tu re  u p  to  th e  c r itic a l po in t 
a deassocia tion  o f w a te r  and  p h en o l m olecules m ay  be  occurring . A t th e  critical 
p o in t  w here th e  vo lum e o f m ix in g  is zero we m a y  p resum e th e  ex istence 
o f  all single m olecules o f pheno l a n d  w ater. B eyond  th e  c ritica l so lu tio n  te m p e r­
a tu re  th e  increase in  th e  vo lum e o f m ixing m ay  h av e  to  be ex p la in ed  on the  
basis  o f processes like 1— 1, 2—2 or 1—2 in te ra c tio n s  w hich e n ta il  in  th e  
p ro d u c tio n  of la rge-sized  com plexes th u s  in c reasin g  th e  v iscosity . I t  is ra th e r  
d iff ic u lt w ith  th e  d a ta  availab le  now  to  be sure o f  th e  ex ac t ty p e  o f  th e  in te r ­
a c tio n  occurring . A b so rp tio n  sp e c tra l  stud ies req u ire  special te ch n iq u es  to  keep 
a g iven  com position  o f pheno l a n d  w a te r a t  its  e x a c t te m p e ra tu re  o f m is­
c ib ility .

A  second im p o r ta n t  q u es tio n  is w h e th e r we can  conclude [126] the fo r­
m a tio n  o f an  idea l so lu tio n  o f p h en o l an d  w a te r  from  zero vo lum e o f m ixing 
a t  th e  critica l so lu tio n  te m p e ra tu re . In  1933 G uggenheim  p o in te d  o u t th a t  
so lu tio n s form ed w ith  no h e a t o f m ix ing  or change in  vo lum e do n o t necessarily  
h av e  an  ideal e n tro p y  o f m ixing. H e p roposed  th e  n am e  “ sem i-idea l”  fo r such 
so lu tio n s. In  l i te ra tu re  such so lu tio n s have  com e to  be called  “ a th e rm a l” . 
T h e  v a rio u s possib ilities th a t  a rise  w hen  th e re  is a vo lum e change on m ixing 
w ere recognised a n d  p a r tia lly  fo rm u la te d  b y  H il d e b r a n d  [128, 129]. Scat- 
chard [130] m ade th e  f irs t q u a n ti ta t iv e  s tu d y  o f  such  so lu tions. W ood [131] 
w hile discussing th e  e n tro p y  o f  m ix ing  o f b in a ry  liq u id  m ix tu re s  considered  
th e  re la tiv e  vo lum e o f m olecules, th e  sp a tia l d is tr ib u tio n  o f a m olecule abou t 
a  g iven  reference m olecule an d  th e  lack  of ran d o m n ess  o f o r ie n ta tio n a l d is tr i­
b u tio n  o f th e  m olecules ab o u t a re ference  m olecule as th re e  c o n tr ib u tin g  fac to rs  
o f  w hich  th e  g re a te s t effect is f ro m  th e  o r ie n ta tio n a l d is tr ib u tio n . T h e  change 
in  th e  o rie n ta tio n a l d is tr ib u tio n  o f  th e  co m p o n en ts  is caused  b y  tw o  effects, 
one in  w hich th e  o r ie n ta tio n a l d is tr ib u tio n  of th e  so lu te  becom es com pletely  
ra n d o m  w hen d isso lved  in  a so lv e n t a t  in fin ite  d ilu tio n  an d  th e  o th e r  in  w hich 
th e  o rie n ta tio n a l d is tr ib u tio n  o f  th e  so lven t is ch an g ed  b y  th e  su b s titu tio n  
o f  th e  solu te m olecule for a so lv e n t m olecule. W ood [131] q u o tes  th e  t r e a t ­
m e n ts  o f F owler a n d  Guggenheim  [132], Miller  [133 ,134], F lory  [135, 136, 
137], H uggins [138], an d  Guggenheim  [139] fo r th e  change o f e n tro p y  of 
m ix ing  an d  ev a lu a te s  fo r the  m olal excess e n tro p y  o f  m ix ing  S^, th e  ap p ro x i­
m a te  eq u a tio n  :
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S |  =  X 1R  ln { X J Z J  + X 2R  In (X 2/Z„) (27)
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w h e re  X ± an d  X 2 re p re se n t th e  m ole frac tions, Z x a n d  Z2 th e  v o lu m e  frac tio n s  
o f  t h e  co m ponen ts. U sing  th e  ab o v e  eq u a tio n , c o m p u ta tio n  o f m o la l excess 
e n t r o p y  o f  m ixing a t  th e  c r i t ic a l  so lu tion  te m p e ra tu re  gives -f- 0 ,31330 cals. 
T h is  sh o w s th a t  a t  th e  c r i t ic a l  so lu tio n  te m p e ra tu re  th e  so lu tio n  is n o t  ideal 
a n d  t h a t  th e  molal excess e n t ro p y  of m ixing is 0 ,31330 cals, show s th a t  th e  
m o le c u le s  in  pure c o m p o n e n ts  h a v e  a less ra n d o m  a rra n g e m e n t th a n  those  
in  s o lu tio n . We m ay p re su m e  h e re  th a t  m ost p ro b a b ly  th e  o r ie n ta tio n a l d is tr i­
b u t io n  o f  th e  so lvent is c h a n g e d  b y  the  s u b s titu tio n  o f a so lu te  m olecule for 
a  s o lv e n t  m olecule. G u r n e y  [140, 141] discusses th e  tw o possib ilities  o f  in te r ­
s t i t i a l  a n d  su b s titu tio n a l so lu tio n s  in  b in a ry  m ix tu re s . T he force o f  a ttra c tio n  
b e tw e e n  th e  solvent a n d  th e  so lu te  partic les p lay s  a d o m in an t ro le in  deciding 
w h ic h  o f  th e  tw o ty p es  o f  so lu tio n s  is favoured . A  g re a te r  force o f  a t tra c t io n  
b e tw e e n  so lven t m olecules, t h a n  betw een  th o se  o f  th e  so lu te  a n d  th e  so lven t 
f a v o u r s  in te rs titia l so lu tio n s  w h ere in  th e  so lu te  p a rtic le s  o ccu p y  a space 
b e tw e e n  th e  solvent p a r tic le s . F o r  th e  fo rm a tio n  o f  a s u b s ti tu tio n a l so lu tion  
th e  fo rc e  o f a ttra c tio n  b e tw e e n  a d ja c e n t so lu te  a n d  so lv en t p a r tic le s  should  
b e  s t r o n g  enough to  p r e v e n t  th e  so lven t p a rtic le s  fro m  com ing to g e th e r  and  
fa ll in g  to  a s ta te  of m u ch  lo w e r p o te n tia l  energy  a n d  a t  th e  m in im u m  a so lu te  
p a r t ic le  shou ld  have a fo rce  o f  a t tra c t io n  w ith  a so lv en t p a rtic le  e q u a l to  th e  
fo rce  o f  a ttra c tio n  b e tw e e n  tw o  a d jacen t so lv en t p a rtic le s . T a k in g  to g e th e r  
th e  a b o v e  discussions o f  b o th  W o o d  [131] an d  G u r n e y  [140, 141], we m ay  
p re s u m e  th e  existence o f  th e  su b s titu tio n a l ty p e  o f  so lu tion  a t  th e  critica l 
s o lu t io n  te m p e ra tu re .

A  v e ry  in te restin g  p o in t  t h a t  comes in to  th e  p ic tu re  now  is a b o u t th e  
c o n tro v e rs ia l  question  o f  m o le c u la r  clustering  re p o r te d  b y  sev era l w orkers 
(lo c . c i t .)  to  be occurring  a t  th e  c ritica l so lu tio n  te m p e ra tu re . W e h a v e  seen 
in  th e  foregoing discussion t h a t  th e  ‘L ’ fu n c tio n  e q u a tio n  (5), i. e.,

■Gj. x z l-'a x z =  -̂ 1,2

h o ld s  g o o d  for any  c o m p o s itio n  o f  phenol an d  w a te r  ju s t  a t  its  m isc ib ility  
t e m p e r a tu r e  ; equally  so a t  th e  c ritica l so lu tio n  te m p e ra tu re . T h ere fo re  one 
c le a r  p o in t  of in te res t is t h a t  th e  n a tu re  of so lu tio n  a t  th e  c r itic a l so lu tion  
t e m p e r a tu r e  m ust be s im ila r  to  t h a t  a t  an y  o th e r  m isc ib ility  te m p e ra tu re . T he 
e x is t in g  m ass of data [21, 8 2 — 97, 99 ,102] is re p le te  w ith  in v e s tig a tio n s  m ade 
o n ly  a t  an d  around  th e  c r it ic a l  so lu tion  te m p e ra tu re  w here in  ex is ten ce  of 
c o llo id a lism  as a resu lt o f m o le c u la r  clustering  is p o s tu la te d . I t  is u n d en iab le  th a t  
i f  th e r e  shou ld  be an y  co llo id a lism , i t  is in c o m p a tib le  to  ex p ec t zero  vo lum e 
o f  m ix in g . This casts a d o u b t  on  th e  p o stu la tio n  o f  m olecu lar c lu s te rs  a t  th e  
c r i t ic a l  so lu tio n  te m p e ra tu re . B u t  th e  overw helm ing  e x p e rim e n ta l ev idences, 
p a r t ic u la r ly  the  op tica l in v e s tig a tio n s  in  fav o u r o f  m o lecu la r c lu s te rin g , can n o t 
be  e a s ily  b e littled . I t  m ay  b e  m o s t p ro b ab le , th a t  a t  th e  c ritica l so lu tio n  te m p e r­
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a tu r e , as has b een  p o in te d  o u t in  th e  ab ove d iscu ssion , th ere  is  th e  fo rm ation  
o f  th e  su b stitu tio n a l t y p e  o f  so lu tion  in w h ich  th e  in terstices  are le f t  v a ca n t  
an d  th erefore th e  su b s t itu te d  arrangem en ts ex is t  as groups g iv in g  e v id e n c e  o f  
c lu sters . T he essen tia l d ifferen ce  b etw een  th is  ex p la n a tio n  an d  th a t  o f  m o lec­
u lar c lu sters is th a t  th e  grou p s in  th e  form er are co m p o site  an d  m ix e d , con ­
ta in in g  th e  so lv en t a n d  th e  so lu te  m olecu les, w hereas in  th e  la t te r  co llo id a lism  
d ue to  aggregation  o f  th e  sa m e sp ecies o f  th e  m olecu les is im p lied .

Our thanks are due to  Dr. (Miss) N . P a dm a , D epartm ent of M athem atics, for helping 
us in  constructing equation (4).

SUMMARY

Ju s t a t the m iscibility  tem pera tu re  of each ratio  of phenol and  w ater a determ ination  
of dielectric constant, density  and  viscosity has been m ade. In  place of th e  fam iliar equation

v  P x  ■ — к л к к

w hich does no t hold good, th e  authors have form ulated alternatively  the equa tion

— Lk Xk =  Li.2. ■ ■ ■ k к
where L  is volume polarization . This equation has been found to hold for the phenol— w ater 
system  a t all m iscibility tem pera tu res. A plot of miscibility tem pera tu re  versus the 
volum e polarization o f th e  m ix ture  gives a sym m etrical curve whose equation  is

t =  153,61 — 187,6935 L +  93,6026 L 2

V ery interesting im plications o f this equation as well as o ther q u an tita tiv e  relationship 
involving the L  function  giving th e  dielectric contribu tion  to th e  m iscib ility  of 
phenol and w ater in  re la tio n  to the mole fractions of the com ponents involved 
have been brought out. T he volum e of mixing a t the critical solution tem p era tu re  has been 
found to  be zero. From  considerations of excess molal entropy of m ixing i t  has been con­
cluded, th a t phenol and w ater do no t form an ideal solution a t  the critical so lu tion  tem per­
a tu re . To the prevalent view  th a t  a t the critical solution tem pera tu re  colloidal molecular 
clusters exist, an a lternative has been proposed which assumes the form ation o f substitu tional 
solution w ith composite g roups of phenol and w ater molecules containing vacan t in ter­
stices, thus giving evidence of m olecular clusters to  the previous w orkers. A critical and up- 
to -date  review of the whole w ork on th is system  has been made.
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D IE L E K T R IS C H E  B E IT R Ä G E  ZUR M ISC H B A R K E IT  DES SYSTEMS
P H E N O L —W A SSER

С. V . SURYANARAYANA und К . M. SOMASUNDARAM 

(Physikalisch-Chemisches Laboratorium der Annam alai U niversität, Annamalainagar, Süd-Indien)

Eingegangen am 18. J u n i 1958

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

D ie A utoren haben genau bei der T em peratu r der M ischbarkeit bei jedem  V er­
h ä ltn is  v o n  Phenol zu W asser die D ie lek triz itä tskonstan te , Dichte und V iskositä t be­
s tim m t. A n s ta tt  der bekannten Gleichung

■ 2  P k  X k  =  • • • к  »к

die n ic h t b esteh t, stellten sie die a lternative Gleichung a u f :

■2 Lk X k ~  • • • / £ ’к

wo L  d ie V olum enpolarisation b edeu te t. A uf das System  Phenol—W asser fanden  sie d ie  
le tz tg e n a n n te  Gleichung fü r beliebige M ischbarkeitstem peraturen  gültig. T räg t m an  d ie  
M ischbarkeitstem pera tu ren  als F u nk tion  der V olum enpolarisation des Gemisches auf, so 
e rh ä l t  m a n  eine sym metrische K urve , deren Gleichung

t =  153,61 — 187,6935 L +  93,6026 La

la u te t.
A us dieser Gleichung ziehen sie höchst in teressan te  Folgerungen, sie bringen w eiterhin  

andere  q u a n ti ta t iv e  Zusam m enhänge bezogen au f die F u n k tio n  L, welche dielektrische B eiträge 
zu r M ischbarkeit von Phenol und  W asser angeben, in Z usam m enhang m it den M ol-Fraktionen 
der g e n a n n te n  K om ponenten. Sie fanden  bei der k ritischen  L ösungstem peratur das M ischungs­
vo lum en  gleich Null. Indem  sie die überschüssige m olale E ntropie der Mischung berück ­
sich tigen , folgern sie, daß Phenol und  W asser bei der k ritischen  Lösungstem peratur keine 
ideale L ösung  bilden. Zur heu te  herrschenden A uffassung, lau t welcher bei der k ritischen  
L ö su n g stem p era tu r kolloide M olekülaggregate existieren, verm u ten  sie als a lternative Lösung 
die B ildung  einer Substitutionslösung, die aus G ruppen von  Phenol und W asserm olekülen, 
sowie aus L ücken bestände, un d  so die von früheren  Forschern  angenommene M olekül­
agg rega te  beweise. Sie geben einen kritischen  Ü berblick ü b e r die bisher durchgeführten A rb e ite»  
h in s ich tlich  dieses Systems.
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ДИЭЛЕКТРИЧЕСКИЕ ПОКАЗАТЕЛИ СМЕШИВАЕМОСТИ СИСТЕМЫ
ФЕНОЛ—ВОДА

Ц. В. С У Р И Я Н А Р А Я Н А  и К . М. С О М А С У Н Д А РА М  

(Лаборатория физической химии Аннамальского Университета, г. Аннамалаинагар,

Южная Индия.)
П оступило 18. июня 1958 г.

Р е з ю м е

Точно при предельной температуре смешиваемости одной порции фенола и одной 
порции воды, авторы определили величину диэлектрической постоянной, плотность и 
вязкость. Вместо известного, но не действительного уравнения :

V  Р  V — р  -Г к *1'2* • • • кк

поставили альтернативное уравнение:

2  ,Jk ~  L y

в котором L обозначает объемную поляризацию. Это последнее уравнение является дей 
ствительным для системы фенол—вода при любой температуре. При изображении темпе 
ратуры смешиваемости в качестве функции обеъмной поляризации смеси получается 
симметрическая кривая, уравнение которой :

I =  153,61 — 187,6935 L +  93,6026 L2.

Из этого уравнения приходят к весьма интересным выводам; приводят также и иные 
количественные зависимости относительно функции L, из которых следует, что между 
диэлектрическими особенностями смешиваемости фенола и воды, и отношением моляр­
ных фракций указанных компонентов существует связь. С учетом избыточной молевой 
энтропии смешивания приходят к выводу, что фенол и вода при критической темпера­
туре растворения не образуют идеального раствора. Вместо общепринятого в настоящее 
время положения, согласно которому при критической температуре растворения сущест­
вуют коллоидные молекулярные скопления, авторы в качестве альтернативного решения 
вопроса — предполагают образование «замещаемого» раствора, который состоит из групп 
молекул фенола и воды, и пустых щелей, и таким образом подтверждает существование 
выдвинутых прежними исследователями молекулярных скоплений. Приводят крити­
ческий обзор работ, имеющихся до сих пор относительно вышеуказанной системы.

С. У. SuRYANARAYANA . , . тт • • » , . с< т i •> A n n am ala i U n iv ers ity , A n n am alam aear, a . In d ia
К .  M .  S O M A S U N D A R A M

.4cta Chirti. Hung. Tomus 10. 1959





ÜBER DIE SPEKTRALANALYTISCHE BESTIMMUNG 
DES BORS IN ALUMINIUM

B. W eszprémy  und T . T ö r ö k

fM aterialprüfungsabteilung der Csepel Eisen und Melallwerke, Budapest, und Institu t fü r  
Anorganische und Analytische Chemie der L. Eötvös Universität, Budapest)

Eingegangen am 26. Ju li 1958*

B ek an n tlich  w ird  die L e itfäh ig k e it des A lum inium s d u rc h  V eru n re in i­
gung m it T ita n  in  b e trä c h tlic h e m  M aße h e rab g ese tz t. D iese u n v o rte ilh a f te  
E in w irk u n g  k an n  jed o ch  d u rc h  Z ugabe v o n  K a liu m b o ro flu o rid  w esen tlich  v e r­
m in d e rt w erden  [1]. A u f gleiche W eise k a n n  m an  auch  die F e in h e it d e r K ö rn ­
chen  erhöhen  [1]. U m  die  p rak tisch e  A u sfü h ru n g  dieser P rozesse zu  erm ög­
lichen, w a r es nö tig  ein , zum  Zw ecke in d u strie lle r S erien an a ly sen  geeignetes 
S ch n e llv erfah ren  zu en tw ick e ln . H iefü r sch ien  uns die sp e k tra la n a ly tisc h e  
M ethode die geeignetste . I n  d er b e tre ffen d en  L ite ra tu r  fan d en  w ir n u r  einige, 
fü r u ns w ertlose M itte ilu n g en  ü b e r die B estim m ung  des B o rg eh a lte s  von 
S u b stan zen  p flan z lich er N a tu r  bzw . v o n  S täh len .

U nsere  A ufgabe b e s ta n d  in  d er B estim m u n g  des zw ischen  0,01 und 
0 ,50%  schw ankenden  B o rg eh a ltes  von  versch iedenen , in  S p ek tra lk o k illen  
gegossenen P ro b en  v o n  H ü tte n a lu m in iu m . E s s ta n d e n  u ns k e in e  S ta n d a rd ­
p roben  z u r V erfügung, so m ü ß te n  w ir a u f  die in  Lösung d u rc h fü h rb a re n  a n a ­
ly tisch en  M ethoden, bei w elchen  keine S ta n d a rd p ro b e n  e rfo rd e rlich  sind , ih rer 
L angw ierigkeit h a lb e r v e rz ich ten . D ie S chw ierigkeiten  w u rd en  in  solcher 
W eise üb erw u n d en , d aß  w ir aus dem  U n te rsu ch u n g sm a te ria l — a u f  G rund 
von  S p ek tra lau fn ah m en  — versch iedene P ro b en  m it einem  A lu m in iu m g eh a lt 
von  9 9 ,99% , die jed o ch  d iverse  B orm engen  en th ie lten , au sw äh lten . Sodann 
w u rd en  diese P ro b en  — m it H ilfe von  S tan d ard lö su n g en , die m itte ls  S tam m ­
lösungen  b e re ite t w aren  — sorgfä ltig  an a ly s ie rt. D ie u n te rsu c h te n  festen  
P ro b en  d ien ten  bei den  S erienana lysen  als sek u n d äre  S ta n d a rd é .

B ei d er e in fachen  L ösungsanalyse  nach  Scheibe  — R ivas  w aren  die 
V ersuchsbed ingungen  die fo lgenden . L ösung : ungefäh r 4% ige S a lzsäu re  vom  sp. 
Gew. 1,12. N ach einem  V o rfu n k en  von  30 S ekunden  w urde a u f  eine borfreie 
K o h lene lek trode  von  Johnson— Matthey v o n  5 m m  D urchm esser u n d  flacher 
O b erfläch e  2 X 0,02 m l L ösung  au fg e trag en . E le k tro d e n a b s ta n d  2 m m . 
F u n k en erzeu g er : F cu ssn er, 20 kV , 3000 p F , 0,8 m H . V o rfu n k en  5 Sek., 
B e lich tu n g  30 sec. S p e k tro g ra p h  : Zeiss Q 24, S p a ltb re ite  20 /и, S tu fen filte r

* Vorgclegt von E . Schulek  am  5. D ezember 1958.
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1 0 0 , 50 , 10% . Z w isch en ab b ild u n g , ohne Z w ischenb lende. P la t te  : A gfa
» S p e k tra l  B lau R ap id« . E n tw ic k lu n g  4 M inu ten  im  E n tw ick le r K o d a k  D  19, 
b e i  18°. K o n stan te  d er S c h w ä rz u n g s tra n sfo rm atio n  x  =  0,30. L in ien p aare  :

Abb. 1. M it Lösungsanalyse erhaltene A usw ertungskurve 

A Y

Abb. 2. D urch feste  Proben erhaltene A usw ertungskurve

В  2496 ,78 /A l 2575,09, В 2497 ,72 /A l 2567,98. W ie b e k a n n t, is t die zw e ite  
B o r lin ie  em pfindlicher als d ie  e rs te , sie w ird jed o ch  v o n  d er ä u ß e rs t in te n s iv e n  
L in ie  F e  2497,82 g es tö rt. D a h e r  w and ten  w ir be i u n se ren  end g ü ltig en  V er­
s u c h e n  das zweite L in ie n p a a r  an . M ehrere G rü n d e  fü h r te n  uns zu  d iesem  
E n ts c h lu ß .  Unsere, m it H ilfe  fe s te r  S tan d ard én  au sg ew äh lten  P ro b en  b e s ta n ­
d e n  a u s  einem  A lum in ium  v o n  99.99% iger R e in h e it, so h a t  das E isen
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n ic h t  g estö rt. M it R ü ck sich t a u f  die v e rh ä ltn ism äß ig  niedrige E m p fin d lic h k e it 
■der L ö su n g san a ly sen m eth o d e  sch ien  es zw eckdien licher, die e m p fin d lic h e re  
L in ie  zu  verw enden . F e rn e r fa n d e n  w ir, d aß  d as  le tz te re  L in ien p aa r b e sse r 
re p ro d u z ie rb a re  E rgebn isse  lie fe rt. D ie m it dem  zw eiten  L in ien p aar e rh a lte n e  
A u sw ertu n g sk u rv e  is t a u f  A bb . 1 d a rg es te llt. D er W ert der f ix ie r te n  K o n ­
z e n tra t io n  (nach  G e r l a c h ) b e tru g  c0 =  0 ,0 2 8 % , die S te ilhe it d e r a u f  A Y  
b e ru h e n d e n  A u sw ertu n g sk u rv e  tg  a =  0,98. F ü r  den G ehalt an  B o r des 
B lin d v ersu ch es e rh ie lten  w ir d u rch  E x tra p o la tio n  den  W ert v o n  0 ,0 0 2 % . 
A u f gleiche W eise ergab sich fü r  die In te n s itä tsg le ic h h e it des U n te rg ru n d e s  
u n d  d e r (k o rrig ie rten ) B orlin ie  d e r W ert cm — 0 ,002%  [2]. A u f G ru n d  v o n  
12 p a ra lle len  A ufnahm en  e in er b o rh a ltig e n  P ro b e  (0,20%  B) b e tru g  d e r 
m it t le re  q u a d ra tisc h e  F eh le r ^ 3 ,8 % .

Fe,+ U Fe2+B + U

U U

Fe, Fe? + B

ДУге,/Гег Fe2

Fe2 ----------------------- --

fl
Abb. 3. Koinzidenz der Linien В 2497,72 und Fe 2497,82

M it R ü c k s ic h t a u f  die p ro zen tu e llen  W erte , die du rch  die L ö su n g sa n a ­
ly se n m e th o d e  e rh a lte n  w u rd en , en tw ick e lten  w ir das V erfah ren  m it  fe s ten  
E le k tro d e n p a a re n , w elches u n te r  fo lgenden  U m stän d en  d u rc h g e fü h rt w ird  : 
N ie d e rsp a n n u n g s -F u n k e n a n re g u n g : 500 V, 2,5 /uF, 1000 /zH, 100 E n t-
lad u n g en /S ek . [3, 4 ]. E le k tro d e n p a a r  N 6 F  3,5, E le k tro d e n a b s ta n d  2 m m . 
O h n e  V o rfu n k en , B e lich tu n g  30 S ekunden . W eite re  A ngaben w ie v o ra n g e h e n d  
a n g e fü h rt.

Bei A n w endung  des L in ien p aares  В 2497,72/A l 2459,82 e rh ie lte n  w ir 
d ie  A u sw ertu n g sk u rv e  A Y , log c a u f  G ru n d  d er S chw ärzungsm essungen  d er 
g eeigneten  S tu fe  d er L in ien  (s. A bb . 2). D ie S ch w ärzu n g stran sfo rm atio n  
u n d  die K o rre k tio n  fü r  у  w urde  in  g leicher W eise d u rch g e fü h rt. D ie  D a te n  
d e r  K u rv e  s in d : c0 =  0 ,0 8 8 % , tg  а =  0 ,98 , cm =  0 ,0035% . A u f G ru n d  v o n  12 
p a ra lle len  A u fn ah m en  ergab  sich  ein  m itt le re r  q u a d ra tisc h e r F e h le r  von
±5,7%.

D ie s tö re n d e  W irk u n g  d e r e v en tu e ll v o rh an d en en  E ise n sp u re n  in  den  
u n te rsu c h te n  P ro b en  m u ß  m an  m it b eso n d ere r S orgfalt b e rü c k s ic h tig e n  
(A b b . 3).
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Z ur B eseitigung  d ie se r S tö rw irkung  sch ien  es zw eckm äßig die Linie- 
F e  2486,35 als K o n tro ll-L in ie  heranzuziehen . M it H ilfe von  borfreien  P roben ,, 
d e re n  E isengehalt zw isch en  0,1 und  1 ,5%  sc h w a n k te , b e s tä tig te n  w ir, d a ß  
z u r  s tö ren d en  L inie F e 2 2497,82 und  zu r K o n tro ll-L in ie  F e1 2486,35 d e r W e rt 
v o n  A Y Fei/Fp2 =  + 0 ,1 7 6 g eh ö rt. D er G ang  d e r A u sw ertu n g  is t sch em a tisc li 
a u f  A bb. 4 d a rg es te llt.

A!+0,2%Fe

AI + 0,1%B

AI*l,5%Fe

Fe 24 8 6 ,3 5 • -  В 249 7, 72 + Fe 2497,82 

В 2496.78

Abb. 4. Schematische D arste llung  des Ganges der A usw ertung von eisenhaltigen P roben

W ird  nach d iese r M ethode der W e rt 4 У Ре| F vom  W ert Y Fe d e r  
K o n tro ll-L in ie  (u n te r  B erü ck sich tig u n g  d e r  U n te rg ru n d k o rre k tio n ) s u b tr a ­
h ie r t ,  so erhält m an  d e n  a u f  die Borlinie fa llen d en  u n d  der F e 2-Linie e n tsp re ­
c h e n d e n  Y F 2-W ert. K o rr ig ie r t  m an m it le tz te re m  W e rt, als U n te rg ru n d , den  
m it  d e r  neben der B o rlin ie  v o rhandenen  U n te rg ru n d s tra h lu n g  schon k o rr i­
g ie r te n  W ert von U b +F( 2j so erg ib t sich d e r W e rt von  Y B m it allen  K o r­
re k tio n e n .

ZUSAMMENFASSUNG
Die Zugabe von B or zu A lum inium  ist vom G esichtspunkte der Leitfähigkeitserhöhung 

sowie der Erhöhung der K örnchenfeinheit von besonderer W ichtigkeit. In  der L ite ra tu r 
sind keine entsprechenden spektroskopischen U ntersuchungsm ethoden für die B orbestim ­
m ung in  Aluminium zu fin d en . V erfasser untersuchten  P roben  m it verschiedenem B orgehalt, 
die aus 99,99%igem A lum inium  durch  Legieren h e rges te llt w urden, m it der Lösungsana­
lysenm ethode nach S c h e i b e — R i v a s  durch Funkenanregung , bei Anwendung des L inien­
p aares  В 2497,72/Al 2567,98 (m ittle re r quadratischer F eh le r ^  3,8% ). Die betriebsm äßige 
A nalyse wurde sodann m it H ilfe der durch die L ösungsanalyse schon untersuchten P roben , 
als sekundäre Standardén n ach  d e r E lektrodenm ethode vorgenom m en. Hiebei w urde eine 
N iederspannungs-Funkenanregung und das L inienpaar В 2497,72/Al 2459,82 verw endet 
(m ittle re r quadratischer F eh le r zb5,7% ). Es wurde fe rn er ein V erfahren für die Beseitigung 
der störenden W irkung der m it der Borlinie zusam m enfallenden Eisenlinie entw ickelt. Bei 
diesem  Verfahren benützen V erfasser eine entsprechende K ontroll-L inie des Eisens und  ko rri­
g ie rten  dam it, ähnlich der M ethode der U ntergrundkorrek tion , die Störung der koinzidieren- 
den  Eisenlinie.
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SPECTROSCOPIC D ETERM IN A TIO N  OF BORON IN  A LU M IN IU M

B. W ESZPRÉM Y  and T. TÖ RÖ K

( Department fo r  Investigation o f Materials, Csepel Iron and Metal Works, Budapest, and  
Institute fo r  Inorganic and Analytical Chemistry, L . Eötvös University, Budapest)

Received Ju ly  26, 1958

S u m m a r y

The alloying of alum inium  w ith boron is o f p a rticu la r im portance from  the point 
o f view of raising its conductance and of increasing the fineness of grains. No m ethod  is to 
be found in literatu re  for the adequate  spectroscopical determ ination  of traces of boron in 
alum inium . Samples o f various boron content, p repared  by alloying boron w ith  aluminium 
of 99,99% grade of p u rity , were analysed by the authors, using the m ethod o f solution ana­
lysis according to S c h e i b e — R i v a s , w ith spark excitation , on applying th e  p a ir o f lines 
В 2497,72/Al 2567,98 (m ean quadra tic  error ± 3 ,8 % ). Then the routine analysis was carried 
ou t w ith the use of the sam ples exam ined by the preceding procedure. These sam ples served 
as secondary standards in the electrode technique, a t low voltage excitation , w ith  the pair 
o f lines В 2497,72/Al 2459,82 (m ean quadratic e rro r ± 5 ,7 % ). Also a m ethod  was evolved 
for the elim ination of the in terfe ring  effect of the line of iron overlapping w ith  the line o f  
boron. For this purpose a selected control line o f iron is used, applying the m ethod  of back­
ground correction.

ОПРЕДЕЛЕНИЕ БОРА В АЛЮМИНИИ СПЕКТРАЛЬНЫМ АНАЛИЗОМ
Б. ВЕСПРЕМИ и Т. ТЕРЕК

(Отдел испытания материалов Чепельского комбината, г. Будапешт, и Институт неорганической 
и аналитической химии Университета им. Л. Этвеша, г. Будапешт

Поступило 26. июля 1958 г.

Р е з ю м е

Сплавление алюминия с бором является важным с точки зрения повышения про­
водимости и тонкости зернистой структуры алюминия. В литературе нет подходящего 
метода для определения бора спектроскопическим путём. Изготовленные из алюминия 
99,99%-ой чистоты образцы с различным содержанием бора авторы анализировали в 
растворе, искровым возбуждением, методом Шейбе — Ривас, при помощи линий В 2497,72/Al 
2567,98 (средняя квадратная ошибка : ±3,8%). Анализы производственного характера 
проводились электродным методом с искровым возбуждением низкого напряжения при 
помощи линий В 2497,72 А1 2459,82 (средняя квадратная ошибка : ±5,7% ), при чем в 
качестве стандардов второго порядка применялись образцы, содержание бора которых 
было определено в растворе. Наконец авторы разработали метод для устранения мешаю­
щего действия линии железа, лежащей на линии бора. Устранение этого мешающего 
действия проведено при помощи целесообразно выбранной контрольной линии железа 
методом поправки на излучение фона.

D r. B arna  W e s z p r é m y ; B u d ap est X X I .  K ik ö tő  и. 1. 
D r. T ibor T ö r ö k ; B u d ap est X I . Z ólyom i ú t  41.
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ÜBER DEN WANDERUNGSMECHANISMUS DER WASSER­
STOFF- UND HYDROXYUIONEN, IV.*

D IE  W IR K U N G  D E R  ZU SA M M E N SE T Z U N G  V O N  G L Y K O L — W A S S E R - 
G E M IS C H E N  A U F  D IE  L E IT F Ä H IG K E IT  U N D  V IS K O S IT Ä T  

V O N  G E L Ö ST E M  HCl, K O H , K F  U N D  K C l, B E I  T E M P E R A T U R E N
V O N  5° U N D  25° C

T . E r d e y -G rúz, E . K ugler und J. H ídvégi

(Institu t fü r  Physikalische Chemie der L. Eötvös Universität, Budapest) 

E ingegangen am 15. A ugust 1958.

In  L ösu n g sm itte lg em isch en  h ä n g t die L e itfäh ig k e it, bzw. die B ew eg ­
lich k e it d e r »W asserstoff«- u n d  H y d ro x y lio n en  in  b ed eu ten d em  M aße v o n  
d e r  T e m p e ra tu r  u n d  d e r  m aterie llen  B eschaffenheit d er K o m p o n e n te n a b  [1 3 ]. 
D ie V ersuche bezüglich  dieses Z usam m enhanges verhelfen  uns zu r K lä ru n g  
d es  a u f  P ro to n e n ü b e rg a n g  b eru h en d en  L e itfäh ig k e itsm ech an ism u s, d e r  d ie 
besonders große L e itfäh ig k e it der W asserstoff- u n d  H ydrox y lio n en  h e rv o r ­
r u f t  u n d  w erfen  e tw as L ich t a u f  die S tru k tu r  d er L ösungsm itte lgem ische . 
Im  nach fo lg en d en  b e ric h te n  w ir über unsere  U n te rsu ch u n g en  in  G em ischen  
au s  Ä thy leng lyko l u n d  W asser.

D ie L e itfäh ig k e it von  in  Ä thy leng lyko l— W asser-G em ischen ge löste r H C l 
h a b e n  D n y e pr o v [4], w eite rh in  m it un sere r A rb e it u n g e fä h r gleichzeitig  K ir b y  
u n d  Maass [5] u n te rs u c h t. Sie s te llten  fe s t, d a ß  die L e itfäh igke it v o n  e in e r  
g lyko lischen  H C l-L ösung bei Zugabe von  W asse r a b n im m t, d ann  ab e r, n a c h  
Ü b e rsch re iten  eines M inim um s w ieder a n s te ig t. D ie b ish er b ek an n ten  w en ige  
D a te n  erm öglichen  a b e r n ich t die sy s tem a tisch e  U n te rsu ch u n g  d e r  L e it­
fä h ig k e ite n  u n d  d e r V isk o sitä ten  der m it p ro to tro p e m  M echanism us le ite n d e n  
H C l u n d  K O H , w e ite rh in  d e r aussch ließ lich  d u rch  hy d ro d y n am isch e  W a n ­
d e ru n g  le iten d en  E lek tro ly tlö su n g en  als F u n k tio n  d e r Z u sam m en se tzu n g  des 
L ö su n g sm itte ls  u n d  d e r T e m p e ra tu r . D eshalb  w ä h lten  w ir als G eg en stan d  d e r  
V ersuche die L e itfäh ig k e iten  u n d  V isk o sitä ten  v o n  HCl-, K O H -, K F - u n d  
K C l-L ösungen  in  Ä th y len g ly k o l und  Ä th y len g ly k o l— W asser-G em ischen , a ls 
F u n k tio n  d er Z u sam m en se tzu n g  des L ö su n g sm itte ls  bei den T e m p e ra tu re n  
5,00° C u n d  2 5 ,0 0 э C.

Experimentelle Methode

Die Leitfähigkeiten und V iskositäten der Lösungen bestim m ten wir in  der von uns 
schon früher beschriebenen V orrichtung und rein ig ten  die Stoffe in  der dort angegebenen 
Weise [1, 3]. Zwecks Reinigung des Äthylenglykols haben  w ir das Ausgangsm aterial : Q uali­
t ä t  »pro anal.« w iederholt im V akuum  fraktioniert destilliert, w odurch wir den W assergehalt 
a u f  0,06 Mol% verringerten . Die E lek tro ly tkonzentration  der un tersuchten  Lösungen w ar 
0,00903 M ol/Liter.

Die Leitfähigkeit w urde m it W echselstrom von der Frequenz 1200 Hz gem essen.

* Mitteilung III : A cta Chim . Hung. 19, 89 (1959).
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Versuchsergebnisse

Die Leitfähigkeit. D ie  Ä q u iv a le n tle itfä h ig k e it von  in  Ä th y len g ly k o l ge­
lö s te r  H C l n im m t bei Z u g ab e  v o n  w enig  W asse r b e trä c h tlic h  ab  (A b b . l a  
u n d  16), d an n  ab er, b e i w e ite re r E rh ö h u n g  des W assergehaltes n im m t sie 
n a c h  D u rch sch re iten  eines seh r flachen  M in im um s (bei 5° C in  8 M o l% , b e i 
2 5 °  C in  10 M ol%  w asse rh a ltig e r L ösung , siehe T ab . I) an fangs la n g sa m ,

A bb. 1. Änderung der Ä quivalentleitfähigkeit von  HCl, K O H , K F und KCl m it dem  
W assergehalt, in  0,00903 n Lösungen bei 5° und 25° C
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u n g e fä h r von 4 0 — 50 M ol%  W asse rg eh a lt a n  a b e r  ra p id  zu. D ie A bnahm e 
d e r L e itfäh igke it d e r  glykolischen H C l-L ösung  a u f W irkung  von  W asser 
is t  w eniger ste il, a ls  die der ä th an o lisch en  L ö su n g  [3].

Die L e itfäh ig k e iten  der K O H -, K F - u n d  K C l-L ösungen  (A bb. 1) s te ig en , 
ab e r n u r  in geringem  M aße, bei Z u n ah m e des W assergehaltes b is zu  u n g e fäh r 
40 M ol%  W asse rg eh a lt an n äh ern d  p a ra lle l m ite in a n d e r an. Von d a  an  is t  der

A  bb. 2. Änderung der E xtralcitfäh igkeit des W asserstoff- und  H ydroxylions m it dem
Wassergehalt bei 5° und  25° C

A nstieg  steiler, die a n n ä h e rn d e  P a ra lle li tä t  in  d en  L eitfäh ig k e iten  d e r K O H -, 
K F - u n d  K C l-L ösungen h ö rt aber bei 5° C n u r bei e tw a  70 M ol% , bei 25° C bei 
e tw a  60 M ol%  W asse rg eh a lt auf. B ei w eite re r Z u n ah m e  des W assergehaltes 
n im m t die L e itfäh ig k e it d er K O H -L ösungen  ra p id e r  zu, als die d er K F - u n d  
K C l-L ösungen.

N ach  den oben  e rw äh n ten , d u rc h sc h re ite t d e r  aus dem  P ro to n e n ü b e r­
g ang  s tam m en d e  Teil d e r  L e itfäh ig k e it des W assers to ffio n s, d. h. d ie  E x tr a -
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Ie i tfä h ig k e it  [1] (Ле н + =  Л н с 1 —  ^ kci)» *п e iner L ösung von  e tw a 10 M ol%  
W a sse rg e h a lt  ein flaches M in im um  (A bb. 2a u n d  26), bei w eite re r E rh ö h u n g  
des W asserg eh a ltes  w ä c h s t sie  anfangs flach er, s p ä te r  steiler. M it Z u n ah m e  
des G lyko lgehaltes w äch st Л е н+ ste ile r, verg lichen  m it der Z u sam m en se tzu n g , 
d ie  d e m  M inim um  e n ts p r ic h t, sie is t ab er in  re inem  G lykol w esen tlich  k le in e r, 
a ls in  W asser.

Tabelle I

Wassergehalt der Lösungen in  M o l% , die den M in im a bzw. M axima von Л , t], Ar], ihrer 
Temperaturkoeffizienten und Aktivierungsenergien entsprechen

t
C°

Л
min

1 ЛЛ
- A - r 100 Л  A t n

1 Ar] 
7] A t

A n 1
A n  A t Е Л

max
Е п

max
max min max min

5 8 79 12
HCl

25 10
5

~ 80 12
4 4

5 65
K O H

25 — 28 65
42 90

5
K F

25 —
35— 65

5 30— 40
K Cl

25 — 45— 55
35

D e r au f das H y d ro x y lio n  b erechnete  U n te rsch ied  Л е о н -  =  ^ к о н — Л-кс! 
i s t  b e i 5° C bis zu e tw a  60 M ol% , bei 25° C bis zu  e tw a 50 M ol%  v o m  W asser­
g e h a l t  beinahe u n a b h ä n g ig  u n d  is t dem  W ert in  re inem  G lykol g leich . A u f 
d ie  W irk u n g  eines h ö h e re n  W assergehaltes n im m t Ле o u — w esen tlich  zu.

D er T em p era tu rk o effiz ien t der L e itfäh ig k e it h a t  in  5 M ol%
1 А Л \
Л

w asse rh a ltig e r  L ösung  e in  scharfes M axim um , m it w eite re r Z u n a h m e  des 
W asse rg eh a ltes  s in k t er b e in a h e  linear bis zu  e tw a  98 M ol%  W asse rg eh a lt. 
V o n  h ie r  an is t die A b n a h m e  seh r s te il b is zu m  en tsp rech en d en  W e rt des 
r e in e n  W assers (A bb . 3 a  u n d  36). Die T em p era tu rk o effiz ien ten  d e r  L e it­
fä h ig k e ite n  der K O H -, K F -  und  K C l-L ösungen fallen  m ono ton  m it Z unahm e 
d es  W assergehaltes, v o n  e tw a  90 M ol%  W asse rg eh a lt w ird  die A b n ah m e  ste iler.

Das Produkt Лг]. D i^  V isk o sitä ten  d e r G lyko l-W asser-G em ische u n d  die 
d e r  L ösungen der u n te rs u c h te n  E le k tro ly te  in  diesen G em ischen  sinken  
m o n o to n  von dem , d em  re in en  G lykol e n tsp rech en d en  W ert b is zu  dem  des
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re inen  W assers (A bb. 4). D agegen  s in k t d e r W e rt v o n  Afj v o n  re in  glyko- 
lischer H C l-L ösung ausgehend  sehr ste il, d u rc h sc h re ite t e in  M inim um  in  
e in er e tw a 12 M ol%  w asse rh a ltig en , u n d  ein  M axim um  in  79 — 80 M ol%  
w asserhaltigen  L ösung (A bb. 4 a  u n d  46). D er U n te rsch ied  d e r  W erte  von  Ar] 
bei 5° C u n d  25° C is t in  L ösu n g en  die d er Z u sam m en se tzu n g  des M axim um s

a)

Abb. 3. T em peraturkoeffizienten der Leitfähigkeit von HCl, К OH, K F  und KCl sowie der 
E xtraleitfähigkeit von W asserstoff- und  H ydroxylionen in  A bhängigkeit vom  W assergehalt

en tsp rech en  am  g rö ß ten , e r w ird  ab e r m it V errin g eru n g  des W assergehaltes 
an n ä h e rn d  k o n s ta n t, u n d  s te ig t n u r  w ieder in  den  L ösungen  von  seh r n ied­
rigem  W assergehalt. In  re in  g lyko lischer Lösung is t  Ar] b e d e u te n d  größer, 
als in  re in  w äßriger L ösung. I n  K O H -L ösungen  ä n d e r t  sich Ar] m it dem  
W assergehalt bis zu e tw a 30 M ol%  k au m , bei 25 M ol%  zeig t sich  e in  kaum  
b em erk b ares  flaches M axim um . I n  m eh r W asser e n th a lte n d e n  L ösungen  s ink t 
Ar] e tw as, ü b e rsch re ite t ein fla ch es  M inim um  in  d e r G egend v o n  65 Mol%, 
W assergeha lt u n d  s te ig t w ieder in  R ich tu n g  d e r re in  w äßrigen  L ösungen . 
D e r W ert von Ar] is t in re in  w äß rig e r  Lösung e tw as g rößer, als in  re in  glyko-
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Abb. 4. Änderung der V iskosität (gestrichelte L inien) und des P roduktes Arj von HCl-, 
KOH-, K F- und KCl-Lösungen m it dem W assergehalt bei 5° und 25° C
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lisch er. — G eht m an  von  re in  g lyko lischer K F -L ösung  aus, so w ä c h s t Ar] 
a u f  W irkung v o n  W asser in g eringem  M aße, is t d an n  bis 80 M ol%  W asser­
g eh a lt beinahe u n ab h än g ig  v o n  d e r Z u sam m ense tzung  des L ö su n g sm itte ls , 
v o n  h ier an s in k t sein  W ert. D as  S inken  von  Ar] m it Z u n ah m e des W asse r­
g eh a lte s  beg in n t u n g efäh r bei je n e r  L ö su n g sm itte lzu sam m en se tzu n g , w elche 
in  d e r H C l-Lösung dem  M axim um  von  Ar] en tsp ric h t. — G eh t m a n  v o n  rein  
g lykolischer K C l-L ösung aus, so s te ig t Ar] bei 25° C k au m  b e m e rk b a r , bei 
5° C in  etw as g rößerem  M aße m it Z u n ah m e d e r W asserg eh a ltes , d u rc h ­
sc h re ite t  ein seh r flaches M axim um , bei e iner T e m p era tu r  von  25° C in  e tw a 
45 — 55 M ol% , bei 5° C in e tw a  3 0 —40 M ol%  w asserh a ltig er L ö su n g , s in k t 
w eite rh in  in  R ic h tu n g  der re in  w äß rig en  L ösungen  in  e tw as g rö ß erem  M aße. 
I n  re in  w äßriger L ösung is t Ar] e tw as k le iner, als in  re in  g lyk o lisch er 
L ösung . Die Ä n d eru n g  von Ar] m it  d er W asse rk o n zen tra tio n  is t  bei 25° C 
äh n lich  jenen  in  K F -L ösungen , w e ich t ab e r von  diesen bei 5° C m e rk b a r  ab; 
d ies  is t h au p tsäch lich  d a ran  zu  e rk en n en , d aß  in  re in  g lyko lischer KCl- 
L ösung  Ar] bei 25° C und  be i 5° C p ra k tisc h  gleich is t u n d  sich  m it dem  
W assergehalt bei 5° C in  g rößerem  M aße ä n d e r t  als bei 25° C.

In  G lykol— W asser-L ösungsm itte lgem ischen  w ird  Ar], bezüglich  d e r u n te r ­
su c h te n  E le k tro ly te , m it V erm in d eru n g  des W assergehaltes bzw . au c h  in  
w asserfreier L ösung von  der T e m p e ra tu r  n ic h t u n ab h än g ig  (au ß e r bei KCl), 
im  G egensatz zu  den  B eo b ach tu n g en  in  m ethano lischen  u n d  ä th an o lisch en  
L ösungen , wo Ar] bei n iedrigen  W asse rg eh a lt von  der T e m p e ra tu r  u n a b ­
hän g ig  ist.

D er T em p era tu rk o effiz ien t d e r  V isk o sitä t s in k t m ono ton  m it Z u n ah m e 
des W assergehaltes (A bb. 5a u n d  56), in  L ösungen  m it h ö h erem  W asse r­
g e h a lt w ird der A bfall steiler. G e h t m an  von  re in  g lykolischer H C l-L ösung  
a u s , so fä llt d e r T e m p e ra tu rk o e ffiz ie n t v o n  /1?? a u f  W irk u n g  v o n  W asser 
s te i l  ab , ü b e rsch re ite t ein M inim um  bei 5 M ol%  W assergeha lt, v o n  h ie r  an 
s te ig t  e r beinahe lin ea r, ganz bis zu  d er re in  w äßrigen  Lösung. In  d en  K O H - 
L ösungen  zeigt d e r T e m p era tu rk o effiz ien t v o n  Ar] bei e tw a  25 — 30 u n d  bei 
80 — 90 M ol%  W asse rg eh a lt ein M in im um , zw ischen denen  b e f in d e t s ich  ein 
f la ch es  M axim um  e tw a  in  einer 45 M ol%  w asserh a ltig en  L ösung. A usg eh en d  
v o n  re in  g lyko lischer K F -L ö su n g  is t d er T e m p era tu rk o effiz ien t v o n  Ar] 
b is  zu  e tw a 45 M ol%  a n n äh e rn d  k o n s ta n t , d a n n  bei e tw a 60 —65 M ol%  W asse r­
g e h a lt ein M axim um  d u rch sch re iten d , s in k t er m onoton  bis zu d en  W erten , 
d ie  dem  reinen W asser en tsp rech en . G eh t m an  von  glykolischer K C l-L ösung aus, 
so s te ig t anfangs d er T e m p era tu rk o effiz ien t v o n  Ar] m it E rh ö h u n g  des W asse r­
g e h a lte s , dann  ab er, n ach  Ü b e rsch re iten  eines M axim um s in  35 M ol% iger 
L ösung  fä llt er bis zu  dem  W ert, d e r  der re in  w äßrigen  L ösung e n ts p r ic h t.

D ie A k tiv ierungsenerg ie  d er V isk o s itä t, b e rech n e t aus dem  Z u sam m en -

h a n g  r] =  B eKI (A bb. 6), s in k t m o n o to n  m it E rh ö h u n g  des W asse rg eh a ltes
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v o m  W e rt 7,8 K cal/M ol a u f  4,3 Kcal/M ol. D ie A k tiv ie ru n g sen erg ie  d er L e it-

fä h ig k e it  von  HCl (b e re c h n e t aus dem  Z u sam m en h an g  Л =  Ae RT), ze ig t 
e in  M ax im um  in  e in er L ö su n g  m it 5 M ol%  W asse rg eh a lt (A bb. 6a  u n d  6b, 
6 ,7  K cal/M ol), von  h ie r  a n  fä l l t  sie m ono ton  b is  a u f  den  W ert 2,9 K cal/M ol, 
d e r  d em  reinen  W asser e n tsp r ic h t. Die A k tiv ie ru n g sen erg ien  der L e itfäh ig -

a)
hi? ■ ’oo

1 HCl + 
' Шл).юо KOH . (Ai))s At 1UU KCl л 

l КГ □X-4«<- -x- ------

i 1 X

'X

:
■ __

------ j* ----
_____1

0 10 20 30 4 0 50 60 70 80 90 100Mol % Wasser
b )

_ _ j
j

— — &
— — «j

_____ J
0  1 2  3 4 5

Mol % Wasser
A bb. 5. T em peraturkceffizienten  der Viskosität von  HCl-, K O H -, K F- und KCl-Lösungen 

(gestrichelte Linie) sowie d ie  des Produktes Arj in  A bhängigkeit vom W assergehalt

k e i te n  von  K O H , K F  u n d  KCl sinken m o n o to n  m it Z unahm e des W asse r­
g e h a lte s . In  L ösungen  m it  m ehr als e tw a  95 M ol%  W assergeha lt w ird  der 
A b fa ll aller v ier A k tiv ie ru n g sen erg ien  s te ile r. — E (j u n d  Е л sind in  re in  glyko- 
lisch en  und  in  w en ig  W asser e n th a lte n d e n  L ösungen  aller u n te rsu c h te n  
E le k tro ly te  b e d e u te n d  g rö ß er, als in  re in em , bzw . w enig W asser en th a l-
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te n d e n  m eth an o lisch en  und  ä th a n o lisc h e n  Lösungen; d ie  V e rh ä ltn is se  
s in d  ab e r in  L ösungen  m it h öherem  W asse rg eh a lt (65—75 M ol% ) g e n a u  u m ­
g e k e h rt. In  m eth an o lisch en  [1] u n d  ä th an o lisch en  [2] L ösungen  w ä c h s t die 
A k tiv ie ru n g sen erg ie  an fangs m it Z u n a h m e  des W assergehaltes u n d  b e g in n t 
n u r  be i e tw a 80 M ol%  W asse rg eh a lt zu  s inken . Im  G egensatz  s in k t  die 
A k tiv ie ru n g sen erg ie  in  g lyko lh a ltig en  L ösu n g en  m onoton bei E rh ö h u n g  des 
W assergeha ltes (abgesehen  vom  M ax im um  d e r HCl).

( k c a l)  0.~)

Mol % W a ss e r

Abb. 6. Änderung der Aktivierungsenergie der V iskosität (E q) und der L eitfäh igkeit (E. i) 
von HC!-, K O H -, K F- und K.Cl-Lösungen m it dem W assergehalt

D iskussion der E rgebnisse

D ie L e itfäh ig k e it von  in  G lyko l-W asser-G em ischen  gelöster H C l (A b b . 1) 
ä n d e r t  sich m it dem  W assergehalt äh n lich  d e r  Salzsäure, die in  M eth an o l - 
W asser- [1], u n d  Ä th a n o l— W asser-G em ischen  [3] gelöst is t. A u f  G ru n d  d er 
an  an g e fü h rte r S te lle  eingehend  b esp ro ch en en  Ü berlegungen is t  a lso  zu  fol­
g e rn , d aß  die G lykoxon ium ionen  (C H 2O H 2—CH^OH^ bzw . C H 2O H  — 
C H 2O H |)  in  re in em  G lykol neben  h y d ro d y n a m isc h e r W anderung  d ie  Elek-* 
t r iz i tä t  in  b ed eu ten d em  M aße auch  d u rc h  P ro to n en ü b erg an g  le iten . D o r t ,  wo 
die L e itfäh ig k e it e in  M inim um  au fw eist, le ite n  die H y d ro x o n iu m -Io n en  h a u p t ­
säch lich  d u rch  h y d ro d y n am isch e  W a n d e ru n g , d an eb en  aber is t au c h  in  g e rin ­
gerem  M aße der p ro to tro p e  L e itfäh ig k e itsm ech an ism u s w irksam . D as M ini­
m u m  d e r L e itfäh ig k e it is t  n ich t v iel g e rin g er als das in  M eth an o l—  bzw . 
Ä th a n o l— W asser-G em ischen , dies is t d esh a lb  auffallend , weil die V isk o s itä t 
d e r  L ösungen  in  re in em  G lykol bei 25° C e tw a  das 17fache, u n d  b e i 5° C das 
50-fache der V isk o sitä t des W assers b e trä g t  u n d  die V iskositä ten  des M e th a ­
nols u n d  Ä thano ls w eichen n u r w enig v o n  d e r des W assers ab . D em en tsp re -
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u h e n d  zeigt sich e in  b e d e u te n d e r  U n te rsch ied  im  P ro d u k t von Arj, dessen  
M in im um  in g ly k o lh a ltig e n  Lösungen (A bb. 4) v ie l g rö ß er is t, als in  m e th a n o l­
h a ltig e n  [1] u n d  ä th a n o lh a ltig e n  [3] L ösungen  u n d  n im m t m it E rh ö h u n g  des 
G lyko lgehaltes v ie l b e d e u te n d e r  zu. D em zufo lge w eist die Ä nderung  v o n  Arj 
als F u n k tio n  d er Z u sam m en se tzu n g  des L ö su n g sm itte ls  auch in  w enig W asse r 
e n th a lte n d e n  L ö su n g en  e in en  anderen  C h a ra k te r  au f, als die Ä nderung  v o n  A , 
im  G egensatz zu d em  V e rh a lte n  der HCl in  M e th a n o l—- u n d  Ä thano l— W asser- 
G em ischen. In  d e n  le tz tg e n a n n te n  G em ischen  zeigen Л  und  Arj äh n lich en  
V erlau f. In  w asse rfre ien  glykolischen, bzw . w en ig  W asser e n th a lte n d e n  HC.1- 
L ösu n g en  is t Arj b e i d e rse lb en  T em p era tu r  g rö ß e r, als in  reinem  W asser. D a 
sich  das P ro d u k t Arj in  glykolischen L ösu n g en  v o n  K F  und  KCl m it g e r in ­
g em  W assergehalt (in  d e n e n  die Ionen  die E le k tr iz i tä t  ausschließlich  d u rch  
h y d ro d y n am isch e  W a n d e ru n g  leiten) m it d em  W asserg eh a lt k au m  ä n d e r t , 
so s te h t  das sch arfe  M in im um  von Arj in  e tw a  12 M ol%  w asse rh a ltig en  
L ösungen  der H C l m it  d em  p ro to tro p en  W an d eru n g sm ech an ism u s im  Z u ­
sam m enhang .

A us der in  e in e m  b re iten  In te rv a ll b e o b a c h te te n  an n äh ern d en  K o n ­
s ta n z  des P ro d u k te s  Arj (A bb. 4) in  d en  n u r  m it h y d ro d y n am isch er W a n ­
d e ru n g  le itenden  L ö su n g e n  von K F  u n d  K C l fo lg t, d aß  au f die Io n en  d ieser 
E le k tro ly te , in  H in s ic h t  d e r  L ösu n g sm itte lzu sam m en se tzu n g , das S tokessche  
G esetz  an n äh ern d  g ü ltig  is t (falls w ir n ic h t  an n eh m en  wollen, d a ß  zw ei 
en tg eg en g ese tz t g le iche  W irkungen  den  S ch e in  d er G ültigkeit erw ecken). 
Im  F alle  von s tre n g e r  G ü ltigke it des L e tz te n  w äre  Arj von dem  L ö su n g s­
m itte l  und  der T e m p e ra tu r  unabhäng ig , v o ra u sg e se tz t, daß der R a d iu s  d e r 
w a n d e rn d en  Io n e n  k o n s ta n t  is t, u n d  die V isk o s itä t in  der u n m itte lb a re n  
N äh e  der Ionen  (d. h . d ie  M ikrov iskositä t) d em  m akroskopisch  gem essenen  
W e rt gleich is t. D ie  Z u n ah m e  von Arj, d ie sich  in  w enig Glykol e n th a lte n d e n  
L ösungen  zeig t, s te h t  v erm u tlich  h a u p tsä c h lic h  m it der V erg rößerung  des 
R a d iu s  des so lv a tis ie r te n  Ions im  Z u sam m en h an g . D er T e m p era tu rk o effi-  
z ie n t von  Arj ä n d e r t  s ich  im  K o n z e n tra tio n s in te rv a ll 0 —30 M ol%  W asse r­
g e h a lt kaum , es i s t  a lso  unw ahrschein lich , d a ß  sich  h ier die N a h o rd n u n g  a u f ­
lock ern d e  W irk u n g  d e r  Io n e n  durch  G eg en w art v o n  Glykol b ed eu ten d  ä n d e rn  
w ü rd e  [1, 3]. Sow ohl d ie  G röße, wie auch  die G e s ta lt  d er G lykolm oleküle w e ich t 
b e trä c h tlic h  von  d e n e n  d e r W asserm olekü le  ab , deshalb  is t es a u ffa llen d , 
d a ß  Arj sowohl b e i d e n  k le inen  F  '- Io n e n , w ie au c h  bei den v e rh ä ltn ism ä ß ig  
g rö ß eren  Cl—-Io n en  a n n ä h e rn d  k o n s ta n t is t. M an  m u ß  also daran  d en k en , d aß  
d as  E rse tzen  d e r W asserm olekü le  d u rch  G lyko lm olekü le  in  der S o lv a th ü lle  
d ie  R ad ien  der so lv a tis ie r te n  Ionen  k a u m  ä n d e r t .  D er negative T e m p e ra tu r ­
koeffiz ien t von Arj i s t  a u f  die N ah o rd n u n g  au flo ck e rn d e  W irkung des K r a f t ­
feldes der Io n en  zu rü c k z u fü h ren , wie w ir d a s  in  unseren  frü h eren  A rb e ite n  
sch o n  ausführlich  b e sp ro c h e n  haben  [1 ,3 ] . D e r  T em p era tu rk o effiz ien t v o n  Arj 
i s t  in  K F -L ö su n g  a n n ä h e rn d  k o n stan t, d ies lä ß t  v e rm u ten , daß das K ra f tfe ld
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d e r  Io n en  die N a h o rd n u n g  des G lykols u n g e fä h r  im  gleichen M aße au flö st, 
w ie die des W assers, im  G egensatz zu den  m eth an o lisch en  u n d  ä th an o - 
lisch en  L ösungen, b e i d enen  solch eine W irk u n g  n ic h t zu b eo b ach ten  w ar.

Die L e itfäh ig k e it d er H C l-Lösungen is t im  M inim um  n u r e tw as, ih r  At] 
ab e r v iel g rößer, als d ie  be tre ffenden  W erte  d e r  K F - u n d  K C l-L ösungen  in  
dem selben  L ö sungsm itte lgem isch . D a wohl d as  H 30  -Ion  in  se iner h y d ro ­
d y n am isch en  W a n d e ru n g  n ic h t sehr von dem  u n g e fä h r  gleich g roßen  K +-Ion  
ab w eich t, is t es a n zu n eh m en , daß  der U n te rsch ied  im  P ro d u k t von  At] h a u p t­
säch lich  von d er p ro to tro p e n  L eitung  s ta m m t, die also auch  in  Lösungen 
m it L e itfäh ig k e itsm in im u m  noch v o rh an d en  is t . W enn sich n ähm lich  der 
L e itu n g sm ech an ism u s n ic h t än d e rt, so b e e in f lu ß t die b e träch tlich e  Ä nderung  
d e r  Io n en rad ien  d en  W ert von  At] n u r  w en ig  ; dies b ezeug t d er V er­
g le ich  der E ig en sch a ften  v o n  K F - und  K C l-L ösungen . (Im  K ris ta llg itte r  is t 
r F— =  1,33 Á, r c)— =  1,81 Á, die durch  H y d ra ta t io n  v e ru rsach te  Ä nderung  
d e r R ad ien  siehe [3].)

At] is t in  K O H -L ö su n g en  bed eu ten d  g rö ß er, als in  K F - u n d  K C l-L ösun­
gen; d a rau s  lä ß t sich  fo lgern , daß  der L e itu n g sm ech an ism u s d er O H  -Ionen  
au c h  in  G lykol u n d  in  w enig W asser e n th a lte n d e n  G em ischen b ed eu ten d  von  
je n e m , d er F ~ -, bzw . d e r  CI -Ionen abw eich t, o d e r die S o lv a ta tio n  des OH~- 
Io n s u n te rsch e id e t sich  in  hohem  M aße von  je n e r  d er F ~ - u n d  C l- Io n e n , 
d ie  n a c k t u n g efäh r die gleiche Größe h aben  ( rOH — =  1,32 — 1,45 Á). E s is t 
au ffa llen d , daß At] in  re in  w äßriger K O H -L ösung  k a u m  größer is t, als in  re in  
g lyko lischer Lösung. ( In  m ethano lischen  u n d  ä th an o lisch en  L ösungen  b e s te h t 
e in  b ed eu ten d e r U n te rsch ied  [1, 3]). Die p ro to tro p e  L e itu n g  d er O H ^-Ionen , 
die sich in  Lösungen m it hohem  W assergehalt a u sb ild e t, ü b t also k a u m  einen  
E in f lu ß  a u f den W e rt v o n  At] aus, bzw. a u f die das S tokessche G esetz ü b e r­
sc h re ite n d e  Ä n d eru n g  d er Bew eglichkeit. D a es u nw ahrschein lich  is t, daß  
in  re in  g lykolischer L ösung  in  d er L eitung  d u rc h  die O H  -Ionen d er p ro to ­
tro p e  M echanism us eine R olle spiele, m uß m an  an n eh m en , d aß  die A rt der 
S o lv a ta tio n  der O H  -Io n en  von  jen e r der F  - u n d  Cl -Ionen  ab w eich t, u n d  
diese S o lv a ta tio n sän d e ru n g  die W irkung  des A usfalls d e r p ro to tro p e n  L eitu n g  
g rö ß ten te ils  k o m p en sie rt. Im  Z usam m enhang  m it an d eren  Io n en  h ab en  v e r­
sch iedene A u to ren  b e o b a c h te t, daß  außer d e r W irk u n g  des e lek trisch en  
K ra ftfe ld e s  der Io n e n  a u f  die D ipolm oleküle des L ö su n g sm itte ls , au ch  sp e ­
zifische W echselw irkungen  die S o lv a ta tio n  b e trä c h tlic h  beein flussen  k ö n n en  [6].

N ach  der T heo rie  v o n  Conw ay , B ockris u n d  Linton  [7] ä n d e r t  sich 
die dem  p ro to tro p e n  L eitungsm echan ism us en tsp re c h e n d e  B ew eglichkeit up

n ach  d e r G leichung: iip t] =  ———. Es än d e rt sich  also upt] im  V erh ä ltn is  d er

Q uer- (a2)  und  L än g ed im en sio n en  (b)  der L ösung sm itte lm o lek ü le . D a die 
Ä thy leng lyko lm olekü le  g rö ß er sind , als die W asser-, M ethano l-, bzw. Ä th an o l­
m olekü le , sollte das P ro d u k t At] infolge dieses U m sta n d e s  in  re in  g lykolischen
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HCl-Lösungen Heiner sein, als der in reinen wässerigen, methanolischen bzw. 
äthanolischen Lösungen beobachteter Wert. Der mit der prototropen Beweg­
lichkeit verknüpfte höhere Wert von Arj bzw. von u prj, verglichen mit den 
wässerigen und den untersuchten einwertigen alkoholischen Lösungen ist 
wenigstens z. T. darauf zurückzuführen, daß in dem Glykoxoniumion C1I20 H 2 —  
— CH2OHo vier, im OH3--Ion nur drei und im CH3OHo -Ion nur zwei Pro­
tonen existieren, die zum Übergang fähig sind. Dies erhöht die Wahrschein­
lichkeit des Protonenüberganges in Glykol, verglichen mit den übrigen drei 
Lösungsmitteln. Die Anzahl der disponiblen Protonen ist aber kaum der 
einzige Faktor in der Änderung von Arj.

Für die glykolhaltigen Lösungen der untersuchten Elektrolyte ist cha­
rakteristisch, daß mit der Abnahme des W assergehaltes Л f] von der Tempe­
ratur nicht unabhängig wird (Abb. 4 und 5), wie dies in methanol- und äthanol­
haltigen Lösungen der Fall ist. Daraus kann man, wie schon geschildert [1], 
folgern, daß die Ionen auch die Nahordnung der Glykolmoleküle auflockern. 
Dies hat zur Folge, daß sich die Leitfähigkeit in geringerem Maße mit der 
Temperaturerhöhung ändert, als die makroskopisch gemessene Viskosität.. 
Diese Erscheinung hängt vielleicht damit zusammen, daß im Glykol infolge 
der Anwesenheit von zwei OH Radikalen weitreichende Schwärme nach allen 
drei Dimensionen Zustandekommen können ; das Kraftfeld der Ionen übt auf 
diese eine größere Wirkung aus, als auf die kettenartigen Schwärme in Metha­
nol und Äthanol.

Es ist auffallend, daß das Produkt A t]  in glykolhaltigen HCl-Lösungen 
mit 80—85 Mol% Wassergehalt ein Maximum aufweist (ähnlich wie in metha­
nol- und äthanolhaltigen Lösungen), obwohl sich die Viskosität der Glykol— 
Wasser-Gemische mit der Zusammensetzung monoton ändert. Aus der Ände­
rung der Viskosität läßt sich also nicht auf die Assoziation von Glykol- und 
Wassermolekülen schließen. Das Maximum von Ar] kann also kaum aus der 
Assoziatenbildung der Lösungsmittelkomponenten stammen.

Um zu klären, oh sich zwischen Glykol und Wasser nicht etwa doch 
eine Assoziation von solchem Charakter abspiele, die in der Viskositäts­
änderung nicht erscheint (wie z. B. in dem Äthanol—Wasser-Gemisch das 
Assoziat C2H5OH • 8H20), haben wir nach den Messungen von Ä kerlöf [8 ], 
bzw. von Spangler und D avies [9] die Änderung der Molpolarisation und 
Molrefraktion als Funktion der Zusammensetzung der Glykol—Wasser-Gemi­
sche berechnet. Aus Abb. 7 ist ersichtlich, daß sich die Molpolarisation und 
Molrefraktion der Gemische innerhalb der Grenzen der Versuchsfehler mit 
der Zusammensetzung linear ändert, d. h. sie setzt sich additiv aus den ent­
sprechenden Werten der Komponenten zusammen. Die Glykol- und Wasser­
moleküle beeinflussen also gegenseitig ihre Elektronenhüllen nur unbeträcht­
lich, was darauf hinweist, daß zwischen ihnen keine Assoziation zustande­
kommt. Andererseits zeigt nach K önnecke , Steinert  und Leibn itz  [10] die
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Mischungswärme von Glykol—Wasser als Funktion der Zusammensetzung ein 
Maximum im etwa 65 Mol% wasserhaltigen Gemisch. Es besteht also 
zwischen den Dipolen der Wasser- und Glykolmoleküle unter solchen 
Versuchsbedingungen die größte Wechselwirkung ohne, daß dies die Elek-

Mol% Was.’““~

Abb. 7. Ä nderung der M olpolarisation und M olrefraktion m it der Zusam m ensetzung von
G lykol— Wasser-Gemischen
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Abb. 8. Ä nderung des Verhältnisses der E xtraleitfäh igkeiten  von W asserstoff- und H ydroxyl- 
ionen m it dem W assergehalt bei 5° und 25° C

tronenhülle der Moleküle in dem Maße stören würde, daß dies sich in der Mol­
polarisation bzw. Molrefraktion bemerkbar machen würde. Es ist möglich, daß 
das Minimum des Produktes Л r\ in KOH-Lösungen mit dieser Erscheinung 
zusammenhängt, obwohl in den übrigen Elektrolytlösungen das 65 Mol% 
wasserhaltige Lösungsmittelgemisch keine Besonderheit aufweist.
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In KF- und KCl-Lösung deutet die Änderung von Ar) auch nicht auf 
die Bildung von Assoziationskomplexen hin, obwohl sich jenes Produkt am 
stärksten in Gemischen von 8 0 — 100 Mol% Wassergehalt ändert. Die Auf­
lockerung der Nahordnung der Wassermoleküle durch wenig Glykol hat 
anscheinend solchen Charakter, daß die Leitfähigkeit in geringerem Maße 
abnimmt, als dies der Yiskositätserhöhung entspricht. Der weitere Abfall des 
Produktes A rj  bei Erhöhung des Glykolgehaltes in HCl-Lösungen weist darauf 
hin, daß sich die Störung der prototropen Leitung durch die Abnahme der 
Wasserkonzentration erhöht.

Aus dem Quotient der Extraleitfähigkeit der Hydroxyl- und Wasser­
stoff-Ionen (Abb. 8), kann man nach der Theorie von Conw ay , B ockris und 
L in t o n  [7] auf die Wirkung der Ionen auf die Dipolmoleküle des Lösungs­
m ittels, weiterhin auf die Wechselwirkung der OH-Bindungen folgern. Dieser 
Quotient nimmt, wenn man von rein wässeriger Lösung ausgeht, auf Zugabe 
von Glykol ab, dann, nach Überschreiten eines Minimums bei etwa 7 0 —75 
Mol% Wassergehalt steigt der Wert bis zu etwa 12— 13 Mol%, nachher fällt 
er wieder. Demnach nimmt die Wirkung der Ionen auf die Dipolmoleküle 
des Lösungsmittels, verglichen mit der Wechselwirkung (aufeinander aus­
geübten Wirkung) der OH-Radikale bei Zugabe von Glykol zu rein wässerigen 
Lösungen ab, dann wird sie in Lösungen von weniger als etwa 40 Mol% Wasser­
gehalt größer, als in rein wässerigen Lösungen. In den wenig Wasser enthalten­
den Lösungen nimmt die Wirkung der Ionen auf die Dipolmoleküle verglichen 
mit der Wechselwirkung der OH-Radikale wieder ab. Allerdings werden die 
Verhältnisse in Lösungen in denen ein beträchtlicher Teil der Wassermoleküle 
durch Glykolmoleküle ersetzt sind, auch in anderer Hinsicht geändert, so 
daß obige Theorie kaum in ihrer ursprünglicher Form angewendet werden 
kann.

ZUSAMMENFASSUNG

D ie Leitfälligkeit von in  Ä thylenglykol gelöster HCl wird durch Zugabe von  W asser 
zu e rs t e rn ied rig t dann, nach Ü berschreiten  eines M inim um s wird sie erhöht. Die L eitfäh ig­
k e it vo n  K O H -, K F- und K Cl-Lösungen wird durch Zugabe von W asser bis zu etw a 40 \1ol°0 
W assergeha lt kaum  geändert, eine w eitere Erhöhung des W assergehaltes veru rsach t ein annä­
h e rn d  paralleles Steigen der L eitfähigkeit dieser drei E lek tro ly te . Von 70 (bei 5° C), bzw. 60 
(bei 25° C) M ol% W assergehalt an  w ächst die L eitfäh igkeit der K OH -Lösungen ste iler, als 
die d e r  ausschließlich durch hydrodynam ische W anderung leitenden K F- und K Cl-Lösungen.

G eh t m an von glykolischer HCl-Lösung aus, so n im m t das P roduk t aus L eitfäh ig ­
k e it u n d  V iskosität (Ar]) bei Zugabe von W asser ab , durchschreite t dann in 12 M ol%  w asser­
h a ltig e r  Lösung ein Minimum, u n d  bei 80 Mol% ein M axim um . At] is t in  rein  glykolischer 
H C l-L ösung bedeutend größer, als in  rein w äßriger Lösung. In KOH-Lösungen än d ert sich 
At] m it dem  W assergehalt nu r wenig, hei 65 Mol% W assergehalt zeigt es ein flaches M inimum. 
In  K F -  u n d  KCl-Lösungen is t At] bedeutend geringer, als in  KOH-Lösungen, und  is t bis 
80 M ol%  vom  W assergehalt fast unabhängig (hei 5° C sink t es in den Lösungen von KCl m it 
n ied rigem  W assergehalt), darüber hinaus sinkt es in  geringem  Maße. In  den Lösungen in 
re inem  G lykol ist At] etwas g rößer, als in  rein w äßriger Lösung. Der T em peraturkoeffizient 
von  Ai] zeig t in  5 Mol% w asserhaltiger Lösung ein M inim um, von hier an ste ig t er fast 
lin e a r b is zu  der rein wäßrigen Lösung.

D ie Aktivierungsenergie der Leitfähigkeit is t in rein  glykolischer HCl-Lösung 5,6 
K cal/M ol, au f W irkung von W asser steig t sie bis zum  W ert von 6,7 Kcal/Mol an, in  Lösungen
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m it m ehr als 5 Mol% W assergehalt fä llt sie m onoton , bis auf den, dem re inen  W asser en t­
sprechenden W ert von 2,9 Kcal/Mol. Die A ktivierungsenergien der Leitfähigkeiten von K OH -, 
K F - und K Cl-Lösungen sinken monoton von den W erten 6,5, 6,8, 6,8 K cal/M ol, die den 
Lösungen in  reinen Glykol entsprechen, au f die den  rein wäßrigen Lösungen en tsp rechen­
den W erte : 3,3, 3,9, 3,8 Kcal/Mol.

Die beobachteten  Erscheinungen sind durch die Änderungen des p ro to tro p en  Leitungs- 
m eehanism us und  der Solvatation der Ionen zu erk lären . Auf Grund der V ersuchsergeb­
nisse kann  m an verm uten , daß  die Solvatation des O H -Io n s  bedeutend von je n e r  der F - -, 
und Cl_-Ionen abw eicht. Aus dem T em peraturkoeffiz ien ten  von Лт) kann m an  folgern, daß  
das elektrische K raftfe ld  der Ionen die N ahordnung der Glykolmoleküle in  ähnlichem  M aße 
au flockert, wie die der W assermoleküle.
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ON T H E  MECHANISM OF MIGRATION OF H Y D R O G E N  AND H Y D RO X Y L IO N S, IV.

Effect of the com position of m ixtures of ethylene glycol and water on the conductance and  
viscosity of dissolved HCl, K O H , K F  and KC1 a t 5 and 25° C

T. ERDEY-GRÚZ, E. KUGLER and J. HÍDVÉGI 
(Department o f  Physical Chemistry, L. Eötvös University, Budapest)

Received A ugust 15, 1958

S u m m a r y

The equ ivalen t conductance of HC1 dissolved in ethylene glycol decreases u n d e r the 
effect of sm all am ounts of w ater, then on increasing the w ater content, passing a m inim um , 
rises. The conductance of solutions of K O H , K F  and  KC1 shows, up to a w a te r co n ten t o f  
about 40 mole per cent alm ost no changes, w hereas, on fu rther raising the w a te r con ten t 
an  approxim ately  parellel increase is observable in  the conductances of th e  m entioned 
three electrolytes. F rom  a w ater con ten t of 70 mole°/0 (a t 5' C) and 60 mole°/0 (a t 25° C), 
respectively , the  conductance of K OH  solutions shows a quicker rise then  th a t  o f solu­
tions o f K F  and KC1 which only conduct by hydrodynam ic  migration.

The p roduc t of conductance and viscosity (A >;), on starting from a glycol solution 
of HC1, decreases under the effect of w ater, passing a m inim um in a solution con ta in ing  12 
m ole%  w ater, and a maxim um  in th a t containing 80 m ole%  water. The value o f  A t) is con­
siderably higher in  a solution of HC1 in pure glycol th a n  in a pure aqueous so lu tion . Changes 
in th e  value of At) w ith  varying w ater contents w ere b u t slight in a solution of K O H , a f la t 
m inim um  appearing a t a w ater content of 65 m ole% . In solutions of K F  and KC1, At) d is­
closes essentially lower values th an  in solutions of K O H , and proved to be, up  to  a w ater 
con ten t of 80 m ole% , alm ost independent of w ater con ten ts (decreasing, how ever, in  a KCI 
solution containing small am ounts of w ater, a t 5° C), over this w ater con ten t decreasing 
to a sm all e x te n t. The value of At) was slightly  h igher in solutions of pure glycol th a n  in 
pure aqueous solutions. The tem peratu re  coefficient o f At) shows a minim um in  a solution 
containing 5 m ole%  of w ater, disclosing, how ever, from  th is value on, an alm ost lin ea r increase 
up to  the pure aqueous solution.

The ac tiva tion  energy of conductance is 5,6 kcal/m ole in a solution of HC1 in  pure 
glycol, increases to  6,7 kcal/mole under the effect o f w ate r, then m onotonously dim inishes
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in  solutions containing m ore th a n  5 mole%  of w ater, u n ti l  a tta in in g  the value of 2,9 kcal/m ole 
corresponding to  pure aqueous solutions. The ac tiv a tio n  energies of the conductance o f 
solutions o f K O H , K.F and  KC1 show m onotonously decreasing values from 6,5, 6,8 and  
6,8, respectively , in pure g lycol solutions, to 3,3, 3,9 and  3,8 kcal/m ole, respectively, corres­
ponding to  the pure aqueous solutions.

The observed phenom ena can be in terpreted  p a rtly  b y  alterations in the p ro to trop ic  
conductance mechanism and  p a rtly  by changes in  th e  so lva ta tion  of ions. On the basis o f 
experim ental results it  can  be assum ed th a t the so lvata tion  of O H ' ions appreciably d iffers 
from  th a t  of F" and Cl-  ions, respectively. From th e  values o f th “ tem perature coefficient 
i t  can  be concluded th a t  th e  electric field of ions in te rfe res  w ith  the short-distance a r r a n ­
g em en t o f glycol molecules in  a sim ilar way as w ith  those  of w ater molecules.

О МЕХАНИЗМЕ МИГРАЦИИ ИОНОВ ВОДОРОДА И ГИДРОКСИЛА, IV.
Влияние состава смесей гликоля и воды на проводимость и вязкость растворенных НС1, 

КОН, KF и КС1 при температуре 5 и 25° С
Т. Э РД Е И -Г Р У З, Э. КУ ГЛЕР и Ю. Х И Д В ЕГИ

(Кафедра физической химии Чниверситета им. Л . Этвеша, г. Будапешт)

Поступило 15. августа 1958 г.

Р е з ю м е
Эквивалентная проводимость растворенной в этиленгликоле НС1 под действием 

небольшого количества воды снижается, а затем проходя через минимум, повышается. 
Проводимость растворов КОН, KF и КС1 примерно до 40 моль%-го содержания воды 
почти не изменяется, а под влиянием дальнейшего повышения содержания довы проводи­
мость этих трех электролитов повышается приблизительно параллельно. Начиная с 70 
(при 5° С) или-же с 60 (при 25° С) моль%-го содержания воды проводимость растворов 
КОН повышается более круто, чем проводи.мость растворов KF и КС1, проводящих одной 
только гидродинамической миграцией.

Исходя из раствора НС1 в гликоле, произведение проводимости и вязкости (Л?;) 
под влиянием воды снижается, и в растворе, содержащем 12 моль%-ов воды, проходит 
через минимум а в растворе с 80 моль%-ым содержанием вода приходит через максимум. 
В чистом гликолевом растворе НС1 Л»; значительно выше, чем в чистом водном растворе. 
В растворе КОН Л»; изменяется в меньшей степени в зависимости от содержания воды, 
и при 65 моль%-ом содержании воды обнаруживает плоский минимум. В растворах KF и 
КС1 Ат/ значительно меньше, чем в растворах КОН, и до 80 моль%-го содержания воды 
почти независимо от содержания воды (в растворе КС1, содержащем небольшое коли­
чество воды, при 5° С снижается), а выше этого содержания воды в небольшой степени 
снижается. В чистом гликолевом растворе At/ несколько больше, чем в чистом водном 
растворе. Температурный коэффициент Аг/ в растворе, содержащем 5 моль%-ов воды, 
обнаруживает минимум, а выше этого почти линейно возрастает до чистого водного 
раствора.

Энергия активации проводимости в чистом гликолевом растворе НС1 равна 5,6  
ккал'моль, под влиянием воды возрастает до величины 6,7 ккал'моль, а в растворах, 
содержащих больше 5 моль%-ов воды медлению снижается до величины 2,9 ккал/моль, 
соответствующей чистой воде. Энергия активации проводимости растворов КОН, KF и КС1 
от величин 6,5, 6,8, и 6,8 ккал/моль, соответствующих чистому гликолевому раствору, 
медленно снижается до величин 3,3, 3,9 и 3,8 ккал/моль, соответствующих чистому вод­
ному раствору.

Обнаруженные явления объясняются с одной стороны механизмом прототропной 
проводимости, а с другой стороны изменениями в сольватации ионов. На основании экспери­
ментальных результатов можно предположить, что сольватация иона ОН' значительно 
отличается от сольватации ионов F-  или С1". Из температурного коэффициента Хг/ можно 
сделать заключение, что электрическое силовое поле ионов нарушает близкую ориента­
цию молекул гликоля подобным образом, как и близкую ориентацию молекул воды.

P ro f. D r. T ibor E r d e y -G r ű z  
D r. E lv ira  K u g l e r  

J u d it H íd v é g i

Budapest VIII. Puskin u. 11—13.
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INVESTIGATIONS ON CATALYSTS, XXXI*
INVESTIGATIONS ON RANEY-NICKEL CATALYSTS, VI.

IN V ESTIG A TIO N  OF T H E  CHANGES IN  T H E  ACTIVITY AND EFFEC T IV EN E SS 
OF R A N E Y -N IC K E L  ON T H E  A DD ITION  OF ACIDS

Z. Cs ű r ö s  and J. P etró

(Institu te  o f Organic Chemical Technology, Technical University, Budapest)  

Received Septem ber 2, 1958

In tro d u c tio n

A great number of experiments were already conducted, attempting 
to raise the activity of Raney-nickcl by various additions. The effect of 
salts of platinum [1, 2, 3] and of bases [4] was so far of the greatest interest. 
However, the systematic study of the effect of acids has not been carried out 
yet. The purpose of this communication was to clear up this problem.

Earlier investigations

The effect of acids on hydrogenation was so far rather sparingly investi­
gated and in the first line with noble-metal catalysts. The correlation of the 
hydrogen ion activity of the medium and the rate of hydrogenation was e. g. 
studied by F o resti [5] in an aqueous buffered solution in the presence of 
platinum with benzene and oxygen as model substances. It was found that 
both models can be hydrogenated in an acid medium and that the rate of 
hydrogenation quickly decreases with raising values of pH. No hydrogenation 
takes place at pH 7 and in an alkaline medium.

In connection with Raney-nickel, data of literature indicate that it does 
not act favourably in an acid medium. This can be interpreted by presuming 
that the catalyst is poisoned by the forming nickel ions [2, 6].

The question may arise, whether acids are capable of activating the 
functional group of the substrate. Thus, it is mentioned that trichloroacetic 
acid is capable of activating the double bond Ст^С. This was examined by 
E v a n s  and co-workers [7] from a preparative point of view. It seemed practi­
cal to cite their work here, although we intended to study the action of acids 
on catalysts.

* Z. Csűrös  and J . P etró  : Investigations on C atalysts, X X X . Acta Chim. Hung. 
19, 221 (1959).
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Experim ental technique

The experimental tech n iq u e  applied was iden tica l to  th a t  described earlier [8, 9]. 
The experim ents were carried  o u t under ordinary pressure and  a t room tem peratu re , using 
a shak ing  machine (90 sw ingings in  a minute). T hroughou t 1 m l of Raney-nickel ca ta lyst 
was app lied  and the to ta l volum e was com plem ented w ith  anhydrous ethanol to  14 ml.

The model compounds app lied  in our experim ents contained aliphatic double bond 
(eugenol), keto-group (acetone, acetophenone, benzophenone), aldehyde group (benzaldehyde), 
n itr ile  group (benzyl cyanide) an d  nitrogroup (n itrobenzene). Of these substances, quan ­
titie s  w ere weighed which corresponded  to  a theoretical hydrogen  uptake of 0,01 mole (244,5 
m l) (i. e. 0,0033 mole was w eighed  of nitrobenzene, 0,005 o f benzyl cyanide and 0,01 mole 
o f a ll o th er compounds).

Oxalic acid, acetic acid , monochloroaeetic acid, trich loroacetic  acid and hydrochloric 
acid  served as additions. T he quan tities used are given in  m oles, w ith respect to  th e  sub­
s t ra te .

A ctiv ity  (A )  is expressed  in  ml of hydrogen ta k e n  up/m inute/m l of Raney-nickel. 
E ffectiveness indicates th e  percen tage  of the theoretical am oun t of hydrogen, actually  taken  
up  b y  the  substrate, on using th e  catalyst tested.

Own experim ents

A s regards th e  m e th o d  o f p reparing  th e  c a ta ly s t ,  we refer to  a n  ea rlie r 
co m m u n ica tio n  [10].

O n s tudy ing  th e  e ffe c t o f th e  ad d itio n  o f  o rg an ic  acids, we a t te m p te d  
to  e s tab lish  w ith  each  m o d e l com pound a n  o p tim u m  co n cen tra tio n  o f  acid .

E xperim en ts w ith  o x a lic  acid gave th e  fo llow ing  resu lts .
W ith  acetone, th e  a c t iv i ty  and e ffec tiveness o f  R aney-n ickel c a ta ly s t  

w as increased  to  a n  a p p re c ia b le  ex ten t b y  th e  a d d itio n  of 0,0001 m ole o f 
a c id , w ith  respect to  th e  s u b s tra te . A rise in  e ffec tiveness also ap p ea red  w ith  
0 ,001 mole of acid. H o w e v e r , on increasing th e  q u a n t i ty  o f acid to  0,01 m ole, 
a  s lig h t inh ib ition  to o k  p la c e  an d  th ere  w as h a rd ly  a n y  hydrogen  u p ta k e  w ith  
0,1 m ole of acid (F ig . 1).

In  th e  h y d ro g e n a tio n  o f acetophenone, th e  o p tim u m  increase o f effec­
tiv e n e ss  of ca ta ly s t w as o b se rv ed  w ith  an  ac id  c o n c e n tra tio n  of 0,0001 m ole. 
W ith  o th e r acid c o n c e n tra tio n s , conditions w ere  s im ila r to  th o se  in  th e  case 
o f  ace to n e  (Fig. 2). T h e  sa m e  holds in  th e  case o f  benzophenone as well (F ig . 3).

W ith  benzaldehyde, th e  ac tiv ity  of c a ta ly s ts  d id  n o t change, i ts  effec­
tiv e n e ss  increased a lm o s t im percep tib ly  (F ig . 4).

I n  h y d ro g en a tin g  eugenol, add ition  o f  0,001 m ole o f acid s lig h tly  in ­
c rea sed  the  effectiveness a n d  ac tiv ity  of c a ta ly s t .  E ugeno l proved  to  be a p p re ­
c ia b ly  less sensitive to  th e  poisoning effect o f  a d d e d  acids th a n  th e  p rev ious 
m odels in  th a t  th e  a c t iv i ty  o f  ca ta ly st was h a rd ly  a ffec ted  by  0,1 m ole o f  acid 
w h ils t 1,0 mole o f ac id  d im in ish ed  i t  to  h a lf  o f  th e  orig inal values (F ig . 5).

W ith  benzyl cyanide, th e  effect of oxa lic  ac id  w as ra th e r  sim ilar to  th a t  
w ith  eugenol, an  a p p re c ia b le  poisoning e ffec t m an ifes tin g  itse lf, how ever, a t  
h ig h e r  co n cen tra tions (1 m ole) of acid (F ig . 6).
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F ig . 1. E ffe c t  o f  o x a lic  ac id  on  th e  h y d r o g e n a tio n  o f  aceton e
1. w ith o u t o x a lic  ac id  ; 2. 0 ,00001 m o le , 3. 0 ,0001  m o le , 4 . 0,001 m ole, 5. 0 ,01  m o le

an d  6. 0,1 m ole  o f  o x a lic  ac id
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Fig. 9. E ffect of acetic acid on the hydrogenation of acetophenone 
1. w ithout acetic acid ; 2. 0.001 mole, 3. 0,01 mole, 4. 0,1 mole, 5. 1,0 mole and 6.

5,0 moles of acetic acid
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F ig . 3. E ffe c t  o f  o x a lic  a c id  o n  th e  h y d ro g e n a tio n  o f  b en zop h en on e
1. w ith o u t  o x a lic  acid  ; 2. 0 ,00001  m o le , 3. 0 ,0001  m o le , 4. 0 ,001 m o le , 5. 0 ,0 1  m o le ,

6. 0,1 m ole  a n d  7. 1 ,0  m o le  o f  o x a lic  ac id
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F ig . 4 . E f fe c t  o f  o x a l ic  acid on  th e  h y d r o g e n a tio n  o f  b en za ld eh yd e
1. w ith o u t o x a lic  a c id  ; 2 . 0 ,0 0 0 0 1  m ole. 3. 0 ,0 0 0 1  m o le , 4 . 0 ,001 m o le , 5. 0 ,01  m o le ,

6 . 0 ,1  m o le  and 7. 1,0 m o le  o f  o x a lic  acid
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F ig .  5 . E ffect o f oxalic  acid on the hydrogenation o f eugenol 
1. w ithout o xa lic  acid ; 2. 0,0001 m ole, 3. 0,001 m ole, 4. 0,01 m ole, 5. 0,1 m ole and

6 . 1,0 m ole o f  oxalic  acid
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F ig . 6. E ffe c t  o f  o x a l ic  acid  on th e  h y d r o g e n a tio n  o f  b en zy l cyan id e
. w ith o u t  o x a lic  a c id  ; 2. 0 ,0 0 0 1  m ole, 3. 0 ,001 m o le , 4 . 0 ,01  m ole , 5. 0,1 m o le  and

6. 1,0 m ole o f  o x a lic  a c id
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In  th e  h y d ro g en a tio n  o f nitrobenzene, th e  a c tiv ity  a n d  effec tiv en ess  of 
c a ta ly s t  could be ra ised  b y  th e  ad d itio n  o f  0,0001 m ole o f oxalic  a c id  (F ig . 7).

In  fu r th e r  ex p erim en ts  th e  effect o f acetic acid w as ex am in ed . I n  th e  
h y d ro g en a tio n  o f acetone, b o th  th e  a c tiv ity  an d  th e  effec tiveness o f  c a ta ly s t 
w ere ra ised  b y  0,0001 m ole o f  ace tic  acid . H ow ever, th is  a c tio n  c o n v e rte d  to  
an  opposite  effect in  th e  p resence  o f a lread y  0,01 m ole o f  ace tic  ac id . T hus, 
w ith  5 m oles of ace tic  acid  th e re  w as p rac tica lly  no h y d ro g en  u p ta k e  a t  all 
(F ig . 8).

Acetophenone p ro v ed  to  be m uch  less sensitive to  po ison ing  b y  acetic  
ac id , in  th a t  5 m oles of acid  red u ced  th e  ca ta ly tic  a c tiv ity  to  a b o u t h a lf  of 
th e  orig inal value. A c tu a lly  no in creasin g  effect could be o b se rv ed  (F ig . 9).

Benzophenone w as sen sitive  to  po isoning  b y  acid . A lread y  0,01 mole 
o f ace tic  acid reduced  th e  a c tiv ity  of c a ta ly s t  (F ig . 10).

In  h y d ro g en a tin g  benzaldehyde, b o th  th e  effectiveness a n d  th e  a c tiv ity  
o f c a ta ly s t  increased  w ith  th e  ad d itio n  o f 1 m ole o f acetic  acid . B en za ld eh y d e  
show ed a s trik in g  in se n s itiv ity  to  th e  in h ib itin g  ac tio n  o f ace tic  ac id . The 
a c tiv i ty  o f c a ta ly s t w as n o t ap p rec iab ly  red u ced  b y  5 m oles o f ac id , o n ly  th e  
effec tiveness of c a ta ly s t d im in ished  to  ab o u t h a lf  o f th e  o rig inal v a lu e  (F ig . 11).

Eugenol was also in  th e  case o f ace tic  acid less sensitiv e  to  v a ria tio n s  
o f ac id  co n cen tra tio n . C om plete  h y d ro g en a tio n , a lth o u g h  a t  a s lig h tly  slow er 
r a te , could  be a tta in e d  ev en  w ith  5 m oles o f  acetic  acid  (F ig . 12).

O n th e  w hole, a s im ila r case occurred  w ith  benzyl cyanide as w ell (F ig . 13).
T he effect of ace tid  ac id  w as o f th e  g re a te s t in te re s t w ith  nitrobenzene. 

N am ely , b o th  th e  a c tiv ity  an d  th e  effectiveness o f c a ta ly s t could  a p p rec iab ly  
be ra ised . T he o p tim u m  co n c e n tra tio n  o f acid  ran g ed  3 m oles. H o w ev er, no 
e ssen tia l d ifferences ap p ea red  b e tw een  th e  effects o f 2 an d  4 m oles o f  acid, 
w hereas a de fin ite  p e a k  v a lu e  of a c tiv ity  an d  effectiveness m a n ife s te d  itse lf  
w ith  3 m oles o f acid  (F ig . 14).

I t  seem ed p ra c tic a l to  exam ine in  a sim ilar w ay  th e  d e r iv a tiv e s  o f  acetic  
acid  as well. F irs t of all, m onoch lo roacetic  acid  was su b jec ted  to  in v e s tig a tio n s .

In  th e  case of acetone, th e  a c t iv i ty  an d  effectiveness o f c a ta ly s t  were 
ra ised  b y  0,00001 m ole o f m onoch lo ro -acetic  acid , an d  also 0,0001 m ole o f  acid 
show ed fav o u rab le  effects. C o n cen tra tio n s o f 0,001 m ole an d  a b o v e  p roved  
to  be in h ib itin g , an d  p ra c tic a lly  no h y d ro g en  u p ta k e  to o k  p lace w ith  0,1 m ole 
(F ig . 15).

W ith  acetophenone, ad d itio n  o f 0,01 m ole of acid w as th e  o p tim u m  va lu e  
w ith  re sp ec t to  increasing  th e  a c tiv ity  o f c a ta ly s t, a lth o u g h  0,005 m ole h ad  
s till a fav o u rab le  effect (F ig . 16).

I n  th e  case o f benzophenone, th e  o p tim u m  acid c o n c e n tra tio n  ran g ed  
0,05 m ole (F ig. 17).

W ith  benzaldehyde, th e  effectiveness o f  c a ta ly s t could  be ra ise d  b y  0,2 
a n d  0,1 m ole o f acid , re sp ec tiv e ly  (F ig . 18).
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F ig . 7. E ffe c t  o f  o x a l ic  a c id  on th e  h y d r o g e n a tio n  o f  n itro b en zen e
1 . w ith o u t  o x a l ic  a c id  ; 2 . 0 ,0 0 0 1  m ole , 3. 0 ,001  m o le , 4 . 0 ,01  m o le , 5. 0,1 m ole  and

6 . 1 ,0  m ole  o f  o x a lic  a c id
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F ig . 8. E ffe c t  o f  a c e t ic  ac id  o n  th e  h y d ro g en a tio n  o f  a c e to n e
1. w ith o u t  a cetic  a c id  ; 2. 0 ,0 0 0 1  m o le , 3. 0 ,001  m o le , 4. 0 ,01  m o le , 5 . 0 ,1  m o le ,

6. 1 ,0  m o le  an d  7. 5 ,0  m o les o f  a c etic  acid
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F ig . 2. E ffect o f  o x a l ic  a c id  on  th e  h y d r o g e n a tio n  o f  a ceto p h en o n e
1. w ith o u t  oxa lic  a c id ;  2 . 0 ,0 0 0 0 1  m o le , 3. 0 ,0001 m o le ,  4 . 0 ,001 m o le , 5. 0 ,01  m o le

a n d  6 . 0 ,1  m ole o f  o x a lic  a c id
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F ig . 1 0 . E f fe c t  o f  acetic  acid  o n  th e  h y d ro g e n a tio n  o f  b en zo p h en o n e
1, w ith o u t a cetic  ac id  ; 2. 0,01 m ole, 3. 0 ,1  m o le , 4 . 1 ,0  m ole and 5. 5 ,0  m o le s  o f

a cetic  a c id
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F ig . 11. E ffe c t  o f  a c e t ic  a c id  on  th e  h y d r o g e n a tio n  o f  b en za ld eh y d e
1. w ith o u t  acetic  a c id ;  2 .0 ,0 1  m o le , 3. 0,1 m o le , 4 . 1 ,0  m o le , 5. 2,0 m o les a n d

6 . 5 ,0  m o les o f  a c e t ic  a c id
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F ig . 12. E f fe c t  o f  a c e tic  ac id  o n  th e  h y d ro g e n a tio n  o f  eu gen o l
1. w ith o u t a c e t ic  a c id  ; 2. 0 ,01  m o le , 3. 0,1 m o le , 4 . 1 ,0  m ole an d  5. 5 ,0  m oles

o f  a c e tic  acid
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F ig . 13. E ffe c t  o f  a c e t ic  a c id  o n  th e  h y d ro g e n a tio n  o f  b en zy l c y a n id e
w ith o u t acetic  ac id  ; 2 . 0 ,01  m o le , 3. 0 ,1  m o le , 4 . 1,0 m ole  and 5. 5 .0  m ole

o f  a c e tic  acid
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F ig . 14. E f fe c t  o f  a c e t ic  acid  on th e  h y d r o g e n a tio n  o f  n itrobenzene
1. w ith o u t a c etic  a c id  ; 2. 0 ,01  m o le , 3. 0,1 m o le , 4 . 1 ,0  m o le , 5. 2 ,0  m oles, 6. 3 ,0  m o les ,

7. 4 ,0  m o le s , 8. 5 ,0  m oles and 9. 7 ,0  m o les  o f  a c etic  acid
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F ig . 15. E f fe c t  o f  ch lo ro a cetic  a c id  o n  th e  h y d ro g en a tio n  o f  a c e to n e
1. w ith o u t ch lo ro a cetic  a c id  ; 2. 0 ,00001  m o le , 3. 0 ,0001 m ole, 4 . 0 ,001  m o le , 5. 0,01

m o le  an d  6. 0 ,1  m ole  o f  ch loroacetic  ac id
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F ig . 16. E f fe c t  o f  cb lo ro a cetic  ac id  o n  th e  h y d ro g en a tio n  o f  a c e to p h e n o n e
1. w ith o u t  ch lo ro a cetic  acid  ; 2. 0 ,0 0 5  m o le , 3. 0 ,01  m o le , 4 . 0,1 m ole  an d  5 . 1 ,0  m o le

o f  ch lo ro a c e tic  ac id
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F ig . 17. E ffe c t  o f  c h lo r o a c e t ic  acid on  th e  h y d r o g e n a tio n  o f  hen zop h en on e
1 . w ith ou t ch lo ro a c e tic  a c id  ; 2. 0,005 m o le , 3. 0 ,0 1  m o le , 4 . 0 ,02  m ole, 5. 0 ,05  m o le ,

6 . 0 ,1  m o le  and 7. 1,0 m ole  o f  c h lo ro a c e tic  acid
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F ig . 18. E ffe c t  o f  c lilo ro a cetic  acid  on  th e  h y d ro g e n a tio n  o f  b e n z a ld e h y d e
1. w ith o u t  ch lo ro a cetic  a c id  ; 2. 0,01 m o le , 3. 0,1 m o le , 4. 0 ,2  m o le , 5. 0 ,4  m o le ,

6. 1 ,0  m ole  and 7. 5 ,0  m oles o f  ch lo ro a cetic  acid
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A  sim ilar case o ccu rred  w ith  eugenol as w ell, w ith  acid  co n cen tra tio n s 
o f  0 ,0 1 , 0,001 and  0,03 m ole , re sp ec tiv e ly  (F ig. 19).

I n  th e  case o f b e n z y l c y a n id e ,  th e  o p tim u m  ap p e a re d  w ith  0,4 m ole 
o f  a c id  (F ig . 20).

W ith  n itroben zen e , h y d ro g e n  u p ta k e  w as q u a n t i ta t iv e  in  an  ac id  con­
c e n tr a t io n  of 1 m ole, w h en  a lso  th e  a c tiv ity  o f c a ta ly s t  w as ra ised . T h e  effec­
t iv e n e s s  n e a rly  a tta in e d  th e  d o u b le  value o f th e  o rig in a l one (F ig . 21).

E x p e rim e n ts  ca rr ied  o u t  w ith  trich lo ro -acetic  ac id  gave th e  follow ing 
r e s u lts  :

I n  th e  case of ace to n e , th e  o p tim u m  increase  in  th e  a c tiv ity  o f c a ta ly s t 
w as  a t ta in e d  w ith  0,00001 m o le , w hilst th a t  in  th e  effectiveness w ith  0,0001 
m o le  o f  acid. P ra c tic a lly  n o  h y d ro g en  u p ta k e  a p p e a re d  w ith  0,1 m ole of 
a c id  (F ig . 22).

I n  h y d ro g en a tin g  a ce to p h en o n e , th e  o p tim u m  a d d itio n  o f ac id  ran g ed  
0,001 m ole w hen th e  a c tu a l  u p ta k e  of h y d rogen  exceeded  th e  ca lcu la ted  one. 
C o n d itio n s  were sim ilar, a l th o u g h  a t  a low er a c tiv ity , w ith  0,01 m ole (F ig . 23).

A  sim ilar case w as o b se rv e d  w ith  b en zoph en on e , in  acid  co n cen tra tio n s  
o f  0 ,001  and  0,005 m ole, re sp e c tiv e ly  (Fig. 24).

T h e  cap ab ility  o f  h y d ro g e n a tio n  of b en za ld e h y d e  could  h a rd ly  be  im ­
p ro v e d  b y  trich lo ro -acetic  ac id  (F ig. 25).

I n  th e  case o f e u g e n o l, effectiveness o f  c a ta ly s t  in creased  on ad d in g  
0,1 m o le  of acid (F ig . 26).

T h e  g rea test in c reases  in  effectiveness w ere o b serv ed  on b e n zy l c y a n id e ,  
w ith  0,1 an d  0,15 m ole o f  ac id , respective ly . I n  th e  la t te r  case, th e  ac tu a l 
h y d ro g e n  u p tak e  ex ceed ed  th e  ca lcu la ted  one (F ig . 27).

W ith  n itroben zen e , effec tiveness and  a c tiv ity  o f c a ta ly s t could  be ra ised  
b y  v a r io u s  add itions, th e  g re a te s t  increases b e ing  observed  a t  0,1 an d  0,15 
m o le  o f  acid, re sp ec tiv e ly  (F ig . 28).

E x p e rim en ts  w ere also  co n d u c ted  w ith  an  in o rg an ic  ac id  (hydroch lo ric
ac id ) .

I n  th e  case o f  a ce to n e , a c tiv ity  an d  e ffec tiveness o f c a ta ly s t  could  be 
r a is e d  in  th a t  h y d ro g e n a tio n  p rogressed  q u a n ti ta t iv e ly  w ith  0,001 an d  0,0001 
m o le  o f  acid (Fig. 29).

I n  th e  h y d ro g e n a tio n  o f  acetophenone, no essen tia l changes w ere ob ­
s e rv e d  in  th e  exam ined  in te r v a l  o f co n cen tra tio n s  (F ig . 30).

C onditions w ere s im ila r  in  th e  case o f b en zo p h en o n e , ben za ld eh yd e  an d  
b e n z y l  c y a n id e  as w ell (F ig s . 31, 32 and  33).

I n  th e  case o f e u g en o l a n d  n itroben zen e , fa v o u ra b le  affects w ere a tta in e d  
w i th  0,0001 and  0,001 m ole  o f  acid , resp ec tiv e ly  (F igs. 34 an d  35).

I n  order to  e s ta b lish  w h e th e r  th e  a fo re -m en tio n ed  p h enom ena  are  essen­
t i a l ly  affected  by  th e  d isso c ia tio n  of acids, a series o f  ex p erim en ts  w ere con­
d u c te d  w ith  acetone in  a n  aqueous m ed ium  (F igs. 3 6 —38). C a ta ly tic  ac tiv -
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Fig. 10. E ffect of chloroacetic acid on the hydrogenation of eugenol 
1. w ithout chloroacetic acid ; 2. 0,001 mole, 3. 0,01 mole, 4. 0,03 mole, 5. 0,1 m ole, 

6. 1,0 mole and 7. 5,0 moles of chloroacetic acid
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F ig . 20. E ffe c t  o f  c h lo ro a c e tic  acid on th e  h y d r o g e n a tio n  o f  b en zy l cy a n id e
1. w ith o u t ch lo ro a cetic  a c id  ; 2. 0,01 m ole, 3. 0 ,1  m o le , 4 . 0 ,2  m ole , 5. 0 ,4  m o le , 6. 1,'>

m o le  a n d  7. 5,0 m oles o f  c h lo r o a c e t ic  acid
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F ig ■ 21. E ffe c t  o f  c h lo ro e cc tic  acid  on  th e  h y d ro g e n a tio n  o f  n itr o b e n z e n e
1. w ith o u t ch lo ro a cetic  a c id  ; 2. 0,01 m o le , 3. 0 ,1  m o le , 4 . 1,0 m o le , 5. 2 ,0  m oles

a n d  6 . 5 ,0  m oles o f  c h lo ro a c etic  acid
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F ig .  22. E ffe c t  o f  t r ic h lo r o a c e t ic  acid on th e  h y d r o g e n a tio n  o f  a ceto n e
. w ith o u t  tr ich loroacetic  a c id  ; 2 . 0 ,00001  m ole , 3. 0 ,0 0 0 1  m o le , 4. 0,01 m o le , 5 . 0 ,1

m ole, 6. 1 ,0  m o le  a n d  7 . 5,0 m oles o f  tr ic h lo r o a c e tic  acid
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F ig . 23. E ffe c t  o f  tr ic h lo ro a c e tic  apid on  th e  h y d ro g e n a tio n  o f  acetop h en on e
1. w ith o u t tr ic h lo ro a c e tic  ac id  ; 2. 0 ,00001 m o le , 3. 0 ,001 m o le , 4 . 0 ,005 m o le , 5.

0 ,0 1  m ole , 6. 0,1 m o le , 7. 1,0 m ole  and 8. 5 ,0  m o les o f  tr ich lo ro a ce tic  acid
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F ig. 24. Effect of trich loroacetic  acid on th e  hydrogenation of henzophenone 
1. w ithou t trichloroacetic acid ; 2. 0,0001 m ole, 3. 0,001 mole, 4. 0,005 mole, 5. 0,01 

mole, 6. 0,1 mole and 7. 1,0 mole of trichloroacetic acid
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F ig . 25. E f fe c t  o f  tr ich lo ro a ce tic  acid  on  th e  h y d ro g en a tio n  o f  b en za ld eh y d e
1. w ith o u t  tr ic h lo ro a c e tic  acid  ; 2. 0 ,001 m o le , 3 . 0 ,0 0 5  m ole , 4. 0,01 m ole, 5. 0 ,1  m o le ,

6. 1 ,0  m o le  and 7. 5 ,0  m o les o f  tr ich lo ro a ce tic  acid
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F ig . 26 . E ffe c t  o f  tr ic h lo ro a c e tic  acid  o n  th e  h y d ro g en a tio n  o f  eu g en o l
1. w ith o u t  tr ich loroacetic  a c id  ; 2. 0 ,001 m o le , 3 . 0 ,0 1  m o le , 4 .  1,0 m ole, 5. 0 ,1 5  m o le ,

6. 1,0 m o le  a n d  7. 5 ,0  m o les o f  tr ic h lo ro a c e tic  acid

A d a  Chim. Hung. Tomus 19. 1959
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F ig . 27. E ffe c t  o f  tr ic h lo ro a c e tic  a c id  on  th e  h y d ro g en a tio n  o f  b e n z y l c y a n id e
1. w ith o u t tr ich lo ro a cetic  acid  ; 2. 0 ,0 1  m o le , 3. 0 ,1  m o le , 4. 0 ,15  m o le , 5. 1 ,0  m o le

and 6. 5 ,0  m o les  o f  tr ic h lo ro a c e tic  acid

Ada Chim. Hung. Tomus 19. 1959
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F ig. 28. E ffe c t  o f  tr ich lo ro a ce tic  acid  on th e  h y d ro g e n a tio n  o f  n itrobenzen e
1. w ith o u t tr ic h lo r o a c e t ic  a c id ;  2. 0,001 m o le , 3 . 0 ,01  m o le , 4. 0,1 m ole, 0 ,15  m o le ,

6. 0 ,2  m o le  and 7. 1,0 m ole  o f  tr ic h lo ro a c e tic  acid
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F ig . 2 9 .  E f fe c t  o f  h yd roch lor ic  ac id  on th e  h y d ro g e n a tio n  o f  aceton e
1 . w ith o u t h y d ro c h lo r ic  ac id  ; 2. 0 ,0001 m ole a n d  3. 0 ,001  m ole  o f  hyd roch lor ic  acid
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Fig- 30. E ffect o f hydrochloric  acid on th e  hydrogenation  o f acetophenone 
1. w ithou t hydrochloric acid  ; 2. 0,0001 mole and  3. 0,001 mole of hydrochloric acid
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F ig . 31. E f fe c t  o f  hyd roch lor ic  acid  on th e  h y d ro g e n a tio n  o f  b en zo p h en o n e
1. w ith o u t h y d ro ch lo r ic  a c id  ; 2. 0,001 m o le  a n d  3. 0 ,01  m ole o f  h y d ro ch lo r ic  a c id

7* Acta Chim. Hung. Tomus 19, 1959
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F ig . 32. E f fe c t  o f  h yd roch lor ic  acid  on  th e  h y d ro g e n a tio n  o f b e n za ld eh y d e
1. w ith o u t  h y d ro ch lo r ic  a c id  ; 2. 0,0001 m ole  a n d  3. 0 ,001  m ole o f  h y d ro ch lo r ic  a c id
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F ig . 33. E ffe c t  o f  h yd roch lor ic  a c id  o n  th e  h y d ro g en a tio n  o f  b e n z y l c y a n id e
1. w ith o u t  hyd roch lor ic  ac id  ; 2. 0 ,00001  m o le , 3. 0 ,0001  m ole , 4. 0 ,001 m o le , 5. 0 ,01

m o le , 6. 0 ,1  m ole  an d  7. 1 ,0  m o le  o f  hyd roch lor ic  acid
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F ig . 34. E f fe c t  o f  h y d ro c h lo r ic  acid  o n  th e  h y d ro g e n a tio n  o f  eu gen o l
1 . w ith o u t h y d ro ch lo r ic  a c id  ; 2. 0,0001 m ole a n d  3 . 0 ,0 0 1  m o le  o f  h yd roch lor ic  acid
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F ig . 35. E f fe c t  o f  h y d ro ch lo r ic  acid  o n  th e  h y d ro g en a tio n  o f  n itro b en zen e
w ith o u t  h y d ro ch lo r ic  acid  ; 2. 0 ,0001 m ole  and 3. 0 ,001  m ole o f  h y d ro ch lo r ic  ac id
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F ig .  36 . E ffe c t  o f  o x a lic  a c id  o n  th e  h y d ro g en a tio n  o f  a c e to n e  in  an aq u eou s m e d iu m
1. w ith o u t  o x a lic  a c id  ; 2. 0 ,0001  m ole , 3. 0 ,01  m o le  a n d  4. 0,1 m ole o f  o x a lic  a c id
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F ig . 37. E f fe c t  o f  a cetic  ac id  o n  th e  h y d ro g e n a tio n  o f  aceton e in  an a q u eo u s m e d iu m
1. w ith o u t  a c e tic  acid  ; 2. 0 ,0001  m o le , 3. 0,01 m o le  and 4. 0,1 m ole  o f  a c e t ic  ac id
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Fig. 38. Effect of chloroacetic ac id  on the hydrogenation o f acetone in an aqueous m edium  
1. w ithout chloroacetic ac id  ; 2. 0,0001 mole, 3. 0,01 m ole and  4. 0,1 mole of chloro­

acetic acid
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i ty ,  in  general, is re d u c e d  b y  the  p resence  o f  w a te r . On com paring  th e  effect 
o f  acids o f a c o n c e n tra tio n  id en tica l to  t h a t  m easu red  in  an  e th an o lic  m ed ium  
to  th e  curves o b ta in e d , i t  appears th a t  th e  e ffec t o f  acids in  aqueous m ed iu m  
is genera lly  s im ila r to  th a t  disclosed in  e th a n o l. T hus, th e  d isso c ia tio n  of 
acids does n o t seem  to  h av e  a decisive e ffec t on th e  action  o f ac id s in  th e  
p re se n t ex p erim en ts .

Evaluation of results

T he p u rp o se  o f  th e  p resen t s tu d y  w as to  c lear up th e  effect o f  acids 
in  h y d ro g en a tio n  p rocesses carried  o u t in  th e  presence o f R an ey -n ick e l. 
N o d a ta  o f l i te ra tu re  w ere  availab le  in  th is  re sp e c t, w ith  th e  sole ex cep tio n  
th a t  th e  poisoning  a n d , re spec tive ly , th e  re ta rd in g  effects of acids in  h y d ro ­
gen a tio n s are m en to in ed .

T he p re sen t in v e s tig a tio n s  proved  t h a t ,  in  general, th is  does n o t  ho ld .
N am ely , th e  e ffec t o f  acids added d e p e n d s  f irs t  o f all on th e ir  co n cen ­

tra tio n . C o n cen tra tio n s o f  0,1 mole and  o v e r  th is  v a lu e  were w ith  each  o f  th e  
m odel com pounds g e n e ra lly  of a m ore o r less in h ib itin g  effect a n d , re sp e c ­
tiv e ly , th e y  p ra c tic a lly  p re v e n te d  the  u p ta k e  o f  hyd rogen . The u n fa v o u ra b le  
effect consisted  in  a decrease  of a c tiv ity  a n d  effectiveness, re sp ec tiv e ly . In  
c o n tra s t  to  th a t ,  on a p p ly in g  an  adequa te , g en e ra lly  v e ry  m inu te , a m o u n t o f  acid , 
b o th  th e  a c tiv ity  an d  th e  effectiveness could  be  ra ised . The la t te r  to  a n  e x te n t 
th a t  th e  ca lcu la ted  h y d ro g e n  u p ta k e  could b e  a t ta in e d  w ith  each o f th e  m odel 
com pounds te s ted . T h e  n u m erica l values o f  a c tiv itie s  are disclosed in  T ab les  
I , I I  and  I I I .

The a c tiv a tio n  o f c a ta ly s t  is p a r tic u la r ly  a p p a re n t w ith  ace to p h en o n e  
an d  benzophenone (F igs. 16, 23 and  24). H e re , ow ing to  th e  loosen ing  effect 
o f  th e  a ro m atic  ring , th e  u p ta k e  of q u a n titie s  o f  h y d ro g en  over th e  c a lc u la ted  
ones in d ica tes  th e  s ta r t  o f  a process of c leav ag e  o f th e  O H  g ro u p s, w hich  
does n o t occur o th e rw ise  w ith  R aney-n ickel b u t  on ly  w ith  th e  m ore  ac tiv e  
c a ta ly s ts  p a llad iu m  a n d  p la tin u m .

I t  m u s t be n o te d  th a t ,  up  to  th e  p re s e n t , on ly  the  a d d itio n  o f  bases 
is m en tio n ed  in  l i te ra tu re  as a w ay of in c reas in g  th e  a c tiv ity  o f R an ey -n ick e l.

The ca p a b ility  o f ac id s o f raising  th e  a c t iv i ty  an d  effectiveness o f  c a ta ­
ly s ts  is s tr ik in g ly  show n b y  th e  ex p erim en ts  w hen  som e m odel co m p o u n d s 
w ere  h y d ro g en a ted  w ith  a R aney-n ickel p re p a ra t io n  of stro n g ly  d ecreased  
a c tiv ity  (F igs. 39—43). I n  th e se  cases, a m e a n  increase  of a c tiv ity  o f  200%  
w as a t ta in e d , a g a in s t v a lu e s  o f abou t 20%  o b serv ed  w ith  fresh ly  p re p a re d  
c a ta ly s ts . T he a c tiv i ty  a n d  effectiveness o f th e  aged  ca ta ly s ts  in  c e r ta in  cases 
ap p ro x im a te d  th a t  o f fre sh ly  p repared  R a n ey -n ick e l w hich fac t m a y  be  of 
c e r ta in  in te re s t from  a p ra c tic a l po in t o f v iew  as well. Conditions a re  s im ila r 
in  th e  case of effec tiveness, too .
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Table I

Activities with various model compounds in  the presence o f acids

A cid  added 
m oles w ith 

re sp ec t to  the  
su b s tra te

A cetone
A ceto­

phenone
Benzo-

phenone
B enzal­
dehyde Eugenol

Benzyl
cyanide

N itro ­
benzene

R aney -n icke l w ithout acid 4,0 9,3 7,8 8,7 15,8 6,6 5,4
0,00001 M 3,6 7,5 5,7 7,3 — — —
0,0001 M ........ 4,5 8,6 8,4 8,3 12,5 6,9 6,0

0,001 M
оcd 2,8 6,9 7,2 6,1 15,9 5,3 3,7

0,01 M cd 3,8 8,7 6,0 9,4 11,6 5,7 5,9

0,1 M X
О ........... 0,9 3,4 3,5 5,0 8,4 3,0 3,0

1,0 M — 0,2 — 1.9 2,9 2,3 1,0

0,01 M 3,0 5,4 5,3 7,5 3,8 5,0 - 2,7
0,1 M 2,1 8,5 4,5 11,2 9,7 6,8 4,7

1,0 M TJ ........ 1,4 4,4 2,1 7,3 8,2 4,5 6,1
2,0 M оcd ......... — — — 8,4 — — 5,1
3,0 M ,о

V» ......... — — — — — — 5,5
4,0 M иcd ......... — — — — — — 3,1
5,0 M 0,8 3,1 1,6 7,2 6,5 6,8 3,4

7,0 M — — — — — — 3,1

0,00001 M 5,0 _ _ — _ _ _
0,0001 M 3,0 — — — — — —
0,001 M 2,4 — — — 12,8 — —
0,05 M 'd ......... — 7,5 5,6 — — — —
0,01 M оcd ........ 2,9 6,8 5,7 7,8 10,1 4,9 3,7
0,02 M о

— _ 7,5 — — — —

0,03 M
<ии

,7  ......... — — — — 12,9 — —

0,05 M Он — — 9,1 — — — —
0,1 M 2

О  .................. 2,0 4,0 4,9 7,3 3,7 4,6 3,9

0,2 M О ......... — — — 9,7 — 4,6 —

0,4 M С — — — 4,8 — 5,2 —
1,0 M — 1,2 — 5,6 13,0 4,5 5,0

5,0 M — — — 1,2 — 2,5 —
2,0 M — — — — — — 4,3
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Table I

(continued)

A cid  ad d ed  
m o les  w ith  

re s p e c t  to  th e  
s u b s tr a te

A cetone
A c e to ­

p h e n o n e
Benzo-

p h en o n e
B enza l­
dehyde Eugeno l

B en zy l
c y a n id e

N i t ro ­
b e n z en e

0,00001 M 5,0 8,2 — — — ___ ___

0,0001 M 4,0 — 7,8 — — — —

0,001 M 43
Ü ........................
03

— 9,0 7,8 9,2 12,2 — 7,0
0,005 M о  ........................ 1,4 7,3 6,0 9,2 — — —

0,01 M 3)
О  ........................
03

2,6 6,1 5,9 6,7 11,5 6,2 3,5
0,1 M О ........................ 1,4 2,2 2,0 5,1 12,0 5,3 3,9
0,15 M о

Л  ........................
— — — — 9,0 4,9 3,0

0,2 M *м ........................ — — — — — — 2,9
1,0 M 0,8 0,2 1,2 1,7 4,1 2,5 3,6
5,0 M 1,0 0,5 — 1,0 1,4 1,4 —

0,00001 M 43
' о  ........................
03

— — — — — 4,2 —

0,0001 M о ............... 6,5 7,8 — 7,0 11,5 6,7 4,6
0,001 M О

Л
5,0 6,8 5,7 7,8 12,0 6,2 7,0

0,01 M о ...............
и — — — — — 2,0 —

1,0 M 4 3 ............
л

— — — — — 1,3 —

Table II

Activities measured with acetone, in  an aqueous medium, in the presence
o f added acids

Acetone Acetone

Raney-nickel
4 3

1,7 1,7

0,0001 M ‘o
c3 ......... 2,1 0 , 0 0 0 1  м 1,8

0,01 M О
1,8 0 , 0 1  м 2 ,0

03
0,1 M XО .......... 1,3 0,1 м 0,7

0,0001 M с, .......... 2 ,9 0 , 0 0 0 1  м 2,4
0,01 M 51  ....... 2,4 0,01 м 2,2
0,1  M ä я

— 0 , 1  м 0,9
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Table III

M axim um  increases in  activity and effectiveness o f catalysts with various model compou nds,
attained by the addition o f  acids

Compound

A ctivity 
■without 
addition 
of acid

M axim um  
ac tiv ity  

a t ta in e d  by 
ad d ition  
o f acid

Increase in

ac tiv ity  1 effectiveness

per cents

Acetone................................. 4,0 6,5 63 20
Acetophenone .................. 9,3 9,0 — 10
Benzophenone .................... 7,8 9,1 16 12
B en za ldehyde .................... 8,7 11,2 29 10
E u g e n o l............................... 15,8 15,9 0,2 12
Benzyl cyanide ................ 6,6 6,9 5 18
N itrobenzene....................... 5,4 7,0 30 44

W ith  resp ec t to  th e  order of m a g n itu d e , th e  second fac to r  a ffec tin g  
th e  ac tio n  of ad d ed  ac id s  is th e  su b s tra te  itse lf . T h u s e. g. th e  h y d ro g e n a tio n  
o f  acetone was r e ta rd e d  a n d  p reven ted , re sp e c tiv e ly , b y  each o f th e  acids 
te s te d , in  a c o n c e n tra tio n  o f 0,1 mole (F ig s . 1, 8, 15 an d  22), w h ils t in  th e  
case  o f eugenol a n d  benzyl cyanide th is  e ffec t is  h a rd ly  p ercep tib le  o r a p ro ­
m o tin g  one (F igs. 5, 6 , 12, 13, 19, 20, 26 a n d  27). T his o b se rv a tio n  in d ica te s  
th e  possib ility  o f se lec tiv e  h yd rogena tions w ith  th e  use of ad d itio n s o f acids.

T he s tro n g est e ffec ts  were a tta in e d  w ith  com pounds ag a in st w hich  th e  
c a ta ly s ts  show ed th e  lo w est ac tiv ity  a n d  e ffec tiveness.

The th ird  f a c to r  o f  influence is th e  ap p lied  acid  itself. W ith  re sp ec t 
to  th e  orders of m a g n itu d e , th e  s ligh test d iffe rences in  th e  effects o f  v a rious 
ac id s  were observed  h e re . No correlation  o f  g enera l v a lid ity  could be  e s ta b ­
lish e d  betw een  th e  d isso c ia tio n  c o n s ta n t a n d  th e  e ffec t o f acids. T h is seem s 
to  be  su p p o rted  a lso  b y  th e  fac t th a t  in  ex p e rim en ts  w ith  ace tone  in  an  
aq u eo u s m ed ium , w h e n  acids can d isso c ia te , no essen tia l changes in  acid  
e ffec ts  could be  o b se rv e d . This seem s to  in d ic a te  th a t  th e  effect depends 
o n  som e o ther p ro p e r ty  (e. g. po larity ) o f  ac ids. D esp ite  th is , in  th e  case o f 
c e r ta in  m odel c o m p o u n d s , as benza ldchyde  a n d  n itro b en zen e , a t  le a s t in  th e  
ace tic  acid group o f  ac id s , sm aller a m o u n ts  o f  acids w ere req u ired  to  a t ta in  
th e  sam e effect b y  ra is in g  d issociation  c o n s ta n ts  (F igs. 1 1 ,1 4 ,1 8 , 21, 25 an d  28).

F u r th e r  in v e s tig a tio n s  are in  p rog ress, in  o rd e r to  in te rp re t th e  observed  
phenom ena.
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39. E ffect of acetic acid on the hydrogenation  of acetone w ith a cata lyst of dim inished
activ ity

. w ith o u t a cetic  acid  ; 2. 0 ,0 0 0 0 1  m o le , 3. 0 ,0001 m o le , 4. 0,001 m ole o f  a c e t ic  a c id
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Fig. 40. E ffect of acetic  acid  on tbe hydrogenation  o f acetophenone w ith a ca ta ly st o f
diminished ac tiv ity

1. w ithout acetic acid an d  w ith  0,0001 mole o f acetic  acid ; 2. 0,001 mole and 3. 0,01
mole of acetic acid
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Fig. 41. E ffect of hydrochloric acid on the hydrogenation  of benzophenone w ith a ca ta ly st
of diminished ac tiv ity

1. w ith o u t h y d ro c h lo r ic  a c id  ; 2. 0,001 m o le , 3. 0 ,0 1  m o le  and 4. 0 ,05  m ole  o f  h y d r o ­
chloric  acid
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Fig. 42. E ffect of hydrochloric acid on the hydrogenation  of benzaldehyde w ith  a ca ta ly st
of dim inished ac tiv ity

1 . w ith o u t h yd roch loric  a c id  ; 2. 0 ,01  m o le  an d  3. 0,1 m o le o f  h yd roch loric  a c id
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'ig. 43. E ffect o f hydrochloric acid on the hydrogenation  of nitrobenzene w ith  a ca ta lyst
of diminished ac tiv ity

1. w ithout hydrochloric acid ; 2. 0,01 m ole, 3. 0,1 mole and 4. 0,2 mole o f  hyd ro ­
chloric acid

8* Acta Chim. Hung. Tornus 19. 1959
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SUMMARY

T he effect of th e  addition  of various acids was investiga ted  in the hydrogenation 
of various m odel com pounds, carried  ou t in  the presence o f Raney-nickel as cata lyst. I t  
was found  th a t  the earlie r sta tem en t of certain  au thors, th a t  Raney-nickel is poisoned by 
acids, holds only in  a certa in  in te rv a l of concentration. A  given (generally very  m inute) 
am oun t o f acid m ay have m ore or less favourable effects as well, which m anifest them selves 
in  th e  rise o f the ac tiv ity  and effectiveness, respectively , o f th e  catalyst. On adding an 
adequa te  q u an tity  of acid, favourable effects could be a tta in e d  w ith  each of the m odel com ­
pounds te s ted . The best resu lts were observed w ith  th e  com pounds where the ac tiv ity  and 
effectiveness of cata lyst ranged low w ithout addition  o f acid. The effect of acid was no t 
essentially  influenced by  th e  n a tu re  of th e  acid.

I t  was proved th a t  the original activ ity  of R aney-nickel catalysts which lose m ost 
o f tb e ir  ac tiv ity  during storage can be alm ost q u an tita tiv e ly  restored by the addition  of 
acids.
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U N TERSU C H U N G EN  MIT K A TA LY SA TO R EN , X X X I.
U ntersuchungen m it Raney-Nickel K ata lysa to ren , VI.

U n tersuchung  der V eränderungen der A k tiv itä t und W irksam keit des Raney-Nickels 
au f E inw irkung von Säurezugaben

Z. CSŰRÖS und J .  P E T R Ó

( In stitu t f ü r  Organisch-chemische Technologie der T ech n isch en  U niversitä t Budapest)

Eingegangen am 2. S eptem ber 1958

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

D ie E inw irkung von Säurezugaben wurde bei in  G egenw art von Raney-N ickel als 
K a ta ly sa to r  durchgeführten  H ydrierungen verschiedener Modellverbindungen eingehend 
u n te rsu ch t. Die Versuchsergebnisse bewiesen die R ich tigkeit der Annahme, daß  Säuren nur 
in  gew issen K onzentrationsin tervallen  als K ata lysa to rg ifte  au f Raney-Nickel w irken. E ine 
gewisse Menge an Säure (die im  allgemeinen sehr gering is t) kann m ehr oder weniger gün­
stige W irkungen aufweisen, die sich teils in  einer e rhöh ten  A k tiv itä t, teils in  einer erhöhten  
W irksam ke it des K ata ly sa to rs äussern. Durch Zugabe einer entsprechenden Säurem enge 
k o n n te  bei allen un tersuch ten  M odellverbindungen eine günstige W irkung hervorgerufen 
w erden. Die besten  W irkungen w urden bei jenen  V erbindungen beobachtet, bei denen der 
K a ta ly sa to r  ohne Säurezugabe eine geringere A k tiv itä t bzw. W irksam keit aufwies. Die 
Q u a litä t der Säure h a tte  au f die Einwirkung keinen w esentlichen Einfluß.

E s zeigte sich, d aß  jene Raney-Nickel K a ta ly sa to ren , die während des Lagerns den 
G ro ß te il ih rer ursprünglicher A k tiv itä t verlieren, au f die Zugabe von Säuren ihre A usgangs­
a k t iv i tä t  fas t vollkom m en zurückgewinnen können.
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ИССЛЕДОВАНИЯ С КАТАЛИЗАТОРАМИ, XXXI.
Исследования с катализаторами из никеля Ренея, VI. Изучение изменения активности 

и эффективности никеля Ренея под влиянием добавки кислот
3. ЧЮРОШ и Й. ПЕТРО

(Институт органо-химической технологии Техническом Университета, ь. Будапешт) 

Поступило 2. сентября 1958 г.

Р е з ю м е

Авторы изучали влияние добавки кислот в процессе гидрогенизации, проводимой с 
помощью катализатора никеля Ренея, на различных соединениях-моделях. Выяснилось, 
что положение, согласно которому кислоты отравляют никель Ренея, действительно только 
в известных пределах концентрации. Определенное (как правило очень небольшое) коли­
чество кислоты может оказать более-менее благоприятное влияние, что проявляется 
отчасти в повышении активности, а отчасти в повышении эффективности катализатора. 
При добавлении соответствующего количества кислоты на всех изучаемых соединениях- 
моделях удалось получить благоприятное действие. Самое хорошее действие наблюдалось 
у тех соединений, у которых активность и эффективность катализатора без кислоты были 
более низкими. Качество кислоты не влияет значительно на действие.

Выяснилось, что катализаторы из никеля Ренея, которые в процессе хранения в 
значительной степени потеряли свою активность, при действии кислот почти полностью 
восстанавливают свою оригинальную активность.

P rof. D r. Z oltán  Cs ű r ö s  | 
J ó zsef P etró  I

B u d a p e s t X I. M ű egyetem
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ANALYTISCH-CHEMISCHE UNTERSUCHUNGEN IM 
ULTRAVIOLETTEN LICHT, I.

M A G D A LA R O T ALS F L U O R E S Z E N Z IN D IK A T O R  B E I F Ä L L U N G S ­
T IT R A T IO N E N

J .  B ognár

(Lehrstuhl fü r  Chemie der Technischen Universität fü r  die Schwerindustrie, M iskolc) 

Eingegangen am 9. Septem ber 1958

E in le itu n g

Tomicek [1] e rw ähn t fo lg en d e , bei F ä llu n g s titra tio n e n  an w e n d b a re  
F lu o reszen z in d ik a to ren : F lu o resce in , D ich lorfluorescein , E osin , F lo x in ,
/3-N aphthol, /З-N ap h th o esäu re , P r im u lin , T h io flav in  S, T rip a fla v in , R h o d a ­
m in  6 G, /1-Um belliferon, /3-M ethylum belliferon u n d  Chinin. B ezüg lich  V er­
w endung  d er b e k a n n te n  F lu o reszen z-A d so rp tio n sin d ik a to ren  v e rw eisen  w ir 
d e r  E in fa c h k e it h a lb e r au f die L i te r a tu r  [1, 2, 3, 4 ]. Im  L aufe v o rlieg en d e r 
U n te rsu c h u n g e n  w urde  im  M a g d a la ro t ein  g u t b ra u c h b a re r  F lu o reszen z- 
A d so rp tio n s in d ik a to r  gefunden.

D er zu r P h en az in g ru p p e  g eh ö ren d e  F a rb s to ff  M agdalaro t is t  e in  G em isch 
des M onoam ino- u n d  D iam in o n ap h th y lazo n iu m sa lzes . D er F a rb s to ff  w e is t die 
E ig en sch aften  eines S äure—R a se n -In d ik a to rs  au f, weil seine, in  e iner n e u tra le n  
bzw . a lkalischen  Lösung ro te  F a rb e  in  sa u re r  L ösung v e rsch w in d e t. D as 
F luo resz ieren  des F arbsto ffes h ä n g t  m it d ieser F a rb ä n d e ru n g  eng  zu sam m en . 
D ie ro te  w äßrige  Lösung des F a rb s to ffe s  (d. h . die ,,a lka lische”  F o rm  des 
In d ik a to rs )  ze ig t in  f iltr ie rtem  u ltra v io le tte m  L ich t eine g länzende s tro h g e lb e  
F luoreszenz , die a u f  E in w irk u n g  v o n  S äuren  erlisch t. W ie m it e in e r P u ffe r-

M agdalarot (m it der en tsprechenden M onoaminoverbindung verm ischt)

serie  von  H C l-N a triu m c itra t bzw . K H 2P 0 4—N a 2H P 0 4 e rm itte lt  w u rd e , lieg t 
d as  U m sch lagsgeb ie t der F a rb s to ffe s  im  S onnen lich t bzw. im  U V -L ich t
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g leicherw eise zw ischen 2 ,0  u n d  3,6 pH . D iese B e o b a c h tu n g  w eist d a ra u f  h in , 
d a ß  sow ohl die c h ro m o p h o re  wie auch die f lu o ro fo re  G ruppe des F a rb s to ffe s  
d u rc h  die von  der P ro to n w irk u n g  hervorgeru fene  D efo rm atio n  d er E lek tro n en - 
h ü lle  b ee in flu ß t w ird .

1. Bestimmung der Halogenionen bzw. des Rhodanids

B ei der T itra tio n  v o n  H alogenionen bzw . v o n  R h o d an id  m it S ilb e r­
n i t r a t  verschw indet a m  E n d p u n k t die c h a ra k te ris tisc h e  s tro h g e lb e  F lu o ­
reszen z  des F a rb s to ffe s , d . h . seine F a rb e  sc h lä g t in  n ich tflu o resz ie ren d es 
V io le tt um . D ieser U m sc h la g  is t scharf u n d  rev e rsib e l. E s is t d a h e r v o r te il­
h a f te r  in  v e rd ü n n ten  L ö su n g en  zu titr ie re n . Im  F a lle  der H alogene soll m a n  
d ie  T itra tio n  so ra sc h  w ie m öglich d u rch fü h ren . B ei der T itra tio n e n  w u rd e  
e in e  0 ,2% ige w äßrige L ö su n g  des F a rb sto ffes  an g ew an d t. D ie T itra tio n e n  
w u rd e n  in  hohen, flu o reszen zfre ien  B echerg läsern , u n te r  R ü h ren  m it einem  
G la ss ta b  d u rch g efü h rt. A ls L ichtquelle  d ie n te  eine ana ly tische  Q u arz lam p e  
T y p  G Y EM  T H -1, in  d e re n  filtrie rtem  U V -L ic h t (von  365 m ^) die U n te r ­
su ch u n g en  erfo lg ten . I n  T ab e lle  I  w urden  ein ige K ontro llergebn isse  d e r T i­
tr a t io n e n  zu sam m en g efaß t.

2. Bestimmung des Silberions

Im  u ltra v io le tte m  L ic h t  weist der I n d ik a to r  be i T itra tio n  des S ilberions 
e in en  um g ek eh rten  U m sc h la g  a u f : die v io le tte  F a rb e  der L ösung m it dem  
N iedersch lag  zeigt am  Ä q u iv a len zp u n k t eine helle  F luoreszenz. U n te r  gew öhn­
lic h e n  U m stän d en  is t  je d o c h  der U m schlag in fo lge  d er s ta rk e n  A gglom erierung  
des flock igen  N iedersch lages unscharf. D ie Z u g ab e  eines S chu tzko llo ids k a n n  
a b e r , be i A nw endung e in e r  B rom id- bzw . R h o d an id m eß lö su n g , e inen  g u t zu 
b eo b ach ten d en , g en ü g en d  scharfen  U m sch lag  sichern . Diese T itra tio n  k a n n  
n u r  in  neu tra lem  M ed iu m  durchgefüh rt w e rd en .

E in fach k e itsh a lb e r s in d  in  Tabelle I I  n u r  ein ige A n a ly sen d a ten  in  B ezug 
a u f  die in  0,02n M aße d u rch g e fü h rten  T itra t io n e n  dargeste llt.

3. Mechanismus des Indikators

D er M echanism us vo rliegender In d ik a tio n  k a n n  im  Z u sam m en h an g  m it 
d e r  C h lo rid titra tio n  e r k lä r t  w erden (s. A b b . 1).

W erden C h lo rid io n en  in  A nw esenheit v o n  M agdalaro t bei T ageslich t 
t i t r ie r t ,  so ad so rb ie rt d e r  N iederschlag d en  In d ik a to r  bei einem  Ü bersch u ß

* Zu vorliegenden U ntersuchungen wurde ein »Michrome« F arbstoff (E duard  G urr, 
L ondon) verwendet.
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Tabelle I

Titration von Halogenen und von Rhodanidionen m it Silbernilrat in filtriertem  U У-Licht
Ind ikato r : M agdalarot

Einwaage
V erdün­

nung
m l

Ind ika­
torzu­
gabe,

Tropfen
A ndere Zugaben

Verbrauch 
an AgNOa- 
Meßlösung 

0,05n 0,02n
B em erkung

5,0 m l 50 10 — 5,01

10,0 ml 50 10 — 10,03

20,0 m l 100 20 — 20,04

10,0 m l 50 10 0,2 g CoS04.7 H 20 10,03 Gut beob. Umschlag

10,0 m l 50 10 0,5 g N iS04.7 H 20 10,03 Gut beob. Umschlag

10,0 ml 0,05nNaCl 50 10 0,1 g CuS04.5 H 20 — Fluoreszenz wird
durch  Cuf+ aus-
gelöscht

10,0 m l 25 10 25 ml Ä thanol 10,02 Umschi, sehr scharf
10,0 ml 35 10 15 ml D ioxan 10,02 Umschi, sehr scharf
10,0 ml 50 10 1 ml 1%-iges 10,01 U m schlag scharf

D extrin
10,0 ml 0,05n K Br 50 10 — 10,01 Umschi, sehr scharf
10,0 ml 0,05n K J 50 10 — 10,01 Partie lle  Auslösch-

W irkung von J -
10,0 m l 0,05n K J 50 10 1 ml 1% -iges 10,00

D extrin
10,0 m l 0,05n KSCN 50 10 ____ 10,00
10,0 m l 0,02n NaCl — 3 — 10,01 Bei rascher T itra tion

bis 1— 2 Tropfen 
scharf

10,0 ml ),02n NaC — 3 10 ml Ä thanol 10,03
10,0 m l 0,02n NaCl — 3 0,2 g N iS04.7 H 20 10,04 B eobachtbarer

Umschlag
10,0 ml 0,02n KBr — 3 10,02 Scharfer U m schlag
10,0 ml 0,02 n KSCN — 3 — 10,01 Scharfer Umschlag
10,0 ml 0,02n KJ — 3 — 10,01 Scharfer Umschlag,

jedoch schwerer 
beobach tbar, als 

im Falle vom K Br
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Tabelle II

Titration von 0,02n A g N 0 3 m it 0,02n N aBr  fczw. 0,02n K S C N  in filtriertem  U V-Lichl 
In d ik a to r : 3 Tropfen einer 0,2% igen M agdalarotlösung

Einwaage
m l

0,02n A gN 03
A ndere Zugaben

V erb rauch  an

Bem erkung0,02n K B r 
m l

0,02n KSCN 
m l

5 1 ml l% ig e  D extrinlösung 5,02 Ä ußerst scharfer Um-
schlag

10 1 ml l% ig e  Dextrinlösung 10,02 Äußerst scharfer Um-
schlag

5 1 ml l% ig e  D extrinlösung 5,02
10 1 m l l% ig e  D extrinlösung 10,01
10 0,2 g CoS04 • 7 H 20

und 2 m l l% ig e  Dextrinlösung 10,05 Gut beobachtbarer
Umschlag

10 0,2 g CoS04 • 7 H 20
und 2 m l l% ig e  Dextrinlösung 10,04

10 0,2 g N iS 04 • 7 H 20
und 2 m l l% ig e  Dextrinlösung 10,03 Endpunkt beobachtbar

10 0,2 g N iS04 • 7 H 20
und 2 m l l% ig e  Dextrinlösung 10,01 Endpunkt beobachtbar

Keine Adsorption

Bet Tageslicht 
farblose, nicht 
f  I uoreszierende 
tonen

Bei Tageslicht 
rote, im UV-Licht 
fluoreszierende 
Ionen

0  3
[(AgCI)Ag*- Farbstoff J - Adsorbat 

(violett, m ch tflu o reszieren d )

CI -Überschuß

Ä qu iva lenzpunkt

10 74 p H

A g +-Ü berschuß

У

Abb. 1

a n  A g + -Ionen  in  v io le t te r  F a rb e . D ieselbe c h a ra k te ris tisc h e  F a rb e  ze ig t d er 
I n d ik a to r  auch in  e in e r  v e rd ü n n te n  S ilb e rn itra tlö su n g . Im  le tz te re n  F a ll 
b ild e n  näm lich  die S ilb e rio n en  m it den F a rb s to f f  ionén*  einen löslichen, schw er

* Die Löslichkeit des Komplexes kann d u rch  E rhöhung  der Ag+-K onzentration  
zurückgedrängt w erden, w obei sich der K om plex in  F o rm  feiner Flöckchen abscheidet.
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dissoziierenden  K o m p le x , -wodurch die F luo reszenz  d e r F a rb s to ff io n e n  au s­
gelösch t w ird. D u rch  die A g 1-Ionen  w erden  in  d e r E le k tro n e n s tru k tu r  der 
F a rb s to ffio n en  D e fo rm a tio n e n  solcher A rt h e rv o rg eru fen , infolge d e re r die 
flu o ro p h o re  G ru p p e  ih re  A k tiv itä t  v e rlie rt bzw . das A b so rp tio n sm ax im u m

Abb. 2. Fluoreszenz des Farbstoffes M agdalarot als F unk tion  der A g+-K onzentration 
Farbsto ffkonzen tra tion  4 • 10 2 g/1 ; Pulfrichphotom eter ; C, Lx

Abb. 3. K urve  I : A bsorptionsspektrum  des Farbstoffes M agdalaro t; Farbstoffkonzen-
tra tio n  5 • 10-2 g/1

K urve II  : Dasselbe in  0,025n A gN 03-Lösung (Pulfrich-Photom eter)

im  s ic h tb a re n  S p ek tra lg eb ie t n ach  den längeren  W ellen längen  h in  verschoben  
w ird  (A bb. 2 u n d  3).

B eim  V erd ü n n en  d e r L ösung f in d e t eine stufenw eise D issozia tion  des 
K om plexes [Ag+-F a rb s to ff]  s t a t t ,  die bei T ag eslich t d u rch  V erb lassen  der 
v io le tte n  F a rb e  (bzw . ih r  Ü bergang  in  R o t), bzw . im  U V -L icht d u rc h  eine
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g ra d u e lle  V erstä rkung  d e r  F luoreszenz angeze ig t w ird . Es is t  n ic h t  zu  b e ­
zw e ife ln , daß  bei einem  Ü b ersch u ß  an  S ilberionen  a u f  der N ied ersch lag s­
o b e rf lä c h e  eine L ad u n g sä n d e ru n g  e in tr itt ,  u n d  d a ß  zw ischen den  ad so rb ie rte n  
F a rb s to ff io n e n  und  d en  S ilb e rio n en  dieselbe A rt d e r K o m p lex b ild u n g  s t a t t ­
f in d e t  w ie in  einer L ö su n g , die S ilberionen e n th ä lt  (d. h . d aß  eine  C hem i­
s o rp t io n  verläu ft). P r in z ip ie ll k a n n  der E ffek t au s  physikalisch -chem ischem  
G e s ic h tsp u n k te  d ad u rch  gek en n ze ich n e t w erden , d aß  die D isso z ia tio n  des 
K o m p le x e s  [Ag+-F a rb s to ff]  infolge der A d so rp tio n sk rä fte  s ta rk  z u rü c k ­
g e d rä n g t  w ird.

B ei einem  Ü b ersch u ß  a n  C hloridionen w ird  d e r In d ik a to r  v o m  N ied er­
sc h la g  n ic h t ad so rb ie rt, d a h e r  w ird  bei der T itra tio n  das V e rh a lten  d e r  L ösung 
im  T ag eslich t bzw. im  U V -L ic h t durch  den , in  d er E in le itu n g  e rw äh n ten  
S ä u re -B a se  C h arak te r des F a rb s to ffes  b e s tim m t.

A u f G rund von  A b b . 1 e rh ä lt  m an le ich t eine Ü b ersich t ü b e r  die V er­
h ä ltn is s e ,  die bei v e rsch ied en en  p H -W erten  d u rch g e fü h rte ii T itra tio n e n  v o r­
h e rrsc h e n . T itr ie r t m an  z. B . in  n eu tra lem  M edium , so is t das, in  d en  A b­
s ä tz e n  1 und  2 b e h a n d e lte  V erh a lten  des F lu o reszen z in d ik a to rs  le ic h t v e r­
s tä n d l ic h . Es is t fe rn e r a u s  A bb . 1 ersich tlich , d a ß  be i solchen C h lo rid titra ­
t io n e n ,  die u n te r p H  3 d u rc h g e fü h rt w erden, d e r  F a rb s to ff  als F lu o reszen z­
in d ik a to r  n ich t v e rw e n d b a r  is t  (u n te r solchen V erh ä ltn issen  ze ig t e r näm lich  
b e i T itra tio n e n  im  T ag es lich t e inen  F arb u m sch lag  vom  farb losen  ins v io le tte ). 
D as alkalische G ebiet d e r  p H -S k a la  k o m m t n a tü r lic h  bei C h lo rid titra tio n e n  
g a r  n ic h t  in  F rage.

E s  w urde fe rn e r u n te r s u c h t ,  ob bei T itra tio n e n , die in  A nw esenhe it des 
F a rb s to ffe s  in  n e u tra lem  M ed ium  d u rch g efü h rt w erd en , der P rozeß  d e r  N ied er­
sch lag b ild u n g  n ich t e tw a  m it  Ä nderungen  des p H -W e rte s  v e rb u n d e n  sei. M it 
d ie s e r  Z ielsetzung w u rd e  0 ,0 2 n  NaCl in  G egenw art v o n  M ag d ala ro t m it  0,02n 
A g N 0 3 t i tr ie r t ,  wobei d e r p H -W e r t der Lösung m it H ilfe e iner G lase lek trode  
e in e s  A p p ara tes  R a d io m e te r  T y p  PH M  22 gem essen  w urde. A m  Ä q u iv a len z­
p u n k t  w ar kein S p ru n g  des p H -W ertes  w ah rzu n eh m en , ein  B ew eis dafü r, 
d a ß  im  A dso rp tionsp rozeß  k e in e  P ro to n a u fn a h m e  bzw . -a b n a h m e  s t a t t ­
f in d e t .  E s kann  d a h e r d ie  In d ik a tio n  n ich t m it dem  S äure-B asen  C h a rak te r  
d es  In d ik a to rs  g ed eu te t w erd en .

In  Bezug a u f  die a llg em ein e  bzw. au sfü h rlich e  E rk lä ru n g  v o rliegender 
V e rsu c h e  w ird au f die M itte ilu n g  von Schulek  u n d  P ungor hingew iesen  [5].

D er M echanism us d e r  F lu o reszen z-In d ik a to rs  M agdalaro t b e i T itra tio n  
v o n  B rom id-, Jod id - bzw . R h o d an id io n en  m it S ilb e rn itra t is t im  w esen tlichen  
d e m  vorangehend  b e sc h rie b e n en  ähnlich.
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W eitere  Anwendu ngs m öglichkeite n

Es w u rd e  v e rsu c h t, M agdalaro t als F lu o reszen z in d ik a to r auch  b e i a n d e ­
ren  fä llu n g sv o lu m etrisch en  T itra tio n en  an zu w en d en . D er In d ik a to r  b e w ä h rte  
sich  gu t be i T itra tio n e n  v o n  [Fe(CN)e]4~ bzw . A g+, er w ar jedoch  u n b ra u c h ­
b a r  bei den  F ä llu n g sreak tio n en , die au f d er B ild u n g  von  B le ichrom at, S ilber- 
w o lfram at, B le iw o lfram at, S ilberm olybdat bzw . B le im o lybda t, sowie S ilbe i- 
cyan id  b e ru h en . U nsere V ersuche zur B estim m u n g  d er H alogene n e b e n e in a n ­
d er (z. B. zu r Jo d id b e s tim m u n g  neben C hlorid in  am m oniakalischem  M edium ) 
b lieben  erfolglos.

ZUSAMMENFASSUNG

Es w urde vom  V erfasser die A nwendbarkeit des M agdalarotes als Fluoreszenzindikator 
bei der T itra tion  der H alogene, der Rhodanid- bzw. Silberionen untersucht. Bei einem  Ü ber­
schuß an H alogenioncn (bzw. Rhodanidionen) w eist der In d ika to r eine lebhafte strohgelbe 
Fluoreszenz auf, die am Ä quivah nzpunkt bzw. in A nw esenheit von überschüssigen Silber­
ionen erlöscht. Die E xtik tionsw irkung beruht im w esentlichen darauf, daß die Silberionen 
bzw. Farbstoffionen von der Niederschlagsoberfläche adso rb iert werden, wobei die E lek tronen­
stru k tu r (die fluorophore G ruppe) des Farbstoffes infolge der bei der K om plexbildung au f­
tre tenden  K rä fte , eine D eform ation erleidet. Die Ind ikation  is t vollkommen reversibel, ihre 
Genauigkeit stim m t m it jener der üblichen Ind ikatoren  überein.
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ANALYTICAL CHEMICAL INVESTIGATIONS IN  U LTRAVIOLET LIG H T , I.
M agdalared as a fluorescent indicator in  p recip ita tion  titrations

J .  B O G N Á R

( D epartm ent f o r  C hem istry  A o . I I ,  Technical U n ivers ity  f o r  the H ea vy  In d u stry , M iskolc)

R e c e i v e d  S e p t e m b e r  9 ,  1 9 5 8

S u in т а г у

The su itab ility  o f inagdalared as a fluorescent ind icator in titrations of halogens, 
thiocyanate and silver ions was investigated. In  the presence of excess halogen (and th io ­
cyanate, respectively), the indicator showed a b righ t straw -yellow  fluorescence w hich d is­
appeared in the point of equivalence and, respectively, in the presence of excess silver ions. 
The extinction of fluorescence can, in essence, be ascribed to  the fact th a t silver ions and 
dyestuff ions, respectively, are adsorbed by the surface o f precip ita te  and th a t the electron 
structure (fluorophoric group) of the dyestuff suffers a deform ation, due to forces developed 
by the form ation of complex. The indication proved to  be reversible, its accuracy a tta in s  
th a t of conventional indicators.
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АНАЛИТИКО-ХИМИЧЕСКИЕ ИССЛЕДОВАНИЯ В УФ-СВЕТЕ, I. 
«Магдалакрасный» как флюоресцирующий индикатор при осадочных титрованиях

Я .Б О Г Н А Р

(Химическая кафедра № I I  Технического Университета тяжелой промышленности, г .  Мишколы))
Поступило 9. сентября 1958 г.

Р е з ю м е

Автор изучал возможность применения флюоресцирующего индикатора магдала- 
красный при титрованиях галогенов, роданида и ионов Ag+. При избытке галогенов (или 
роданида) индикатор обнаруживает яркую соломенно-желтую флюоресценцию, которая в 
точке эквивалентности или при избытке Ag+ затухает. Затухающее действие по-существу 
сводится к тому, что поверхность осадка адсорбирует ионы серебра или красящего веще­
ства , и возникающие вследствие образования комплекса деформирующие силы искажают 
электронную структуру (флюороформную группу) красящего вещества. Сигнализация 
обратимая ; точность сравнима с точностью обыкновенных индикаторов.

D r. J á n o s  B o g n á r ; M iskolc, E g y e tem v áro s
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DEVELOPMENT OF A NEW THEORY OF CONDUCTANCE 
OF CONCENTRATED SOLUTIONS OF STRONG ELECTRO­

LYTES

C .  Y .  S u R Y A N A R A Y A N A  a n d  V .  K .  V E N K A T E S A N  

(Physico-chemical Laboratory, A nnam alai U niversity, Annamalainagar, South In d ia )

Received Septem ber 13, 1958*

A nom alous b e h a v io u r of so lu tions o f  s tro n g  electro ly tes w as th e  m ost 
im p o rta n t p ro b lem  req u irin g  ex p lan a tio n  in  e lec tro ch em istry  p a r t ic u la r ly  in  
th e  second d ecad e  o f th is  c en tu ry . T he c lassical th e o ry  o f e lec tro ly te  so lu tio n s 
was based  on  th e  th e o ry  o f perfec t gases.

I n  th e  b a ck g ro u n d  o f d a ta  o f l i te ra tu re  [1 — 91] i t  is clear t h a t  th e re  
ex ists fu n d a m e n ta lly  a crisis in  reg a rd  to  th e  fo rm u la tio n  of a q u a n t i ta t iv e  
th eo ry  o f so lu tio n s p a rtic u la r ly  a t  h igher co n c e n tra tio n s  of e lec tro ly te  so lu tio n s. 
N eedless to  say  th a t  s tud ies on osm otic p re ssu re , v a p o u r  pressure e tc . o f  con­
c e n tra te d  so lu tio n s p o in t to  th e  necessity  o f  a generalized  th eo ry  o f  so lu tio n s 
b o th  for e lec tro ly te s  and  n on-e lec tro ly tes , p a r tic u la r ly  a t  higher c o n c e n tra tio n s . 
The d a ta  o f  l i te ra tu re  c ited  in d ica te  th e  v a r ie d  and  gigantic e ffo rts  m ade 
and  being  co n tin u e d  assiduously  to  ex p la in  q u a n tita tiv e ly  th e  c o n d u c to ­
m etric  b e h a v io u r  o f s tro n g  so lu tions o f  s tro n g  e lectro ly tes. In  a ll h u m ility  
it  m u st be sa id  t h a t  a lm o st a p o in t o f e x h a u s tio n  h ad  been re a c h e d  w here 
every  co n ce iv ab le  fa c to r  th a t  m ay  com e in to  p la y  a t  higher c o n c e n tra tio n s  
has been  co nsidered  in  g re a t de ta il, i ts  im p lica tio n s  deb a ted  ab o u t b y  v a rio u s  
w orkers in  sy s te m a tic  d e libera tions c o n ta in e d  in  th e ir  pub lished  l i te ra tu re ,  
and  h a rn essed  b y  a few  g ian t m inds in  d e riv in g  q u a n tita tiv e  re la tio n sh ip s , 
th o u g h  long d ra w n  o u t an d  c ircu ito u s, on ly  to  f in d  a t  th e  end th a t  th e  v a lid ity  
of such  an  assid u o u sly  w orked  o u t e q u a tio n  is on ly  u p  to  a v e ry  m o d e ra te  
c o n cen tra tio n  a p p ly in g  to  a few  p a r tic u la r  e lec tro ly tes . T hey all a d m it  th e  
b reakdow n o f th e ir  th eo ries  a t  v e ry  h igh  co n cen tra tio n s. In  th is  c o n te x t, 
to  pu rsue  fu r th e r  in  th e  m a tte r , are  we to  th in k  o f  new er factors, o r o f  new er 
re la tio n sh ip s  a m o n g s t th e  w ell-know n fa c to rs , o r  does th e  need c o n s is t in  
evolving n ew er con cep ts?

A new  ou tlook

F irs tly , th e  classical d e fin itio n  o f e q u iv a le n t conductance  re q u ire s  to  be 
exam ined  c ritic a lly . T he specific  c o n d u c ta n c e  o f  an  electro ly te  so lu tio n  is

* P resen ted  D ecem ber 19, 1958 by G. S c h a y .
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d u e  to  th e  co n trib u tio n  o f  b o th  th e  e lec tro ly te  so lu te  and th e  so lv en t. T he 
d e f in i t io n  o f th e  classical Л  is th a t  a t an y  c o n c e n tra tio n  i t  is th e  co n d u c tan ce  
o f  a  s a l t  com pu ted  p e r one  g ram  eq u iv a len t o f  i t .  T he conducting  p ow er of 
a ll  t h e  io n s  p roduced  b y  one  g ram  eq u iv a len t o f  an  e lectro ly te  a t  a n y  p a r t i ­
c u la r  c o n c e n tra tio n  m a y  b e  ev a lu a ted  b y  im a g in in g  tw o large p a ra lle l elec­
t r o d e s  s e t  1 cm  a p a r t  a n d  supposing  th e  w ho le  o f  th e  so lu tion  co n ta in in g  
th e  1 g m  eq u iv a len t to  b e  p laced  b e tw een  th e m . The co n d u c tan ce  o f th e  
r e s u l t in g  system  is ca lled  th e  eq u iv a len t c o n d u c ta n c e  (Л ) a t  th e  g iven  
c o n c e n tra t io n .

L e t  us ta k e  th e  case  o f  N  KC1 an d  0,01 N  KC1. Л N  KC1 is th e  co n ­
d u c ta n c e  o f 1 li tre  o f  th e  so lu tio n  k e p t b e tw e e n  electrodes 1 cm  a p a r t  w ith  
c ro ss -se c tio n a l a rea  o f 1000 sq . cm. Л  for 0,01 N  w ill be th e  co n d u c tan ce  of 
th is  so lu tio n  k e p t b e tw e e n  tw o  electrodes 1 cm  a p a r t  and  h av in g  a cross- 
s e c t io n a l  area  o f 10 000 sq . cm . E ven  i f  th e  p u re  so lvent is co m p ared  u n d e r  
th e s e  tw o  conditions th e re  is b o u n d  to  be so m e difference in  e lec trica l co n ­
d u c ta n c e . So fa r th e  n u m e ric a l difference in  v a lu e s  betw een  these  tw o  so lu tions 
h a s  b e e n  a t tr ib u te d  o n ly  to  som eth ing  c o n n e c te d  w ith  th e  co n d itio n  o f  th e  
s o lu te  in  th e  tw o so lu tio n s. B u t  th e  c o m p u ta tio n  in  b o th  cases does n o t ta k e  
in to  a c c o u n t th e  d iffe rence  in  th e  ra tio  o f so lu te  to  so lvent. F o r a com p ariso n  
o f  t h e  e q u iv a len t c o n d u c ta n c es  in  th e  tw o  cases , we are n o t o b ta in in g  id e n ­
t i t y  o f  s itu a tio n s . P e rh a p s  one m ay  say  t h a t  th is  e rro r is neglig ib le. B u t we 
c a n n o t  assess in  w h a t m a g n itu d e  th is e rro r in te rfe re s  w ith  ou r g en era liza tio n s  
w h e n  dealing  w ith  a w ide ran g e  of c o n c e n tra tio n s .

F u r th e r  som e an o m alies  m ay  be o b se rv e d  in  a consid era tio n  o f  th e  
e x tr a p o la te d  classical v a lu e s  o f some ion co n d u c tan ces  a t  in f in ite  d ilu tio n . 
L e t  u s  consider th e  fo llow ing  tab le .

M etal L i N a К R b Cs A g

A tom ic  volume ........................ 11.8 23.7 45.3 56.0 70.7 10.28

Ion  conductance at zero con-
cen tra tio n  ............................ 33.4 43.4 64.6 67.5 68.0 54.3

A tom ic  w e ig h t ........................ 36.94 22.997 39.096 85.44 132.9 107.88

A tom ic  density ...................... 0.534 0.97 0.86 1.53 1.87 10.5

T h e  no rm al e x p e c ta tio n  is th a t  th e  m o b ili ty  of an ion  shou ld  decrease 
w i th  increase  in  a to m ic  vo lum e. The re v e rse  b ehav iou r of th e  f iv e  alkali 
m e ta ls  is exp lained  as d u e  to  decreasing h y d ra tio n  w ith  in c reasin g  a to m ic  
v o lu m e  based  on th e  w ell-know n Fa J a n s  ru le . I t  is due to  th is  reaso n  t h a t  Li 
a n d  N a  ions are su p p o sed  to  be highly  h y d ra te d . Cs and  Ag are n o t  k n o w n  to  
b e  h y d ra te d . Cs h as  a n  a to m ic  volum e a b o u t  seven tim es g rea te r  th a n  th a t  
o f  A g  w ith  an a tom ic  w e ig h t h igher th a n  t h a t  o f  th e  la tte r , b u t  s till  h as  a n  ion
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co n d u c tan ce  v alue  g re a te r  th a n  th a t  fo r th e  la t te r .  Again, co m p arin g  R b  and  
Cs, th e y  h av e  su ffic ien tly  differing  a to m ic  vo lum es and atom ic  w e ig h ts  b u t 
th e ir  ion  co nductances a re  n ea rly  th e  sam e ev en  though  bo th  a re  n o t  know n  
to  be h y d ra te d . S im ilarly , Ag has an  a to m ic  vo lum e lower th a n  t h a t  o f  Li 
an d  is n ea rly  fif te en  tim es h eav ie r th a n  th e  la t te r  and  is no t h y d ra te d , b u t 
its  co n d u c tan ce  is g re a te r  th a n  th a t  o f so d iu m .

To o b ta in  id e n tity  o f s itu a tio n s  w hen  co m p arin g  th e  e q u iv a le n t c o n d u c t­
ances o f tw o so lu tions o f a sa lt a t  d iffe ren t concen tra tions, we h a v e  above 
p o in te d  o u t th e  necessity  to  co m p u te  th e  v a lu e s  for a fixed  s ta n d a rd  ra tio  
o f  so lu te  to  so lven t. N ow , th e  questio n  is w h a t  shou ld  be th a t  s ta n d a rd ?  Also 
in c id e n ta lly  avo id ing  vo lum e erro rs we m a y  f ix  th e  u n it mole fra c tio n  o f  th e  
so lu te  as th e  s ta n d a rd . O f course, i f  we like  we m a y  su b stitu te  e q u iv a le n ts  in  
p lace  o f m oles.

Choice of u n it  m ole frac tio n  as a s ta n d a rd  fo r the  co m p u ta tio n  o f  co n ­
d u c ta n c e  values is p rac tica lly  lim ited , d u e  to  th e  existence o f a s a tu ra t io n  
lim it fo r each  sa lt in  a g iven  so lven t. Such a s a tu ra tio n  lim it in flu en ces a g rea t 
deal th e  q u a n tita tiv e  v a ria tio n  o f an y  p h y s ic a l p ro p erty  of a s a lt  so lu tio n  
w ith  th e  v a r ia tio n  o f co n cen tra tio n . R e c e n tly  we [92] have  sh o w n  (th is  
jo u rn a l)  t h a t  th e  v a r ia tio n  of v iscosity  o f  a s a lt  solution w ith  i ts  co n cen ­
tr a t io n  depends on th e  sa tu ra tio n  co n cen tra tio n . In  th is c o n n ec tio n  we 
show ed th a t  in  all cases w here th e re  is a s a tu ra t io n  lim it it  is m ore  so u n d  to  
in tro d u c e  a new  fu n c tio n  o f c o n c e n tra tio n . R riefly , it  m ay  be  a rg u ed  
as follows.

T he p h ysica l p ro p e rty  P  o f an  e le c tro ly te  so lu tion  m ay b e  w r it te n  as

P  =  f(x) (A)

w here x  is th e  m ole fra c tio n  c o n c e n tra tio n . I t  is clear th a t  th e  m ax im u m  
lim it o f  x  is d iffe ren t fo r d iffe ren t e lec tro ly te s  an d  is less th a n  u n i ty ,  d u e  to  
d iffe ren t s a tu ra tio n  co n cen tra tio n s fo r d iffe ren t sa lt solutions. F o r  P  v a lu es  
o f d iffe ren t so lu tions to  be com parab le  th e re  m u s t be an id en tica l ra n g e  for 
all th e  so lu tions w ith in  w hich th e  x  va lu es  m a y  change. We m ay  w rite

P  =  Цх')  (B)

so th a t  x  is th e  ra tio  of th e  mole fra c tio n  o f  th e  solute a t an y  g iv en  m olal 
c o n c e n tra tio n  to  th a t  a t  sa tu ra tio n  a t  th e  sam e  tem p era tu re . S u ch  a ra tio  
shou ld  te n d  to  u n ity  a t  sa tu ra tio n  fo r all so lu tio n s a t  all te m p e ra tu re s  i r r e ­
sp ec tiv e  o f th e  n a tu re  o f th e  so lu te  an d  th e  so lv en t. We had  called  th is  ra tio  
o f m ole frac tio n s as co n cen tra tio n  p o te n tia l  a n d  denoted  i t  b y  Cp fo r la ck  
o f a b e t te r  sym bol.

I n  th is  b ack g ro u n d  th e  b es t s ta n d a rd  to  be  chosen for th e  ra t io  o f  so lu te  
to  so lv en t in  te rm s o f w hich th e  c o n d u c tan ce  o f  an  e lectro ly te  a t  d iffe re n t
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co n c e n tra tio n s  m ay  b e  co m p u ted  seems to  b e  t h a t  a t  sa tu ra tio n . T h e  s a tu ­
r a t io n  co n cen tra tio n  is su ch  a lim it th a t  a g iv en  v a lu e  of th e  c o n c e n tra tio n  
p o te n tia l  a t a n y  m o la l co n cen tra tio n  o th e r  th a n  a t  sa tu ra tio n  m a y  b e  
re a so n a b ly  assum ed to  be re la ted  to  th e  f ra c tio n a l m agn itude  of th e  sum - 
to ta l  e ffect o f th e  in te rm o le c u la r  forces a n d  o th e r  so lu tion  forces ex is tin g  a t  
th e  lim it  o f s a tu ra tio n . T h is is a p u re ly  th e rm o d y n a m ic  outlook  w ith o u t 
g iv ing  a n y  de ta iled  co n sid e ra tio n  to  th e  n u m b e r  an d  mode o f o p e ra tio n  
o f  d iffe ren t fac to rs lik e  in terion ic  forces, q u a n tu m  m echanical fo rces o f  
d isp e rs io n , ion  so lv en t in te ra c tio n , ion p a ir  fo rm a tio n , h y d ra tio n , d ie lec tr ic  
c o n s ta n t effect e tc .

I n  th is  co n te x t w e h a v e  defined a new  A c as eq u a l to

sp ec ific  co n d u c tan ce  X 1000 

c o n c e n tra tio n  p o te n t ia l

O f course , Л с a t  a n y  m o la lity  is c a lcu la ted  in  rec ip rocal ohms p e r  sq u a re  
c e n tim e tre  w hen tw o  electrodes one c e n tim e tre  a p a r t  con ta in  th e  sam e 
m ole frac tio n  of th e  so lu te  as a t s a tu ra t io n . M ultip lica tion  b y  1000 h as  
b een  effected  to  ge t m an ag eab le  num erica l v a lu e s  fo r  A c. F rom  th e  ab o v e  i t

is c lea r th a t  th e  c lassica l A  — A c w here  Cp is  th e  co n cen tra tion p o te n ­

t ia l  a n d  N  th e  n o rm a lity .
O f course, in  te rm s  o f th is  n e w /lc, we h a v e  no  question  of K ohlrausch’s 

law  o f in d e p e n d e n t m o b ility  of ions a t  in f in ite  d ilu tio n . In  course of tim e  we 
m a y  be  able to  see som e ra tio n a l law s w ith  th e  re su lts  ob tained  in  te rm s  o f 
th e  new  A c. In  th e  m ean w h ile  we have to  face  th e  unfam iliar d ifficu lty  o f  A c 
v a lu es  o f  tw o e le c tro ly te s  a t  th e  sam e m o la li ty  n o t  being co m p arab le , d u e  
to  th e  in v o lv em en t o f  th e  sa tu ra tio n  c o n c e n tra tio n  in  th e  c o m p u ta tio n  o f 
A c w h ich  will d iffer f ro m  elec tro ly te  to  e le c tro ly te . P erhaps, for th e  p re se n t 
i t  looks as if  A  va lues fo r  tw o  different e le c tro ly te s  m a y  be soundly c o m p ared  
a t  an  id en tica l c o n c e n tra tio n  po ten tia l. As m ore  d a ta  accum ulate, i t  m a y  be 
w o rth w h ile  to  look fo r  m o re  fu n d am en ta l re la tio n sh ip s  involving A c a n d  Cp.

Conductance at high concentrations

A long tim e b a c k  i t  w as realised th a t  th e  p h y s ic a l p icture o f a p o s itiv e  
io n  b e ing  su rro u n d ed  b y  a diffuse and  c o n tin u o u s  c loud  of negative e le c tr ic ity  
m ig h t h av e  obvious m a th e m a tic a l a d v a n ta g e s , b u t  th a t  it  is ch em ica lly  
u n sa tis fa c to ry . “ W e m a y  h av e  to  allow  n o t  o n ly  th e  possib ility , b u t  th e  
h ig h  p ro b a b ility , t h a t  a  n eg a tiv e  ion  d u rin g  i t s  c a ree r, approaches v e ry  close 
to  a  po sitiv e  ion. T h e  ‘c lo u d ’ is th e n  a single n e g a tiv e  charge, an d  th e  reg ion  
in  w hich  th e  p a ir e x is ts  is, on an  average , e le c tr ic a lly  n eu tra l.”  B j e r r u m ’s

Acta Chim. Hung. Tomus 19. 1959



SURYANARAYANA, VENKATESAN : D EV ELO PM E N T OF A NEW  TH EO RY 445

th e o ry  o f ion  assoc ia tion  allows th e  ex is ten ce  o f  such  pairs. A t h ig h e r  co n ­
c e n tra tio n s  th e  p ic tu re , as is w ell-know n, beco m es v e ry  com plex. A t such  
co n cen tra tio n s a ll o u r fa ilu res so fa r  h a v e  b een  d u e  to  ou r d ifficu lty  in  c o rre c tly  
assessing th e  c o n tr ib u tio n  m ade to  th e  to ta l  en e rg y  of th e  sy s te m  b y  th e  
coulom bic in te ra c tio n s  o f  a ll possible p a irs  o f  io n s.

F o r a successful th e o ry  of co n d u c tan ce  o f  c o n c e n tra ted  so lu tions o f  s tro n g  
e lec tro ly tes , we feel t h a t  recogn ition  o f one o r as few  a n um ber as possib le  
o f fac to rs  o f c o n c e n tra ted  so lu tions th e  v a r ia t io n  o f w hich will g ive  a co m ­
b in a tio n a l effect due  to  h y d ra tio n , io n -so lv en t in te ra c tio n , q u a n tu m  m e c h a ­
n ica l forces o f d ispersion , d ielectric  c o n s ta n t e ffec t, an y  possible in co m p le te  
d issocia tion  etc . w ill be an  advance . E x te n s iv e  s tu d y  o f lite ra tu re  m a k e s  us 
feel th a t  in te rn a l p ressu re  in  liq u id  so lu tio n s seem s to  be such a s in g le  fa c to r  
w hich  v aries , due  to  a ll th e  ab o v e-m en tio n ed  in te rn a l  forces. I t  is a lso  k n o w n  
th a t  m an y  o f th e  p ro p e rtie s  of ions in  so lu tio n  m a y  be derived  in  te rm  of 
in te rm o lecu la r forces, w ith o u t ap p ea lin g  to  th e  co n cep ts  of e lec trical ch a rg in g  
or ion ic  rad ii. E v e n  M il n e r ’s fu n d a m e n ta l d e d u c tio n  th a t  th e  free  en erg y  
of e lec tro ly tic  so lu tions a t  low c o n c e n tra tio n s  d ep en d s  on th e  d ie lec tric  co n ­
s ta n t  o f th e  m ed ium  m ay  be likew ise v iew ed  in  th e  lig h t of Co o m b e r ’s [93] 
d iscovery  o f an  in te re s tin g  re la tio n sh ip  b e tw een  th e  d ielectric c o n s ta n t  an d  
th e  in te rn a l p ressu re  o f a  m edium . T h e  in te re s tin g  investig a tio n s o f  M e. C. 
L e w is  [94] co n firm  th e  above view . K o r t ü m  [95] m ade a co m p reh en siv e  
rev iew  of th e  su b je c t o f  v a n  d e r  W a a l ’s fo rces  an d  th e  p ro p e rtie s  o f  sa lt 
so lu tions in  w hich  he show ed th a t  th e  sig n ifican ce  o f th e  van  d e r  W a a l ’s 
forces w ere co n sid e rab ly  u n d e rra te d  p a r t ic u la ry  w ith  resp ec t to  th e  b e h a v io u r  
o f e lec tro ly te  so lu tio n s. F ro m  a v e ry  d e ta ile d  d iscussion  he in d ic a te d  th a t  
“ on ly  from  th e  s tu d y  o f  th e se  forces can  lig h t b e  th ro w n  upon th e  u n so lv e d  
prob lem s o f sa lt so lu tio n s” .

As fa r  b a c k  as 1894, D r u d e  a n d  N e r n s t  [96] po in ted  ou t th e  r e la t io n ­
ship betw een  in te rn a l p ressu re  an d  th e  e le c tro s ta tic  fie ld  of th e  io n s in  sa lt 
so lu tions. E v j e n  an d  Z w id k y  [97] show ed t h a t  th e  difference in  th e rm a l 
p ro p e rtie s  o f d ilu te  so lu tions of s tro n g  e le c tro ly te s  as com pared  w ith  th o se  
o f th e  p u re  so lven t is d e fin ite ly  d u e  to  a p h y s ic a l effect o f th e  io n  o n  th e  
so lv en t w hich  m an ifests  itse lf  as an  in te rn a l  p re ssu re  v ary ing  from  p o in t  to  
p o in t in  th e  so lu tion .

L e t us now  consider th e  case o f  an  ion  m o v in g  u n d er th e  in flu e n c e  
o f an  e lec trica l force. I n  th e  f irs t  in s ta n c e  le t  u s  fo r  a m om ent im ag in e  th a t  
th e  ion  is m ov ing  in  vacuo . In  th a t  case i ts  v e lo c ity  w ill be s tr ic tly  p ro p o r­
tio n a l to  th e  p o te n tia l g ra d ie n t be tw een  th e  e lec tro d es . Now we m ay  c o n s id e r a 
second case w here in  we h av e  a so lv en t in s te a d  o f  v acuum . I t  is c le a r  th a t  
fo r th e  sam e p o te n tia l  g rad ien t th e  ionic v e lo c ity  falls, depend ing  o n  th e  
n a tu re  o f th e  so lven t. T he fall in  v e lo c ity  m u s t be  d u e  to  some so rt o f  f r ic tio n a l 
res is tan ce  offered  b y  th e  so lven t m ed iu m . N o rm a lly  one believes t h a t  v is ­
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c o s ity  o f  th e  m edium  m a y  be a m easure o f th e  fric tio n a l res is tan ce . B u t th e  
in v e s t ig a tio n s  of A r r h e n iu s  (loc. cit.) an d  L u d e k in g  (loc. c it.)  w ho show ed 
t h a t  a  so lid ified  je lly  c o n ta in in g  a sa lt in  so lu tio n  conducts a lm o s t as w ell 
as in  o rd in a ry  aqueous so lu tio n , an d  fu r th e r ,  th a t  th e re  is no  su d d en  
c h a n g e  in  th e  co nduc tance  a t  th e  m om en t th e  je lly  sets, show  t h a t  v isco s ity  
d oes n o t  en tire ly  acco u n t fo r  th e  fall in  th e  v e lo c ity  of th e  ion.

I n  th is  connection  i t  m a y  be w orthw hile  to  q uo te  an  in te re s tin g  p ic tu re  
g iv e n  b y  A n d r a d e  [98] in  d e riv in g  h is w ell-know n  exponen tia l e q u a tio n  fo r 
th e  v a r ia t io n  of th e  v isc o s ity  o f  a liqu id  w ith  te m p e ra tu re . H e a ssu m ed  th a t  
th e  a r ra n g e m e n t of m olecules in  th e  liq u id  s ta te  is v e ry  m uch like t h a t  in  th e  
so lid  s t a te ,  an d  th a t  th e  av e rag e  in te rm o le c u la r  force w hich ac ts  on  a g iven  
m o le c u le  as th e  re su lt o f th e  e lec tric  fie ld  o f a ll ne ighbouring  m olecules d iffer 
v e ry  l i t t l e  from  the  av erag e  in te rm o lecu la r  fo rce  in  th e  solid s ta te . H e  s ta te s  
t h a t  t h e  e ssen tia l d ifference b e tw een  th e  l iq u id  an d  solid s ta te  is  n o t  th e  
m a g n itu d e  o f th e  in te rm o le c u la r  force u n d e r  w hich  th e  m olecule v ib ra te s  
b u t  t h e  a m p litu d e  o f th e  m o tio n . I f  A n d r a d e  p ic tu red  as ab o v e , in  re g a rd  
to  t h e  p u re  liqu id  a n d  i ts  so lid ified  co n d itio n , th e  situ a tio n  is m ore  lik e ly  so 
in  th e  case  o f e lec tro ly te  so lu tio n s in  w hich  th e  ions are each su rro u n d e d  b y  
a n  “ io n ic  a tm o sp h ere”  in  w h ich  th e re  is a n  excess o f ions of th e  o p p o site  sign , 
th u s  g iv in g  evidence o f  a g re a te r  orderliness o f  a rran g em en t in  s a l t  so lu tions 
t h a n  in  th e  case of p u re  liq u id s .

W e  believe th a t  th e  fa ll o f ionic v e lo c ity  m u st be s tr ic tly  a fu n c tio n  
o f  t h e  in te rn a l  pressure o f  th e  m ed ium . T h e  b as is  for such a b e lie f is t h a t  an  
io n  in  eq u ilib riu m  in  so lu tio n  is su b jec t to  in te rn a l p ressure w h ich  is th e  
s u m - to ta l  effect of a ll in te rn a l  forces due to  b o th  th e  so lvent as w ell as th e  
s o lu te . W h e n  th e  ion  m oves u n d e r th e  in flu e n c e  o f an  electric  fo rce  i t  has 
to  d o  w o rk  ag a in st th e  in te rn a l  p ressu re  to  w h ich  i t  is su b jec t. I n  th e  e x te n t 
to  w h ic h  th e  ion loses i ts  en e rg y  in  doing  w o rk  ag a in st th e  in te rn a l  p ressu re  
in  m o v in g  along th e  d ire c tio n  o f p o te n tia l g ra d ie n t , i t  should co rresp o n d in g ly  
lose i t s  v e lo c ity . In  o th e r  w o rd s , w hen an  ion  is m ad e  to  m ove u n d e r  a c o n s ta n t 
e le c tr ic a l  force in  a v a c u u m  as w ell as in  a l iq u id  m edium , its  loss in  v e lo c ity  
in  t h e  la t t e r ,  is a fu n c tio n  o f  th e  in te rn a l p re ssu re  of th e  m ed ium  (so lu tion ). 
S im ila r ly , th e  difference in  th e  velocity  o f  a n  ion  under a g iven  p o te n tia l  
g r a d ie n t  in  tw o d iffe ren t so lv en ts  is a fu n c tio n  o f  th e  difference in  th e  in te rn a l 
p re s s u re s  o f th e  so lu tions in  th e  tw o  so lven ts. O n  th e  sam e lines th e  d ifference 
in  t h e  io n ic  co n d u c tan ces a t  tw o  d iffe ren t co n cen tra tio n s  o f a n  e le c tro ly te  
in  t h e  sam e  so lvent m u s t b e  a fu n c tio n  o f th e  difference in  th e  in te rn a l  p re s ­
su re s  o f  th e  so lu tions a t  th e  re sp ec tiv e  c o n c e n tra tio n s . I f  A Cl an d  Ле,  re p re se n t 
th e  n e w ly  defined  co n d u c tan ces  of an  e le c tro ly te  in  a given so lv e n t a t  co n ­
c e n tr a t io n s  Cj an d  C2, re sp ec tiv e ly  (C2 >  C j), th e n  in  th e  m ost g en era l w ay  
w e c a n  w rite

Лс, - Л С2= / ( Р 2 - Р 1) (1)
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The above d e lib e ra tio n s a re  n o t to  say  th a t  th e  co n d u c tan ce  of a s a lt  so lu tio n  
is n o t in flu en ced  b y  th e  v isco sity  of th e  m ed iu m . I t  m ay  be p u t m o re  e x p li­
c itly  th a t  to  th e  e x te n t t h a t  v iscosity  is re la te d  to  th e  in te rn a l p re ssu re  o f  th e  
m edium  th e  m o b ility  of a n  ion  is also a ffec ted  b y  v iscosity .

In  th is  b ack g ro u n d  w e believe th a t  e q u a tio n  (1) is very  fu n d a m e n ta l  
an d  th e  fu tu re  d ev e lo p m en t o f an y  th e o ry  o f  e lec tro ly te  so lu tions d e p e n d s  
on th e  precise  ev a lu a tio n  o f  th e  r ig h t-h a n d  side o f  th e  above eq u a tio n  in  te rm s  
o f m easu rab le  fac to rs  like co n cen tra tio n , v isc o s ity  etc.

In  a re c e n t p u b lica tio n  [99] we m ade a n  a t te m p t  to  fo rm u la te  a  w o rk ­
able eq u a tio n  based  on (1). T he step s  in v o lv ed  are briefly  as fo llow s : T he 
f irs t  a ssu m p tio n  we m ade w as th a t  A c —A c, v a rie s  d irec tly  as (P 2— P x) in  
e q u a tio n  (1). T h u s , ta k in g  th e  s a tu ra te d  c o n c e n tra tio n  as one fix ed  re fe ren ce  
s ta te , we h av e

A e -  A s =  Ax (Ps -  Pc), (2)

w here th e  su b sc rip ts  s an d  c den o te  sa tu ra tio n  a n d  an y  a rb ita ry  c o n c e n tra t io n , 
resp ec tiv e ly . N ow  we req u ire  a re la tio n sh ip  b e tw e e n  concen tra tion  a n d  in te rn a l  
p ressu re  o f a s a lt so lu tion . T a m m a n n  [100], H e y d w e il l e r  [101] a n d  se v e ra l 
o thers show ed th a t  as th e  co n cen tra tio n  o f a n  e lec tro ly te  so lu tion  in c rea se s , 
th e  in te rn a l p ressu re  p rog ressively  increases a n d  reaches the  lim it a t  s a tu ­
ra tio n . T h o u g h  th e y  d id  n o t give an  e x a c t m a th e m a tic a l re la tio n sh ip , we 
m ade a second  im p o r ta n t assu m p tio n  [99a] o f  an  ap p ro x im ate ly  l in e a r  r e la ­
tionsh ip  o f in te rn a l p ressu re  w ith  our new ly  d e fin ed  co n cen tra tion  p o te n t ia l  
CP w hich becom es a u n ity  a t  sa tu ra tio n . T h u s ,

A c - A S = A 2 ( 1 - C p )  (3)

W e are aw are  th a t  th e  second  a ssu m p tio n  is n o t  q u ite  sound for th e  re a so n  
th a t  th e  c o n cen tra tio n  p o te n tia l  o f a so lu tio n  v a rie s  s tric tly  lin e a rly  u p  to  
s a tu ra tio n  w ith  m o la lity . B u t th e  in te rn a l p re ssu re  need no t v a ry  a c c o rd ­
ing ly , be ing  d ep en d en t on  th e  degree o f d isso c ia tio n , h y d ra tio n , a n d  ion- 
p a ir  fo rm a tio n  w hich m ay  n o t be th e  sam e all th ro u g h  th e  range o f  c o n c e n ­
tra tio n . To com pensa te  fo r th e  e rro r in v o lv ed , we th o u g h t of in tro d u c in g  a 
te rm  for v isco sity  w hich is in flu en ced  by  d isso c ia tio n , h y d ra tio n  a n d  io n -p a ir  
fo rm atio n . W e m ade a th ird  a ssu m p tio n  here , t h a t  in  add ition  A c— A s v a r ie s  
inverse ly  as r)p, w hich is, s im ilar to  c o n c e n tra tio n  p o ten tia l, th e  r a t io  o f 
v iscosity  a t a n y  m olal co n cen tra tio n  to  th a t  a t  sa tu ra tio n . Hence th e  e q u a tio n ,

A c -  A s =  A  . -<I-~  Cp) • (4)
V p

T he p a ra m e te r  A  is obv iously  a func tion  o f  th e  m ean  ionic d iam eters  o f  th e  
co n d u c tin g  io n s, te m p e ra tu re , d ielectric  c o n s ta n t  an d  o th e r in te rn a l h y d ro ­
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d y n a m ic a l  fac to rs  re la tin g  to  th e  p ro p e rtie s  o f  th e  solvent an d  so lu te  h av in g  
a n  in f lu e n c e  on th e  m o b ility  of an  ion.

H a s t e d , R it s o n  a n d  Co l l ie  [102] p o in t  o u t th a t  an y  e q u a tio n  p u r ­
p o r t in g  to  rep re sen t th e  co n d u c tan ce  b e h a v io u r  over th e  com plete  ra n g e  of 
c o n c e n tra t io n  w ould  h a v e  to  reduce a t  low  c o n c e n tra tio n s  to  a fo rm  fo r  w hich  
Л  is  p ro p o r tio n a l to  |fc a n d  fo r h igh c o n c e n tra tio n s  to  a form  fo r w h ich  Л  is 
p ro p o r t io n a l  to  C. T h e  v a lid i ty  o f eq u a tio n  (4) consists  in  o b ta in in g  a s tra ig h t

1 __£
lin e  w h e n  Л с is p lo tte d  a g a in s t --------- — . W e h a d  observed th a t  e q u a tio n  (4)

Vp
h o ld s  fo r  c o n c e n tra ted  aqueous so lu tions o f  N aC l, KC1, N a N 0 3 a n d  K N 0 3 
f ro m  1,0 m  to  s a tu ra t io n  a t  all te m p e ra tu re s  ran g in g  from  30 to  55°. U sing 
th e  d a ta  o f Ca m p b e l l  et al. [103—106] fo r  c o n c e n tra te d  so lu tions o f  am m o ­
n iu m  n i t r a te ,  s ilver n i t r a te ,  an d  lith iu m  n i t r a te  u p  to  sa tu ra tio n , th e  above 
e q u a t io n  w as fo u n d  to  f i t  well. E x tra p o la te d  v a lu e s  of th e  in te rcep ts  co m p ared  
v e r y  fa v o u ra b ly  w ith  th e  ex p erim en ta l v a lu e s . T h e  p a ram e te r A  w as o b serv ed  
to  b e  a  fu n c tio n  o f  te m p e ra tu re  and  d ie le c tr ic  co n stan t. R ecen tly  [107], i t  
h a s  b e e n  observed  th a t  e q u a tio n  (4) holds e x ceed in g ly  well for aqueous so lu tions 
o f  p o ta s s iu m  d ich ro m a te , copper su lp h a te , z in c  su lp h a te  and  n ickel su lp h a te  
o v e r  a  w ide ran g e  o f  h ig h e r co n cen tra tio n s.

O ne general o b se rv a tio n  has been t h a t  e q u a tio n  (4) fails a t  low er co n ­
c e n tra t io n s .  T his h a s  b een  th e  p red ic tio n  o f  H a s t e d , R it s o n  a n d  Co l l ie  
(loc. c it .)  fo r low er c o n cen tra tio n s  of an y  e q u a tio n  w hich does n o t c o n ta in  |/c. 
T h e  fa ilu re  of e q u a tio n  (4) from  being u n iv e rs a lly  applicable to  th e  e n tire  
ra n g e  o f  c o n c e n tra tio n  fro m  zero to  s a tu r a t io n ,  should  be ascribed  to  th e  
l im ita t io n s  o f th e  a ssu m p tio n s  invo lved  in  e v a lu a tin g  th e  r ig h t-h a n d  side of 
e q u a t io n  (1). T he fa r  w id e r ran g e  of h ig h er c o n cen tra tio n s  in  w hich  e q u a tio n  
(4) h o ld s  exceed ing ly  w ell in  com parison  w ith  th e  ra th e r  sm aller ra n g e  o f  low  
c o n c e n tra tio n s  in  w h ich  i t  fails, su p p o rts  th e  v a lid i ty  of th e  p r im a ry  p ro p o ­
s i t io n  c o n ta in e d  in  (1) a n d  th e  a p p ro x im a te  v a l id i ty  of th e  a ssu m p tio n s  th a t  
le d  to  th e  fo rm u la tio n  o f  eq u a tio n  (4). E q u a t io n  (4) is te n ta tiv e  a n d  m a y  be 
m o d if ie d  in  th e  lig h t o f  new er re la tio n sh ip s  w h ich  m ay  co rrespond ing ly  neces­
s i ta te  re f in in g  th e  a s su m p tio n s  m ade in  fo rm u la tin g  it. I t  m ay  be  em p h asised  
t h a t  th e  basis  o f a n y  fu tu re  deve lopm en t o f  a  un ified  th eo ry  o f e lec tro ly te  
s o lu tio n s  over th e  e n tire  ran g e  of c o n c e n tra tio n  u p  to  sa tu ra tio n  sh o u ld  be 
e q u a t io n  (1).

SUMMARY

An exhaustive review of the relevant existing literatu re has been made on conductance 
of sa lt solutions and the several attem pts made by different workers to adapt the older theories 
to  th e  situation  of high concentrations. A newer outlook has been presented by the authors 
involving the internal pressure of a medium as th e  sole factor influencing the mobility of 
an ion under the influence of an electric potential gradient.
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E N TW IC K LU N G  E IN E R  N E U E N  T H E O R IE  Ü B E R  DIE L E IT F Ä H IG K E IT  
VON K O N Z E N T R IE R T E N  LÖSUNGEN ST A R K E R  E LE K T R O L Y T E N

С. V. SURYANARAYANA und  V. K . VENKATESAN 

(Physikalisch-chemisches Laboratorium der Annam alai U niversität, Annamalainagar, Süd ind ien)  

Eingegangen am  13. S ep tem ber 1958

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

N ach einer Ü bersicht über die L ite ra tu r, die sich m it der Leitfähigkeit von  Salzlösun­
gen b e faß t sowie nach einer Zusamm enfassung d e r Versuche verschiedener F o rscher, die 
ä ltere  Theorien auf Verhältnisse anw enden w ollten  die in  hoch konzen trierten  Lösungen 
bestehen , entw ickelten Verfasser eine neue T heorie , nach  welcher der innere  D ruck  des 
Mediums der alleinige F ak to r sei, der auf E inw irkung  des elektrischen P o ten tia lg rad ien ten  
fähig is t , die M obilität eines Ions zu beeinflussen.

РА ЗВ И Т И Е  НОВОЙ Т ЕО РИ И  ПРОВОДИ М О СТИ  К РЕП К И Х  РА С Т В О РО В  
С И Л ЬН Ы Х  Э Л Е К Т РО Л И Т О В

Ц. В. СУ РИНАРАЯНА и В. К- ВЕНКАТЕСАН

Лаборатория физической химии Аннамальского Университета, г. Аннамалаинагар, южная Индия)

П оступило 13. с ен тр яб р я  1958 г.

Р е з ю м е

После обзора литературы о проводимости солевых растворов авторы описывают 
эксперименты, в процессе которых отдельные исследователи старались применить старые 
теории проводимости для условий в растворах высокой концентрации. Авторы создали 
новую теорию, в которой внутреннее давление среды является единственным фактором, 
способным под влиянием градиента электрического потенциала действовать на подвиж­
ность любого иона.

С. У . S U R Y A N A R A Y A N A  

V .  К . V E N K A T E S A N
A n n am a la i U n iv e rs ity , A nnam ala inagar, S. In d ia
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BEITRÄGE ZUR UNTERSUCHUNG UND DEUTUNG 
DER HAUOGENIERENDEN WIRKUNG DES JODBROMS

E .  S c h u l e k  und K .  B u r g e r

(In s ti tu t fü r  Anorganische und Analytische Chemie der L . Eötvös Universität, Budapest) 

Eingegangen am 8. O ktober 1958

V on den  in te rh a lo g en en  V erb in d u n g en  w u rd e  die halogen ierende W ir­
k u n g  des Jod ch lo rs  (in S u b s titu tio n sre a k tio n e n ) v o n  B e n n e t t  u n d  S h a r p e  [1] 
au sfü h rlich  u n te rsu c h t. A u f G ru n d  eigener V ersuche u n d  zahlreicher L i te r a tu r ­
a n g a b e n  s te llte n  sie fe s t, d aß  das Jo d ch lo r in  versch iedenen  L ö su n g sm itte ln  
v o n  d e r  d ie lek trisch en  K o n s ta n te  derse lben  abh än g ig  jod ie ren  o d e r  ab e r 
ch lo rie ren  k an n . D iese E rsch e in u n g  w urde  v o n  d en  genann ten  A u to re n  m it 
den  d u rc h  die G le ichungen  (1) u n d  (2) a u sg ed rü ck ten  D issozia tionsm öglich ­
k e iten  e rk lä r t:

2 JC1 f=»Jj +  Cl2 ’(1)

JC1 <=» J  +  C b  (2)

W äh ren d  in  e inem  L ö su n g sm itte l von n ied rig e r D ie le k tr iz itä tsk o n s ta n te  
eine h o m oly tische  D issoziation , d . h. die n ach  G leichung (1) v o rh e rrsc h t, f in d e t 
in  L ö su n g sm itte ln  von  h o h e r D ie le k tr iz itä tsk o n s ta n te  eine h e te ro ly tisc h e  
D issoz ia tion  gem äss d er G leichung (2) s ta t t .  I n  einem  apolaren  L ö su n g s­
m itte l  re a g ie rt das JC1 dem gem äß  als e lem en tares  J o d  bzw. e lem en tares  Chlor 
m it d em  o rgan ischen  (a rom atischen ) R e a k tio n sp a rtn e r . B e rü ck sich tig t m an , 
d aß  die G eschw ind igkeit d er C h lo rie rungsreak tion  g rößer als die d er Jo d ie ru n g  
is t , so e rw a r te t  m an , d aß  d as  Jo d c h lo r in  d iesem  Falle v o rh e rrsch en d  eine 
ch lo rie rende  W irkung  au sü b t. I n  einem  L ö su n g sm itte l von ho h er D ie lek ­
tr iz itä ts k o n s ta n te  e n ts te h e n  dagegen  aus dem  Jo d c h lo r  Jodionen  m it p o s itiv e r  
u n d  C hlorid ionen m it n eg a tiv e r L ad u n g . S om it b e s itz t n u r das Jo d  als p o s itiv  
geladenes Io n  [O xydations (B indungs)zah l + 1 ]  eine halogenierende W irk u n g , 
d a h e r ü b t  das Jo d ch lo r in  d iesem  F alle  eine jo d ie re n d e  W irkung aus.

U nseren  V ersuchen gem äß  [2], is t diese T heorie  auch  au f jen e  a ro m a ti­
schen  S u b s titu tio n s re a k tio n e n  v e rw en d b ar, die in  w äßrigen L ösu n g en  des 
B rom ch lo rs verlau fen . Diese R eak tio n en  des Jo d ch lo rs  bzw. des B ro m ch lo rs  
s teh en  in  v o lle r Ü b ere in stim m u n g  m it der v o n  S c h u l e k  und P u n g o r  [ 3 ]  

b ere its  e rk a n n te n  G ese tzm äß igke it, la u t w elcher be i R eak tionen , die in  w ä ß ­
rigen  L ösungen  von in te rh a lo g en en  V erb in d u n g en  u n te r  B ildung v o n  H a lo ­
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g en id io n en  v e rlau fen , d a s  H alogenidion im m e r aus der e lek tro n eg a tiv e ren  
K o m p o n e n te  geb ild e t w ird .

D as V erh a lten  des Jo d b ro m s in  S u b s titu tio n sre a k tio n e n  w id e rsp rich t 
d e r  T heorie  von B e n n e t t  u n d  Sharpe [1]. N a c h  A ngaben  der L i te ra tu r  [4] 
b e n im m t sich das J o d b ro m  sowohl in  e in er K o h len sto ffte trach lo rid lö su n g  
(E  =  2,2), wie auch  in  e in e r  E isessiglösung (E  =  7,1) bzw. N itrobenzo llö sung  
(E  =  36), wie ein b ro m ie ren d es  R eagens.

Dieses anom ale  V e rh a lte n  w urde v o n  P earson  u n d  R o ss  [5] d a m it 
e rk lä r t ,  daß  auch  d as  Jo d b ro m  in  der e rs te n  S tu fe  jo d ie rt. D as geb ild e te  
J o d d e r iv a t  reag ie rt je d o c h  m it dem  B ro m id io n . D as B ro m d eriv a t u n d  das 
J o d  en ts teh en  als se k u n d ä re  P ro d u k te .

M it R ü ck sich t d a ra u f , daß  die zw ischen d e m  Jo d b ro m  u n d  d en  a ro m a­
tis c h e n  V erb indungen  s ta ttf in d e n d e n  S u b s titu tio n sre a k tio n e n  eine w esen tlich  
h ö h e re  G eschw indigkeit b esitzen , als die R e a k tio n  zwischen dem  J o d d e r iv a t  
u n d  dem  B rom id ion  [6], so is t diese E rk lä ru n g  u n h a ltb a r .

B ennett  u n d  Sh a r pe  [1] sind der A n sich t, d a ß  die brom ierende W irk u n g  
d es  Jo d b ro m s d e r E le k tro n e n a ffin itä t  des B ro m s zuzuschreiben sei, d ie n ied ­
r ig e r  is t ,  als die des C hlors. Dem zufolge is t  z u r  B ildung  des B rom id ions m ehr 
E n e rg ie  nötig , d a h e r  is t  au ch  in  einem  L ö su n g sm itte l von h o h er D ie le k tr i­
z itä ts k o n s ta n te  die d e r  G leichung (1) an a lo g e  hom olytische D issoz ia tion  
ü b erw ieg en d . N a ch d em  die  B rom ierung  m it  e in e r  großen G eschw ind igkeit 
v e r lä u f t ,  w ährend  d ie  Jo d ie ru n g  durch  J -K a t io n e n  eine Z e itre a k tio n  d a r ­
s te l l t  [7], so k an n  d ie  Jo d ie ru n g  durch  die b e i e in er h e te ro ly tisch en  D issozi­
a t io n  von  geringem  M aß  in  kleinen M engen g eb ild e ten  J +-K atio n en  n ic h t zu r 
G e ltu n g  gelangen.

Im  Z u sam m en h an g  m it der U n te rsu ch u n g  d e r  halogen ierenden  W irk u n g  
d e r  In te rh a lo g en e  w u rd e n  die arom atisch en  S u b s titu tio n sre a k tio n e n  des J o d ­
b ro m s gleichfalls e in e r  P rü fu n g  un te rw orfen . Z u  diesem  Zweck w ä h lte n  w ir 
d a s  W asser als L ö su n g sm itte l, m it R ü ck sich t d a ra u f , daß  die h ohe  D ie lek tr i­
z itä tsk o n s ta n te  (E  =  81,7) dieses L ö su n g sm itte ls  im  Falle des Jo d c h lo rs  u n d  
B ro m ch lo rs  die E in s tim m ig k e it der R e a k tio n e n  (2) sichert.

U nsere erste  A u fg ab e  bestan d  d ah e r in  d e r  H erstellung  e in er w äß rig en  
Jo d b ro m lö su n g  m it H ilfe  d er R eak tion

J O ; +  2 J - +  3Br- -f  6H+ =  3JB r +  3H20  (3)

D urch  R e a k tio n  (3) ste llten  w ir d re i versch ied en e  T ypen  d e r  Jo d b ro m ­
lö su n g  her. Die e rs te  L ösung  en th ie lt n eb e n  Jo d b ro m  auch einen  Ü b erschuß  
a n  B rom id  (die 0 , ln  Jo d b ro m lö su n g  w ar u n g e fä h r  0 ,5n in  B ezug a u f  B rom id). 
I n  d ieser Lösung is t  d as  Jo d b ro m  als ein B ro m id k o m p lex  anw esend. D ie zw eite 
L ö su n g  en th ie lt e ine  m it dem  Jo d  ä q u iv a len te  M enge B rom idionen . I n  d iesem  
F a l l  w u rd en  die n a c h  G leichung (3) in  ä q u iv a le n te n  A nteilen  v e rm e n g te n
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J o d a t- ,  Jo d id -  u n d  B rom id ionen  m it Schw efelsäure a n g e sä u e rt, so d an n  12 
S tu n d e n  s teh en  gelassen , um  den  q u a n ti ta t iv e n  V erlauf d e r  R e a k tio n  zu 
sichern . D ie d r i t te  L ösung  e n th ie lt d en  C hloridkom plex  des J o d b ro m s , der 
a u f  gleiche W eise, w ie v o ran g eh en d  besch rieben , herg este llt w u rd e , jedoch 
m it dem  U n te rsch ied , d a ß  w ir die L ösung  m it Salzsäure a n sä u e r te n  (die 0 ,ln  
Jo d b ro m lö su n g  w ar u n g e fä h r  0 ,4n in  B ezug a u f  Chlorid).

M it R ü ck sich t a u f  die große G eschw indigkeit der R e a k tio n  zw ischen 
Jo d b ro m  u n d  A n tip y rin , die den  V erlau f sek u n d ä re r R e a k tio n e n  aussch ließ t, 
ließen  w ir die e rw ä h n te n  L ösungen  m it A n tip y rin  reag ieren  u n d  iso lierten  
die R e a k tio n sp ro d u k te  (H a lo g en an tip y rin e) a u f  geeignete W eise. N ach 
B estim m u n g  des S ch m elzp u n k tes  w urde  das H a lo g en an tip y rin  d u rc h  Schm el­
zen m it A lkali m in e ra lis ie rt, sodann  d e r G eh a lt der Schm elze a n  Jo d id  bzw. 
B rom id  e rm itte lt.

B ei diesen U n te rsu c h u n g e n  w urde  nach steh en d e  A rbe itsw eise  befolgt.

Ein 20 ml A nteil der entsprechenden 0 ,ln  Jodbrom lösung wurde in einem  500 ml 
Scheidetrichter m it W asser au f ungefähr 300 m l ergänzt. (Die niedrige K onzen tra tion  au 
Jodbrom  verh indert die Bildung des »Antipyrinperhalogenids« als Z w ischenprodukt der 
R eaktion.) D ann wurde dem  Reaktionsgem isch festes A ntipyrin in  Ü berschuß (etw a 0,30 g) 
oder 3—4 m l einer 10% igen A ntipyrinlösung zugefügt. Nach w iederholtem  Schütte ln  en t­
fä rb te  sich das Reaktionsgem isch. N achher w urde die Lösung m it N atron lauge alkalisch 
gem acht (ein Stückchen L ackm uspapier d iente als Ind ikato r) und m it 3 X 50 m l Chloroform 
ausgeschütte lt. Die verein ig ten  Anteile der Chloroformlösung wurden durch einen  m it wasser­
freiem  N atrium sulfat bedeck ten  W attebausch filtr ie r t und  so vom W asser befre it. Nach 
A bdestillieren des G roßteils des Chloroforms ließen wir die letzten M illiliter bei Zimmer­
tem p era tu r verdunsten , sodann kristallisierten  w ir den Trockenrückstand aus heißem  Wasser 
um. Die erhaltenen w eißen K rista llnadeln  w urden 24 Stunden im E xsikka to r über konzen­
tr ie r te r  Schwefelsäure getrocknet. Die Schm elzpunkte der auf diese W eise hergestellten 
Substanzen wurden e rm itte lt.

E tw a 0,1 g der getrockneten  Substanz w urde m it analytischer G enauigkeit gewogen, 
sodann m it ungefähr 2 g K alium hydroxyd in  einem  Nickeltiegel geschmolzen, m ineralisiert. 
N ach Auflösen der alkalischen Schmelze in W asser wurde die Lösung d u rch  m erzerisierte 
W atte  f iltr ie r t und das F il tra t in  einem 100 m l Meßkolben bis zur Marke aufgefüllt. Der 
Gehalt an Jodid- bzw. B rom idionen wurde in aliquoten A nteilen der Stam m lösung bestim m t. 
Unsere Meßergebnisse sind in  Tabelle I zusam m engefaßt.

Tabelle I

Halogenierung des A n tipyrins m it Interhalogenen

Versuchs­
num m er Halogenierungsmitte]

Schmp. des 
Reaktions­
produktes

°C

A usbeu te an

Jo d d e riv a t | Bromderivat 

Mol %

l . Jodbrom  (in einer brom idhaltigen Lösung) 154— 158 80,5 19,5

2. Jodbrom 159— 161 91,3 8,7

3. Jodbrom  (in einer chloridhaltigen Lösung) 159— 162 93,7 6,3
4. Jodchlor 167— 169 100 —
5. Bromchlor 115— 116 — 100
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W ie aus diesen A n g a b e n  hervorgeh t, b e s i tz t  d ie  w äßrige L ösung  des 
J o d b ro m s  haup tsäch lich  e in e  jod ie rende  u n d  n u r  in  geringem  M aße eine 
b ro m ie re n d e  W irkung. D u rc h  A nw endung eines g ee ig n e ten  L ö su n g sm itte ls  
(W a sse r)  von  höherer D ie le k tr iz itä tsk o n s ta n te  (E  =  81,7) w ird  d a h e r — d e r 
T h e o r ie  von  Bennett u n d  Sharpe gem äß — d as  Jo d ie re n  u n d  so m it d ie  
B ild u n g  von  B rom id ionen  b e g ü n s tig t.

D ie von Pearson u n d  R o s s  h ers tam m en d e  E rk lä ru n g  fü r  das anom ale  
V e rh a l te n  des Jo d b ro m s w u rd e  schon besprochen . D ie  E rk lä ru n g  von  Bennett 
u n d  Sharpe k an n  v o n  u n s  a u c h  n u r m it V o rb e h a lt  angenom m en w erden . 
D ie se  A u to ren  schreiben  d ie  b ro m ie ren d e  W irk u n g  des Jo d b ro m s dem  U m sta n d  
zu , d a ß  —da das B rom  e ine  w esen tlich  n iedrigere  E le k tro n e n a ff in itä t , als das 
C h lo r b e s itz t — die B ild u n g  d e r  B rom idionen eine  so große E nerg ie  b e n ö tig t, 
d ie  d u rc h  das von d iesen  A u to re n  angew andte L ö su n g sm itte l (N itro b en zo l, 
E  =  36) n ich t gesichert w ird . D e r A ufbau des Jo d b ro m m o lek ü ls  w urde  jed o ch  
v o n  d iesen  A utoren  n ic h t  b e rü ck sich tig t.

O bw ohl die bei d en  v o rlieg en d en  V ersuchen  a n g ew an d ten  d re i ve rsch ie ­
d e n e n  Jodbrom lösungen  e in e  beinahe gleiche D ie le k tr iz itä tsk o n s ta n te  b e ­
s a ß e n , b ilde ten  sich d e n n o c h  B rom idionen (d. h . es fa n d  ein m it d ieser B il­
d u n g  äq u ivalen tes J o d ie re n  s ta t t )  in u n te rsch ied lich em  M aße. T ro tzd em  die 
e in e  v o n  den Jo d b ro m lö su n g e n , näm lich d ie , w elche kein  überschüssiges 
B ro m id  bzw. Chlorid e n th ie l t ,  eine etw as h ö h ere  D ie le k tr iz itä tsk o n s ta n te  als 
d ie  b e id e n  anderen b e sa ß , w a r  das Maß d er B ro m id b ild u n g , d. h . das des 
J o d ie re n s  doch n ich t b e i d ie s e r  Lösung das h ö c h s te . E s können  d a h e r  u n se re  
U n te rsu ch u n g se rg eb n isse  m i t  d e r  von Bennett u n d  Sharpe v orgesch lagenen  
E rk lä ru n g  n ich t in te r p r e t ie r t  w erden.

U nserer M einung n a c h  k a n n  das, von  d en  a n d e re n  In te rh a lo g e n v e rb in ­
d u n g e n  abw eichende V e rh a l te n  des Jo dbrom s in  S u b s titu tio n s re a k tio n e n  a u f  
fo lg e n d e  W eise r ich tig  e r k lä r t  w erden.

In fo lge  des v e rh ä ltn is m ä ß ig  geringen U n te rsch ied es  zw ischen den  
E le k tro n e n a ffin itä te n  des J o d s  und  Brom s (die fre ie  E nergie d e r Jo d b ild u n g  
b e t r ä g t  °F  16,766 k ca l, g e g e n  19,69 kcal des B ro m s), b e s itz t das J o d b ro m ­
m o le k ü l einen geringeren  D ip o lch a rak te r  als d a s  Jo d c h lo r  oder B ro m ch lo r 
(n a c h d e m  die freie E n e rg ie  d e r  C hlorbildung °F  25,192 b e trä g t) . In fo lgedessen  
d is so z iie r t das Jo d b ro m  a u c h  in  einem L ö su n g sm itte l m it v e rh ä ltn ism ä ß ig  
h ö h e re r  D ie le k tr iz itä tsk o n s ta n te  (wie N itrobenzo l) h a u p tsäch lich  zu  e lem en­
t a r e m  J o d  und  B rom . E in e  w eitere  E rh ö h u n g  d e r  D ie le k tr iz itä tsk o n s ta n te  
d e r  L ösung  (z. B. d u rch  A u f lö s e n  des Jo dbrom s in  W asser) b eg ü n stig t n a tü r lic h  
d ie  he te ro ly tische  D isso z ia tio n  (zu J+ und  B r~) u n d  v e rsch ieb t d ie  S u b s titu ­
tio n s re a k tio n  in die R ic h tu n g  des Jodierens.*  I n  L ösungen  von  gleicher Di-

* Es ist weiter zu e rw a rte n , d aß  die Z urückdrängung der homolytischen Dissoziation 
(B ildung  von freiem Brom ) d u rc h  Anwendung von freiem  Jo d  zu einer noch volkom m eneren 
Jo d ie ru n g  durch das Jodbrom  fü h ren  wird [8].
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e le k tr iz itä tsk o n s ta n te  e rle ich te rt die V e rs tä rk u n g  des D ip o lch a rak te rs  des 
Jo d b ro m m o lek ü ls  d ie  h e te ro ly tisch e  D issozia tion  u n d  d ad u rch  das Jo d ie re n . 
N achdem  in e in e r w äß rig en  Lösung der D ip o lc h a ra k te r  des Jo d b ro m m o lek ü ls  
d u rch  A nw esenhe it eines B rom idüberschusses v e rm in d e rt, du rch  die G egen­
w a rt eines C h lo ridüberschusses dagegen v e r s tä rk t  w ird , so is t es le ic h t v e r ­
s tän d lich , d aß  d ie  v o n  u ns angew and te  e rs te  Jo d b ro m lö su n g  n u r  b is zu  8 0 %  
jo d ie r t, w ährend  d ie  d r i t te  eine fa s t 100% ige W irk u n g  aufw eist.

M it dem  zw eiten  T eil der v o n  Bennett u n d  Sharpe v o rg esch lag en en  
E rk lä ru n g  sind  w ir e in v e rs tan d en . V erlau fen  n ä m lic h  die h o m o ly tischen  u n d  
h e te ro ly tisch en  D isso z ia tio n en  in  einer Jo d b ro m lö su n g  n eb en e in an d er, so 
f in d e t die B ildung  des B ro m d eriv a ts  infolge d e r  g rö ß eren  R eak tio n sg esch w in ­
d ig k e it des B ro m ieren s in  einem  erh ö h tem  M aße s ta t t .

ZUSAMMENFASSUNG

Nach den L ite ra tu rangaben  benim m t sich das Jodb rom  in den Substitu tionsreak tionen  
organischer V erbindungen anders als die anderen In terhalogenverbindungen, indem  es als 
B rom ierm ittel w irk t. D ie von den Verfassern durchgeführten  Versuche bewiesen, d a ß  das 
Jodbrom  in w äßrigen Lösung hauptsächlich jo d ie rt u n d  n u r in geringem M aße b rom iert.

Es wurde d a ra u f  hingewiesen, daß  das vom Jodch lo r und Bromchlor unterschiedliche 
V erhalten des Jodbrom m oleküls m it seinem verhältn ism äßig  schwächeren D ipolcharak ter 
zu erklären  sei, welche E igenschaft eine verhältn ism äßig  größere homolytische D issoziation 
m it sich bringt, die sich aber durch  E rhöhung der J 2-K onzen tra tion  zugunsten der hetero- 
lytischen Dissoziation verschieben läß t.
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S u m m a r y

According to d a ta  o f lite ra tu re , iodine brom ide discloses a behaviour differing from  
th a t o f o th er interhalogen com pounds (IC1) in th a t it  possesses a brom ination effect. E x p e ri­
m ents of the authors proved  th a t  in an aqueous solu tion , iodine bromide m ainly iodizes, 
and its  brom ination effect is only of secondary degree.

It is pointed ou t by the au thors th a t the fact th a t  iodine brom ide molecules behave 
d ifferently  as those of iodine chloride or brom ine chloride can be ascribed to the ir w eaker 
dipole natu re .
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ДАН Н Ы Е К ИССЛЕДОВАНИЮ И ПОНИМАНИЮ ГАЛОГЕНИРУЮЩЕГО ДЕЙ­
СТВИЯ ИОДБРОМА 

Э. ШУЛЕК и К. БУРГЕР
(Инст итут неорганической и аналитической химии Университета им. Л. Этвеша, г. Будапешт

Поступило 8-го октября 1958 г.

Р е з ю м е

Согласно литературным данным иодбром, в отличие от остальных интергалогенных 
соединений, оказывает бромирующее действие. Авторы экспериментальным путем дока­
зали, что иодбром в водном растворе оказывает главным образом иодирующее действие, и в 
меньшей степени — бромирующее.

Авторы указывают на то, что отклоняющееся от иодхлора и бромхлора поведение 
молекулы иодброма объясняется относительно меньшим ее дипольным характером.

P ro f . D r. E lem ér Schulek ( 
K álm án  B urger J B u d a p e s t V I I I .  M úzeum  k ö rú t 4b
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ABSORPTION SPECTRA OF INORGANIC CO-ORDINATION
COMPLEXES, II.

E L E C T R O N IC  S T R U C T U R E  O F T H E  T E T R A C Y A N O  N IC K E L (II)  IO N *

M. I . BÁN

( Institute fo r General and Physical Chemistry o f  the University, Szeged)

Received O ctober 13, 1958**

Introduction

I n  an  earlie r com m u n ica tio n  [4] we ca lcu la ted , w ith  th e  u se  o f  th e  
LCAO-M O m eth o d , th e  energy  levels an d  th e  allow ed tran sitio n s o f  th e  p a ra ­
m ag n e tic  h ex acy an o  ch ro m iu m (III)  ion C r(C N )6~ o f o c tahed ra l (0/,) sy m m e try . 
S im ila r  ca lcu la tio n s w ere carried  ou t w ith  th e  sam e m ethod  b y  G i l d e  [3] 
in  th e  case of th e  o c ta h e d ra l cyanides o f c e r ta in  tra n s it io n  m etals, a n d  re c e n tly  
a lso  b y  K i d a  et al. [6].

I n  th e  p re sen t p a p e r, th e  e lectron ic  s tru c tu re  and  th e  e lec tro n ic  t r a n ­
s itio n s  o f th e  d iam ag n etic  tc tra c y a n o  n ick e l(II)  N i(C N )4~ ion of p la n a r  sq u are  
{D 4/,) sy m m e try  w ere ca lcu la ted . T he e x p e rim e n ta l spec trum  [7] o f  th is  
co m p lex  ion  discloses an  a b ru p t b an d  in  th e  n e a r  in fra red  sp e c tra l reg ion , 
th e n  a “ sh o u ld e r”  in  th e  v isib le  dom ain , su b se q u e n t to  a s trong ly  tr a n s p a re n t  
in te rv a l  from  10 000—20 000 cm -1. In  th e  n e a r  u ltra v io le t, h igh b a n d s  a n d  an  
a sc e n d e n t b ra n c h  are  to  fin d . All bands can  w ell be  in te rp re te d  b y  ca lcu la tio n s  
c a rr ie d  o u t b y  m eans o f  th e  LCAO-MO m e th o d .

1. Presumptions on the structure of the complex

I n  th e  te tra c y a n o  n ickel(II) ion N i(C N )4~, ligands CN"~ a re  lo c a te d  
a ro u n d  th e  ce n tra l ion N i2+ in  a p lan a r sq u a re  sy m m e try  [9, 14, 15]. B e tw een  
th e  c e n tra l ion an d  th e  ligands cova len t bonds***  ex is t w hich are fo rm e d  b y  
th e  e lec tro n s o f th e  ligands and  from  th e  o u te r  o rb ita ls  o f th e  c e n tra l  ion . 
T h ese  bon d s are e s tab lish ed  b y  m olecu lar o rb ita ls  [12] form ed fro m  th e  
■“ a to m ic  o rb ita ls”  o f th e  ions N i2+ and  C N _. In  evo lv ing  our m odel, th e  gener-

* A bstracted  from the thesis subm itted as p artia l fulfillm ent for doc to r’s degre e 
U n iversity  o f Szeged, May, 1958.

** P resented February  1 3 ,  1 9 5 9  by G .  S c H A Y .
*** On studying the v ibrational states of te tracyano  platinum (II) ion Pt(CN )]- , S w e e n y  

et al. [17] proved th a t the P t—CN stretching force constan t is o f a m agnitude sim ilar to 
th a t  of the covalent bonds in  organic molecules.

10 Acta Chim, Hung. Tomus 19. 1959
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a lly  a c c e p te d  p re su m p tio n  served as a basis  [18] th a t  th e  c a rb o n  a to m s  
o f th e  lig an d s  C N ~ are  th e  n e a re s t to  th e  c e n tra l  m eta l ion. M easu rem en ts  
o f  p a ra m a g n e tic  resonance  o f hexacyano  c h ro m iu m  (I I I )  ion Cr(CN)e_  [2, 16] 
sh o w ed  t h a t  th e  o rb ita ls  on  n itrogen  do n o t p la y  an  essen tia l ro le  in  th e  
fo rm a tio n  o f m olecular o rb ita ls . T hus, th e se  o rb ita ls*  were n o t ta k e n  in to  
a c c o u n t a t  th e  ca lcu la tion . A lso th e  o rb ita ls  w ere  neglected  w hich p la y  a ro le  
in  th e  ст-bonds fo rm ed  b e tw een  th e  C a n d  N  a to m s. N am ely , we p re su m e d  
t h a t  o n ly  fiv e  3d, one 4s a n d  th re e  4p o rb ita ls  o f  N i2+ion and  th re e  2p o rb ita ls  
o f  c a rb o n  a to m  of each C N — ion  p a r tic ip a te  in  th e  fo rm ation  o f m o lecu la r

h y b r i d  o r b i t a l s  

! o f  p l a n a r  s q u a r e

\ type
1

* г- у \  1
П 2*

1 ; *У

и Уг

и ZX

3 d  4 5  4 p

F ig. 1. d sp2 bond eigenfunction hybridization in  te tracy an o  nickel(II) ion N i(CN )2,-  o f
te tragonal sym m etry

o rb ita ls . I n  th e  CN ~ ion th e  carb o n  a to m  is p re su m a b ly  in  th e  h y b rid  s ta te  sp3» 
one  o f  w h ich  o rb ita ls  ta k e s  p a r t  in  th e  fo rm a tio n  o f  th e  o-bond b e tw een  C a n d  N,. 
w h ils t th e  o th e r th re e  in  t h a t  o f th e  m o lecu la r o rb ita ls . On ca lcu la tin g , th e  
c lo sed  shells of th e  c e n tra l io n  an d  of th e  lig an d s w ere  n o t considered. O f th e  te n  
e le c tro n s  o f a C N ~ ion (inc lud ing  also th e  e le c tro n  responsible for th e  n e g a tiv e  
c h a rg e  o f  th e  ion), fo u r e lec tro n s are s ta y in g  on  th e  th ree  2p o rb ita ls  (o r th o ­
g o n a l to  each  o ther). Tw o o f th ese  electrons p a r t ic ip a te  in  th e  o -bond  b e tw een  
N i a n d  C (th is bond  is o f cy lin d rica l sy m m e try  a long  th e  line c o n n ec tin g  th e  
c e n tr a l  io n  w ith  th e  rad ica l)  w hereas th e  o th e rs  ta k e  p a r t  in  th e  b o n d s  fo rm e d  
f ro m  th e  тг-o rb ita ls  w hich  a re  p e rp en d icu la r to  th e  o-bond an d  to  each  o th e r  
as  íveli. I n  th is  w ay , tw e n ty -o n e  “ a to m ic”  o rb ita ls  are  used for s e tt in g  u p  th e  
m o le c u la r  o rb ita ls  on w h ich  tw en ty -fo u r e lec tro n s  should be p laced . T h e  
o rb ita ls  3 d XJ„ 3dyz, 3 d zx a n d  3d 2: of N i2+ ion  (occup ied  b y  th e  ow n e lec tro n s o f  th e  
c e n tr a l  m e ta l ion) do n o t p la y  an y  role in  th e  fo rm a tio n  of th e  com plex  w h ils t

* The я -orbitals on n itrogen  were considered b y  K i d a  et al. [6] w hen calcu lating  
th e  m olecu lar orbitals.
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a co u p le  o f e lectrons of th e  ligands are  b o u n d , in  the  a rra n g e m e n t o f  dsp2 
h y b r id  o f  p la n a r  sq u are  ty p e , b y  th e  o rb ita ls  3 d xi_ y , 4s and 4 p x, 4 p y, giving 
rise  to  a te tra c o v a le n t со -p lan a r fo rm a tio n  (F ig . 1). The a r ra n g e m e n t of 
lig an d s , th e  o rien ta tio n  a n d  n o ta tio n  o f  o rb ita ls  are disclosed in  F ig . 2. To 
each  lig a n d  a d -o rb ita l belongs, w ith  an  in d e x  id en tica l to  th e  n u m b e r  o f  th is 
lig an d . T h e  o rb ita ls  p e rp en d icu la r to  th e se  a n d  to  each o ther are  th e  я -o rb ita ls  
d e n o te d  b y  a double in d e x  w here th e  f ir s t  show s th e  num ber o f  th e  ligand 
w hile th e  second serves fo r  d is tingu ish ing  th e  d iffe ren t я -orb ita ls on  th e  sam e 
iig an d . I n  general, cr,- den o tes  th e  a tom ic  o rb ita l  2p z of th e  carb o n  a to m  o f th e  
1th  lig a n d , я (1 th e  a to m ic  o rb ita l 2p x a n d  я ,-2 th e  atom ic o rb ita l 2p y.

2. Calculation of energy values

I n  th e  p resen t ca lcu la tio n s, using  th e  LCAO-MO m eth o d , w e s ta r te d  
from  th e  ab ove-m en tioned  tw en ty -o n e  “ a to m ic ”  orb ita ls, as th e  tw e n ty -o n e  
d im en sio n a l reducib le re p re se n ta tio n  of th e  g ro u p  D ift. The c h a ra c te rs  o f  these  
red u c ib le  re p re se n ta tio n  can  be  read  from  th e  tran sfo rm a tio n  p ro p e r tie s  o f th e  
s ta r t in g  hydrogen -like  fu n c tio n s . T hese a n d  th e  system  of th e  irred u c ib le  
c h a ra c te rs  o f th e  sy m m e try  g roup  Б 4Л are  g iv en  in  Table I.

Table I

D.» E Ct 2 Ci 2 C t 2 Ct i 2 S * 2 a'v 2o 'v

3dZ2, 4s dig l 1 i l l l 1 i l l
dlu l 1 l l l —l — 1 — l —l —l
A t  g l 1 i —1 —l l 1 l —l —l

4pz ^2 U l 1 l —l —i —1 —1 —l l l
3d\2 —y l B i g l 1 —l l —i l 1 —l l —1

B i u i 1 —1 l —1 —l —1 l —1 l
•3d x y В i f . l 1 —l —l i i 1 —l — l l

в  tu l 1 —l —l l —l —1 l l —l

E g 2 —2 0 0 0 2 —2 0 0 0
4px, 4py E u 2 — 2 0 0 0 — 2 2 0 0 0

Xo 4 0 0 2 0 0 4 0 2 0
Xdspz 4 0 0 2 0 0 4 0 2 0
x„ 8 0 0 —4 0 0 0 0 0 0
X d i 4 0 0 0 2 4 0 0 0 2

Xpz 1 1 1 — 1 —1 —1 —1 —1 1 1

X 21 1 1 — 1 1 3 7 —1 5 3

10* Ada Chim. Hung. Tomus 19. 1959
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The twenty-one dimensional reducible representation can be broken 
up by the use of the conventional group theoretical methods [19] into the 
irreducible representations of group D4/1. In this way, we have

=  ^ 1  g  +  g  +  E u  =  r dsp2,

Bn — -)- A 2u -f- B 2g -j- B2a +  E g -\-E u ,

+  B 2g +  E g , (1)

B p z  =  ^ 2 U 5

T1 =  3^4lg -f- A 2g -j- 2 A 2u -J- 2B lg -f- 2 B 2g -f- B 2,} -)- 2£g -)- 3.EU .

The linear combinations of atomic orbitals corresponding to the above 
breaking down are given in Table II.

Table II

Ni* + CN-

P d* dsp* 2pcr 2pn

А\г 3 d 2 2 4s ~  0 1+ ° 2  +  СТ3+<14)

A2g Y  (Я12+Я22 +  Я32+Я42)

-A 211 4pz ~2 (Л'11_ЬЛ'21“ЬЛ:31_ЬЛ:41)

B i g 3 d X 2 — уг Y  CT2+<t3— c d

B 2g 3dXy *2 7l22JT7l32 ^42)

B 2u Y  (Я11 Я21“ЬЯ31 Я41)

E g

3 d yz 

3 d Z x

1
y 2  ( Я 2 1  Я 4 1 )  

1

--- ~у^ (Я11 Я31)

E u

4px

4py

w  (01“ стз)

v f

1
У2 (я 22 'Я4г) 

1
—  у2 ( я 12  я зг)

On the basis of Table II, the secular determinant of twenty-first order can be 
broken up into the product of two determinants of first order, four determinants
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Fig. 2. O rientation  of a tom ic orbitals 
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Fig. 3. Term  system  o f th e  com plex ion
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o f  seco n d  o rder and  tw o  d e te rm in a n ts  of th ird  o rd e r. O f these , the  d e te rm in a n ts  
o f  f i r s t  o rd er belong to  th e  irreducib le  re p re se n ta tio n s  A 2g and B 2u, re sp e c ­
t iv e ly , th o se  of second o rd e r  to  th e  irred u c ib le  re p re se n ta tio n s  A 2u, B tg, B 2g 
a n d  E g, resp ec tiv e ly , w h ils t those  of th ird  o rd e r to  th e  irreducible re p re se n ­
ta t io n s  A]g and  E u, re sp e c tiv e ly . The ro o ts  o f  th e  d e te rm in an ts  b e long ing  
to  th e  irred u c ib le  re p re se n ta tio n s  E g and  E u a re  tw o -fo ld  degenerate, w hereas 
th e  o th e rs  are n o t d e g e n e ra te .

Fig. 4. E xperim en tally  estab lished  absorption curve of th e  com plex ion (the v ertica l lines
denote  the calculated values)

T h e  H am ilto n  in te g ra ls  (Coulomb in te g ra ls )  o f (ipif H ?/>,) ty p e  in  th e  
d e te rm in a n ts  of H y — E - S y  =  0 ty p e  w ere e s ta b lish e d  on the  basis o f  th e  
io n iz a tio n  energies a n d  o f  th e  co rresponding  tra n s i t io n s  of em ission sp e c tra  
[11, 20 ]. I t  is p ra c tic a l to  s ta r t  from  th e  d a ta  o f  s ta te s  of zero v a len ce  of 
a to m s , an d  to  choose v a lu e s  o f in teg rals a d ja c e n t  to  th e  values o f io n iza tio n  
energ ies [20]. T h erefo re , th e  ion iza tion  p o te n tia ls  o f  N i(I) [1, 8] an d  C(I) [10] 
w ere  chosen  as energy  lev e ls  o f  th e  s ta te s  4s a n d  2pff. T h e  values of th e  in te g ra ls  
(3d , H  3d), (4p, H  4p) a n d  (2ртг, H  2ря) re la te d  to  th e  energy of th e  s ta te s  4s 
a n d  2pcr, re spec tive ly , w ere  derived  from  th e  co rrespond ing  tra n s itio n s  o f 
em issio n  spectra  (F ig . 3). T h e  H am ilton  in te g ra ls  o f  (ipi, Hi/),) ty p e  (resonance  
in te g ra ls )  were o b ta in e d  w ith  th e  use of th e  fo rm u la  [20]

H U =  F . S U * Z ± 5 1 L  (2)
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w here  in  th e  case o f cr-bonds th e  value  o f F a w as ta k e n  to  be eq u a l to  1,67, 
a n d  in  th e  case o f я -bonds F„ =  2,00. T erm s S jj rep re sen t th e  so-called “ g ro u p  
o v e rlap ”  in teg ra ls , w hich  can  be estim a ted  b y  d e riv ing  th em  from  atom ic o v erlap  
in teg ra ls . O f th e  a to m ic  overlap  in teg ra ls , v a lu es  o f th e  in teg ra ls  (3d x2y2 cr, 2po) 
a n d  (3dxyrc, 2р я) =  (3dy2rc, 2ря ) w ere ta k e n  fro m  ta b le s  [5], w h ilst th e  o th e r  
va lu es  w ere ca lcu la ted  b y  th e  m e th o d  ap p lied  in  o u r earlier c o m m u n ic a tio n  
[4], considering  th e  d is tan ce , be tw een  th e  c e n tra l  io n  an d  th e  lig an d s  to  b e  
eq u a l to  2,00 Á [13]. I n  th e  know ledge o f  th e  H a m ilto n  in teg ra ls  a n d  th e  
g roup  overlap  in te g ra ls , th e  secu lar e q u a tio n s  p e rta in in g  to  th e  v a r io u s  
irred u c ib le  re p re se n ta tio n s  can  be so lved , a ffo rd in g  in  th is  w ay  th e  en e rg y  
va lu es  d isclosed in  F ig . 3.

3. Selection rules

E lec tro n ic  tra n s it io n  from  one s ta te  in to  a n o th e r  one is p e rm itte d  if  
th e  v a lu e  o f th e  in te g ra l j- грА r ipB dr is n o t zero . In  th is  case, th e  d irec t p ro d u c t  
o f  th e  irred u c ib le  re p re se n ta tio n s  o f b o th  s ta te s  a n d  of th e  e lec tric  v e c to r

Table III*

Polarization x  (у )

1 A i g *  >E u

(2) A i u < — > E g

3 A 2g * — > E U

4 A 2u *  *Fg
5 B i g <— > E U

(6) В т *  >E g

7 B z g *  * E i ,

8 В т * — y E g

9

( 10)

11
( 12)

13

Polarization s

A  lg < *  A m

A  in <  > A 2g

B i g <  У В  2U

B i u < > B 2g

E g  <— > E U

co n ta in s  th e  to ta l ly  sy m m etric  re p re se n ta tio n  o f  th e  sy m m etry  g roup  o f th e  
m olecule. T h u s, on ap p ly in g  group th e o re tic a l m e th o d s , i t  is easy  to  decide  
w h e th e r th e  in te g ra ls  o f  above ty p e  are  e q u a l to  or d iffer from  zero, a n d  to  
e s tab lish  th e  se lection  ru les sum m arized  in  T ab le  I I I .

* In  th e  discussed case, there are no sta tes belonging to  the irreducible represen tations 
Ащ and Bju. Therefore, the selection rules w ith respect to  such states are in  parentheses.
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4. Discussion of results

The electronic states determined by the energy values and the excita­
tions from filled levels are presented by the term system in Fig. 3. The elec­
tronic transitions obtained by calculation were classified into groups and the 
mean values of the wave numbers of each group compared to the correspond­
ing experimental data (Table IV).

Table IV
Wave numbers (cm—х)

Transition Polarization
calculated values experimental

2eu—>2ajg x , у 9681 1 infrared
lot2u—>2aig z 9681 1 9681 band

m a x <  10000
bzu.—*2eg x , у 18088
2/вц—>2 eg z 18088

lci2u—*2eg x , У 18088

b2u—>2 big z 18343
2вц—5 2 big X, у 18343 20366 22500

leu—>2aig x , у 20733
2eu—>3flig x , У 23761

1 c*2 u—>3aig z 23761
2вц—>2b2g У 24088
leu—>2eg z 29141 )

29268
30500

leu—>2 big х , У 23396 1 32900
leu—>3aig У 34814

34977
34950

leu—>2bzg X, У 35140 37500
a,2g-̂ >3eu х > У 51551
leg—>3 ви Z 56972 55165 ascendent

leg-*-2a,2u х , У 56972 branch 
m ax >  50000

The absorption curve of K 2Ni(CN)4 [7] is shown in Fig. 4. The vertical lines 
above the curve denote the calculated values of wave numbers. It can be 
seen in Table IV that the bands are of a combined nature, i .  e. each band 
comprises of several transitions polarized in various directions. Thus e. g .  the 
band appearing in the near infrared region represents the combination of 
the excitations 2eu ->  2aig (2pa  - >  3dz2) and la2lI ->  2alg (2pл  — у  3dz2) (elec­
tronic transitions from the ligand orbital to the orbital of central ion). In the 
course of our calculations, permitted transitions were not found in the range 
10 000—20 000 cm x, which proved to be transparent on the basis of the 
observed spectra. The high bands (“d” and “g” [7]) appearing in the region
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30 000—40 000 cm -1 c an  all be assigned to  p e rm itte d  tra n s itio n s  (bgand- 
c e n tra l  ion). The a scen d en t b ra n c h  observed  in  th e  u ltra v io le t sp e c tra l region 
c a n  well be in te rp re te d  on th e  basis o f th e  c a lcu la ted  d a ta  (T ab le  IV ).

A ll b an d s  ap p ea r, acco rd in g  to  th e  ca lcu la tio n s, as co m b in a tio n s o f p e r­
m itte d  tra n s itio n s  o f  x(y)  a n d  z p o la riza tio n , w ith  th e  ex cep tio n  o f  th e  b an d  
d isclosed  a t  ab o u t 35 000 cm -1  w hich does n o t co n ta in  tra n s it io n  com ponen t 
o f  z p o la riza tio n . T he ca lcu la ted  w ave n u m b ers  a re  in  fa ir  acco rd an ce  w ith  
tho se  found  ex p erim en ta lly .

T hanks are due to  Prof. D r. Á. K iss  for his help and advices in the choice of the present 
them e and in  the course of th e  investigations.

SUMMARY

The energy values and the transitions perm itted  by th e  selection rules were calculated 
w ith  th e  use of the LCAO—MO m ethod for the diam agnetic complex ion Ni(CN)J_ o f planar 
square (D4/,) sym m etry. In  the calculation, the orbitals 3d, 4s and 4p of N i2+ and th e  orbitals 
2p o f th e  carbon atom s of th e  ligands CN— were considered. The bond distance betw een the 
cen tra l ion and the ligands was taken  to  be equal to  2,00 Á, w hilst one p a r t o f th e  overlap 
in teg ra ls in  the secular equation  was taken  from tab les, th e  o ther p a rt being established 
b y  the m ethod evolved in  an  earlie r comm unication. The H am ilton  integrals w ere estim ated 
on  the basis o f the ionization energies and of the corresponding transitions of emission spectra. 
In  the calculations, the au tho r s ta rted  from hydrogen-like functions. The allowed transitions 
betw een  the levels defined by  th e  energy values obtained by  calculation were classified into 
groups and mean values of these groups compared w ith  experim ental da ta . The calculated 
values of wave num bers were in  fair accordance w ith  the observed spectra.
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A B SO R PTIO N SSPEK T R E N  VON ANORGANISCHEN K OO RD IN A TIO N S­
K O M PLEX EN , II.

E le k tro n e n s tru k tu r  des N ickeltetracyanidions 

M. I. BÄN
( In stitu t f ü r  A llg e m e in e  u n d  P hysikalische Chem ie der U n iversitä t Szeged)

Eingegangen am 13. O ktober 1958

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

In  -vorliegender A rbeit g ib t V erfasser die m it d e r LCAO— MO-Metbode e rm itte lten  
E nerg iew erte  des diam agnetischen Komplexions Ni(CN)2-, das über eine, in  der Ebene 
q u ad ra tisch e  (D4 /1) Sym m etrie v e rfü g t und  te ilt w eiterh in  die Übergänge m it, die durch 
die Selektionsregel möglich sind . Bei den Berechnungen w urden  die Bahnen 3d, 4s und  4p 
vom  N i2+, wie auch die B ahnen  2p der K ohlenstoffatom e der Liganden C N ~ berücksichtig t. 
D ie B indungsentfernung zw ischen dem  zentralen Ion un d  den L iganden w urde m it 2,00 Á 
angenom m en, während ein Teil d e r  in  der säkularen Gleichung angeführten  O verlap-Integralen 
aus T abellen  entnommen, d e r and ere  Teil m it der in  e iner vorangehenden M itteilung en t­
w icke lten  eigener Methode des V erfassers bestim m t w urde. Die H am iltonischen In teg ­
ra le  w urden  auf Grund der Ionisationsenergien und der entsprechenden Ü bergänge der 
E m issionsspektren geschätzt. Bei den Berechnungen w urde von W asserstofftyp-Funktionen 
ausgegangen. Die erlaubten  Ü bergänge, die zwischen den N iveaus bestehen, welch letztere 
d u rch  d ie , als Energiewerte e rh a lten en  Ergebnisse bestim m t w erden, w urden in  G ruppen 
e in g e te ilt und  deren M ittelw erte m it den Versuchswerten verglichen. Die berechneten  W erte 
d e r W ellenlängen waren in  vorzüg licher Übereinstim m ung m it den beobachteten  Spektren.

СПЕКТР ПОГЛОЩЕНИЯ НЕОРГАНИЧЕСКИХ КООРДИНАЦИОННЫХ
КОМПЛЕКСОВ, II.

Электронное строение иона тетрацианида никеля
м. и . БАН

(Институт общей и физической химии Университета, г. Сегед)

Поступило 13. октября 1958 г.

Р е з ю м е

В настоящей работе автор помощью метода LCAO—МО приводит величины энергии 
и допустимые правилами выделения переходы диамагнитного комплексного иона Ni(CN)ü, 
обладающего плоскостно-квадратической симметрией (D4ft). При расчетах учитывались 
траектории 3d, 4s и 4р иона Ni2+, а также траектории 2р углеродных атомов связанного 
атома CN". Принимая расстояние связи между центральным ионом и связанными атомами 
равным 2,00 А, автор определил часть участвующих в вековом уравнении интегралов 
перекрывания помощью таблиц, а вторую их часть методом, разработанным им в одной из 
предварительных работ. Интегралы Гемильтона были автором определены на основании 
энергий ионизации и переходов, соответствующих спектрам испускания. При расчетах 
исходил из водородоподобных функций. Допустимые переходы между уровнями, опреде­
ленными из полученных величин энергий, распределены в группы и их средние величины 
сравнены с экспериментальными данными. Расчетные величины числа волн хорошо совпа­
дают с наблюдаемым спектром.

M iklós I . BÁN ; Szeged, R e rric li Béla té r .
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A METHOD FOR EVALUATING THE PROBABILITY 
DISTRIBUTION OF X-RAY INTENSITIES IN THE CASE 

OF NON-IDEALLY STATISTICAL SUBSTANCES
(SHORT COMMUNICATION)

L. K e g l e v i c h

( Institute o f Experimental Physics, L . Eötvös University, Budapest)

Received O ctober 13, 1958

T he th e o re tic a l in v es tig a tio n  of th e  p ro b a b il i ty  d is trib u tio n  o f  re fle c ted  
X -ra y  in ten s itie s  b y  W ilson [1] re su lted  in  a sim p le , new m e th o d , in  w hich  
use is m ade on ly  o f  d iffrac tio n  d a ta , fo r d is tin g u ish in g  betw een  ce n tro sy m - 
m etrica l an d  n o n -cen tro sy m m etrica l s tru c tu re s  (H owells, P h il l ips  an d  
R ogers [2]). T his m e th o d  is also help fu l in  d e m o n s tra tin g  se p a ra te ly  a ll sy m ­
m etry  e lem ents (W ilson  [3], R ogers [4]).

I f  each  in te n s ity , d eno ted  b y  z, is ex p ressed  in  u n its  of th e  lo ca l av e rag e  
in te n s ity , th e n  th e  fra c tio n  of th e  re flec tio n s, w hose  in tensities a re  less th a n  
or equal to  z, is g iven  fo r n o n -cen tro sy m m etrica l s tru c tu re  by

,N ( z )  =  1 — e~ z (1)

fo r a c e n tro sy m m etrica l s tru c tu re  how ever

\Щ * )  =  e r f  {\z)4‘ (2)

where erf x  is the “ error function” (Jah nk e  and E mde [4a]).
So, in  th e  case o f  a s tru c tu re  of u n k n o w n  sy m m etry  we can  d e te rm in e  

w h e th e r i t  is cen tro sy m m etrica l or n o n -cen tro sy m m ctrica l, — o th e r  w ords 
cen tric  o r acen tric  — b y  com paring  its  IV(z) curves com pu ted  f ro m  th e  
in te n s ity  d a ta , w ith  th e  cen tro sy m m etrica l o r  n o n -cen tro sy m m etrica l d is ­
tr ib u tio n  fu n c tio n  as g iven  in  E qs. (1) an d  (2). S im ilarly , we can  d ec id e  o th e r  
degrees o f sy m m e try  b y  com paring  w ith  th e ir  th e o re tic a l d is tr ib u tio n  cu rves 
(L ipso n , W oolfson [5], R ogers, W ilson  [6]).

T hese c o n sid e ra tio n s  are v a lid  on ly , i f  th e  substance  is id e a lly  s ta t i s ­
tica l, i. e. i f  th e re  is a su ffic ien t n u m b er o f  a to m s  w ith  no t too d iffe re n t s c a t­
te rin g  fac to rs  ra n d o m ly  d is tr ib u te d  in  th e  u n it  cell. Therefore, if  th e s e  co n d i­
tions are  n o t all s a tis f ie d  — w hich also occurs o ften  — th en  d iffe re n t d e v ia ­
tions a p p e a r on th e  d is tr ib u tio n  curve. T h ese  d ev ia tio n s m ay  be  c a u se d  b y  
th e  presence of a sm all n u m b e r o f heav ie r a to m s  (H argreaves [7 ], S i m  [8]), 
o f a tom s being  in  fix e d  positions (Collin  [9]) or of n o n -c ry s ta llo g rap h ic
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m o le c u la r  sy m m e try  ( H e r b s t e i n , S c h o e n i n g  [10]) in  th e  u n it cell. T h e  e rro r  
in  th e  in te n s it ie s  also leads to  d iscrepancies ( R o g e r s , S t a n l e y , W i l s o n  [11]). 
I n  th e s e  cases th e  d is tr ib u tio n  functions g iv en  ab o v e  are no t re liab le . N e v e r­
th e le s s ,  o n e  can  d e te rm in e  th e  sy m m etry , i f  th e  causes of th e  d e v ia tio n  a re  
k n o w n , b y  com paring  th e  e x p e rim e n ta l d is t r ib u t io n  curve w ith  th e  co rre ­
sp o n d in g  th e o re tic a l one fo r  a n y  of these  sp ec ia l cases m entioned  ab o v e . T h e  
a u th o r s  a b o v e  cited  h av e  g iv en  th e  d is tr ib u tio n  fu n c tio n s for th e se  m od ified  
c o n d itio n s , w hich are in  ag re e m e n t w ith  th e  e x p e rim e n t.

I n  m a n y  cases, h o w ev e r, especially  i f  th e  d ep artu res  from  th e  id e a l 
d is t r ib u t io n  can be  re tra c e d  to  several agencies sim u ltan eo u sly  p re se n t, th e se  
fu n c tio n s  a p a r t  from  th e  in v o lv e d  ca lcu la tio n s a re  v a lid  only a p p ro x im a te ly , 
as th e  th e o re tic a l co n sid e ra tio n s w ere p e rfo rm ed  o n ly  for d istin c t cases, m a in ly  
w ith  a p p ro x im a tiv e  ca lcu la tio n s . M oreover, w h e n  th e  causes of th e  d e p a r tu re  
a re  u n k n o w n  — e. g. w hen  th e  fix ed  po sitio n s o r  th e  special m o lecu la r sy m ­
m e tr ie s  a re  n o t know n — th e  s ta tis tic a l m e th o d  c a n n o t be used.

T o  av o id  these  d ifficu ltie s , we a t te m p te d  to  in tro d u ce  a n o th e r m e th o d . 
T h e  essen ce  o f th is  m e th o d , n a m e d  “ an a lo g o u s”  m e th o d  is th a t  th e  sy m m e try  
o f  a s u b s ta n c e  is no t to  be  dec id ed  by  c o m p arin g  i ts  experim en ta l d is tr ib u tio n  
c u rv e  w ith  th eo re tica l ones, b u t  b y  co m p arin g  th e  experim en ta l one  w ith  a 
c u rv e  o b ta in e d  in  th e  sam e w ay  from  a su b s ta n c e  o f  sim ilar com position , b u t  
o f  a  s y m m e try  a lread y  k n o w n . In  such a case i t  is exped ien t to  use a cen tro - 
s y m m e tr ic a l  and  a n o n -cen tro sy m m etrica l su b s ta n c e  or a zone to g e th e r .

I n  th e  case o f a h e a v y  a to m , for w hich  th is  m e th o d  is especially  a d v a n ­
ta g e o u s , one m u st com pare  tw o  curves w ith  th e  unknow n one. T h e y  a re  
d e te rm in e d  from  th e  in te n s itie s  of tw o c o m p o u n d s , b o th  of sy m m etry  know n  
a n d  co m p o sitio n  sim ilar to  t h a t  o f unknow n s y m m e try , one hav in g  th e  h e a v y  
a to m  w ith  sm aller an d  th e  o th e r  w ith  g re a te r  a to m ic  n um ber th a n  th e  one 
to  b e  ex am in ed .

I t  w o u ld  be b es t, o f  cou rse , to  co m p are  th e  d is trib u tio n  o f in te n s itie s  
o f  d if f e re n t  zones of th e  sam e  com pound, b e cau se  in  th is case th e  co m p o ­
s it io n  o f  th e  analogous co m p o u n d  en tire ly  ag rees  w ith  th a t  o f th e  o rig in a l one. 
B u t th e  com parison  o f d iffe re n t zones o n ly  g ives th e  degree of th e ir  re la tiv e  
s y m m e tr y  an d  one can  o n ly  d e te rm in e  th e  ty p e  o f  sy m m etry  rea lly  p re se n t, 
w h en  o n e  o f these zones h a s  a sy m m etry  recogn izab le  in d e p e n d e n tly  (for 
e x a m p le  fro m  th e  e x tin c tio n s) . I f  th e re  is no  su c h  a sym m etry  e lem en t, we 
m u s t  o n ly  de te rm ine  th e  sy m m e try  b y  c o m p a rin g  its  d is tr ib u tio n  cu rv e  
w ith  t h a t  o f  a com pound o f  s im ila r co m p o sitio n  a n d  w ith  a p rev io u sly  d e te r ­
m in e d  sy m m e try .

U s in g  such a co m p ariso n , we need n o t  w o rry , w hether th e  co m p o u n d  
e x a m in e d  has an  idea lly  s ta t is t ic a l  s tru c tu re  o r n o t  th a t  how m a n y  an d  how  
la rg e  a re  th e  h eav y  a to m s in  th e  u n it cell, h o w  m u st we ta k e  th e m  in to  
a c c o u n t  t h a t  we don’t  k now  th e  errors o f th e  in te n s itie s  due to  m e a su re m e n t
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a n d  co rrec tion . On th e  c o n tra ry , we need  only  the  d is tr ib u tio n  cu rv es of 
p rev io u sly  dete rm in ed  com pounds o f com position  nearly  s im ila r to  th e  ex am ­
in ed  one. I t  is clear th a t  th e  use o f th is  analogous m eth o d  is a d v a n ta g e o u s  
w hen  a fam ily  o f com pounds is ex am ined , w hich have  a lm o st th e  sam e  com ­
p o sitio n  w ith  b u t one a to m  or ra d ic a l changed  (e. g. th e  sa lts  o f  a n  ac id  w ith  
d iffe ren t m etals). L ikew ise, o u r m e th o d  is he lp fu l even in  th e  case , w hen 
n one  o f  th e  th eo re tica l cu rves seem  to  be in  com plete ag re e m e n t, b u t  we 
h av e  d a ta  on com pounds o f  a n ea rly  s im ila r com position.

Fig. 1. Curve a is the non-centrosym m etrical and curve d the centrosym m etrical cum ulative 
function  for the ideally sta tistica l substances obtained by theoretical consideration. The 
experim en ta l cum ulative function  com puted from the intensities of zone (okl) is denoted 

b y  e for N a2S2Oa-5H 20 , by b for BaS20 3-H 20  and by c for SrS20 .,-5 H 20

I n  o rd er to  i l lu s tra te  th e  analogous m eth o d , we h av e  e x a m in e d  th e  
c ry s ta l S rS 20 3 -5 H 20 .  F ro m  th e  sy s tem a tica l ex tin c tio n s we d e te rm in e d  th a t  
i ts  space group  is e ith e r  A a or A 2 /a  [12]. Since we have k n o w n  th a t  th e  
N a 2S20 3 -5 H 20  and  th e  B aS 20 3 - H 20  are  cen tro sy m m etrica l [13, 14], i t  seem ed 
a p p ro p r ia te  to  decide th e  m en tio n ed  space group a lte rn a tiv e  b y  com paring  
th e ir  in te n s ity  d is tr ib u tio n  curves w ith  th a t  o f S rS20 3 • H 20 .  T h e  in te n s ity  
d is tr ib u tio n  curves of th e  (okl) zones are  show n in F igure  1 fo r a ll th ree  
com p o u n d s. As th e  cu rv e  o f S rS 20 3 • 5 H 20  lies betw een  th e  o th e r  tw o  c e n tro ­
sy m m e tric a l curves in  acco rdance  w ith  th e  fa c t th a t  th e  a to m ic  n u m b e r  o f  Sr 
is b e tw een  th a t  o f N a and  B a  a n d  th e  cu rve  even  for th e  h eav ie s t c a tio n , B a, 
d o esn ’t  fa ll below  th e  n o n -cen tro sy m m etrica l cu rve, we can  u n am b ig u o u s ly  
e s ta b lish  th a t  th e  d is tr ib u tio n  o f  th e  in ten s itie s  o f SrS20 3 • 5 H 20  is cen tric  
a n d  so i ts  space group can  be o n ly  A 2 /a . T h is find ing  is in  a g re e m e n t w ith  
th e  re su lts  o f th e  m orphological ex am in a tio n , according to  w hich  S rS 20 3 • 5 H 20  
is h o lo h ed rica l, i. e. its  space  g roup  c an n o t be n o n -cen tro sy m m etrica l.
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I n  conclusion we m a y  sum m arize  our re su lt , n a m e ly  th a t  th e  analogous 
m e th o d  herein  described  n e e d s  only sm all c o m p u ta tio n a l efforts in s te a d  o f 
th e  n ecessary  co n sid e ra tio n  o f  various d ev ia tio n s  from  th e  th eo re tica l d is ­
t r ib u t io n  caused by  se v e ra l fa c to rs , and  is c a p a b le  o f  solving such p rob lem s 
o f  sy m m e try , which a re  a lso  a lm o st unsolvable o r  o n ly  v e ry  ted iously  so lved .

I  wish to thank here M r. B e r t a l a n  N a g y  for the h e lp  in  th e  construction of the in te n ­
s ity  d is tribu tion  curves for th e  th iosulphates.

SUMMARY

A simple method is described  in  this paper w hich is based solely on the supposition 
th a t  th e  sym m etry of com pounds of similar composition gives rise to sim ilar d istribution  
o f in tensities. Applying th is m e th o d  in  the course of sy m m etry  determ inations one can use 
in te n s ity  distributions of such ty p e  of compounds, for w hich th e  in tensity  d istribution  have 
n o t b een  previously discussed in  th e  literatu re . A sim ple exam ple is given to illu stra te  th e  
app lica tio n  of this “ analogous” m ethod .
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Eingegaiigen am 24. O ktober 1958

I n  einer frü h eren  A rb e it [1] b e fa ß te n  -wir uns m it d er u n m itte lb a re n  
B estim m u n g  von  F o rm a ld e h y d  und  A ce ta ld eh y d  über ih re  B isu lf i tv e rb in ­
d u n g e n . D a diese in  le ic h t sa u re r  L ösung d u rc h  Jo d  n ich t o x y d ie r t  w erden , 
k o n n te  R i p p e r  [2] ein  in d ire k te s  V erfah ren  zu r jo d o m etrisch en  B es tim m u n g  
d e r  A ldehyde en tw ickeln , bei dem  die A ldehyde m it N a triu m b isu lf it in  b e k a n n ­
te m  Ü b erschuß  v e rse tz t zu r R eak tio n  g e b ra c h t w erden. D er Ü b e rsc h u ß  an  
B isu lf it  k an n  n u n  jo d o m e trisc h  e rm itte lt  w erd en . — Dieses V e rfah ren  v e rsa g t 
a lle rd in g s  in  G egenw art v o n  o x y d ieren d en  oder reduzierenden  M itte ln . Die 
v o n  u ns in  V orschlag g e b ra c h te  M ethode e rm ög lich t dagegen die B estim m u n g  
a u c h  in  G egenw art so lcher V erb in d u n g en . I n  diesem  V erfah ren  w erd en  die 
A ld eh y d e  gleichfalls in  A ld eh y d b isu lfite  ü b e rfü h r t, aber n ach  E n tfe rn e n  der 
ü b ersch ü ssig en  schw efeligen S äu re  d u rch  O x y d a tio n  m itte ls  Jo d lö su n g  w erden  
d ie  A ld eh y d b isu lfite  m it H ilfe  v o n  geeigneten  R eagenzien  g esp a lten  u n d  die 
f re ig e se tz te  schw efelige S äu re  jo d o m e trisch  gem essen.

In  dem  fü r die B estim m u n g  von  F o rm a ld eh y d  bzw . A c e ta ld e h y d  v o r ­
g esch lagenen  V erfah ren  w u rd e n  die A ld eh y d b isu lfite  in  a lk a lisch e r L ösung  
m itte ls  K a liu m cy an id  g esp a lten , w odurch  O x ysäu ren itrile  u n d  schw efelige 
S äu re  e n ts teh en . L e tz te re  lä ß t  sich in  sau re r  L ösung u n te r  e iner P e n ta n sc h ic h t 
d ire k t  jo d o m etrisch  m essen.

A u f dasselbe P rin z ip  w u rd e  auch  die M ethode zur G ly o x a lb es tim m u n g  
a u fg e b a u t. B ei d er A u sa rb e itu n g  der M ethode m u ß ten  ab er m eh re re  F rag en  
g e k lä r t w erden. Die G ru n d b ed in g u n g  d e r v o n  uns als » S u lfitv e rfah ren «  be- 
ze ic h n e ten  M ethode is t  die en tsp rech en d e  S ta b ili tä t  der A ld e h y d b isu lf ite , 
w elche  in  w äßriger L ösung  n a c h  der G leichung :

R —CHOHSO“ ^  R —C H O + H S O 3 (Ü
d issoziieren .

D ie D isso z ia tio n sk o n stan ten  ein iger A ld eh y d b isu lfite  w u rd e n  v o n  
K e r p  [3] und  M ita rb e ite rn  b es tim m t. A us diesen K o n s ta n te n  b e re c h n e te

* E . S c h u l e k  und L. M a r o s  : Beiträge zur A nalytik  der Aldehyde, I. A cta  Chim 
H ung. 17, 369 (1958).
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K olthoff [4] den D isso z ia tio n sg rad  dieser A ld e h y d b isu lf ite  in  ih ren  v e rsch ie ­
d e n  k o n zen trie rten  w ä ß rig e n  Lösungen. I n  A n b e tra c h t  dieser k o n n te  das 
b e re i ts  erw ähnte  » S u lfitv e rfa h re n «  zur B e s tim m u n g  des F o rm ald eh y d s bzw . 
A ce ta ld eh y d s  h e ran g ezo g en  w erden.

D ie S ta b ili tä ts k o n s ta n te n  dieser A ld e h y d b isu lf ite  sind  bere its  m it  2 — 3 
O rd n u n g e n  größer a ls d ie jen ig en  der v o n  d en  g e n a n n te n  A u to ren  g ep rü ften  
a n d e re n  A ldehydb isu lfite .*

A ngaben ü b er die S ta b i l i tä t  des G ly o x a lb isu lf its  w aren  in  der L i te ra tu r  
n ic h t  anzufinden . A us v e rg le ichenden  V ersu ch en  k o n n te n  w ir a llerd ings fe s t­
s te lle n , daß die S ta b i l i tä t  des G lyoxalb isu lfits  b e d e u te n d  geringer is t , als die 
des F o rm aldehyd- bzw . A c e ta ld eh y d b isu lfits . D ies w urde  du rch  die B eo b ach ­
tu n g  b e s tä tig t, daß  die d u rc h  einen T rop fen  0 , l n  Jo d lö su n g  in  e iner 0 ,05m , 
m it  w enig  E ssigsäure a n g e sä u e rten  A ld eh y d b isu lfitlö su n g  in  G egenw art von  
S tä rk e lö su n g  h e rv o rg e ru fen e  B läuung u n te r  d e n  g leichen V erh ä ltn issen  im  
F a lle  v o n  F o rm ald eh y d  b zw . A cetaldehyd a u c h  n a c h  10 M inu ten  n ic h t m e rk ­
lich  v e rb laß te , w äh ren d  d ie  im  Falle v o n  G ly o x a l en ts tan d en e  B la u fä rb u n g  
sc h o n  nach  einer M in u te  verschw and.

D ie B ildung sow ie d ie  Spaltung  d e r  A ld eh y d b isu lfite  sind  Z e itre a k ­
tio n e n . Im  Falle v o n  G ly o x a lb isu lfit s te ll t  s ich  das G leichgew icht u n se ren  
V ersu ch en  nach, e tw a  in n e rh a lb  15 M in u ten  e in , w obei eine 3% ige D isso ­
z ia t io n  in  einer 0,025 m  L ösung  bei Z im m e rte m p e ra tu r  festgeste llt w u rd e . 
D ie  D isso z ia tio n sk o n stan te  is t som it von  d e r  G rößen o rd n u n g  10-5.

D a die D issozia tion  des G lyoxalb isu lfits  e in en  langsam en  V organg  d a r ­
s te l l t ,  konn te  das » S u lfitv e rfah ren «  zur B e s tim m u n g  des G lyoxals h e ra n g e ­
zo g en  w erden. — E s is t  w o h l b ek an n t, d a ß  d a s  G lyoxal eine besonders re a k ­
t iv e  V erb indung  d a rs te l l t .  I n  alkalischer L ö su n g  v e rw an d e lt es sich infolge 
e in e r  in tram o lek u la ren  C anizzaroschen  R e a k tio n  schon  bei Z im m e rte m p e ra tu r  
zu  G lykolsäure. D esh a lb  so ll die G lyoxallösung  zw ecks B estim m ung  zu  einer 
m it  Essigsäure v o rh e r  an g esäu erten  N a tr iu m su lf itlö su n g  gegossen w erden . 
D as  R eak tionsgem enge w ird  nun  m it e in e r P e n ta n sc h ic h t b ed eck t. N ach  
e in e r  bestim m ten  W a r te z e i t  w ird  der Ü b e rsch u ß  d e r schw efehgen S äu re  zu erst 
m it  e iner etw a 5 % ig en , d a n n  m it einer 0,1 n  J 2-L ösung in  G egenw art von  
S tä rk e lö su n g  du rch  O x y d a tio n  e n tfe rn t, d as  u n v e rä n d e r t  geb liebene G ly­
o x a lb isu lf it kann  en d lich  in  le ich t a lk a lisch er L ösung  m it H y d ro x y lam in  in 
R e a k tio n  geb rach t, in  G ly o x im  und S u lfit u m g ew an d e lt u n d  das le tz te re  in  
d e r  le ich t an g esäu erten  F lü ss ig k e it m it Jo d lö su n g  u n m itte lb a r  t i t r ie r t  w erden . 
E s  soll n ich t u n e rw ä h n t b le ib en , daß die S p a ltu n g  des G lyoxalb isu lfits  a lle r­
d in g s  auch du rch  K a liu m c y a n id  in  a lk a lisc h e n  M ilieu (in O x y sä u re n itr il 
u n d  Sulfit) gelingt, w ie  d ies  bereits bei d e r  F o rm a ld eh y d - bzw. A ce ta ldehyd-

* Von K .ER P und M ita rbe ite rn  wurden folgende B isulfite  untersucht : Form aldehyd-, 
A cetaldehyd-, Benzaldehyd-, Aceton-, Furfurol-, C itronellal- und Zim taldehydbisulfite.
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b estim m u n g  v o n  uns vorgesch lagen  w u rd e . D a  im  Falle von  G ly o x a lb isu lf it 
eine e rheb liche  M enge von  K a liu m cy an id  anzuw enden  w äre, h a b e n  w ir  die 
S p a ltu n g sre a k tio n  d u rch  H y d ro x y la m in  b e v o rz u g t. In  diesem  F a lle  i s t  n ä m ­
lich  die G efah r d er B lau säu reb ild u n g  vo llk o m m en  verm ieden .

D ie V erw endung  d e r P e n ta n sc h ic h t e rm ög lich t die d ire k te  jo d o m e- 
tr isch e  B estim m u n g  d er fre ig ese tz ten  schw efeligen Säure ohne d a b e i d as  E n t­
w eichen v o n  Schw efeld ioxyd b e fü rc h te n  zu  m üssen .

D as G lyoxal w ird  in  se iner w äß rig en  L ösung  in  H an d el g e b ra c h t. Es 
k an n  a llerd ings eine längere  Z eit am  b es ten  in  F o rm  seiner B isu lf itv e rb in d u n g

Tabelle I

U ntersuchte 
Glyoxallösung 

g/100 m l

V erbraucht 
0 ,ln  J 2-Lösung m  1 Glyoxal, gefunden

Einwaage
ml

einzeln M .-W ert mg
in % en 

der u n te r­
suchten 
Lösung

8,36
10,06 8,35 8,35 12,11 32,84

8,34

4,17
0,3665 5,04 4,16 4,17 6,06 32,78

4,18

1,66
2 ,0 0 1,65 1,66 2,41 32,92

1,67

a u fb e w a h rt w erden . D as w e ite r u n te n  g enau  angegebene und  von  u n s  in  V or­
sch lag  g e b ra c h te  V erfah ren  k an n  zu r W e rtb e s tim m u n g  sowohl d e r  w äß rig en  
L ösung, wie au ch  d er B isu lfitv e rb in d u n g  v o n  G lyoxal herangezogen  w erden . 
A uch  im  le tz te re n  F alle  k a n n  A nw endung  d e r  schw efeligen S äu re  w egen  der 
G efahr d er schon  besp rochenen  D issozia tion  des G lyoxalb isu lfits  n ic h t  a b ­
gesehen w erden .

Die A nalysenergebn isse  e iner G lyoxa llö sung  sind in  T abelle  I ,  d ie von  
u ns h e rg es te llten  G ly o x a lb isu lfitlö sung  in  T abelle  I I  zu sam m en g este llt 
w orden .
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Tabelle II

V erbraucht Gefunden

Glyoxal-
0 ,ln  J 2-Lösung m l (C H 0)2(N aH S03),H 20

natrium - Einw aage
bisulfit m l

g/100 ml einzeln M .-W ert mg %

9,35

10,06 9,34 9,34 66,37 99,50
9,34

4,67

0,6617 5,04 4,68 4,67 33,18 99,48

4,67

1,85
2,00 1,85 1,85 13,16 99,45

1,86

B eschreibung des V e rfah ren s

Reagenzien (alle vo n  analytischer R einheit) :
0,1 n Jodlösung 
5 %ige Jodlösung  
5 %ige N atrium sulfitlösung 

20 %ige N atron lauge 
20 %ige Salzsäure 
10 %ige E ssigsäure

1 % ige, m it 0,1 %  Salicylsäure abgebaute  bzw. konservierte K arto ffe ls tä rk e ­
lösung

0,2 % ige, alkoholische M ethylrotlösung 
Pentan .

U ngefäh r 0,35 — 0,40  g d er e tw a  3 0 % ig e n  G lyoxallösung, bzw . 
0 ,65  — 0,70 g festes G ly o x a ln a tr iu m b isu lf it w e rd e n  m it ana ly tischer G en au ig ­
k e i t  in  einen 100 m l M eßkolben  eingew ogen, in  destillie rtem  W asser gelöst 
u n d  b is zu r M arke e rg ä n z t.

I n  einen, m it G lasstö p se l v e rsch ließ b aren  E rlenm eyerko lben  v o n  100 m l 
w e rd e n  3 m l N a triu m su lfitlö su n g , in  A n w esen h e it von  1 T ropfen  M e th y lro t 
a ls In d ik a to r , aus e in e r  g rad u ie rten  P ip e t te  z u e rs t n eu tra lis ie rt, d a n n  m it 
e in em  w eiteren  m l E ss ig säu re  an g esäu ert. Z u  d e r  so v o rb e re ite ten  schw efe- 
lig en  S äure w erden n u n  10,00 ml der zu u n te rsu c h e n d e n  G lyoxal bzw . G lyoxal- 
b isu lfitlö su n g  p ip e t t ie r t .  D as R eak tionsgem enge  w ird  etw a au f 30 m l e rg än z t 
u n d  u m  das E in d rin g e n  v o n  L u ftsau e rs to ff  b zw . das E n tw eichen  v o n  schw e- 
fe lig e r  Säure zu v e rh in d e rn  m it einer P e n ta n s c h ic h t  (5 ml) b e d e c k t. N ach
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30 M inu ten  W arteze it w erd en  w eitere  2 m l Essigsäure d e r L ö su n g  zugefügt 
u n d  d e r Ü berschuß  an  schw efeliger S äu re  in  G egenw art v o n  10 T ropfen  
S tä rk e lö su n g  als In d ik a to r  zu e rs t m it 5 % ig er, dann  m it 0 , ln  J o d lö su n g  du rch  
T itra t io n  b is zu r B la u fä rb u n g  e n tfe rn t. N ach  U m sch ü tte ln  so ll d ie  B lau ­
fä rb u n g  w enigstens 30 S ek u n d en  b e s te h e n  bleiben . N ach W ie d e rb ild u n g  der 
P e n ta n sc h ic h t g ib t m a n  2 m l H y d ro x y lam m o n iu m k lo rid lö su n g  u n d  5 ml 
N a tro n lau g e  zur L ösung. N ach  5 M in u ten  w ird  die Lösung aus e in e r  10 ml 
g ra d u ie r te n  P ip e tte  m it Salzsäure  zu e rs t n eu tra lis ie rt, d a n n  m it  w eiteren  
2 m l S äure an gesäuert. E n d lich  w ird  die fre igese tz te  schw efelige S äu re  u n te r  
b e h u tsa m e n  U m schw enken  des K o lbens m it 0 , ln  Jo d lö su n g  t i t r i e r t .  N ach 
E rre ich en  des E n d p u n k te s  w ird  d e r K o lb e n in h a lt gu t d u rc h g e sc h ü tte lt.

D as Ä q u iv a len tg ew ich t des G lyoxals bzw . G lyoxa lb isu lfits  b e t r ä g t  bei 
d iesem  » S u lfith y d ro x y lam in « -V erfah ren  d en  v ie rte l Teil des M olgew ichtes 
(14,51 bzw . 71,045).

ZUSAMMENFASSUNG

Im  Laufe des in  Vorschlag gebrachten V erfahrens wird zuerst das G lyoxal m it ü b e r­
schüssiger schwefeligcn Säure in  G lyoxalbisulfit um gew andelt. Nach E ntfernen  d e r überschüs­
sigen schwefeligen Säure m itte ls  Jod  wird das G lyoxalbisulfit in alkalischer Lösung m it H y­
droxylam in in Reaktion gebracht. Die freigesetzte, dem  Glyoxal äquivalente Menge schwefelige 
Säure w ird nun un ter einer Pentansch ich t m itte ls 0 ,ln  Jodlösung auf die übliche Weise un ter 
V erwendung von Stärkelösung t i tr ie r t .
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CONTRIBUTIONS TO T H E  ANALYSIS OF A LD EHY DES, II .
Iod im etric  m ethod for the d irec t determ ination  of glyoxal through its b isu lph ite  com pound
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S u m m a r y

By the m ethod proposed by the authors, glyoxal is first of all converted  w ith  excess 
sulphurous acid into glyoxal b isu lph ite . The excess o f sulphurous acid is th en  rem oved by 
iodine, and glyoxal bisulphite is allowed to react w ith  hydroxylam ine in an alkaline  solution. 
The liberated  sulphurous acid, the am ount of w hich is equivalent to th a t o f g lyoxal originally 
p resen t, is t i tra te d , under a p ro tec ting  layer of pen tane , w ith a 0,1 N  solution of iodine in 
th e  conventional way, in  the presence of s tarch  solution.
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Д А Н Н Ы Е  к  А Н А Л И ТИ К Е А Л Ь Д Е Г И Д О В , И.
Иодометрический метод прямого определения глиоксала посредством его бисульфитного

соединения
Э. Ш У ЛЕК и Л. МАРОШ
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Р е з ю м е

В случае применения предложенного авторами метода глиоксаль взятой в избытке 
сернистой кислоты превращают в бисульфит глиоксаля. После удаления с помощью иода 
избытка сернистой кислоты приводят реакцию бисульфита глиоксаля и гидроксиламина 
в щелочном растворе. Затем освободившуюся в эквивалентном глиоксалю количестве сер­
нистую кислоту титруют обычным методом 0,1 н раствором иода под слоем пентана в при­
сутствии крахмального раствора.
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